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Molekulardynamische Simulation von:

» Stromungen durch ebene Kanale
mit zylindrischen Kavitaten

» Sphéarischen Dampf-Fllssigkeits-Phasengrenzen
Im Gleichgewicht

» Homogener Nukleation Uberséattigter Gase
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@ MD-Simulation einfacher Fluidmodelle

Aufbau der molekularen Modelle:

12
e Lennard-Jones-Potential u ,(r) =4€& (gj —(gj

» aufgesetzte Punktpolaritaten

« hier auch abgeschnittene Potentiale u(r) =u,,(r)—u,(r.,)

u/e
222 Anwendung auf reale Fluide
zz: Methan: sphérisch, unpolar
2?3 Ethan: elongiert, leicht quadrupolar
-0,12 | _ :
0,14 ] Korrektur beir,, =2.5 ¢ | €O €longiert, quadrupolar
-0,16 A
-0,18 r/o

1,8 2,0 2.2 24 26
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@ Regelung der Stromungssimulation

Beschleunigung in z-Richtung:
« aktuelle Geschwindigkeit v,
« Zielgeschwindigkeit v,

« Beschleunigung g ~ (v, -V,)

2
V,*=1.25 g=0.1 with control
V,*=1.25 g=0.5 with control
1.6 g=0.1 with no control
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@ Vergleich 2D vs. 3D

suEgEe Universitat Stuttgart

35+

20+

v,*=0,82; C=0,5;g*=0,025

In zwei Dimensionen nach
Oliver et al. (2006)

30

v,*=0,8;,C=0,5;9*=0,1

In drei Dimensionen



| Institut far PRI
¥ Technische Thermodynamik Sennmes - gt
45 A hnik smggenst Universitat Stuttgart
sir und Thermische Verfahrenstechni e
L\ ¥ Prof. Dr-Ing. H. Hasse XX

E‘ Rotation in der Kavitat

Mittlerer Drehimpuls:

1L, . .
<‘]>:N Z(rl - rzentrum)xpi
i=1

- —6—Cij=1.0
—A—Cij=05

Fur Argon:
v = v*- 169 m/s

<J>

01— Fur Methan:
v = v*¥- 301 m/s

Sehr hohe Geschwindigkeiten
In z-Richtung sind erforderlich.
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@ Normaldruckprofil
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@ Oberflachenspannung

Berechnung der Oberflachenspannung aus dem Normaldruckprofil:

( )
—(p| -p.)’ jr P Do
RS — =
R T*=0,8
0,2 -
0,0 + - . e Simulation
5 10 R * 15 — Kaorrelation

e
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@ Oberflachenenergie

Theorie — Tropfen der Grol3e |

AC-:'i”q =1 (lulkl)(;Jlk B luvap) T yplanarK(i) @/E(%iq )§
«klassisch» K (1) =1

Laaksonen etal. k(1) =1+al 7+ a, 7 fir a,,(T)

Auswertung der Gleichgewichtssimulationen

Kritischer Nukleus: Verdampfung und Kondensation im Gleichgewicht

lig
Hiqg —Hyp = ddil\ll\l =0  bzw. AG" ist maximal
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@ Grol3e des kritischen Nukleus

Methan bei 122.,5 K Methan bei 140 K
3
Q
4
210000 - - 10000
-
(b}
c
(&)
1%,
E
4 1000 - - 1000
3 ------- Laaksonen
(3 250 275 300 325 700 750 800 850

Druck in kPa Druck in kPa

Nukleationsrate: Zahl entstehender stabiler Tropfen / (Volumen - Zeit)

J = \JBKT(i* +1) /(i m) Gr(3/ 4, ) (3" +1)2 O P2, e

mit kritischem Nukleus der Grdf3e i* und der freien Bildungsenthalpie AG*
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Nukleationsrate
_ dloJ 40 -
J=Ilim
i,t,V—»OOZ]>I .
bei konstantem Druck 3 50
Naherung «% 207
J=J(@)=limmax ) d'o’ :
Voo t>t, j2i 10
fur Nuklei mmdestens der
kritischen Grol3e 0 - - -
0,00 0,50 1,00 1,50

t/ ns

#Nuklei / (VolumenV x Zeit At) = Nukleationsrate J
(>1) / (1022m?® X 10°%s) > 10%°/m3s

molekulare Simulation ﬁ Experiment
J Uber 1030/ m3s J bis zu 10" / m3s
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@ Clusterkriterium

Energetisches Paarkriterium nach Hill (1955):

2
~ mv,
G(r;) +—=<0
2
Geometrisches Paarkriterium nach Stillinger (1963): . <3<

1) 2

Hybrides Clusterkriterium (Bernreuther und Kible):
» Teilchen i ist flussig gdw. Z | G(r, ) +mv’ <0
» flissige Teilchen i,  sind verbunden gdw. I < 37”

* bestimme die maximalen zweifach zusammenhangenden
Komponenten im Graphen der Verbindungen

« Nuklei ergeben sich durch Eliminierung von Uberlappungen
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E‘ Nukleationsraten fur reale Fluide

Nukleationsrate J in 1 / (m3s)

% Universitat Stuttgart
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Die zunachst gebildeten Nuklei sind deutlich warmer und instabiler!
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alad Nukleation des 2CLJQ-Fluids

2CLJIQ-Modell fur CO,;:

o 0=298A;¢=1,83.102 J;
L=242A;Q=3,79B

Co,
-
100 ‘*/*,
e
- ¥ * i
—_ * -
g , P:(Q) etwa exponentiell
5 K
E *
.E 1 %'/* /7'6 1 -
5 R AG'9(Q) etwa linear
5 L7 ¥ |
5 I
o A )/
0,1 *~ > —% Cluster >= 6
Cluster >= 12
, * =% Cluster >= 18
* % -% Cluster >= 24
0,01 1 3,5 1 L 1 4 1 1 1 1 4,5

2CLJQ-Quadrupolmoment

Variation des Quadrupolmoments (N = 33.000) bei 253 K und 2,45 mol/l
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@ Zusammenfassung

»Rotation in nanoskaligen Geometrien erfordert sehr hohe
Stromungsgeschwindigkeiten.

»Die MD-Simulation kleiner Systeme im NVT-Ensemble erlaubt die
Untersuchung einzelner Tropfen im Gleichgewicht.

»Die Oberflachenspannung eines Tropfens hangt von seiner Grol3e
ab und kann auf 40% der planaren Oberflachenspannung sinken.

»Die Simulation von Kondensationsvorgangen zur Ermittlung der
Nukleationsrate erfordert ein geeignetes Clusterkriterium und
maoglichst grof3e Teilchenzahlen.

»Die Simulationsergebnisse lassen sich mit den Vorhersagen der
klassischen Nukleationstheorie vergleichen.



