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Résumé

L’objectif de cette thése est d’étendre le champ d’application d’'une méthode de
simulation mésoscopique, appelée « Stochastic Rotation Dynamics » (SRD), au cas
des électrolytes asymétriques en taille et en charge, tels que les suspensions de nano-
particules chargées. La modélisation de ces systémes est difficile d’une part a cause des
interactions a longue portée entre les solutés (interactions électrostatiques et hydro-
dynamiques), et d’autre part a cause de la différence entre les échelles de taille et de
temps des espéces chargées.

Nous avons adapté les algorithmes existants et développé de nouveaux algorithmes
afin d’étudier les propriétés dynamiques des solutés, telles que l'autodiffusion et la
conductivité électrique, en gardant un bon compromis entre la précision et 'efficacité.

Ce travail est financé par le projet ANR « Celadyct ».

Abstract

The objective of this thesis is to extend the scope of the mesoscopic simulation
technique called “Stochastic Rotation Dynamics” (SRD), for asymmetric electrolytes,
such as suspensions of charged nanoparticles. The modeling of these systems is difficult,
firstly because of long-range interactions between solutes (electrostatic and hydrodyna-
mic interactions), and secondly due to the difference between the size and time scales
of charged species.

We have adapted the existing algorithms, and developed new ones in order to study
the dynamic properties of solutes, such as self-diffusion and electrical conductivity,
keeping up with a good compromise between accuracy and efficiency. This work is
funded by the ANR project "Celadyct".
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Contexte et Objectifs

Les systémes colloidaux sont généralement définis comme des systémes dans lesquels
au moins une longueur caractéristique est inférieure au micromeétre. Cette définition
englobe un ensemble trés vaste de systémes, parmi lesquels les suspensions aqueuses
de nanoparticules solides chargées représentent un cas particulier. C’est a ce type de
systéme que 'on s’intéresse dans ce travail.

La question centrale qui préoccupe a la fois ceux qui “fabriquent” des suspensions
colloidales et ceux qui les utilisent, pour des applications industrielles par exemple, est
celle de la stabilité de ces milieux. Selon les cas, on cherche soit & faire sédimenter une
suspension (applications dans le domaine de traitement des effluents par exemple) soit
au contraire a les stabiliser sur une échelle de temps la plus longue possible (applications
dans les domaines de la cosmétique ou de la peinture par exemple). Dans les deux cas, ce
sont les interactions entre les objets qui controlent cette stabilité. Bien souvent, quand
le solvant est aqueux, une fagon simple de stabiliser ou déstabiliser des suspensions col-
loidales est de jouer sur les interactions électrostatiques répulsives qui s’exercent entre
les particules. D’aprés la théorie DLVO (Derjaguin-Landau-Vervey-Overbeek [1]) intro-
duite en 1939, les interactions effectives entre les particules colloidales sont la somme
d’interactions attractives a courte portée de type Van der Waals, et des interactions
électrostatiques a longue portée. Plus la répulsion électrostatique entre les particules
chargées est intense, plus les objets se repoussent et plus la suspension est stabilisée.
En présence de sel ajouté, on génére un écrantage électrostatique entre les colloides
qui diminue la répulsion. Les objets colloidaux peuvent alors se trouver a des distances
relativement courtes au cours de leurs déplacements et dans ce cas, 'attraction de Van
der Waals conduit a leur agrégation. Les agrégats, plus lourds, sédimentent plus faci-
lement et la suspension devient instable [2]. Pour les suspensions colloidales stabilisées
par les charges, les parameétres qui controlent 'interaction moyenne entre les colloides
sont en premiére approximation la charge des objets, leur taille, et la salinité du milieu
(la nature du matériau qui constitue les particules est évidemment aussi un parameétre
important).

Dans la communauté des colloides, on caractérise donc usuellement les particules



en suspension en déterminant aprés la synthése la taille et la charge des particules
dispersées. La taille peut étre évaluée par diverses méthodes expérimentales telle que
la diffusion de lumiére (en milieu diluée) ou la microscopie pour les objets les plus
gros. La charge est en général reliée a la grandeur appelée potentiel zéta, qui est le
potentiel électrostatique créé par la particule en solution a une distance d de la surface
de la particule située dans le plan de cisaillement du solvant. Divers appareils existent
pour évaluer le potentiel zéta : les plus courants sont les appareils de vélocimétrie laser.
Quand les suspensions sont opaques ou concentrées, les méthodes optiques ne peuvent
pas étre utilisées et une méthode alternative existe, basée sur le couplage entre onde
acoustique et champ électrique : 'acoustophorométrie. En effet, quand on applique
une onde acoustique sur une suspension colloidale, I’'onde de pression qui se propage
dans le fluide met en mouvement les molécules du milieu [3, 4, 5|. Les constituants se
déplacent sous l'influence de cette onde de pression sur des distances qui dépendent
de leur masse, et si les objets présents dans le milieu ont des charges différentes (par
exemple, les colloides et leurs contre-ions), cette différence de déplacement entre objets
de charges différentes crée une différence de potentiel électrique au sein du milieu. La
mesure de cette différence de potentiel ou du courant électrique qui en découle permet
de remonter a la charge et a la masse des objets. La grande majorité des méthodes
expérimentales permettant d’évaluer la charge d’un objet colloidal reposent donc sur la
mesure d'une de ses propriétés dynamiques. Comme il ne s’agit pas de mesures directes
de la charge, un modéle ou une théorie adaptée sont nécessaires pour faire le lien entre
la grandeur mesurée et la propriété d’intérét.

La littérature concernant la description théorique des propriétés dynamiques des
colloides chargés (mobilité électrophorétique, mobilité acoustophorétique, coefficient de
diffusion, conductivité électrique..) est abondante [6]. Cependant, la plupart des théo-
ries développées pour les colloides reposent sur au moins une approximation majeure :
la particule colloidale est trés grande devant les ions de la suspension (contre-ions com-
pensateurs et ions du sel ajouté) et les ions peuvent étre décrits simplement a I’aide des
modeles trés simplifiés de type Debye-Hiickel 7] (approche champ moyen dans laquelle
les ions sont des points chargés). De plus, comme les petits ions ont une dynamique
beaucoup plus rapide que les colloides, on considére en général qu’ils “suivent” la dy-
namique des colloides et qu'une description statique moyenne de leurs propriétés est
suffisante. Quand les particules en suspension ont une taille de I'ordre du nanomeétre,
cette approximation est évidemment infondée (les ions en solution aqueuse ont un dia-
meétre de l'ordre de quelques dixiémes de nanométres). L utilisation des théories usuelles
des colloides n’est donc pas adaptée. D’un autre coté, quand les particules en suspen-

sion ont un diameétre de l'ordre du nanométre, on peut aussi les aborder comme des



gros ions, et traiter la suspension comme un cas particulier de solution d’un électrolyte
trés asymétrique en taille et en charge. La théorie des électrolytes, que ce soit du point
de vue des propriétés thermodynamiques (coefficient d’activité, pression osmotique..)
ou du point de vue des propriétés de transport (conductivité électrique, coefficient de
diffusion) est elle aussi trés documentée dans la littérature |7, 8|. Au sein du labora-
toire PHENIX par exemple, des théories analytiques ou semi-analytiques prédictives du
transport dans les électrolytes ont été développées depuis les années 1980 [9, 10, 11, 12,
13,14, 15, 16, 17, 18], et constituent des avancées importantes par rapport aux travaux
fondateurs d’Onsager et Fuoss dans la premiére moitié¢ du XXeéme siécle [19]. Cepen-
dant, 1a encore, les approximations sur lesquelles reposent ces théories analytiques se
révélent souvent inappropriées quand les électrolytes sont trés asymétriques.

La simulation numérique constitue donc une approche alternative qui doit permettre
d’étudier les propriétés dynamiques des nanoparticules chargées en solution aqueuse, en
présence de sel ajouté ou non, en s’affranchissant des approximations usuelles des théo-
ries des colloides et des théories des électrolytes. La modélisation de ces systémes n’est
cependant pas simple. D’abord, ils mettent en jeu un nombre considérable d’atomes :
une nanoparticule d’oxyde de fer de rayon typique de 5 nm contient environ 10° atomes,
et elle baigne dans un solvant moléculaire (I’eau), en présence de nombreux contre-ions.
De plus, les échelles de temps sur lesquelles s’observe le transport diffusif des espéces
sont longues. Dans I’eau, une nanoparticule de 5 nm de rayon mettra un temps carac-
téristique 7* de l'ordre de 60 ns pour diffuser sur une distance égale & son propre rayon.
La simulation numérique de ces systémes nécessite le calcul des trajectoires d’un grand
nombre d’atomes sur de longues durées, ce qui est hors de portée d'une simulation de
dynamique moléculaire reposant sur une description du systéme au niveau atomique.
Pour simplifier la description du systéme, on peut commencer par simplifier la descrip-
tion du solvant. De plus, en ce qui concerne les nanoparticules, on peut envisager une
description simplifiée de ces objets qui seraient modélisés comme des sphéres chargées.

Il existe deux grandes classes d’algorithmes permettant une description simplifiée du
solvant : les méthodes a solvant continu et les méthodes a solvant granulaire. L’approche
consistant a remplacer les molécules du solvant par un milieu continu existe depuis les
années 1970, avec les premiéres simulations de dynamique brownienne proposées par
Ermak [20] puis celles de dynamique de Langevin [21]. Ces modéles de solvant simplifié
doivent rendre compte & la fois de l'influence du solvant sur les interactions directes
entres solutés (effets de solvatation ou d’écrantage électrostatique) mais aussi de son
influence sur leurs propriétés dynamiques. En particulier, deux effets du solvant doivent
étre représentés : la thermalisation par le solvant, associée au mouvement brownien,

et les interactions indirectes, liées & ’hydrodynamique [22]|. Ces derniéres sont les plus



difficiles & modéliser du point de vue algorithmique et nécessitent un temps de calcul
plus important (on peut les modéliser comme des interactions & N corps et a longue
portée). L’algorithme de dynamique brownienne d’Ermak rend compte du mouvement
brownien, mais ne permet de décrire les interactions hydrodynamiques que pour des
systémes dilués, dont la fraction volumique ne dépasse pas 10% [23], et dans des géomé-
tries simples [24, 25, 26|. D’autres méthodes que la dynamique brownienne permettent
de rendre compte des interactions hydrodynamiques entre les solutés. L’algorithme de
Lattice Boltzmann est, comme son nom l'indique, une méthode sur réseau, en solvant
implicite. Elle rend compte du champ de vitesse du fluide décrit par les équations de
Navier-Stokes et peut étre couplée & une dynamique de solutés [27, 28|. Le fait que
cette méthode soit sur réseau est néanmoins une contrainte pour l'appliquer a des
systémes ou les solutés sont sphériques. Des méthodes a solvant granulaire sont aussi
envisageables. La Dissipative Particle Dynamics |29, 30, 31| est une méthode avec une
description du solvant a gros grains : chaque particule DPD correspond physiquement a
un groupe de molécules de solvant (typiquement plusieurs dizaines) et interagit avec les
autres par le biais de forces dissipatives de type champ moyen décrivant le comporte-
ment du fluide a 1’échelle, choisie, de la particule DPD. Récemment, en 1999, une autre
méthode de simulation en solvant granulaire a été proposée par Malevanets et Kapral
[32] : 1a Stochastic Rotation Dynamics ou SRD, encore appelée Multiple Particle Col-
lision Dynamics (MPCD) par certaines équipes. La méthode SRD est un algorithme
de fluide pur qui a été développé dans le but d’étre couplé a une dynamique de solutés
[33]. Elle permet de rendre compte des fluctuations thermiques tout en reproduisant
le champ de vitesse du fluide solution des équations de Navier-Stokes. La SRD peut
étre vue comme I’équivalent de 1’algorithme Lattice Boltzmann dans un espace continu.
Depuis une dizaine d’année, le recours a cette méthode pour prédire la dynamique de
suspensions, de systémes confinés ou de polyméres s’est intensifié (voir par exemple les
références 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40]). Plusieurs méthodes de couplage de la dynamique
du solvant a celle du soluté existent dans la littérature.

L’algorithme SRD se préte bien a la parallélisation et des équipes ont développé
des codes s’exécutant sur GPU [41, 42].

Au laboratoire PHENIX dans lequel ce travail de thése s’est déroulé, I’équipe Modé-
lisation et Expériences Multiéchelles (MEM) développe des méthodes de modélisation
et de simulation numérique multi-échelles pour étudier des propriétés structurales et
dynamiques de systémes chargés tels que des solutions d’électrolytes, des suspensions
colloidales et des systémes aux interfaces solide-liquide. Un travail de thése mené par
Guillaume Batot au sein de I’équipe et soutenu en septembre 2013 [43] a été consacré au

développement d’un code de SRD permettant de simuler les propriétés dynamiques de



colloides chargés en solution. Les prédictions des différentes variantes de la littérature
pour coupler une dynamique moléculaire de solutés & un fluide décrit par la SRD ont
été pour la premiére fois comparées quantitativement dans le cas de solutés chargés,
et comparées a des simulations de dynamique brownienne avec et sans interactions
hydrodynamiques. Le travail de G. Batot s’est limité au cas de solutions d’électrolytes
1-1 (type KCl) ou 2-2 (type CaSO4). De plus, il n’a considéré que le cas ou la condition
limite du solvant sur la particule solide en mouvement était une condition de glissement
(la vitesse du solvant est égale a celle de la particule au contact de sa surface).

Dans ce contexte, 'objectif de cette thése est d’étendre le champ d’application de
la SRD au cas des suspensions de nanoparticules chargées, avec éventuellement une
condition aux limites de non-glissement du solvant a la surface des particules, ainsi que
dans le cas ot 'on a un excés de sel. Nous avons adapté les algorithmes existants, et
développé de nouveaux algorithmes en essayant le plus possible de diminuer le temps
de calcul, tout en conservant une précision raisonnable.

Dans le premier chapitre de cette thése, nous présentons rapidement le principe de
la Stochastic Rotation Dynamics pour modéliser un fluide pur. Le deuxiéme chapitre
décrit les méthodes permettant de modéliser les différentes conditions aux limites sol-
vant /solide et leur application a deux types d’écoulements dans des milieux poreux.
Dans le troisiéme chapitre, on présente une des méthodes usuelles utilisée pour cou-
pler un soluté au fluide, le couplage collisionnel, ainsi que les algorithmes que nous
proposons pour en améliorer 'efficacité. Les performances en terme de précision des
méthodes proposées sont évaluées sur le cas de la simulation de particules neutres et de
particules chargées de méme taille (électrolytes 1-1 et 2-1). Le quatriéme chapitre est
consacré a la seconde méthode usuelle pour coupler le fluide aux solutés, le couplage
par force centrale. Enfin, nous présentons dans le cinquiéme chapitre des applications
de ces différentes méthodes a la simulation de suspensions de nanoparticules chargées.

Ce travail de thése a été financé par ’ANR au sein du projet CELADYCT (ANR-12-
BS08-0017-01) "Propriétés électriques de colloides par électroacoustique et conductivité

dynamique" porté par Emmanuelle DUBOIS.






Chapitre 1

Principe de la simulation Stochastic

Rotation Dynamics

Sommaire
1.1 Description de I’algorithme SRD . ... ... ... ..... 11
1.1.1 Phase de propagation . . . . ... ... ... ... ..... 12
1.1.2 Phasedecollision . . . . . .. ... ... ... L. 12
1.2 Les paramétres et les grandeurs physiques ... ... ... 13
1.21 Unités SRD . . . . . . .o o 14
1.2.2  Invariance Galiléenne . . . . . . . . ... ... 14
1.2.3  Viscosité cinématique . . . . . . . ... L. 16
1.2.4 Nombre de Schmidt . . . . ... ... ... .. ... ..... 17
1.2.5 Nombre de Knudsen . . . . ... ... .. ... ... ..... 17
1.3 Conclusion. . . . . . . . . i e e e e e 18

Ce chapitre reprend les points essentiels sur la méthode SRD déja décrits dans la
these de Guillaume Batot [43].

