
Molekulardynamiksimulation
der Nukleation von CO

2

 

Martin Horsch,1 Kai Langenbach,1, 2 Stephan Werth,1 Stefan Eckelsbach,3 
Jadran Vrabec3 und Hans Hasse1

1Lehrstuhl für Thermodynamik, TU Kaiserslautern
2Chemical and Biomolecular Engineering, Rice University
3Thermodynamik und Energietechnik, Universität Paderborn

ProcessNet- und DECHEMA-Jahrestagung
Aachen, 15. September 2016



Entstehung nanodisperser Phasen
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Aerosole in der Atmosphäre
Budapest, 21. Dezember 2014
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stabilem flüssigem CO
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(aktuelle Arbeit, Visualisierung mit vmd)



Nukleationstheorie
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Klassische Nukleationstheorie1–3 (CNT)

Kapillaritätsapproximation: Oberflächenspannung nanodisperser
Phasen wird durch den Wert für eine planare Phasengrenze angenähert.

Der thermodynamische Faktor exp( –ΔA* / kT ) ergibt sich aus dem
Maximum der freien Bildungsenergie ΔA( V ) → kritisches Volumen V*.

Nukleation ist ein aktivierter Vorgang  →  Nukleationsrate J ~ exp( –ΔA* / kT )

Δ A(V )  = aV 2/3
−gV für  a=γ

3√36 π ,  g=psat(T )−p

V *  = ( 2a
3g )

3

Δ A *  = 
gV *

2

1M. Volmer, A. Weber, Z. Phys. Chem. 119 (1926) 277.
2Ya. B. Zel'dovič, Ж. Эксп. Теор. Физ. 12 (1942) 525.
3M. Blander, J. L. Katz, J. Stat. Phys. 4 (1972) 55.



Nukleationstheorie
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Klassische Nukleationstheorie (CNT)

Kapillaritätsapproximation: Oberflächenspannung nanodisperser
Phasen wird durch den Wert für eine planare Phasengrenze angenähert.

Der thermodynamische Faktor exp( –ΔA* / kT ) ergibt sich aus dem
Maximum der freien Bildungsenergie ΔA( V ) → kritisches Volumen V*.

Der kinetische Faktor J
0
 ergibt sich aus der kinetischen Gastheorie.

Nukleation ist ein aktivierter Vorgang  →  Nukleationsrate J ~ exp( –ΔA* / kT )

Nukleationsrate J   =  J0  exp(−Δ A *
kT )



2CLJQ (Vrabec et al.2)3CLJQ (Merker et al.1)

Molekulare Modellierung von CO
2
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Pareto-Front für 2CLJQ-Modelle

2CLJQ-Modell, Vrabec et al.2
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Massiv-parallele MD-Simulation
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Bis zu N = 4 · 1012

auf SuperMUC

MD-Weltrekord mit Simulation eines homogenen flüssigen Zustandspunkts.

http://www.ls1-mardyn.de/
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MD-Simulation der Gasblasenbildung
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CO
2
 bei 220 K und 22.6 mol/l Homogene Nukleation in 

metastabilem flüssigem CO
2
: 

Simulationen auf dem gesamten 
Cluster hermit (HLRS, Stuttgart).

Auswertung der lokalen Dichte:

Gasphase wird detektiert, wenn 
fünf oder weniger Moleküle sich 
in einem Radius von 6.9 Å um 
einen Gitterpunkt befinden.

≤ 5 ?
(6 mol/l)



MD-Simulation der Gasblasenbildung
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Auswertung der MD-Simulationen nach Yasuoka and Matsumoto:1 J als 
Bildungsrate von Gasblasen, die deutlich überkritisch, aber um Größen-
ordnungen kleiner sind als das Gesamtvolumen.
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Simulationsergebnisse und Theorie
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MD-Simulationen für CO
2
 bei einer niedrigen Temperatur (T = 220 K):

Bei niedrigen Temperaturen unterschätzt die CNT die Nukleationsrate.

Diemand et al. (2014), PRE 90: 052407.
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Simulationsergebnisse und Theorie
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Aus der CNT folgt eine unphysikalische Temperaturabhängigkeit von J.

MD-Simulationen für CO
2
 bei einer hohen Temperatur (T = 280 K):

Diemand et al. (2014), PRE 90: 052407.
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DGT + PC-SAFT
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DGT + PC-SAFT + MD: Hybride Theorie

1215. September 2016 M. T. Horsch, K. Langenbach, S. Werth, S. Eckelsbach, J. Vrabec, H. Hasse

J   =  J0  exp(−Δ A *
kT )

thermodynamischer Faktor aus
Dichtegradiententheorie mit PC-SAFT

kinetischer Faktor aus Fit an Simulation
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Tropfenbildung in übersättigten Dämpfen

Clusterkriterium:

Nachbar innerhalb 
eines Radius von 5.1 Å.

(Stillinger-Kriterium2)
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1J. Chem. Phys. 109 (1998) 8463. 2F. H. Stillinger, J. Chem. Phys. 38 (1963) 1486.



Simulationsergebnisse und Theorie
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CNT (Feder et al.1)
LFK-Theorie2
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J. Chem. Phys. 128 (2008) 164510

1Feder et al., Adv. Phys. 15 (1966) 111. 2Laaksonen, Ford, Kulmala, Phys. Rev. E 49 (1994) 5517.



Einfluss eines Trägergases: Theorie
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Szenario:

● Dampf enthält ν Komponenten

● Davon nur ein Schwersieder

● ν – 1 Komponenten: Trägergas

Trägergaseffekt (Wedekind et al.):

● Thermalisierung → J steigt

● Volumenarbeit → J sinkt

Wedekind et al.



Tropfenbildung im System CO
2
 + Luft
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Tropfenbildung im System CO
2
 + Luft
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Leicht- und Schwersieder an Grenzflächen
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Angepasst an
VLE-Bulkdaten
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Fluid Phase Equilib. 427 (2016) 219



Leicht- und Schwersieder an Grenzflächen
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Leicht- und Schwersieder an Grenzflächen
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Zusammenfassung
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Homogene Nukleation von …

● Gasblasen in einer metastabilen Flüssigphase: Versagen der CNT
nach Blander und Katz, falsch vorhergesagter Temperatureinfluss.
Korrektur durch hybride Theorie: DGT + PC-SAFT + MD.

● Tropfen in übersättigtem reinem Dampf: Vergleichsweise gute
Übereinstimmung mit der CNT (nach Feder et al.).

● Tropfen in übersättigtem quaternärem Gemisch CO2 + Luft:
Versagen der CNT (nach Wedekind et al.). Mögliche Ursache:
Anreicherung überkritischer Komponenten an der Grenzfläche.
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