En 1999, Malevanets et Kapral [32] ont proposé un algorithme permettant de si-
muler le comportement d’un fluide mésoscopique appelé Stochastic Rotation Dynamic
(SRD). Cet algorithme a depuis connu de nombreuses évolutions et est parfois désigné
par le terme Multi- Particle Collision dynamics (MPC) en référence & une classe plus gé-
nérale d’algorithmes. La SRD permet de modéliser le comportement hydrodynamique
d’une fluide ainsi que ses fluctuations thermiques, ce qui est important pour étudier
la diffusion de particules. En mécanique des fluides, les équations de Navier-Stokes
sont des équations aux dérivées partielles non linéaires qui décrivent le mouvement
des fluides « newtoniens » (liquide et gaz visqueux ordinaires) dans I’approximation

des milieux continus. Il existe plusieurs facons équivalentes d’exprimer les équations de

10



1.1 Description de ’algorithme SRD 11

Navier-Stokes par les lois de conservation. Equation de bilan de la masse :

dp = L
% + V- (pt) =0 (1.1)

Equation de bilan de la quantité de mouvement :

d (pv)

o 4V (piR7)=—-Vp+V -T+pf (1.2)

Equation de bilan de I’énergie

a(apte)+ﬁ-[(pe+p)?7]—ﬁ~(?-ﬁ)+pf-ﬁ—ﬁ-(cﬁ+r (1.3)

La SRD conserve parfaitement la masse, la quantité de mouvement, et 1’énergie.
Pour prouver que la méthode SRD peut produire correctement I’hydrodynamique, on
peut utiliser cette méthode pour étudier un écoulement fluide dont le champ de vitesse
est solution des équations de Navier-Stokes.

La SRD a été spécifiquement développée dans le but de la coupler avec des solutés
afin de modéliser des fluides complexes, typiquement des polymeéres ou un mélange
d’espéces dans un fluide en écoulement. C’est un algorithme stochastique a temps
discret mais continu dans l’espace des phases. Dans leur publication [32] Malevanets et
Kapral ont montré que l'algorithme vérifie le théoréme H'! et obtiennent les équations
hydrodynamiques spécifiques ainsi que certains coefficients de transport du fluide. Dans
ce chapitre nous décrirons briévement le fonctionnement et les différentes propriétés
d’un fluide pur modélisé par SRD, sans champ extérieur et non couplé a des solutés.
Les différentes méthodes de couplages entre fluide et solutés feront ’objet des chapitres

suivants.

1.1 Description de ’algorithme SRD

L’algorithme de SRD permet de reproduire le champ de vitesse le champ de vi-
tesse d'un fluide décrit par les équations de Navier-Stokes tout en prenant en compte
I’agitation thermique du mouvement brownien.

Les particules de fluide, explicitement modélisées, sont décrites comme des par-
ticules ponctuelles de masse unité (m; = 1) dont les positions et les vitesses sont
incrémentées au cours de deux phases spécifiques qui sont respectivement la phase dite

de propagation et la phase dite de collision. La premiére (propagation) permet le trans-

1. Le champ de vitesse du fluide relaxe vers une distribution de Maxwell.
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port de la quantité de matiére du fluide; la seconde (collision) permet des échanges
de quantité de mouvement entre les particules. Ces phases respectent la conservation
locale de la quantité de matiére et de la quantité de mouvement permettant ainsi de
retrouver les équations de Navier-Stokes. Pour un fluide pur ces phases se succedent

I'une aprés 'autre.

1.1.1 Phase de propagation

Au cours de la phase de propagation (voir la figure 1.1), les positions des particules
sont incrémentées en fonction de leur vitesse. Cela correspond a un transport balistique

pour ’ensemble des particules :

ri(t + 0t.) = r;(t) + v;(t)t, (1.4)

avec r;, v; la position et la vitesse de la particule i, dt. correspond au temps physique
du déplacement entre deux phases de collision. On note souvent dt. sous la forme
0t. = i.,0t. Dans cette phase, les particules n’interagissent pas entre elles, 'effet des

interactions est modélisé par la phase de collision.

1.1.2 Phase de collision

La phase de collision succéde a la phase de propagation (voir la figure 1.2). La boite
de simulation est découpée en cellules élémentaires cubique et dans chacune d’elles est
effectuée une rotation des vecteurs vitesses des particules SRD par rapport a la vitesse

du centre de masse de la cellule considérée :

Viecen(t + 0tc) = Vgeélm (t) + Ra [Viecell(t) - Vgeclllm (t)], (1.5)

cell

clm la vitesse du centre de masse

ou R, est une matrice de rotation d’angle o et v,
des particules contenues dans la cellule cell. L’angle « de la rotation est un paramétre
fixe pour toute la simulation et est commun & I’ensemble des cellules de rotation. Par
contre, ’axe de rotation est choisi aléatoirement a chaque nouvelle phase de collision
et est différent dans chaque cellule (d’ot le nom de 'algorithme Stochastic Rotation
Dynamics). Cette transformation garde invariante la vitesse du centre de masse de la
cellule, assurant ainsi la conservation locale de la quantité de mouvement. Les particules
vont, au cours de la phase de propagation suivante, échanger de cellule en fonction de

leur nouvelle vitesse et propager ainsi la quantité de mouvement.
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1 — I'étape de propagation

r;(t + dt.) = ri(t) + dt.vi(t)
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Fluide SRD : gaz de particules ponctuelles Dynamique ballistique de gaz parfait

FIGURE 1.1 — Représentation schématique de la phase de propagation.

2 — |'étape de rotation

Vit + 0te) = vl (1) + Ralvilt) — viol,(t)]

C.0.TTL

C.O.TTL

f

=2 (1) 4
“"—'-—-____ L LT ————
A 7
? ell \
[Vi(t) o ng.m(tﬂ
On soustrait la vitesse moyenne Faire rotation des vitesses On ajoute la vitesse moyenne

FIGURE 1.2 — Représentation schématique de la phase de rotation.

1.2 Les paramétres et les grandeurs physiques

Les parameétres d’entrée librement modifiables sont au nombre de quatre : L, v,
A et a (tab. 1.1). Les effets de taille finie contraignent beaucoup la valeur minimale
de la longueur L de la boite de simulation. Dans un compromis entre précision et
rapidité il faut veiller a choisir ce paramétre de facon a pouvoir décrire le systéme
avec un degré de précision suffisant pour un temps de calcul raisonnable. Les trois
autres parameétres permettent de modifier la description du fluide SRD : la densité v,
le libre parcours moyen A (qui dépend directement de dt.) et 'angle de la rotation a.

Ces trois grandeurs interviennent explicitement dans le calcul de la viscosité et leur
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valeur détermine le régime dynamique du fluide, c¢’est-a-dire gazeux ou liquide. On a
A = At\/k/T [my [44].

Nous avons fait le choix de travailler avec les unités naturelles de ’algorithme SRD
pour exprimer ’ensemble des propriétés du fluide ainsi que les grandeurs hydrodyna-

miques associées.

1.2.1 Unités SRD

Les unités fondamentales pour décrire le fluide SRD sont les unités de distance et
de masse. La premiére correspond a la taille ag d’une cellule de rotation et la seconde
a my, la masse d'une particule de fluide. C’est ensuite a partir de ces deux grandeurs

qu’est définie I'unité de temps,
mpy

T (1.6)

tozao

ou kg est la constante de Boltzmann et T la température. De facon naturelle, I'unité
d’énergie est kgT. En notant le nombre de particules par cellule -, il s’ensuit I'expres-
sion de la densité du fluide py :

- (1.7)

Pf
L’intervalle temporel qui sépare deux phases de collision est dt., il permet de définir
le libre parcours moyen :
ot.a
A= —2 (1.8)
to

Le libre parcours moyen influence de nombreuses grandeurs hydrodynamiques et est

particuliérement important pour déterminer le régime dynamique du fluide.

Le tableau 1.1 résume 'ensemble des unités et parameétres caractéristiques du fluide

SRD.

1.2.2 Invariance Galiléenne

Pour certains jeux de parameétres, ’algorithme tel qu’il a été présenté ne respecte
pas l'invariance Galiléenne. Lorsque le libre parcours moyen A est petit devant la largeur
ag d’une cellule, les particules demeurent dans une méme cellule de rotation pendant
plusieurs phases de propagation. Ainsi elles vont participer a la rotation plusieurs fois
de suite avec les mémes particules. La vitesse de chacune des particules n’est plus
indépendante mais corrélée a celles des autres particules — présentes elles aussi dans la

méme cellule depuis plusieurs phases de propagation.
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Unités fondamentales

Qo
mpy

kgT

taille d’une cellule de collision
masse d’une particule de fluide

unité d’énergie

Unités dérivées

_ [ my
to = Qo kpT

unité de temps

2
Dy = % = ag kpT unité de transport diffusif

0 my

my myskgT . iy,

M = wic P viscosité
Paramétres de simulations
~y densité numérique
Q@ angle de rotation
L taille du systéme
ot intervalle de temps entre les collisions

A = dteag

- libre parcours moyen

TABLE 1.1 — Tableau récapitulatif des unités et parameétres de simulation pour un fluide

SRD.

Tel qu’est défini le libre parcours moyen,

A\ = 6t, (?—2) = 5t, Q/%) , (1.9)

une premiére possibilité pour éviter cette difficulté est d’augmenter la température T ou
le pas de temps dt.. Cependant, certains régimes hydrodynamiques ne sont accessibles
qu’aux faibles valeurs de A. Thle et Kroll [45] ont proposé une solution rétablissant cette
invariance pour n’importe quel jeu de paramétres. Elle est simple & mettre en oeuvre :
il suffit d’effectuer une translation aléatoire? des cellules de collision avant chaque

phase de collision afin d’empécher une particule de participer deux fois & un échange

2. Les composantes du vecteur de translation sont tirées uniformément sur [0; 1]ag.
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de quantité de mouvement avec les mémes particules [45, 46]. Cette translation doit
étre effectuée en respectant les conditions aux limites, au préalable de chaque phase
de collision. La grille de cellules est remise dans sa position d’origine aprés la rotation.
Ainsi, la rotation au sein d’une cellule est indépendante de la vitesse moyenne liée &
I’écoulement macroscopique du fluide et cette méthode facilite le transfert de la quantité
de mouvement entre les différentes cellules.

Le décalage aléatoire de la grille de rotation a été appliqué systématiquement pour

I’ensemble de nos simulations SRD.

1.2.3 Viscosité cinématique

La viscosité témoigne de la facilité avec laquelle la quantité de mouvement est
transférée entre les différentes cellules de fluide. Elle intervient, entre autres, dans
I'équation de diffusion des fluctuations des vitesses [47, 48] :

dov 9
— =vV*v. 1.10
g (1.10)

La quantité de mouvement du fluide SRD est transférée en deux temps corrélatifs

aux phases d’évolution de l'algorithme :

i. La phase de propagation apporte une contribution cinétique a la viscosité, elle
correspond au transfert de la quantité de mouvement d’une cellule a une autre.
Pour un gaz, ou les chocs entre les particules sont rares, c’est la contribution

dominante.

ii. La phase de collision améne un contribution collisionnelle lorsque le transfert

s’effectue d’une particule & une autre, au cours de la phase de rotation.

A partir de la théorie cinétique des fluides, Kikuchi et al. [49] ainsi que Thle et al.

[50] présentent des expressions analytiques de ces différents termes :

V = Veoll + Vkin (111>
avec L A
ot = L ZC0%0) (1 e (1.12)
A 18 vy y
“t 1 5 1
gl
= A ——1. 1.13
Ve [4 — 2cosar — 2cos(2a)] (v — 1+ e77) 2} (1.13)

Ces formules approchées ont été vérifiées numériquement en appliquant au fluide une
contrainte de cisaillement [49, 51, 50|, et on observe que I'adéquation avec la solution

numérique est idéale pour les valeurs de A inférieures & 1 avec v = 130°. Les termes
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en e~ peuvent étre rapidement négligés, dés que v est supérieur a 5 par exemple . La
these de G.Batot a montré qu’il est pratique de choisir A en dessous de 0.2 de facon a

Ce que Veoll > Viin-

1.2.4 Nombre de Schmidt

On peut associer les nombres hydrodunamiques sans dimension & des paramétres
d’entrée de la simulation pour bien caractériser le régime dynamique du fluide étudié.
Le nombre de Schmidt

_V
_Df

est le rapport entre la viscosité cinématique v et le coefficient d’auto-diffusion du

Sc (1.14)

fluide Dy. Ce nombre correspond au rapport de la diffusivité de la quantité de mou-
vement sur la diffusivité massique [52]. Typiquement, dans un gaz, les particules se
heurtent moins souvent, ’échange de quantité de mouvement d aux chocs est ainsi
relativement limité comparé a un liquide, et le transfert de matiére est quant a lui
favorisé. Il en résulte que le nombre de Schmidt d’un gaz doit étre faible. En pratique
on remarque qu’il est de I'ordre de 1. Pour un liquide nous avons le phénomeéne inverse,
la viscosité a un role prépondérant dans la mesure ou les particules sont quasiment
toujours en contact. Pour I’eau, le nombre de Schmidt est de I'ordre de 10%. D’aprés
I'article de Padding et Louis, [53], pour A petit, on a la relation approchée :
1 1

SR 3t e

(1.15)

1.2.5 Nombre de Knudsen

Le nombre de Knudsen, noté Kn est un nombre adimensionnel permettant de dé-
terminer le régime d’écoulement en termes de continuité du milieu (décrit par la méca-
nique des milieux continus) et non en termes de turbulence ( décrit par la mécanique
statistique) d’un fluide [54] : \

Kn = T (1.16)
Ici, A est le libre parcours moyenne et L est une longueur caractéristique par laquelle on
peut utiliser la taille des obstacles, ou la taille de particules de solutés dans le systéme.
Si Kn > 1, I'approximation des milieux continus n’est plus valable. On utilisera A = 0.1
pour les plupart des calculs de notre thése, pour que ’approche des milieux continus

soit valable.

3. e7° ~ 0.007 est négligeable devant 5.
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1.3 Conclusion

Pour décrire un liquide en SRD, c’est-a-dire imposer la relation v..; > Viin, plu-
sieurs jeux de parameétres peuvent étre envisagés. Généralement, dans la littérature,
pour étudier I’écoulement d’un fluide pur, les paramétres employés sont typiquement
tels que v > 10 et a > 130° pour A < 0.1 [55]. Cela correspond a des choix numérique-
ment assez coliteux, ainsi, pour décrire des fluides complexes, on aura plutot tendance

a prendre v = 5 et choisir o = 130° 4.

4. En partie par ce que cela simplifie ’expression de la matrice de rotation.
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L’objectif final de cette thése est d’étudier la dynamique de solutés chargés dans
un fluide modélisé par SRD. Afin d’atteindre cet objectif, une des premiéres questions
a résoudre est la suivante : comment traiter I'interaction entre le fluide SRD et un
soluté ? Dans ce chapitre nous étudions sur deux exemples différents 1’écoulement d’un
fluide SRD en présence d’un solide immobile, ¢’est-a-dire ’écoulement d’un fluide SRD

dans un milieu poreux.

2.1 Contexte et objectifs de ce chapitre

Pour déterminer analytiquement le champ de vitesse d’un fluide en présence d’un
soluté, on doit résoudre 1’équation de Navier-Stokes avec une condition aux limites entre
soluté et fluide. Comme notre systéme est un fluide visqueux qui s’écoule lentement
autour d’un soluté de relativement petite taille, le fluide est dans le régime d’écoulement
de Stokes (nombre de Reynolds Re << 1), ce qui permet de linéariser I’équation de
Navier-Stokes. Pour la résoudre, il reste a choisir les conditions aux limites entre fluide
et surface solide du soluté, soit de type glissement, soit de type non-glissement. De
méme quand on couple le fluide SRD avec un soluté, il faut choisir la condition aux
limites entre fluide et soluté. Le fait que le soluté soit mobile dans les simulations
numeériques que nous souhaitons réaliser peut compliquer le probléme. Dans ce chapitre,
nous nous consacrons donc d’abord au cas ou le fluide SRD est en présence d'un
solide immobile, ce qui revient a décrire I’écoulement du fluide en présence d’un milieu
poreux. Des solutions analytiques existent pour certaines géométries, qui fournissent
des références auxquelles comparer les simulations numériques.

Nous avons choisi d’étudier deux cas correspondant a des géométries relativement
simples. Dans le premier cas, le fluide s’écoule entre deux parois planes et infinies :
il s’agit du cas de 1’écoulement de Poiseuille. D’autres auteurs ont déja réalisé des si-
mulations de SRD d’un écoulement de Poiseuille et plusieurs algorithmes pour traiter
la condition aux limites fluide/solide existent dans la littérature. Afin de valider notre
code de simulation et de choisir le meilleur algorithme pour le type de simulation que
nous souhaitons faire ensuite, nous avons calculé le champ de vitesse du fluide obtenu
avec plusieurs algorithmes et comparé a la solution analytique exacte de 1’écoulement
de Poiseuille. Dans le second cas, le fluide s’écoule dans un systéme nanoporeux avec
une géométrie particuliére : deux plans solides infinis sont séparés par un réseau hexa-
gonal de piliers solides. Dans ce cas il n’existe pas de solution analytique de I’équation

de Stokes, et nous avons comparé nos résultats & ceux obtenus par une résolution



2.1 Contexte et objectifs de ce chapitre 21

numérique approchée de I’équation de Stokes avec le logiciel commercial COMSOL
Multiphysics.

Nous revenons dans ce qui suit sur les conditions de glissement/non glissement
d’un fluide a la surface d’un solide, puis nous présentons plus précisément les systémes

étudiés dans la suite de ce chapitre.

2.1.1 Condition de glissement / non-glissement d’un fluide sur

un solide

FIGURE 2.1 — Définition pour un fluide au contact d’un solide sphérique de sa vitesse
tangentielle a la surface solide et de sa vitesse perpendiculaire a la surface.

On parle de non-glissement quand la vitesse tangentielle du fluide au voisinage
de la surface solide, notée vy et définie sur la figure 2.1, est égale a la vitesse de la
surface. Dans le cas d’un solide immobile, elle est donc nulle. On parle de condition
de glissement totale quand la vitesse tangentielle du fluide n’est pas affectée par la
présence du solide.

Nous nous intéressons dans cette thése a la dynamique de nanoparticules chargées en
solution dans I’eau. Les systémes réels qui inspirent ce travail sont typiquement consti-
tués de nanoparticules de silice ou d’alumine, ou de grosses molécules inorganiques
solubles dans I’eau telles que les polyoxométallates. Si ces particules sont solubles, c¢’est
parce que les atomes exposés a leur surface interagissent favorablement avec les mo-
lécules d’eau, par des interactions de Van der Waals de type Debye ou méme par des
liaisons hydrogéne. On s’attend donc plutot pour ces systémes & ce que les molécules
d’eau proches de la surface des solutés se déplacent avec les solutés. Du point de vue
macroscopique, la vitesse relative fluide/solide est donc nulle, ce que I'on peut repré-

senter par une condition de non glissement du fluide & la surface du solide. En réalité,
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la plupart des surfaces réelles satisfont & une condition de glissement partiel, qui est
donc intermédiaire entre glissement et non-glissement [56]. Pour décrire quantitative-
ment ce glissement partiel, on définit une longueur de glissement qui est la distance a
I'intérieur du solide pour laquelle on obtient une vitesse du fluide nulle en extrapolant
contintiment le champ de vitesse du fluide depuis la surface. Cette longueur de glisse-
ment peut par exemple étre évaluée a partir de simulations atomiques d’un écoulement
d’eau entre deux surfaces d’argile (ces surfaces sont chargées) [57]. Afin de simplifier la
prise en compte de ce couplage fluide/solide dans nos simulations, nous ne considérons

dans la suite que les cas de non-glissement total ou de glissement total du fluide.

2.1.2 Systémes étudiés dans la suite de ce chapitre
Ecoulement d’un fluide entre deux plans infinis

On étudiera d’abord le cas le plus simple : celui de I’écoulement de Poiseuille entre
deux plans infinis paralléles. Le systéme est présenté dans la figure 2.2, et la condition
aux limites entre solvant et surfaces est une condition de non glissement. La boite de
simulation contiendra une portion carrée du plan infini de c6té L, cette boite étant
répétée périodiquement dans les directions (x,y). h est la distance entre deux plans, et
on choisit h/L << 1 pour étre dans des conditions proches de deux plans infinis au sein
de la boite. Du point de vue expérimental, on utilise un gradient de pression pour créer
I’écoulement du fluide, orienté selon I'axe z. La normale aux plaques est orientée selon
z , avec les plaques situées en z = 0 et z = h. La vitesse du fluide est alors paralléle
aux plans, et plus précisément orientée selon 'axe x : v, = v,u,, ol u, est le vecteur
unitaire selon direction x. Avec la condition de non-glissement, la vitesse du fluide est
nulle au contact des surfaces : v,(z =0) =0 et v,(z = h) = 0.

L’intérét d’étudier ce cas particulier est qu’il existe une solution analytique pour la

vitesse du fluide dans ces conditions [58] :

4z
h

- 4h—'f) (2.1)

ou la vitesse maximale du fluide (& mi-distance entre les deux plans) est liée au

o) )=

gradient de pression g—i, a la viscosité dynamique 7 et a la distance h entre les plans :
o h2 dp . . .. . . L, .
Umax = T8y ds (vitesse maximale positive pour gradient de pression négatif).

Comme on le verra dans la suite, I’écoulement dans les simulations de SRD n’est pas
créé en imposant un gradient de pression. La méthode utilisée pour générer ’écoulement

ainsi que les parameétres de simulation utilisés sont décrits dans la suite de ce chapitre.
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Direction de I'écoulement ———

FIGURE 2.2 — Représentation schématique de la géométrie du systéme étudié : écoule-
ment de Poiseuille entre deux plans paralléles et infinis. L’écoulement est paralléle aux
plans et orienté selon 'axe x.

Cas d’un systéme plus complexe

FIGURE 2.3 — Représentation schématique de la géométrie du systéme nanoporeux
étudié. Deux plans infinis paralléles sont séparés par des “piliers” cylindriques disposé
selon une maille hexagonale.

La méthode de simulation SRD est aussi dans ce qui suit utilisée pour étudier
I'écoulement d’un fluide dans un systéme nanoporeux de géométrie particuliére (voir la
figure 2.3). Ce milieu est constitué de deux plans paralléles, entre lesquels des cylindres
de solide sont disposés perpendiculairement aux plans et organisés en réseau hexago-

nal. Dans ce cas, I’écoulement du solvant est encore paralléle aux plans. La direction
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d’écoulement est perpendiculaire au segment AB.

Ce systeéme a été choisi car il a été par ailleurs étudié au laboratoire PHENIX au sein
d’une collaboration avec des collégues du laboratoire de Chimie de la Matiére Conden-
sée de Paris (LCMCP) de I'Université Pierre et Marie Curie. Dans ce laboratoire, David
Grosso et Marco Faustini ont développé une méthode de synthése reproductible de ce
type de milieux nanoporeux, qu’ils ont appelé en anglais des Pillar Planar Nanochan-
nels [59]. Dans ces systémes réels, la phase solide est constituée de silice, la hauteur des
piliers peut-étre modulée ainsi que leur espacement. La silice est chargée et ce systéme
constitue donc un milieu nanoporeux chargé pour lequel des applications de nanoflui-
dique sont envisagées. Une thése sur ce sujet a été financée par le Labex Matisse de
I’Université Pierre et Marie Curie, en collaboration entre PHENIX et le LCMCP. Le
doctorant recruté pour ce projet, Davide Cerrati, a soutenu sa thése en septembre 2015
et a effectué des simulations de SRD pour étudier le phénoméne d’électroosmose dans
ces milieux [60]. Dans un travail préliminaire & ces simulations, nous avons collaboré
quelque temps pour vérifier dans quelles conditions la SRD fournissait le champ de
vitesse de fluide correct dans cette géométrie (en I'absense de charges). Dans la littéra-
ture, il y a aussi plusieurs exemples d’applications de SRD sur des systémes nanoporeux
[61, 62, 63]. Comme ce type de géométrie a une symétrie plus faible que la précédente,
la résolution exacte de I’équation de Stokes n’est pas possible. Nous utilisons le logiciel
COMSOL Multiphysics pour obtenir le champ de vitesse approché du fluide dans cette
géométrie (voir paragraphe 2.1.2). Ce logiciel résoud les équations différentielles mises

en jeu par un algorithme de type éléments finis.

2.2 Simulation de lI’écoulement d’un fluide dans un

milieu poreux

La modélisation de 1’écoulement du fluide SRD au sein d’un milieu poreux nécessite
de résoudre plusieurs questions. Dans la suite de ce paragraphe, nous évoquons ces
questions tour & tour et présentons les méthodes que nous avons mises en oeuvre pour

les résoudre.

2.2.1 Comment créer 1’écoulement du fluide ?

Dans la littérature, plusieurs facons de créer un écoulement du fluide SRD au sein
d’un milieu existent. Nous avons comparé les deux méthodes les plus utilisées.
(i) Mise en écoulement a I’entrée de la boite de simulation

Le principe est d’imposer au fluide une vitesse uniforme dans une portion de la
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FIGURE 2.4 — Représentation schématique de la boite de simulation et de la zone sur
laquelle on impose une vitesse uniforme (z < d).

boite de simulation [64]|. Typiquement, comme illustré sur le schéma de la figure 2.4,
on impose une vitesse a toutes les molécules de fluide situées dans la portion parallélé-
pipédique de la boite de simulation correspondant a une abcisse x inférieure a d = 7ay.
Plus précisément, quand une particule de fluide est située dans cette “tranche” de la
boite de simulation, avec 0 < x < d, on va redistribuer la vitesse de cette particule

comme suit :

‘/x - Vflow + 53[: (22)
V, =€ (2.4)

Ici Vg est la vitesse imposée au fluide, &, &,, & sont trois nombres aléatoires
distribués selon une loi gaussienne qui dépend de la température.

Il y a plusieurs applications avec cette méthode [32, 65|. Néanmoins, son défaut
principal est que le champ de vitesse du fluide en entrée et sortie de la boite de simu-
lation n’est donc pas réaliste. Les résultats ne peuvent étre exploités qu’au milieu de
la boite, loin des extrémités.

(ii) Ecoulement induit par une force constante

Dans l'autre méthode proposée dans la littérature, les particules de fluide sont

accélérées par une force constante [51, 55, 38| :
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2

vi(t + dt) = v,(t) + dtga (2.6)

ou T est le vecteur unitaire dans la direction d’écoulement. La force externe peut s’écrire
sous la forme F = pgz ou ¢ est homogéne a la constante gravitationnelle, ce qui fait
que l'on dit souvent que dans cette méthode, on impose un champ de gravitation aux
particules. Dans ces conditions, comme on applique une force sur les molécules de
fluide, on ajoute de I’énergie dans le systéme. Cette énergie supplémentaire doit étre
dissipée d’une maniére ou d’une autre si 'on veut rester dans ’ensemble (N,V.E). En
effet, en ’absence de dissipation, on observerait une accélération de plus en plus grande
des particules de fluide. Les interactions du fluide avec les plans solides constituent une
sorte de frottement qui permet de dissiper en partie cette énergie excédentaire, mais
il est généralement considéré nécessaire de réaliser les simulations en présence d’un
thermostat, pour s’assurer que la température du systéme reste bien constante.
Comme on le verra dans ce qui suit, on choisit la méthode d’écoulement induit par

une force constante.

2.2.2 Comment décrire la condition de non-glissement ?

Dans ce travail, les nanoparticules en suspension sont décrites de maniére simplifiée :
ce sont des solides sphériques chargés, mobiles, qui représentent en fait des volumes
exclus au solvant. Quand on s’intéresse a I’écoulement d’un fluide dans un milieu poreux
solide, il existe aussi un volume exclu au solvant, éventuellement chargé, immobile dans
ce cas. Du point de vue de la modélisation SRD, il faut donc a la fois représenter
I’exclusion des particules SRD du solide formant le milieu poreux, et imposer au fluide
une vitesse nulle au contact des surfaces du solide.

Pour réaliser cela, plusieurs algorithmes existent dans la littérature. La plus simple
est la méthode de type « bounce-back » (méthode du rebond) [55, 53, 38|. Nous étudions
aussi ici l'algorithme « stochastic reflection rules » (SRR), introduit par Inoue et al
[66] pour des simulations & deux dimensions, et appliqué aux systémes avec colloides
sphériques en trois dimensions par Padding et al [67]. Cette méthode est une alternative

A la méthode du rebond.
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Algorithme de type bounce-back (BB)

Comme on peut le voir sur les figures 2.5 et 2.6, quand une particule de fluide entre
dans le solide & la position B, on replace la particule en D, ou |DC| = |CB], et on
inverse le sens de la vitesse de cette particule de V a —V. Cette méthode est facile
a implémenter dans le code. Pendant I’étape de propagation (mouvement balistique
des particules de fluide), aprés chaque pas de calcul, on détermine si une particule de
solvant est située dans un solide. Si elle est a 'intérieur, il suffit de modifier sa position
et d’inverser sa vitesse. Le pas de collision sera effectué normalement dans un second
temps.

A. Nikoubashman et al [65] ont utilisé cette méthode pour décrire la dynamique de
polymeéres dans un fluide en écoulement dans un canal étroit. J.K. Whitmer et al [55]
ont comparé les performances de cette méthode a d’autres algorithmes pour traiter les
cellules proches du plan. Un point faible de cet algorithme existe pour les systémes avec
une géométrie complexe, comme dans le cas présenté ci-dessous dans 2.1.2 : si plusieurs
surfaces solides sont proches les unes des autres, il y a un risque de rebonds multiples des
particules sur ces surfaces. Par exemple, dans le systéme constitué par les nanopiliers
situés entre des plans paralléles, il existe des “coins” 1a ot un pilier est en contact avec
un plan. Si une particule de solvant se trouve dans un cylindre aprés une étape de
propagation, 'application de la méthode du rebond peut malencontreusement placer
cette particle a l'intérieur du plan qui est trés proche. Pour traiter ce cas particulier,
une premiére possibilité est de réduire la durée de 1’étape de propagation en diminuant
le pas de temps, mais cela alourdit les calculs. Nous avons donc testé l'efficacité de
la méthode simple suivante : on replace cette particule a la surface du plan, mais on

ne modifie pas sa vitesse. Comme on le verra dans la partie 2.4 cette méthode simple
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a résolu le probleme de rebonds multiples sans introduire d’erreurs notables dans les

résultats.

Algorithme Stochastic Reflection Rules (SRR)

D [

NG

FIGURE 2.7 — lllustration schématique de la méthode "Stochastic Reflection Rules".

Une autre méthode, appelée Stochastic Reflection Rules (SRR), a été proposée pour
imposer une condition de non-glissement du fluide sur une surface solide immobile par
Padding et al. [67]. Elle a aussi été appliquée au cas de nanoparticules solides mobiles
par A.Nikoubashman et al. [38].

Une illustration schématique de cette méthode est donnée sur la figure 2.7. Le

principe est le suivant :

1. Si une particule de solvant pénétre dans le plan et arrive au point B aprés une
étape de propagation, on calcule approximativement en quel point la particule
a touché la surface solide avant de pénétrer a l'intérieur. Le calcul de la position
exacte de ce point demande un peu de temps de calcul, c’est pourquoi on se
contente d'un calcul approximatif. Concrétement, on recule la particule & sa
position occupée & un demi intervalle de temps 0t/2 en arriére (point C). On
calcule ensuite la position du point D a la surface du plan, qui est tel que le
segment [CD]| est perpendiculaire a la surface. D est le point approximatif du

point de collision.
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2. On modifie ensuite la vitesse de cette particule en prenant des composantes

perpendiculaire et tangentielle distribuées selon les lois de probabilité suivantes :

P(vy) = mpuyexp(—mpv;?/2) (2.7)

P(vf) = v/mB/(2m)exp(—mpv;*/2) (2.8)

ou v;,vf sont les composantes normale et tangentielle de la nouvelle vitesse, my

est la masse de particule, et 8 = 1/kgT.

Aprés la collision de cette particule de solvant avec la surface, son vecteur vitesse
devient donc :
vi(t+ At) = v é, + v/é, (2.9)

ou ¢, et é; sont des vecteurs unitaires normal et tangentiel.

3. Enfin, ce pas de calcul est terminé avec un mouvement balistique de la particule

pendant un temps 6t/2 avec la nouvelle vitesse v;(t + At).

4. A Tlissue de cet algorithme, la particule de fluide est donc a la position du point

E et posséde la vitesse v;(t + At) calculée a 'étape 2.

Un intérét supplémentaire de cet algorithme et qu’il permet de “thermostater” les

particules de fluide qui rencontrent des surfaces solides a la température 7.

2.2.3 Comment traiter les cellules de fluide SRD proches de la

surface solide ?

La présence dans la boite de simulation de surfaces solides introduit un effet non
physique au voisinage des parois. En effet, dans I'algorithme SRD, la boite de simula-
tion est divisée en cellules cubiques de méme volume a} qui contiennent en moyenne
un nombre 7 de particules de fluide. Les cellules cubiques situées pres des surfaces
solides sont partiellement occupées par du solide. Le nombre de particules de fluide
dans ces cellules est donc plus petit que la moyenne 7. Or, la viscosité cinématique
du fluide SRD dépend du nombre de particules par cellule. La viscosité effective du
fluide est donc artificiellement plus petite qu’ailleurs dans les zones proches des sur-
faces. Pour corriger cet effet non voulu, il a été proposé de rajouter des « particules
virtuelles » dans les cellules proches des surfaces pendant la phase de collision de 1’al-
gorithme SRD, phase qui modélise les échanges de quantités de mouvement entre les
molécules de solvant. Cependant, cet ajout de particules virtuelles fait diminuer loca-
lement la température des particules de fluide et il faut aussi coupler le systéme avec

un thermostat. Par ailleurs, il faut tenir compte du déplacement des cellules SRD :
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pour maintenir I'invariance Galiléene du systéme, la position des cellules est modifiée
aléatoirement a chaque pas [68].

On a plusieurs fagons d’ajouter les particules virtuelles [69, 55, 70] :

(i) Méthode « Bulk Filling Rule (BFR) »

C’est une méthode trés répandue, due a Lamura and Gompper [69]. Dans les cellules
situées prés des surfaces solides, quand le nombre de particules dans la cellule n.; est
inférieur au nombre moyen ~, on ajoute "virtuellement" v — n..; particules dans cette
cellule. Cet ajout virtuel doit mimer 'effet des particules manquantes sur la viscosité.
L’ajout des particules virtuelles se traduit simplement pendant I’étape de collision par
I’ajout d’une vitesse selon une distribution de Maxwell-Boltzmann avec la variance

(7 — neen) kT /m & la vitesse du centre de masse.

(ii) Symmetrized Bulk Filling Rule (SBR)

Whitmer a proposé une méthode qui est plus compléte que la méthode BFR pré-
cédente. Dans le cas ol le nombre de particules de fluide dans les cellules proches des
surfaces solides est supérieur au nombre moyen de particules v, on doit aussi enlever a
la vitesse du centre de masse la vitesse de n..; — v particules de fluide avant d’effectuer
I’étape de collision. Les vitesses de ces particules sont aussi tirées d’une distribution de

Maxwell-Boltzmann.

(iii) Virtual Particle Condition (VPC)

Dans cet article [70], il a été proposé une méthode qui va mettre des particules
virtuelles de facon aléatoire dans les cellules qui sont occupées par le solide. Contraire-
ment aux méthodes précédentes, ce n’est pas le défaut (ou l'excés) de particules dans
une cellule recouvrant le solide qui est considéré, mais ’écart a la densité moyenne de
particule dans ’ensemble du solide de la boite de simulation. L’ensemble des particules
virtuelles nécessaires pour compenser le défaut de particules dans le solide est réparti
aléatoirement dans ’ensemble des cellules contenant a la fois du solide et du fluide.
Leur vitesse est ensuite tirée d'une distribution de Maxwell-Boltzmann. La viscosité
prés du mur est correcte, et en méme temps, il y a des fluctuations du nombre de
particules dans des cellules prés du mur, comme pour les autres cellules. Mais pour des

solides de géométrie complexe, cette méthode devient trés cotiteuse en temps de calcul.
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2.2.4 Quelle thermostat choisir ?

Comme montré dans 2.2.1, si on a un écoulement induit par une champ de force
extérieur, la température va s’élever car la force accélére les particules de fluide, donc
on a besoin d'un thermostat pour maintenir la température constante.

Dans une simulation, les thermostats sont des modifications de ’algorithme dans
le but de générer une ensemble statistique avec une température constante. Pour la
méthode SRD, cette modification peut changer la dynamique du fluide, influencant par
exemple la viscosité du fluide, ou la diffusion des solutés. Mais dans certains cas, comme
quand on crée un écoulement par une force extérieure, un thermostat est indispensable.

De plus, le nombre de degrés de liberté qui est lié aux nombres des particules est ré-
duit pour que la simulation soit plus efficace (c’est un avantage de la SRD dans laquelle
les particules de solvant sont ponctuelles), mais ceci entraine une capacité thermique
basse |71]. La température augmente trés rapidement avec 1’énergie apportée au sys-
téme, ou suite & un évenement non physique dii aux approximations de la trajectoire
discréte ou a I'accumulation d’erreurs numériques. Surtout dans les premiers pas de la
simulation, parce que le systéme n’est pas encore a 1’équilibre, il y a plus de chance
d’avoir un changement de la température. Le thermostat est trés utilisé dans cette
étape pour maintenir la température constante.

Il existe plusieurs types de thermostat, qui donnent des résultats assez proches,
comme présenté dans [72]. Nous avons utilisé une méthode dite de "velocity scaling",
qui est simple et efficace |73, 74, 75|. Pour implémenter ce thermostat dans la méthode
SRD, on a deux variantes possibles :

(i) Thermostat global

D’abord, on calcule la température 7" & partir des vitesses V'’ avant thermostatation
a la température T'. On calcule les vitesses des particules V' aprés thermostatation en

effectuant la renormalisation suivante :

(2.10)

ot Viiuide est la vitesse moyenne du fluide.

(ii) Thermostat local (par cellule de la rotation)

Il s’agit de la méme méthode, mais appliquée a chacune des cellules de fagon in-
dépendante, comme s’il s’agissait de petites boites de simulations thermostatées |73,
76]. On a recours a ce type de thermostat dans le cas ou la vitesse moyenne dépend
de I’endroit ot on se trouve dans la cellule, ce qui est généralement le cas sous écoule-

ment. On calcule d’abord la température 7" dans chaque cellule. Aprés, on fait la

cellule

renormalisation des vitesses des particules de fluide par cellule :



2.2 Simulation de I’écoulement d’un fluide dans un milieu poreux 32

VY,
V= chellule + cellule (211)

kBTc/ellule/mf

ol Vieyuie st la vitesse moyenne du fluide dans une cellule.

2.2.5 Quelle régime d’écoulement ?

Le fluide SRD est une représentation grossiére d’un fluide réel. Néanmoins, on peut
ajuster les paramétres de la simulation afin de représenter un fluide qui évolue dans un
régime hydrodynamique clairement identifié. Dans cette thése, on s’intéresse a 1’écou-
lement de fluides SRD analogue a ’écoulement de Stokes. Dans ce type d’écoulement
les effets visqueux dominent sur les effets inertiels. La dynamique du fluide est alors
régie par une version simplifiée de ’équation de Navier-Stokes : I’équation de Stokes.
En méme temps, on veut aussi représenter un fluide imcompressible.

On va introduire deux nombres caractéristiques importants pour déterminer le ré-
gime d’écoulement de la SRD, et ainsi avoir un moyen de choisir les paramétres afin

d’étre dans le régime hydrodynamique désiré.

Nombre de Mach

Parce que la SRD est un modéle discret et non condensé du fluide, il y a un effet de
compressibilité important |77], donc on a besoin de vérifier que 1’écoulement est dans le
régime sans compressibilité. On utilise le nombre de Mach pour déterminer le régime.
Le nombre de Mach, Ma, est un nombre sans dimension, qui exprime le rapport de la
vitesse locale d'un fluide sur la vitesse du son dans ce méme fluide. Le nombre de Mach

mesure le rapport entre les forces liées au mouvement et la compressibilité du fluide.

Ma = ~ (2.12)
a
ol v est la vitesse locale d’un fluide et a est la vitesse de propagation ou célérité du
son dans le fluide.
L’équation d’état du fluide SRD est celle d'un gaz parfait, donc on a la vitesse du
son dans le systéme en trois dimensions qui vaut a = /5kgT/3m; [78] et le nombre

de Mach peut s’exprimer ainsi :

.
Magrp = ———
S0 /Bka T /3y

Dans la simulation de SRD, on doit avoir un nombre de Mach Ma << 1. Et le seul

(2.13)

parameétre ajustable est la vitesse du fluide v.



2.3 Etude de I’écoulement de Poiseuille 33

Nombre de Reynolds

Le nombre de Reynolds est un des plus importants nombres caractéristiques pour un
écoulement hydrodynamique, qui représente le rapport entre les forces d’inertie et les
forces visqueuses. Quand le nombre de Reynolds est petit, le fluide est trés visqueux, et
il y a pas de turbulence. Mais pour Re grand, le fluide devient instable et la turbulence
peut avoir lieu.

Vs

Re = (2.14)

14

ou a est ’échelle de longueur, et dans notre cas c’est le rayon hydrodynamique
d’une particule ou d'un obstacle. Pour les systémes avec plans, a = L est la distance
entre deux plans. Pour les systémes avec des spheres, a est le diamétre des sphéres. Et
pour les systémes avec cylindres, on prend a égal au diamétre des cylindres. v, est la
vitesse d’écoulement, et v est la viscosité cinématique.

On peut écrire une relation entre le nombre de Reynolds et le nombre de Mach :

Re ~ 23MaZ< ) (2.15)

a0

2.3 Etude de I’écoulement de Poiseuille

Pour tester la méthode de SRD pour les propriétés hydrodynamiques, nous de-
vons comparer les résultats de la simulation & une référence. Nous avons choisi comme
référence un écoulement de Poiseuille comme sur la figure 2.8, pour lequel la forme

analytique du profil de vitesse en fonction les paramétres de SRD est connu [55] :

Vi(z) = %(Lz —2)z= ;—z(l}z —2)z (2.16)

Ici, V,.(2) est la vitesse du solvant selon direction z, a hauteur z, g est la gravitation,

Lz est la distance entre deux plan.

2.3.1 Paramétres de la simulation

Etant donné la multiplicité des algorithmes alternatifs pour coupler le fluide au so-
lide, et les risques d’erreurs lors de leur programmation, nous avons choisi de reproduire
les résultats d’une publication existante [55]. Les paramétres sont donc les mémes, et
sont indiqués dans le tableau 2.1. La figure 2.8 est un schéma pour le systéme.

La dimension de la boite de simulation est 50agx25a¢px25ag, et dans chaque cellule

il y a 32 particules du solvant. Comme nous le verrons dans la suite, cette valeur est
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FIGURE 2.8 — Le systéme pour étudier I’écoulement de Poiseuille : 1’écoulement d’un
fluide entre deux plans paralléles.

élevée de maniére non usuelle. Souvent on se contente de v = 5 ou 10, car les calculs
sont plus longs quand v augmente. La longueur Lz selon la direction de I’écoulement
est plus grande. Le libre parcours moyen est A = dt * N;=0.2. On a calculé la viscosité
dynamique 1 = 10.91mfa51t51 a partir de a = 90°, v = 32, A\ = 0.2. La vitesse

d’écoulement est controlée par le paramétre de gravitation g = 0.005go et go = agty” -

2.3.2 Reésultats : Profil de vitesse
Comparaison entre les méthodes de création de I’écoulement

Ici on compare les deux méthodes pour créer le champ de vitesse : en changeant
les vitesses a l'entrée de la boite de simulation (méthode 1), ou en imposant une force
sur les particules (méthode 2). Les paramétres sont les mémes que dans 2.3.1. Pour les
deux méthodes, on a utilisé la méme condition aux limites de non glissement : "Bounce-
back", avec les particules virtuelles du type "BFR" dans les cellules qui sont proches

du plan et on a utilisé le thermostat par cellule. Pour la méthode 2, on applique
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TABLE 2.1 — Paramétres pour étudier 1’écoulement de Poiseuille.

Angle de rotation ! 90°
Nombre de particule dans une cellule -~ 32
Intervalle de temps pour MD dt 0.025
Nombre de pas entre deux collisons N; 8
Gravitation g 0.005¢
Lx 50aq
Ly 25ay
Lz 25ay
1.5 T I T I T I T I T I
vvaVVVvvv
1 b —
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FI1GURE 2.9 — Comparaison entre les profils de vitesse de Poiseuille induits par les deux
méthodes permettant de générer un écoulement : vitesse induite par la surface ou par
une force. On a aussi tracé la prédiction analytique.

une force équivalent a une force gravitationnelle de constante g = 0.005g9. Pour le
systéeme utilisant la méthode 1 de création de I’écoulement, la longueur de la zone ou
on redistribue la vitesse du solvant est d = 5ag. On choisit Vi, = 1.146a0/ty & partir

de la formule :
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vgL?
8n

On trouve que la méthode 2 (écoulement induit par la gravitation) conduit & un

Vitow = (2.17)

résultat trés proche du résultat analytique. La méthode 1 en revanche conduit a une
glissement important proche des plans. Pour la partie éloignée du plan, la vitesse du
fluide est significativement inférieure au résultat analytique. Donc finalement on a choisi
la méthode "vitesse induite par la gravitation" pour les autres simulations de systémes

en écoulement présentées dans ce qui suit.

Comparaison entre les méthodes "Bounce-back" et "Stochastic Reflection

Rules"

1.5 T I T I T I T I T I
1 — p—
—_
=)
=
=)
< B -
A —
<
> .
— Navier Stokes
05+ O Bounce-Back —
O Stocastic Rotation Rules
0 1 I 1 I 1 I 1 I 1
0 5 10 20 25

15
Lz (ay)

FIGURE 2.10 — Profils de vitesse obtenus en utilisant soit I’algorithme Bounce Back,
soit ’algorithme SRR, comparés a la solution analytique.

La figure 2.10 présente une comparaison entre les profils de vitesses obtenus via les
méthodes SRR et BB. Les paramétres de calcul sont donnés dans le tableau 2.1.

Pour les deux méthodes, on a utilisé le thermostat par cellule et 1’écoulement du
fluide est créé par gravitation. Le parameétre de la gravitation est g = 0.005gy. Proche

des deux plans, on a utilisé la méthode des particules virtuelles du type "BFR".
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On observe un tres bon accord entre les deux calculs et la prédiction. Cependant,
on trouve que la méthode "Bounce-Back" reproduit mieux les conditions de non glis-
sement proche des deux plans. Pour la partie loin des plans, la vitesse du fluide est
légérement inférieure a la vitesse théorique. Pour la méthode SRR, le profil de vitesse
colle parfaitement avec la courbe théorique, mais il y a un peu de glissement du fluide
proche des plans.

Cependant la méthode SRR prend 1.5 fois plus de temps pour le méme nombre
de pas, ce qui est lié a la génération des nombres aléatoires pour la redistribution des
vitesses. Donc pour les calculs suivants, dans le cas de solides fixes, on a toujours choisi
la méthode "Bounce-back" : ¢’est plus rapide du point de vue du calcul et elle reproduit

mieux la condition de non glissement.

Comparaison entre les variantes des méthodes de particules virtuelles pour

le fluide proche du plan

Nous avons testé différentes méthodes pour obtenir des conditions de vitesse nulle
aux murs, dont les résultats sont regroupées sur la figure 2.11. La courbe légendée
BB est la simulation avec la condition aux limites "Bounce-back", avec un thermostat
global, sans particules virtuelles ajoutées dans les cellules proches du mur. Les courbes
légendées "BB+SBR", "BB+BFR", "BB+VPC", présentent les résultats obtenus par
trois méthodes basées sur la condition aux limites "Bounce-back", avec un thermostat
global, mais avec particules virtuelles ajoutées dans les cellules proches du mur, et les
particules virtuelles sont du type SBR, BFR, VPC respectivement (les définitions des
trois types de particules virtuelles sont dans le paragraphe 2.2.3). Les courbes qui sont
indiquées "BB+BFR+CWT", "BB4+VPC+CWT", sont les résultats obtenus par un
thermostat par cellule (Cell-Wise-Thermostat).

Toutes les simulations ont produit un profil de vitesse parabolique (2.11), mais on
peut constater des différences significatives. Quand on a seulement BB (bounce back),
sans traitement spécial pour les cellules prés du mur, on trouve un glissement du fluide
az =0 et z = 2bag, car la viscosité prés du mur est plus petite. En méme temps, le
profil de vitesse est toujours au-dessus de la prédiction théorique (courbe légendée par
Navier-Stokes sur la figure 2.11). C’est parce que la température prés du mur est plus
petite, donc aprés une normalisation de la vitesse par le thermostat global, la partie
du fluide loin du mur est surchauffée par le thermostat.

Qu’on utilise le thermostat global ou par cellule (CWT), les résultats de appli-
cation de BFR et VPC sont assez proches. Cependant, pour VPC, I'utilisation du
thermostat par cellule a produit un résultat plus proche du résultat analytique. Le

thermostat par cellule semble mieux adapté que le thermostat global et il a aussi I'in-
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térét de garantir 'uniformité de la température.

La méthode "BB+SBR" a conduit a un résultat proche de la méthode "BB+BFR",
mais qui est moins efficace du point de vue de calcul que "BB+BFR".

Donc dans la suite de notre travail, nous avons choisi la méthode BFR avec un
thermostat local, parce que BFR est plus rapide que VPC et SBR, et qu’ils produisent
a peu prés le méme résultat. Enfin, le thermostat local est important pour avoir une

température homogéne et un profil plus proche du résultat analytique.
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FI1GURE 2.11 — Comparaison entre les différentes conditions aux limites définies dans ce
chapitre, pour étudier le profil de vitesse pour I’écoulement de Poiseuille. BB (Bounce-
Back), CWT (Cell-Wise-Thermostat, thermostat par cellule de collision), iflow (champ
de vitesse induite par la surface), BFR (Bulk Filling Rule), SBR (Symmetrized Bulk
Flling rule), VPC (Virtual Particle Condition).

2.4 Cas d’'une géométrie complexe

Au début de ce chapitre, on a mentionné un type de systéme plus complexe avec des
plans et des cylindres entre des plans. Ce systéme est inspiré de systémes expérimentaux
réels synthétisés au Laboratoire de Chimie de la Matiére Condensée de Paris (LCMCP),
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FIGURE 2.12 — Systémes nanostructurés FIGURE 2.13 — Un schéma du systéme étu-
de Silice (laboratoire C. Sanchez, dié :
Collége de France) Les murs et les cylindres sont solides. Le fluide

coule entre les piliers. D =~ 20nm, L ~ 50nm,
H ~ 10 ~ 200nm.

dans I’équipe de Clément Sanchez, avec une géométrie avec deux plans et des cylindres
perpendiculaires en réseau hexagonal (cf. 2.13).

Au contraire du cas de ’écoulement de Poiseuille qui a une solution analytique
simple, la vitesse du fluide dans les systémes avec plans et cylindres n’a pas une solution
analytique. On a donc choisi une référence numérique, avec une méthode numérique trés
utilisée pour résoudre ’équation de Navier-Stokes : la méthode des éléments finis. Nous
utilisons le logiciel de simulation numérique COMSOL. Pour comparer les résultats
entre COMSOL et la SRD, on calcule le débit de I’écoulement a travers une boite de

la simulation.

2.4.1 Paramétres de la simulation

Dans la simulation de SRD, notre systéme est constitué par deux plans paralléles,
entre lesquels il y a des cylindres en réseau hexagonal. Leur positions sont présentées
dans la figure 2.14. On a varié la distance entre les deux plans, comme montré dans le
tableau 2.2. On trouve dans le tableau la taille de la boite de simulation Lx, Ly, Lz et
aussi le rayon des cylindres R.yingre €n unité ag, mais pour comparer avec COMSOL,
on donne aussi la taille de la boite de simulation et le rayon des cylindres en unité A.

Pour calculer le nombre de Reynolds & partir des paramétres de la SRD, on doit

d’abord estimer la vitesse caractéristique du fluide. A cause de la géométrie compliquée,
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FIGURE 2.14 — Représentation schématique du systéme étudié : ’écoulement du fluide
est dans le sens x. La distance entre deux plans qui sont perpendiculaires a ’axe y est
modifiée (voir 2.2)

on ne peut pas avoir un résultat analytique pour la vitesse du fluide, on prendra la
vitesse maximale de I’écoulement comme vitesse caractéristique. En utilisant I’équation
2.1 et 2.17, on a cette vitesse vy = y* g L2?/(8n) [79]. Avec I’équation 1.11 on a une
viscosité cinématique de v = 0.87a2t,' pour tous les systémes. Il reste a trouver une
longueur typique pour le systéme, on choisit la distance caractéristique la plus petite :
soit on utilise la distance entre les deux plans, soit on utilise la distance minimale entre

la surface des deux cylindres.

2.4.2 Etude de I’écoulement

On a précédemment fait une correction pour les cellules qui sont proches des plans
pour éviter le glissement des particules du solvant. Donc pour les cylindres, on a essayé
d’ajouter des particules virtuelles pendant 1’étape de collision utilisant la méthode
BFR. On a comparé les résultats avec et sans particules virtuelles pour les cylindres.

Dans la simulation de COMSOL, on a le gradient de pression g—i = g—xl, ici 0x est en
métre. En unités SRD g—i = —~g, on peut calculer ¢y en unités réelles (seconde) pour

faire le lien entre les résultats de la SRD et de COMSOL.



2.4 Cas d’une géométrie complexe 41

Paramétres communs

y a g At Leol Lx Ly Rcylindre

10 130° 0.00035¢gp 0.01Z9 10 8T7ag  50ag 100A = 14.1q,

Paramétres spécifiques

Lz ag 3 8 16 29 73 145 289
Boos  [A] 193 514 102.8 1972 502.8 1002.8 2002.8
Re = Ymaxd 0.0l  0.08 028 1 6.7 26 105
Re = Ymaxla 0.0016 0.03 0.2 1.4 22 176 1395

v

TABLE 2.2 — Ensemble des paramétres communs et spécifiques a chaque systéme pour
les systéemes avec plans et cylindres.

0.002 1 I 1 I 1 I 1 I 1

0.00I5 5o comsoL e .
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| A—A SRD avec particules virtuelles dans les cylindres -7 J
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FIGURE 2.15 — Débit du fluide en fonction de la distance entre deux plans hp.

Dans la figure 2.15, on observe que les résultats de SRD pour le débit sont supérieurs
aux débits obtenus par COMSOL. Si on utilise aussi les particules virtuelles dans les
cellules SRD qui sont superposées avec les cylindres pendant I'étape de rotation, on
va augmenter un peu la viscosité du fluide, ce qui va réduire un peu le décalage entre
SRD et COMSOL. Méme si ’accord entre prédiction par COMSOL et simulation n’est
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pas parfait, on reproduit bien qualitativement la variation du débit avec h. On peut
dire que la méthode de SRD est capable de produire un flux hydrodynamique correct
pour les systémes avec une géométrie complexe dans le régime de Stokes. L’utilisation
d’un algorithme avec les particules virtuelles est important pour produire la viscosité

correcte du fluide.

2.4.3 Champ de vitesse

Pour voir comment la gravitation g influence le champ de vitesse autour d’un
cylindre perpendiculaire au plan xy, on a utilis¢é deux valeurs de force extérieure
g = 0.00035gy et g = 0.035¢ pour le méme systéme. Nous avons effectué 2 calculs
avec les parameétres présentés dans le tableau 2.2, mais seulement pour la distance
entre deux plans Lz = 29qy. .

Les deux figures 2.16 et 2.17 prouvent que la méthode "Bounce-back" peut traduire
le volume exclu des cylindres et en méme temps produire une condition de non glisse-
ment : autour des cylindres la vitesse du fluide est nulle. Pour le cas avec g = 0.00035¢q,
le nombre de Reynolds vaut Re = 1, et le nombre de vaut Mach Ma = 0.033. On peut
voir dans la figure 2.16, qu’il n’y a pas de turbulence du fluide et ni d’effet de compres-
sibilité du fluide.

Mais pour le systéme avec g = 0.035go, le nombre de Reynolds (Re = 106), et le
nombre de Mach (Ma = 3.3) sont élevés. On peut voir dans la figure 2.17, que dans
ce cas I’écoulement avant et aprés le cylindre n’est plus symétrique. Mais parce que le

champ de vitesse est moyenné, on ne voit pas trés clairement le turbulence.

2.5 Conclusion

Dans ce chapitre, on a montré que la méthode du rebond, ou "Bounce-Back" est une
méthode fiable et efficace pour créer la condition de non glissement entre un fluide et la
surface d’un solide immobile. Pour créer ’écoulement du fluide, il vaut mieux utiliser la
méthode induite par la gravitation, mais il faut coupler le systéme avec un thermostat
pour maintenir une température constante. La plupart des résultats de ce chapitre ont
surtout permis de vérifier que le code écrit, avec ses nombreuses variations, aboutissait
a des résultats cohérents avec ceux de la littérature : cet objectif a donc été atteint.
Par ailleurs, dans le cas de systémes de géométrie plus complexe, nous obtenons des
points de comparaisons complémentaires entre la méthode SRD et d’autres méthodes

numériques.
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FIGURE 2.16 — Champ de vitesse du fluide SRD autour des cylindres, avec g =
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Chapitre 3

Dynamique des solutés couplés au

solvant dans la phase de collision

Sommaire

3.1 Principe du couplage collisionnel . . ... .. ... ... .. 45
3.1.1 Phase de collision couplée . . . . . . ... ... ... 46
3.1.2  Phase de propagation hybride . . . . . ... ... ... ... 46
3.2 Calcul des coefficients de transport . ... ... ...... 47

3.3 Détermination du coefficient de diffusion a dilution infinie
dessolutés . . . . . . . . . e e 49
3.3.1 Principe . . . . . .. 49
3.3.2 Systémes étudiés pour le calcul de D° . . .. ... L. 50
3.3.3 Résultats . . . ... 50
3.3.4 Conclusion . . . ... ... ... 52

3.4 Implémentation d’un algorithme de type sphéres dures
pour lessolutés . .. ... ... ... 0 o oo 52
3.4.1 Algorithme CC-HSMD . . . . ... ... ... ... ...... 53
3.4.2  Description des systémes étudiés - Paramétres des simulations 55
3.4.3 Résultats . . . ... 55
3.5 Comment M.4, v et 0.4 influencent-ils la diffusion? ... . 57
3.5.1 Description des simulations effectuées . . ... .. ... ... 57
3.5.2 Résultats . . . ... 59
3.6 Couplage Collisionnel Alternatif . ... ........... 61
3.6.1 Principe de la méthode proposée . . . . . ... .. ... ... 61
3.6.2 Influence d’'un thermostat sur la diffusion . . . . .. .. ... 62
3.6.3 Résultats . . . .. ... 63



3.1 Principe du couplage collisionnel 45

3.7 Simulation de solutés chargés . . ... ... ......... 66
3.7.1 Calcul des interactions électrostatiques . . . . . . . . ... .. 66
3.7.2 Cas d’un électrolyte 1-1 : utilisation de la méthode CC-HSMD 67
3.7.3 Cas d’un électrolyte 1-1 : utilisation de la méthode CCA-WCA 70

3.7.4 Influence du volume exclu des solutés sur la diffusion d’un

électrolyte 1-1 . . . . . . . .. o 71
3.7.5 Cas d’un électrolyte 2-1 du type CaCls . . . . . . .. ... .. 72
3.8 Conclusion. . . .. ... ... i i e 73

Dans le chapitre précédent, on a étudié des systémes dans lesquels le fluide SRD
s’écoulait dans des milieux poreux. En particulier, on s’est intéressé a la facon de
décrire les conditions aux limites fluide/solide, mais dans les cas o les solides sont im-
mobiles (le solide constituait le milieu poreux). Pour décrire la dynamique de solutés
en suspension dans un fluide SRD, et donc mobiles dans ce fluide, plusieurs aspects
supplémentaires doivent étre pris en compte. D’abord, la dynamique des solutés qui
interagissent entre eux au travers d'un champ de force doit étre décrite. Cet aspect est
le plus simple & traiter : on effectue une simulation de dynamique moléculaire classique
pour générer les trajectoires des solutés soumis a des interactions. De plus, cette dy-
namique doit étre couplée a celle du fluide, afin que les propriétés hydrodynamiques
du fluide soient “transmises” aux solutés. Enfin, en ce qui concerne les conditions aux
limites fluide/soluté, elles peuvent étre plus compliquées a décrire puisque les solutés
sont mobiles.

Il existe dans la littérature deux grandes familles de méthodes qui couplent la
dynamique des solutés a celle du fluide SRD. L’algorithme SRD étant structuré en
deux phases distinctes, propagation et collision, le couplage avec la dynamique des
solutés a lieu au moment de I'une d’elles. La premiére solution, qui est la plus simple et
la plus rapide du point de vue du temps de calcul, est de faire participer les solutés a
la phase d’échange de quantité de mouvement : le couplage a lieu pendant la phase de
collision. Dans ce cas, la quantité de mouvement des particules de fluide SRD proches
d’un soluté “interagit” donc avec celle des solutés. Les interactions hydrodynamiques
qui émergeront se feront entre les centres ponctuels des solutés. Ce mode de couplage

des dynamiques du fluide et du soluté est appelé couplage collisionnel.

3.1 Principe du couplage collisionnel

Le couplage collisionnel, que nous noterons SRD-CC par la suite, consiste a intégrer
les solutés directement au sein du fluide en les faisant participer a la phase de collision

[33, 74, 80]. Les solutés suivent les mémes équations du mouvement que les particules
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SRD (phases de propagation et de collision) mais ils interagissent entre eux. La phase de
propagation pour les solutés est donc une équation du mouvement du type de celle de la
dynamique moléculaire, avec ’algorithme de Verlet sur les vitesses comme intégrateur
[81]. De plus, la masse des solutés est plus importante que celle du fluide. Du fait de
sa simplicité, ce couplage a été utilisé dans de nombreuses études autant pour simuler

des systémes colloidaux [34] que des polymeéres [35, 36].

3.1.1 Phase de collision couplée

La phase de collision correspond a la phase de couplage entre les particules. La
régle de collision est la méme que celle présentée dans le premier chapitre : toutes les
particules, fluide et solutés, présentes dans une méme cellule & un instant ¢, participent
a la rotation des quantités de mouvement. Le calcul de la vitesse du centre de la masse

de la cellule est modifié pour prendre en compte la présence des solutés :

Viiffm=<z 1+Zm%f>_ (Zvﬁzmﬁvj). (3.1)

iccell  jecell iccell jecenl

La masse M du soluté controle l'intensité du couplage. En moyenne, dans une
cellule, on trouvera < particules de fluide de masse m; et au mieux un seul soluté
puisque les interactions directes entre solutés empéchent la présence de plusieurs solutés
dans une méme cellule. Le nombre de solutés par cellule dépend cependant du potentiel
d’interaction choisi entre les solutés. Nous revenons sur ce point dans la suite. Par
exemple, avec M = 2my pour 7 = 8, la contribution du soluté a la vitesse de la
cellule est de deux dixiémes et le soluté se laisse emporter trés facilement par le fluide,
réduisant ainsi 'importance des interactions hydrodynamiques entre les solutés. Avec
M = 10m; pour v = 5 le couplage augmente puisque la vitesse du soluté contribue
pour deux tiers a la vitesse du centre de masse de la cellule. Guillaume Batot pendant
sa thése [43] a reproduit une des courbes de I'article de Ripoll et al. [51] qui étudie
les propriétés d’un systéme de solutés sans interaction, en couplage collisionnel avec le
solvant, en fonction de la masse des solutés. Finalement, en accord avec les conclusions
de I'article, une masse M = 10m; est choisie afin d’avoir un comportement des solutés

qui ne soit pas purement brownien, mais traduise ’effet de I’hydrodynamique.

3.1.2 Phase de propagation hybride

La phase de propagation devient une phase que nous pouvons qualifier d’hybride.
Les particules de SRD évoluent de facon balistique en fonction de la vitesse attribuée

lors de la derniere phase de collision, sans considération de la présence des solutés, et
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les solutés interagissent entre eux en dynamique moléculaire & travers un potentiel de
paires, défini en amont de la simulation, sans étre influencés par les particules SRD.

Dans notre simulation, nous avons utilisé un potentiel de forme Weeks-Chandler-
Andersen (WCA) [82, 53] :

r

4écq [(Ue"l)l2 — (22)® + }J (r < 2Y56.)
Ped =
0 (r > 2Y50,)

ici, 0.4 est le diametre d’interaction entre les embedded particules.
Les deux algorithmes évoluent en paralléle mais ne communiquent pas. La position
R; et la vitesse Vj du soluté j évoluent suivant les équations de Newton résolues

numériquement par Ualgorithme de velocity Verlet : 81, 83]

F.(t
O (3.3)

F;(t) +F;(t + dtpm)
2M

V,(t+ dtpm) = V;(t) + dtpu, (3.4)
ot M est la masse d'un soluté, F; la force résultante appliquée sur le soluté j qui dérive
d’un potentiel de paires donné et dtpy le pas d’'intégration temporel.

Comme toujours en DM, le choix du pas de temps dtpy repose sur un compromis
entre rapidité et précision numérique : une trop grande valeur peut entrainer des mou-
vements non réalistes si la force varie trop violemment entre ¢ et t 4+ dtpy. La valeur de
0tpay choisie dépendra donc de la nature des interactions, tout en restant inférieure a
I'intervalle de temps entre deux phases de collision dt.. Les solutés ne « voient » donc
pas les particules de fluide tout comme les particules de fluides ne « voient » pas non
plus les solutés : les interactions entre ces deux espéces seront le résultat de la phase

de collision.

3.2 Calcul des coefficients de transport

Les phénoménes dynamiques observés expérimentalement permettent de décrire les
liquides par des grandeurs caractéristiques, les coefficients de transport. L’application
de la théorie de la réponse linéaire aux simulations numériques dynamiques a 1’équilibre
permet de calculer les coefficients de transport, grace aux relations de Green-Kubo, une
fois qu’on dispose des trajectoires des particules. Les expressions données ci-dessous

sont indépendantes du détail de I'algorithme qui permet de générer des trajectoires de
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particules [81].
Le coefficient d’autodiffusion d’une particule est lié¢ directement a 'intégrale de la
fonction d’autocorrélation des vitesses, VACF (Velocity Autocorrelation Function), en

utilisant la relation de Green-Kubo :

t—o0 3

D = lim 1 tdt/ <<V1(t0) . Vi(tl + t0)>t0 (35)

ici, v est la vitesse d’une particule.

On a aussi :

. {(ri(to+1) — ri(to))2>t0
t—o00 6t

(3.6)

Pour les systéemes avec des particules chargées, la conductivité électrique est un
coefficient de transport qui caractérise le transport des charges électriques dans une
solution. On peut calculer la conductivité a partir la fonction d’autocorrélation des

courants électriques dans la boite de la simulation [84] :

_ /
X = tlg& 3V/ <ZZM to+t ZZsz t0> dt (3.7)

ou v est le volume de la boite de la simulation, z; est la valence d’'une particule, e
est la charge élémentaire et NV est le nombre total des solutés chargés dans la boite de
la simulation.

On peut calculer la mobilité électrique pour un type de particule chargée dans un

champ électrique externe par le formalisme de Green-Kubo [85] :

. e [ Y
e T /0 <Vi(7f' +t0) Y 2vilto + t')> dt’ (3.8)
t

J=1 o

ol z; est la valence d'une particule, e est la charge élémentaire. Dans cette équation
la somme est effectué sur toutes les particules chargées du systéme (nanoparticules,
contre-ions, ions du sel), et v, est la vitesse d’une particule pour laquelle on veut

calculer la mobilité.
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3.3 Détermination du coefficient de diffusion a dilu-

tion infinie des solutés

3.3.1 Principe

Pour que les résultats des calculs de grandeurs de transport soient facilement com-
parables entre eux, nous avons besoin de déterminer la valeur du coefficient de diffusion
a dilution infinie d’un soluté en couplage collisionnel avec le solvant. Nous pourrons
alors pour des systémes différents comparer les rapports entre la grandeur dynamique
et sa valeur a dilution infinie. Par exemple, pour le coefficient d’autodiffusion D, on
comparera en fait les rapports D/D°, ot 'on note D° le coefficient de diffusion & dilu-
tion infinie. Tous les coefficients de transport des solutés a dilution infinie s’expriment
en fonction de D°, il suffit donc de calculer la valeur numérique de cette grandeur.
Cependant, le calcul de D° nécessite de prendre en compte deux choses.

D’abord, comme les interactions hydrodynamiques sont des interactions a longue
portée et que les boites de simulation ont des tailles finies, le coefficient de diffusion
calculé dépend de la taille de boite de la simulation Ly, pour les systémes périodiques
[86]. On peut choisir un grand Ly, pour négliger cet effet, mais ceci va augmenter
beaucoup le temps de calcul a cause du grand nombre de particule du solvant. Dans
certains cas on utilisera quand méme des tailles de boite petites (par exemple Ly, =
18ap) pour accélérer les calculs.

De plus, pour calculer D, il faut étre stir d’étre dans des conditions semblables 4 la
dilution infinie. En principe, la dilution infinie correspond au cas d’une seule particule
de soluté dans un grand volume de solvant pur. Une simulation dans ces conditions
serait bien trop cotiteuse en temps de calcul. On aura donc plusieurs particules de
soluté dans la boite de simulation, et on choisit des conditions proches de la dilution
infinie. D’une part, a dilution infinie, il ne faut pas avoir d’interaction directe entre les
solutés. D’autre part il ne faut pas avoir d’interaction indirecte entre ces solutés, ce qui
induirait une modification de leur diffusion et une modification de la viscosité effective
de la solution 7, alors différente de celle du solvant pur.

La dépendance des coefficients de diffusion avec la taille de la boite de simulation
est prédite théoriquement par I’équation [86, 87| :

kgT
D(Lpoy) = D(00) — 2.837—67”7wa (3.9)

Nous pourrons vérifier que nous sommes bien dans des conditions de dilution infinie

si nous obtenons un comportement proche de cette prédiction en utilisant 7 = Nsoant-

L’extrapolation de la valeur de D & Ly, infinie fournira alors la valeur de D° pour
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Parameétres communs a tous les systémes

Y «Q M.q

D 130° 10my

systémes concentrés

Loz [ao] 10 20 30 40 50
Neg 100 800 2700 6400 12800
Nea/L3, 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
systemes dilués

Liow  [ao] 10 20 30 40 50
Neq 10 10 100 100 100
Nea/ Ly, 0.01 0.0013 0.0037 0.0016 0.0008

TABLE 3.1 — Ensemble des paramétres communs et spécifiques a chaque systéme, pour
calculer D°, avec M., la masse des solutés, N.4 le nombre de solutés dans la boite de
simulation, et L., la taille de la boite de simulation.

les solutés en couplage collisionnel avec le solvant (pour un jeu de paramétres de la
simulation SRD donné).

Les systémes étudiés sont les suivants : dans chaque boite de simulation, il y a
plusieurs solutés en couplage CC, mais il n’y a pas d’interaction directe entre ces

solutés. Il faudra vérifier qu’il n’y pas non plus plus d’interaction indirecte.

3.3.2 Systémes étudiés pour le calcul de D°

Comme indiqué dans le tableau 3.1, il y a deux types de systémes : des solutions
concentrées et des solutions diluées. Pour chaque type de systéme, on varie Ly,, pour
étudier I'influence de la taille de boite.

Chaque simulation a été réalisée avec 6t = 0.01ty, 7. = 0.1ty. Les coefficients de dif-
fusion calculés sont des moyennes obtenues sur 7 trajectoires indépendantes de 2.5 x 107
pas chacune. Pour chaque trajectoire de chaque soluté, on calcule I’écart quadratique
moyen du déplacement du soluté en fonction du temps (voir paragraphe 3.2) puis on

moyenne les résultats sur I’ensemble des particules et ’ensemble des trajectoires.

3.3.3 Résultats

Les résultats des simulations sont reportés sur la figure 3.1, sur laquelle on porte les

coefficients de diffusion calculés en fonction de 1/Ly,,, ainsi que la régression linéaire
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I I I
0.043 |- O Ne d concentré _
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0.042 [1 N, dilué -
s — Regression linéaire -
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N 0041 |
0.039 - —
0.038 |~ —
0.037 —
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1 HJbox

FIGURE 3.1 — Evolution du coefficient de diffusion des solutés en fonction de 'inverse
de la taille de boite de simulation, pour des conditions proches de la dilution infinie.

portant sur les valeurs obtenues.
Dans le cas des systémes dilués (résultats représentés par des carrés sur la figure

3.1),pour M.y = 10my, v =5, o = 130°, la régression linéaire donne :
D°(Lyoe) = 0.0421 — 0.038177/ Ly,

La valeur du coefficient de diffusion & dilution infinie du soluté extrapolée a taille de

boite infinie, qui est la valeur du coefficient de diffusion a « vraie »dilution infinie est

donc D(o0) = 0.0421a2t,". En effet, comme on I'a dit précédemment, la variation
théorique du coefficient de diffusion avec la taille de la boite L s’écrit [86] :

kgT

D°(Lypy) = D°(00) — 2.837———— 3.10

(L) = D°(00) = 2887525 (3.10)

avec n la viscosité du solvant pur. Cette droite est représentée sur la figure 3.1 avec

D(0) = 0.0421a%ta Let Nsolvant = 4agta I qui est la viscosité du solvant pur. On constate

que ’accord entre cette courbe théorique et les résultats des simulations est excellent, ce

qui prouve que les systémes simulés ici correspondent bien a des conditions de dilution
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infinie : il n’y a ni interaction directe entre les solutés, ni interaction indirecte, et la
viscosité du systéme est bien celle du solvant pur.

Il n’en est pas de méme pour les systémes concentrés (résultats représentés par des
cercles sur la figure 3.1) : une régression linéaire sur les résultats des simulations donne
maintenant

D°(Lyo) = 0.0381 — 0.016522/ Ly,

Dans ce cas, non seulement I’ordonnée a l'origine de cette courbe est différente du cas
précédent, mais la pente 'est aussi. Cela signifie que les systémes simulés ici ne sont
pas vraiment « a dilution infinie », méme s’il n’y a pas d’interaction directe entre les
solutés. Il y a en fait trop de particules de solutés : les interactions indirectes transmises
par le solvant modifient la diffusion des solutés et de plus, la viscosité du systéme n’est
plus celle du solvant pur. On trouve une viscosité plus grande que celle de I'eau pure
n=9.17a3ty ! qui implique donc une valeur de D°(oco) plus petite. On peut signaler que
'utilisation de la variation du coefficient de diffusion avec la taille de boite peut étre
exploitée pour en déduire la viscosité d’un systéme donné, comme cela a été proposé

récemment par Botan et al [88].

3.3.4 Conclusion

Nous disposons d'une valeur du coefficient de diffusion & dilution infinie de solutés
couplés au solvant par un couplage collisionnel et d'une méthode pour calculer ce D, La
simulation de conditions représentatives de la dilution infinie pour ce type de méthode
nécessite non seulement de considérer des systémes sans interaction entre les solutés
mais aussi suffisamment dilués pour que la viscosité effective du milieu reste celle du
solvant pur. On obtient pour v = 5 et M.q = 10m; : D°(c0) = 0.0421a3t,".

De plus, quand Ly, > 25ag, on constate sur la figure 3.1 que I'influence de 'effet de
taille finie de la boite de simulation devient négligeable. On pourra donc considérer que
D(Lpor > 25a0) =~ D(Lpor = 00). En revanche, pour des tailles de boite de simulation
plus petites, on tiendra compte de la correction, ou bien on comparera entre eux des

résultats obtenus avec les mémes tailles de boite.

3.4 Implémentation d’un algorithme de type sphéres

dures pour les solutés

Usuellement, on utilise un potentiel d’interaction de type WCA pour décrire les

interactions de volume exclu entre les solutés, y compris quand leur dynamique est
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couplées a celle du solvant dans ’étape de collision [89, 51]. Ceci permet de modéliser
simplement le fait que les solutés ont un volume et qu’il existe une distance minimale
d’approche entre les solutés. Cependant, avec ce type de force explicite entre solutés,
on doit éviter d’utiliser un grand pas de temps dt pour l'intégration des équations de
Newton (algorithme de Verlet). Ceci peut constituer un probléme quand on a besoin
de générer des longues trajectoires avec des durées de calcul raisonnables. Par exemple,
pour les systémes chargés, si on veut étudier la conductivité électrique de la solution
ou la mobilité électrique des particules, on va avoir un temps de calcul trés grand
pour obtenir une bonne statistique. C’est la raison pour laquelle nous avons cherché a
utiliser une méthode qui modélise les interactions & courte portée des solutés mais sans
force explicite. Nous nous sommes intéressés aux algorithmes de type "Hard-Sphere
Molecular Dynamics" (HSMD) pour décrire la dynamique des solutés entre deux pas
de collision de SRD. Pour les interactions entre solutés et solvant, on utilise toujours le
couplage collisionnel. On appellera cette méthode dans la suite la méthode CC-HSMD.
Le principe de la méthode est de traiter la dynamique des solutés comme celles de
boules de billard, avec conservation de la quantité de mouvement et de 'énergie au
cours de la collision entre les sphéres dures. Dans la suite de ce chapitre, sauf le dernier
paragraphe 3.7, les solutés étudiés sont neutres, et les seules interactions qui s’exercent
entre eux sont donc des interactions répulsives a courte portée pour modéliser leur
taille.

3.4.1 Algorithme CC-HSMD

Le principe est le suivant. Comme présenté dans la figure 3.2, on considére deux
particules de soluté dont les trajectoires conduisent a une rencontre pendant un pas de
calcul. A Pinstant ¢; (début d’'un pas de calcul), les deux solutés ont un mouvement
balistique avec les quantités de mouvement p'? et pgd. Et aprés un temps ¢/, les deux
particules entrent en collision (il s’agit ici d’une collision physique, & ne pas confondre
avec le "pas de collision” de l'algorithme SRD). Il y a eu un échange de quantité de
mouvement entre les deux particules dp, donc aprés la collision, les deux particules ont

les nouvelles quantités de mouvement [90] :
Py = pit + dp (3.11)

new old

Py =p3° —op (3.12)
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FIGURE 3.2 — Représentation schématique de ’algorithme HSMD entre spheéres dures.

De plus, on a aussi conservation de I’énergie avant et apres la collision :

1 new |2 1 new |2 old |2 old |2
_ 3.13
my P " + o Ipy|" = |P I+ |P | ( )

On en déduit :

2mymg Vi - T12

- (3.14)

Sp —
p my + Mo o

oll my et my sont les masses les deux particules. et vio = V9 — V1, 12 = 75 — 7.
Avant la collision, les deux particules ont les vitesses vy , vy et les positions ry, 7

respectivement. Apres I’échange de quantité de mouvement, on va finir ce pas avec un
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mouvement balistique avec les nouvelles vitesses pendant un temps 0t — t'.

Cette méthode est décrite dans plusieurs articles de la littérature [90, 91, 92|, mais
est peu utilisée car elle est difficile & mettre en ceuvre : I'ordre dans lequel on traite
les collisions physiques entre couples de sphéres dures est important. Ce probléme
apparait particuliérement pour les systémes concentrés [90|. Nous avons implémenté
cette méthode dans notre programme mais nous n’avons pas encore complétement
résolu ce probléme de I'ordre des collisions. Pour les systémes avec trés grande fraction
volumique du soluté, il existe en effet des “multi-bounce back” pendant le calcul, ¢’est-
a-dire des cas pour lesquels le déplacement d’un soluté donné a la suite de la collision
le fait rencontrer un autre etc... Tous nos calculs sont donc effectués avec une fraction

volumique inférieure a 15%.

3.4.2 Description des systémes étudiés - Parameétres des simu-

lations

Pour valider cet algorithme, on compare pour un systéme donné 'algorithme CC-
HSMD avec celui utilisé couramment dans lequel les solutés interagissent via un po-
tentiel WCA. Nous appelons CC-WCA dans la suite cet algorithme de référence avec
le potentiel WCA.

On a choisi deux types de systémes qui différent par le rapport entre la taille du
soluté et la taille d’une cellule, donc qui différent par la finesse de la "grille" des cellules
SRD. Soit le diamétre est grand devant ag (0.q = 4.75a¢), donc grand par rapport au
coté d'une cellule, soit le diameétre est petit devant ag (0.q = 0.66a¢). Dans le premier
cas, on est stir que qu’il ne peut pas y avoir plus d’un soluté par cellule SRD.

Les parameétres de la simulation sont regroupés dans le tableau 3.2.

3.4.3 Reésultats

Les coefficients de diffusion des solutés calculés avec I'algorithme CC-HSMD sont
comparés aux résultats obtenus par la méthode CC-WCA sur la figure 3.3. Pour les
solutés de diametre o4 = 4.75a9, on donne la valeur du rapport D/D° o le coefficient
de diffusion a dilution infinie est D? = 0.0421a3t™ !, c’est-a-dire celui extrapolé a taille
de boite infinie (voir paragraphe 3.3). En effet, pour ce systéme, la taille de boite est
systématiquement grande. En revanche, quand o.4 = 0.66a, la taille de boite est un
peu petite et on tient donc compte de l'effet de taille finie attendu en calculant le
rapport D/D? avec la valeur de D° obtenue pour la méme taille de boite, Ly, = 18aq

(on a dans ce cas D = 0.04adt ™.
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Paramétres communs

gl @ Meq

5 130°  10my

solutés de diamétre 0.4 = 4.75aq

Lyor  [ao] 80 64 55 50
Neg 300 300 300 300
0] 0.033 0.064 0.101 0.135

solutés de diameétre 0.4 = 0.66ag

Liyos o) 18 18 18 18
Neg 1128 1881 3761 5642
¢ 003 005 01 015

TABLE 3.2 — Ensemble des paramétres communs et spécifiques & chaque systéme pour
lesquels on compare les algorithmes CC-HSMD et CC-WCA

On observe un excellent accord entre les deux méthodes, CC-WCA et CC-HSMD,
quel que soit le diamétre des solutés, pour les fractions volumiques étudiées ici c’est-a-
dire inférieures a 15%. Ce résultat est trés satisfaisant, car dans les systémes les plus
concentrés on aurait pu craindre des erreurs dues aux collisions multiples.

Cependant, on observe que le coefficient de diffusion pour les solutés de petit dia-
métre par rapport a la taille de la cellule (pour o.4 = 0.66a¢, ce qui signifie en fait
que la taille des cellules SRD est plus grande que la taille des particules) est systé-
matiquement plus petit que celui obtenu avec 0.4 = 4.75a¢ (la taille des cellules SRD
est beaucoup plus petite que la taille des particules), pour la méme fraction volumique
(pour des sphéres dures, les coefficients de transport dépendent de cette seule fraction
volumique). Ceci indique que la diffusion des particules avec o.q = 0.66a¢ est beaucoup
plus ralentie, ce qui indique une limite de la méthode SRD. Notre interprétation de ce
résultat est que dans le cas d’un petit diamétre de soluté par rapport a la taille d’une
cellule de collision, il y a des chances d’avoir plusieurs solutés dans la méme cellule.
Comme la masse des solutés est relativement grande par rapport a celle des particules
de solvant (M.q = 10my) , un artefact peut apparaitre dans ce cas. Si dans une cellule
on a plusieurs solutés en couplage collisionnel avec le solvant, comme il y a rotation
des vitesses de toutes les particules (solvant et soluté) en méme temps lors de I’étape
de collision SRD, la diffusion d’un soluté risque d’étre ralentie & cause de la présence
d’un autre dans la méme cellule.

L’objectif des paragraphes qui suivent est de comprendre la raison pour laquelle
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D/D

&— CC-WCA o =4.75a,
4| CC-HSMD ¢, =4.75a,
0.5 [+ CC-WCAGc, =0.66a,

&-© CC-HSMD ¢, =0.66a,

0 0.05 0.1 0.15

F1GURE 3.3 — Coefficients d’autodiffusion des solutés divisés par la valeur a dilution
infinie D, en fonction de la fraction volumique en solutés. Ici pour les systémes avec
0eq = 4.75ay, le coefficient de diffusion & dilution infinie est D° = 0.0421a2¢t™!. Pour les
systémes avec o.4 = 0.66a9, on a D° = 0.04a3t™" car on tient compte de la correction
de taille finie de la boite pour L., = 18ay.

les valeurs des coefficients de diffusion sont trés différentes quand le diamétre passe
de 0.4 = 0.66ag a 0.q = 4.75a9. Nous avons mené une étude plus systématique de
I'influence des divers parameétres de la simulation sur la diffusion des solutés en couplage

collisionnel avec le solvant.

3.5 Comment M., v et 0.4 influencent-ils la diffusion ?

3.5.1 Description des simulations effectuées

Nous avons vu précédemment que pour les solutés CC avec le petit diamétre (o.q =
0.66a0), la diffusion des particules est ralentie par rapport au cas ou le diamétre est
plus grand, que ce soit par la méthode CC-HSMD ou CC-WCA. On peut penser que
le ralentissement de la diffusion est dii a la rotation de plusieurs solutés relativement

lourds dans une méme cellule de collision. La question est donc : si on diminue la masse
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Paramétres communs

Lbox « At Z‘col
32ay 130° 0.01tg 10

solutés avec Mcq = 10my v =5

oed |ao) 066 1 13 15 173 2 25 4
N.4 pour ¢ = 0.05 10889 3130 1424 927 604 391 200 48
N.g pour ¢ = 0.2 43558 12522 5699 3710 2418 1565 801 195

solutés avec M.q = dSmy v = 10
Oed  |ao] 0.66 1.73 4
Neg 10889 605 48

TABLE 3.3 — Ensemble des paramétres communs et spécifiques a chaque systéme pour
une étude de l'influence de certains parameétres de la simulation sur la diffusion des
solutés.

des solutés CC, M4, et si on augmente le nombre moyen de particules de solvant +,
est-ce qu’on peut résoudre ce probléme ? En effet, en jouant a la fois sur la masse des
solutés CC et sur la densité du solvant SRD, on diminue la contribution des solutés aux
échanges de quantité de mouvement au sein d’'une cellule de collision. Nous comparons
donc ci-dessous plusieurs familles de systémes, avec soit (M.q = 10my, v = 5), soit
(Meq = bmy, v = 10). Les résultats qui suivent ont été obtenus avec l'algorithme
CC-WCA.

Pour les systémes M4y = 10my, v = 5 le diameétre d’interaction entre les solutés varie
entre 0.4 = 0.66ag et 0.4 = 4ag (voir le tableau 3.3). On a aussi étudié deux fractions
volumiques ¢ = 0.05 et ¢ = 0.2, parce que 'augmentation de fraction volumique
augmente a priori la chance d’avoir plusieurs solutés dans la méme cellule. Pour les
systémes M .4 = 5mg v = 10, il y a trois valeurs différentes de o4 et une seule fraction
volumique (¢ = 0.05), car ce n’est pas un choix de paramétres généralement pris pour
la simulation de SRD, mais une condition “extréme” pour tester comment la baisse du
rapport entre la masse des solutés et la densité de fluide peut influencer la diffusion.

Parmi les différents diamétres étudiés, la valeur o.q = 1.73ag correspond & la lon-
gueur diagonale d’une cellule de collision : c’est a priori un seuil au-dessus duquel il
ne peut pas avoir plus d’un soluté dans une cellule. Pour tous les systémes, la taille de
boite est toujours 32ay, donc on n’a pas besoin de faire de correction de taille de boite

pour déduire la valeur du rapport D/D°.



3.5 Comment M.q4, v et 0.4 influencent-ils la diffusion ? 59

3.5.2 Reésultats
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FIGURE 3.4 — Coefficients d’auto-diffusion des solutés divisés par la valeur a dilution
infinie D°, en fonction du diamétre des solutés o.q. Ici pour les systémes avec v = 5,
on a D = 0.0421a?/ty mais pour les systémes avec v = 10, on a D° = 0.2595a2 /t,

Pour comparer la diffusion des solutés dans les différents systémes, on doit comparer
le rapport du coefficient d’auto-diffusion des solutés avec la valeur & dilution infinie D°.
Il a fallu recalculer DY pour le systéme avec M.q = 5my et v = 10, parce que la viscosité
varie avec 7 : 7 = 8.7a3ty" pour v = 10, et n = 4adt," pour v = 5. Pour calculer la
valeur de D° on a effectué trois simulations avec différentes quantités de soluté (Nog =
5,10,20), et Mg = 5my, Loy = 32a0, sans interaction directe entre les solutés. Chaque
simulation a été réalisée avec 6t = 0.01ty, é7. = 0.1ty. Les coefficients de diffusion
calculés sont des moyennes obtenues sur 7 trajectoires indépendantes de 2.5 x 107 pas
chacune. On a obtenu DY = 0.2595a2 /t, par régression linéaire en extrapolant & Nog = 0
les valeurs des coefficients de diffusion des solutés.

La figure 3.4 représente les valeurs des coefficients d’auto-diffusion des solutés D/ D°
en fonction du diameétre des solutés o.4 par rapport a la taille d’une cellule de collision
pour les trois familles de systémes étudiées.

D’abord on trouve que pour tous les systémes, dés que o.4 > 1.5a¢, la courbe pré-
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sente un plateau, ce qui prouve que pour un diamétre d’interaction suffisamment grand,
c’est a dire quand il n’y a qu’'un seul soluté dans une cellule, le résultat devient indépen-
dant du diameétre du soluté. Au contraire, quand le diamétre d’interaction est inférieur
a 1.5ag, le coefficient de diffusion varie beaucoup avec le diameétre : il est d’autant plus
faible que le diamétre est petit. On a constaté par ailleurs une légére augmentation du
rapport D/D quand on diminue 0.4 de 4 a 1.5. Cette augmentation est intéressante,
car elle pourrait provenir d'une augmentation des interactions hydrodynamiques, dont
on sait qu’elle ont pour effet d’augmenter le coefficient de diffusion [89].

Quel que soit le diamétre, le rapport de D/DP pour le systéme avec M4 = 5m; et
v = 10 est légérement supérieur a celui obtenu avec M.q = 10my et v = 5. La diffusion
des solutés est donc un peu moins ralentie pour une méme fraction volumique quand
on diminue la masse du soluté et qu’on augmente la densité du solvant. Cependant,
pour la méme fraction volumique ¢ = 0.05, si 'on baisse le rapport entre la masse
des solutés et la masse moyenne des particules de solvant dans une cellule (M.q/7),
I'influence du diameétre sur le coefficient de diffusion est moins important pour les petits
diameétres. En effet, méme si on a la méme probabilité d’avoir plusieurs solutés dans la
méme cellule quel que soit ce rapport, quand les solutés sont plus légers la diffusion est
moins influencée par la présence de plusieurs solutés dans une méme cellule. Afin de
ne pas perdre le lecteur, nous tenons a rappeler que le diamétre SRD est uniquement
un parameétre de simulation, décrivant le degré de finesse de la division de la boite
de simulation en cellule, mais n’a aucun lien avec le diamétre physique des particules
réelles d’un systéme que ’on voudrait représenter par des sphéres dures.

Pour M.; = 10my et v = 5, quand on augmente la fraction volumique de ¢ = 0.05

a ¢ = 0.2 (voir les courbes rouge et bleue), on augmente la probabilité d’avoir plusieurs
solutés dans la méme cellule pour un méme diamétre, ce qui donne un ralentissement
du rapport D/D° beaucoup plus important.

En conclusion,

— La diffusion est ralentie pour les systémes avec un petit rapport o.4/ag entre le
diametre d’interaction des solutés CC et la taille de la cellule, ce qui prouve que
le ralentissement de la diffusion observé dans le paragraphe précédent était bien
causé par la présence de plusieurs solutés dans une cellule lors de la phase de
collision.

— La baisse du rapport M,/ a rapproché la différence de valeur de D/DY entre
les systémes avec o.4 = 0.66 et les autres, ce qui montre qu’avec la méthode CC,
s'il y a trop de solutés dans la méme cellule, on surestime la masse locale dans
une cellule, ce qui ralentit la diffusion. Cependant, on ne peut pas diminuer

trop le rapport M.4/v car pour décrire raisonnablement un soluté CC il faut
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que sa masse ne soit pas trop petite [51], et augmenter la densité du solvant -y
augmente le temps de calcul. Dans le paragraphe qui suit, nous proposons de
modifier légérement 'algorithme de couplage collisionnel, afin de s’affranchir de

ces limitations.

3.6 Couplage Collisionnel Alternatif

Nous cherchons & développer des simulations dans lesquelles les solutés CC seront
petits par rapport a la taille des cellules. L’objectif principal de la thése est en effet de
réaliser des simulations de systémes contenant des nanoparticules chargées ayant un
volume exclu au solvant en présence de petits ions décrits en couplage CC. Pour que
les petits ions soient bien petits par rapport & la nanoparticules et pour que les boites
de simulation gardent des tailles raisonnables, il faut garder une petite taille pour les

ions par rapport a la taille de la cellule.

3.6.1 Principe de la méthode proposée

L’idée est de faire I'étape de collision séparément pour chaque particule de soluté
avec les particules de solvant si on a plusieurs solutés dans une cellule. On appelle
cette méthode le couplage collisionnel alternatif (CCA). Comme on doit assurer la
conservation globale de la quantité de mouvement, et pas uniquement au sein d’une
cellule, on utilise un thermostat pour maintenir la conservation d’énergie.

Par exemple, examinons le cas ol il y a n particules de solvant dans une cellule et

2 solutés. On note M la masse totale de solvant :
M=) "my (3.15)
k=1

et M, et M; les masses des deux solutés situés dans cette cellule. Si on ne tient compte

que du soluté 1 et des particules de solvant, on a la vitesse moyenne

1
M, +M

1_11:

(Z myvg + Mivy) (3.16)
k=1

De méme, si on ne tient compte que du soluté 2 et des particules de solvant, on a la

vitesse moyenne
1

VAT

(Z myvg + Maovs) (3.17)
k=1

Pour assurer la conservation de la quantité de mouvement avant et apres I'étape de
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n
collision, on fait intervenir un terme de corrélation A ) myvy, ot A est un préfacteur
k=1
qu’on détermine d’aprés I'étape suivante :

_ M1’U1 M2v2
A 3.18
V= MM M2+M+ kavk ( )

Finalement, on fait des rotations des vecteurs vitesses des particules pour les trois
types de particules avec des vitesses moyennes différentes, mais avec la méme matrice

de rotation w :

vy =v+w- (v — ) (3.19)
vy =vy+w - (v — Dy) (3.20)
v, =v+w- (v — D) (3.21)

On a conservation de la quantité de mouvement au sein de la cellule si

Myvy + Mavy + Z myv), = Myv; + Mavy + Z Mk Vg (3.22)
k=1 k=1
donc . u Iy
A= —(1- L 3.23
M( M+ M  My,+ M) ( )

Cependant cette méthode n’assure pas la conservation de 1’énergie. On utilisera
donc en plus un thermostat du type "velocity rescaling" pour maintenir I’énergie du
systéme constante. Il faut d’abord étudier I'influence éventuelle d’un thermostat sur la

diffusion des solutés : c¢’est 'objet du paragraphe suivant.

3.6.2 Influence d’un thermostat sur la diffusion

Dans ce paragraphe, on va étudier 'influence de thermostat par cellule sur la dif-
fusion. Les calculs sont effectué soit par la méthode CC-WCA, soit par la méthode
CC-HSMD. On n’utilise pas encore notre nouvel algorithme couplage collisionnel al-
ternatif (CCA).

Pour comparer les résultats de coefficient de diffusion avec et sans thermostat, on
a réutilisé les mémes parameétres que ceux du tableau 3.2, pour les solutés de diameétre
Oeqd = 0.66a.

Avec ces parameétres, on a lancé 4 familles de calculs : CC-WCA avec et sans ther-



3.6 Couplage Collisionnel Alternatif 63

mostat, CC-HSMD avec et sans thermostat. On utilise la valeur D° = 0.0402703a2 /t,
pour Ly, = 18ag pour faire le rapport D/D° pour tous les systémes.

On peut voir dans la figure 3.5, que quelle que soit la méthode choisie, CC-WCA
ou CC-HSMD, le thermostat ralentit la diffusion des particules (courbe noire et courbe

bleue comparées a rouge et verte).

1 I 1 I 1 I
0.8 —
0.7 _
0.6 _
e L i
a
0.5F —
[ 3-8 CC-WCA sans thermostat e PO |
0.4 <-<| CC-WCA avec thermostat N —
- © CC-HSMD sans thermostat R4
-~ A—/\ CC-HSMD avec thermostat 7
0.3F _
0.2 ! ] ! ] ! ]
0 0.05 0.1 0.15

¢

FIGURE 3.5 — Le rapport D/D° en fonction de la fraction volumique pour les méthodes
CC-WCA et CC-HSMD. On compare les résultats avec et sans thermostat.

On a donc aussi recalculé D° en présence du thermostat, qui donne une valeur
= 0.03602a3/tg. On a refait le rapport avec D/DY (voir la figure

thermostat

Diermostat
3.5). On trouve que les résultats sans thermostat et avec thermostat collent trés bien
entre eux que ce soit pour CC-WCA ou CC-HSMD. En conclusion, on peut donc
vraisemblablement combiner la méthode de Couplage Collisionnel Alternatif avec un
thermostat, mais il faut utiliser D},_. . . pour faire le rapport entre le coefficient de

diffusion et le coefficient de diffusion a dilution infini.

3.6.3 Reésultats

Nous appelons dans la suite cet algorithme modifié, utilisé avec un thermostat,

lalgorithme CCA. Les systémes étudiés avec ce nouvel algorithme sont les mémes que
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FIGURE 3.6 — Le rapport D/D° en fonction de la fraction volumique pour la méthode
CC-WCA et CC-HSMD. On compare les résultats sans thermostat et les résultats avec
thermostat mais on a utilisé DY,_,. . . pour faire le rapport D/D°.

dans le paragraphe 3.2 (voir tableau 3.2 pour les détails des paramétres). Ici le potentiel
WCA a été utilisé pour décrire les volumes exclus entre les ions. Les coefficients d’au-
todiffusion obtenus sont représentés sur la figure 3.7 et comparés a ceux déja présentés
précédemment, obtenus avec I’algorithme CC-WCA pour deux diamétres d’interaction
différents. Nous avons en effet vu précédemment (figure 3.3) qu’avec les algorithmes
CC-WCA et CC-HSMD, qui fournissent tous deux les mémes résultats pour les sys-
témes étudiés dans ce travail, le coefficient de diffusion des solutés dépend du diamétre
d’interaction choisi. En particulier, nous avons vu qu’un artefact di a la présence de
plusieurs solutés dans une méme cellule de collision conduit a une diminution non réa-
liste du coefficient d’autodiffusion des solutés. En effet, quand le diamétre d’interaction
Ocq est grand devant la taille d’'une cellule (devant ag), on a vu que le coefficient de
diffusion des solutés ne dépend plus de ce paramétre. Les valeurs de D/DY obtenues
avec CC-WCA et 0.4 = 4.75ay constituent donc une “référence” pour les valeurs de
coefficients d’autodiffusion a obtenir.

Rappelons que pour o,y = 4.75ag on a D° = 0.0421a2/ty (et la taille de boite est

grande : Ly,, > 50ag). Pour les systémes avec o.q = 0.66ag, on a Ly, = 18ag et D° =
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0.0402703a? /to (corrigé par Ly, = 18ag). Pour la courbe CCA-WCA, le coefficient de
diffusion & dilution infinie est calculé & partir de la simulation avec L., = 18a0, et

N.q = 5 avec un thermostat par cellule, qui a un résultat D° = 0.03602a3 /1.

1 1 I 1 I 1 I 1
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04k @8 CCo=0.606a, corrigé par D (L, =18) pa! _
I . | . | . | . ]
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0

FIGURE 3.7 — Coefficients d’autodiffusion des solutés divisés par la valeur a dilution
infinie D en fonction de la fraction volumique. On compare les résultats obtenus avec la
méthode CCA-WCA avec ceux obtenus avec la méthode CC-WCA pour 0.4 = 0.66aq.

On représente aussi les résultats obtenus avec CC-WCA pour o4 = 4.75a0.

Ici, nous constatons sur la figure 3.7 que les résultats obtenus par la méthode
CCA-WCA avec o.4 = 0.66aq sont différents de ceux obtenus avec 'algorithme CC-
WCA et le méme diamétre. En fait, ils coincident avec ceux obtenus par CC-WCA
avec un grand diamétre d’interaction (0.4 = 4.75ag, soit une grille de cellules "fine")
pour les fractions volumiques inférieures a 0.1. L’algorithme de couplage collisionnel
modifié (CCA) permet donc de s’affranchir des artefacts dus a la présence de plusieurs
solutés dans une cellule de collision, mais seulement aux faibles fractions volumiques.
Plus précisément, quand la fraction volumique du soluté est grande (¢ > 0.1), la
température du solvant devient égale a 1.37j avec la méthode CCA. Dans cette gamme
de concentrations élevées, le thermostat ne suffit pas pour maintenir une température
correcte, probablement car il y a trop de cellules de collisions contenant plus d’un

soluté, voire plus de deux solutés dans une méme cellule.
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3.7 Simulation de solutés chargés

Notre objectif final est d’utiliser le couplage collisionnel des solutés avec le solvant
SRD pour modéliser les contre-ions et les ions d'un sel ajouté dans une suspension de
nanoparticules chargées (les nanoparticules chargées seront couplées différemment au
solvant, ce qui est explicité dans le chapitre suivant). La description de solutés chargés
avec les algorithmes de couplage collisionnel proposés précédemment pour accélérer
les calculs (spheéres dures au lieu d’un potentiel de type WCA et couplage collisionnel
alternatif) est a priori plus compliquée & mettre en ceuvre quand les solutés sont chargés,
puisque les solutés de charges opposées sont attirés par les interactions électrostatiques
et sont donc susceptibles de se trouver plus souvent & courte distance les uns des autres
(donc plus souvent dans une méme cellule par exemple). Dans ce qui suit, nous étudions
deux types de systémes : le premier est représentatif d’un électrolyte 1-1 de type KCI,
et le second est représentatif d’un électrolyte 2-1 de type CaCly. Dans le second cas,
les attractions entre les ions de charges opposées sont plus intenses, ce qui augmente
les difficultés. Comme la masse des solutés en couplage collisionnel n’a quasiment pas
d’influence sur leur diffusion (dés qu’elle est supérieure & 10m; [51]), les solutés chargés
ont tous la méme masse.

Nous prévoyons des difficultés a obtenir des résultats précis avec les variantes du
couplage collisionnel introduites dans les paragraphes précédents (CC-HSMD et CCA) :
I’objectif de ce chapitre est donc principalement d’évaluer dans quelles conditions, pour
quels systémes, et dans quelle gamme de concentration ces variantes, plus efficaces du

point de vue numérique, pourront étre utilisées.

3.7.1 Calcul des interactions électrostatiques

Le potentiel d’interaction électrostatique s’exercant entre deux espéces chargées de

charges Z;e et Zje en solution dans 'eau a 298 K s’exprime :
ZZ'ZJ‘G2 lB

rii) = ———— =kpTZ; Z;,—, 3.24

gbelec( zy) 47T5057»7"ij B 145 » ( )

ol €¢ est la permittivité du vide, €, la permittivité relative de 1’eau, et 5 est la longueur

de Bjerrum (Ig = €?/(4nege, kpT)). Pour des suspensions de solutés chargés, il y a donc

deux échelles de longueur : I et 0.4. Les interactions électrostatiques sont calculées

en utilisant la technique de sommation d’Ewald [93]. Le paramétre i—Bd est égal a 1.785

dans ce qui suit, sauf mention du contraire.
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3.7.2 Cas d’un électrolyte 1-1 : utilisation de la méthode CC-
HSMD

Systémes étudiés

Comme présenté dans le tableau 3.4, on compare des systémes avec un nombre
d’ions dans la boite de simulation fixé & N.; = 300, avec deux types de charges :
+1 et -1. Le diamétre des ions est g.4 = 4.75a9. On compare, comme cela a déja
été fait précédemment pour des solutés neutres, les résultats obtenus soit avec une
force centrale entre les particules (du type WCA), soit avec le modéle de sphéres dures
(méthode CC-HSMD). Dans les deux cas, les interactions électrostatiques sont calculées
exactement de la méme facon. Des simulations avec la méthode CC-HSMD et une
distance de moindre approche entre les ions 0.4 = 1.5ag sont aussi effectuées a titre
de comparaison, car nous avons montré précédemment que ce diamétre d’interaction
est un seuil & partir duquel on ne peut plus avoir qu’'un seul soluté dans une méme
cellule de collision (voir la figure 3.4 ). On aura en effet intérét a utiliser une petite
valeur de .4 pour étudier des systémes qui contiendront ces petits ions en présence

des nanoparticules chargées (afin de limiter la taille de la boite).

Résultats

Sur la figure 3.8, on donne les fonctions de distribution radiales obtenues pour un
systéme d’ions de charges opposées type KCI a une fraction volumique ¢ = 0.0642,
avec les deux méthodes CC-WCA et CC-HSMD. On observe que la distance minimale
d’approche (a partir de laquelle la fonction de distribution radiale est non nulle) est
légérement plus petite avec la méthode CC-WCA, mais que le pic de la fonction de dis-
tribution entre ions de charges opposées est a une distance légérement plus courte avec
le modeéle de spheéres dures (CC-HSMD) qu’avec le potentiel WCA. Ceci est attendu et
les g(r) restent trés proches pour ces deux descriptions de la répulsion & courte portée.

Sur la figure 3.9, on a porté trois courbes donnant le coefficient d’auto-diffusion
des solutés chargés divisé par la valeur & dilution infinie D, en fonction de la fraction
volumique ¢. On peut moyenner les résultats obtenus pour les ions positifs et négatifs
puisque I’électrolyte est symétrique. La courbe noire a été obtenue avec la méthode CC-
WCA, avec le diamétre 0.4 = 4.75a. Les deux autres courbes sont les résultats obtenus
avec une dynamique de sphéres dures pour représenter les interactions a courte portée
(CC-HSMD), avec 0.4 = 4.7ay pour la courbe bleue et 0.4 = 1.5a¢ pour la courbe
rouge. Les valeurs des coefficients d’autodiffusion a dilution infinie sont les mémes que
dans les paragraphes précédents : on les a calculé pour des systémes représentatifs de la

dilution infinie, c’est & dire contenant des solutés sans interaction (donc en particulier
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Parameétres communs

v o M.;  0.q réel

5 130°  10m; 4A

méthode CC-WCA, 0.4 = 4.75a

Liow  [ao] 80 64 55 50 45
Neq 300 300 300 300 300
o) 0.033 0.064 0.101 0.135 0.185
méthode CC-HSMD, o.4 = 4.75a9

Liow  [ao] 80 64 55 50 45
Neq 300 300 300 300 300
o) 0.033 0.064 0.101 0.135 0.185
méthode CC-HSMD, o.4 = 1.5a9

Lios  [ac] 32 32 32 32 32
Neay 612 1188 1874 2504 3432
o) 0.033 0.064 0.101 0.135 0.185
méthode CCA-WCA o4 = 0.66ag

Los  [ao] 18 18 18

Neq 1128 1881 3761

o) 0.03 0.05 0.1

TABLE 3.4 — Ensemble des paramétres communs et spécifiques & chaque systéme. Ici,
Negr = Neg— est le nombre des particules avec charge positif et négatif.
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FIGURE 3.8 — Fonctions de distributions radiales, obtenues pour un électrolyte 1-1 a
la fraction volumique ¢ = 0.0642, et avec les deux méthodes CC-WCA et CC-HSMD.

neutres) dans un solvant ayant la viscosité d’un solvant pur.

D’abord, on observe de nouveau un trés bon accord entre les résultats obtenus par
les méthodes CC-WCA et CC-HSMD, pour une distance minimale d’approche entre les
ions grandes par rapport a la taille d’une cellule SRD (courbes noire et bleue). L’accord
est légérement moins bon que pour les solutés neutres mais reste trés satisfaisant. Cela
montre que la présence des interactions électrostatiques permet encore d’utiliser la
méthode CC-HSMD. De plus, les résultats obtenus avec la méthode CC-HSMD et un
diamétre d’interaction a courte portée de 'ordre de la longueur diagonale d’une cellule
cubique de SRD, qui permet encore de s’assurer qu’il n’y a qu’un soluté par cellule, est
encore en bon accord avec les résultats obtenus par CC-WCA. Cet accord est bon pour
une large gamme de fractions volumiques (on peut signaler que pour un électrolyte
de type KCI, une fraction volumique de 20% correspond a une grande concentration

¢ = 4.58mol/L, a la limite de la solubilité de certains des sels de ce type).
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F1GURE 3.9 — Coefficients d’autodiffusion des solutés chargée dans un électrolyte 1-
1, divisés par la valeur & dilution infinie D°, obtenus par les différentes méthodes en
couplage collisionnel.

3.7.3 Cas d’un électrolyte 1-1 : utilisation de la méthode CCA -
WCA

On a vu que pour les solutés neutres, la modification de l'algorithme de collision
qui représente les échanges de quantités de mouvement entre les particules du systéme
permet d’obtenir des valeurs des coefficients d’autodiffusion correctes méme avec un
diameétre d’interaction petit devant la taille d’'une cellule, quand la solution est diluée.
Quelle est la validité de ce résultat en présence d’interactions électrostatiques ?

Les paramétres des systémes étudiés sont donnés dans le tableau 3.4. La distance
minimale d’approche entre les solutés chargés est 0.4 = 0.66ay. Pour cette premiére
étude, la taille de la boite est relativement petite, Ly,, = 18ag, pour accélérer nos
calculs. Chaque simulation a été réalisée avec ot = 0.01tq, o7, = 0.1t,.

Une comparaison avec les résultats obtenus avec la méthode CC-WCA pour 0.4 =
4.75aq est présenté dans la figure 3.10. Pour une fraction volumique trés basse ¢ < 0.05,
on obtient des coefficients de diffusion trés proches par les deux méthodes, ce qui

montre que méme en présence d’interactions électrostatiques, la méthode CCA permet
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de bien corriger I'artefact di & la présence de plusieurs solutés dans une méme cellule
de collision. Pour une fraction volumique de 10%, 'accord est mauvais. Comme nous
I’avions déja observé pour les solutés neutres, le thermostat ne suffit plus pour maintenir
une température telle que kgT = 1, donc la diffusion est accélérée artificiellement.
Comme la méthode de couplage CCA n’est pas satisfaisante pour les systémes de
grande fraction volumique, dans la suite du manuscrit on aura toujours une taille de
cellule de collision aq plus petite que la distance de moindre approche entre les solutés,

afin de s’assurer qu’un seul soluté est présent par cellule.
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F1GURE 3.10 — Coefficients d’autodiffusion des solutés chargés dans un électrolyte de
type KCl, divisés par la valeur a dilution infinie D°, obtenus avec les deux méthodes
CC-WCA et CCA-WCA.

3.7.4 Influence du volume exclu des solutés sur la diffusion d’un

électrolyte 1-1

On s’intéresse ici a 'influence du volume exclu entre les solutés chargés d’un électro-
lyte 1-1 sur leur diffusion. Pour cela on utilise la méthode CC-HSMD qui a été validée
précédemment. L’interaction & longue distance entre les ions n’est pas modifiée par la

modification de la distance minimale d’approche des ions mais l'interaction au contact



3.7 Simulation de solutés chargés 72

Y« Mea  0ea Lpox
5 130° 10m; L5ay 32a0
N.g 306 594 937 1252 1716
10) 0.033 0.064 0.101 0.135 0.185

TABLE 3.5 — Parameétres des simulations pour la comparaison entre les systémes avec
deux diameétres o.g = 2.5A et g.q = 4 A.

sera beaucoup modifiée. On s’attend, car c’est un effet bien connu dans la théorie des
électrolytes (voir par exemple [7, 15]), & une influence du volume exclu d’autant plus
grande que la concentration augmente.

On compare dans la suite les coefficients de diffusion obtenus pour des solutés de
diamétre o.q = 4 A et Oeq = 2.5 A. Les parameétres des simulations sont présentés dans
le tableau 3.5. La distance minimale d’approche entre les solutés chargés est 0.4 = 1.5a,
avec une valeur de ay en A qui varie quand la taille “physique” des ions varie. La taille
de la boite est grande, Ly, = 32ag, avec D° = ().0421@%1551.

Les fonctions de distribution radiales obtenues sont présentées sur la figure 3.11 a
une fraction volumique de ¢ = 0.185. On observe un pic du g(r) entre ions de charges
opposées plus intense quand le diamétre des ions est plus petit, ce qui est dii & une
interaction électrostatique a courte distance plus intense. Comme la concentration du
systéme est élevée, dans les deux cas les g(r) entre ions de méme charge indiquent une
légere organisation a relativement courte portée.

Les valeurs des coefficients de diffusion obtenus pour les deux systémes sont donnés
dans la figure 3.12. Comme on pouvait s’y attendre, la diffusion est légerement plus
lente quand la distance minimale d’approche diminue (courbe rouge). Il est intéres-
sant de constater que les résultats obtenus pour les deux volumes exclus évoluent de
la méme fagon avec la fraction volumique (les droites sont paralléles). Ces résultats
préliminaires demandent & étre complétés par d’autres études. Il faudrait notamment
étudier comment varie la conductivité électrique. De plus, des résultats sur la conduc-
tivité électrique pourraient étre comparés a ceux prédits par la théorie analytique du
transport développée dans I’équipe [15] ( ici on ne présente pas ces résultats car ils

nécessitent des simulations numériques plus longues).

3.7.5 Cas d’un électrolyte 2-1 du type CaCl,

La méthode de couplage CC avec les interactions de sphéres dures (algorithme
HSMD) peut aussi étre appliquée a un électrolyte dissymétrique du type CaCly. Dans ce

cas, I'attraction entre les ions de charges opposées est intense, et conduit dans certains
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FIGURE 3.11 — Fonction de distribution radiale obtenue par simulation d'un systéme
avec Opq = 4A et Oed = 2.5A pour un électrolyte 1-1 & une fraction volumique ¢ = 0.185
ce qui correspond & une concentration de 4.58mol/L pour systémes avec o4 = 44 et
une concentration de 4.58mol/L 0.4 = 18.77A .

électrolytes a une association. Nous présentons ci-dessous des résultats préliminaires qui
demandent a étre complétés par d’autres études. L’intérét de cette étude est de montrer
la faisabilité a priori de 'application de la méthode CC-HSMD a ce type de sels. La
encore, il faudrait compléter I’étude par une comparaison a des résultats analytiques, et
par le calcul de la conductivité électrique. Les paramétres des simulations effectuées sont
données dans le tableau 3.6. Nous présentons les valeurs des coefficients d’autodiffusion
dans la figure 3.13. On observe, comme attendu, que la diffusion des ions divalents
est bien plus lente que celle des ions monovalents, ce qui est dii & des interactions

électrostatiques ressenties par les ions divalents plus intenses.

3.8 Conclusion

On a présenté dans ce chapitre la méthode de couplage entre la dynamique des

solutés et celle du solvant qui a lieu dans I’étape de collision. Nous avons proposé des
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FIGURE 3.12 — Coefficients d’autodiffusion des solutés chargés, divisés par la valeur
a dilution infinie DY, en utilisant la méthode HSMD entre les pour deux distances
minimales d’approche différentes des solutés, pour un électrolyte 1-1.

améliorations des performances numériques de cette méthode en modifiant la descrip-
tion des interactions répulsives a courte portée entre les solutés. Nous avons montré
que la méthode de dynamique de sphéres dures conduit aux mémes résultats que ceux
obtenus avec une interaction de type WCA, pour des solutés neutres comme pour des
solutés chargés.

Dans 'objectif de décrire au sein d’'une méme simulation la dynamique de nanopar-
ticules chargées et de petits ions, il faudrait pouvoir utiliser un maillage de la grille de
collision SRD “gros” par rapport a la taille des petits ions. Nous avons constaté que dans
ce cas, une limite du couplage collisionnel apparait car plus le maillage est gros, plus la
probabilité d’avoir plusieurs solutés dans une méme cellule de collision augmente. Ceci
est évidemment pire quand la fraction volumique augmente. Or, nous avons montré
que quand plusieurs solutés participent a 1’échange de quantité de mouvement dans
une méme cellule, on modifie leur dynamique d’une maniére artificielle. Pour corriger
ceci, nous avons proposé une modification de ’algorithme de collision, que nous avons
appelé couplage CCA. Nous avons montré quelles sont ses limites d’utilisation, pour

des solutés neutres et chargés.
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TABLE 3.6 — Paramétres des simulations pour les systémes 2-1 du type CaCly
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FIGURE 3.13 — Coefficients d’autodiffusion des solutés chargés, divisés par la valeur a
dilution infinie DY, en utilisant la méthode HSMD entre les ions pour des systémes du
type CaCls,.

Enfin, dans la gamme de paramétres qui permet de s’assurer de la fiabilité de I'al-
gorithme HSMD, nous avons montré que nous pouvons aussi appliquer cette technique
a la simulation d’électrolytes dissymétriques (de type 2-1) et pas seulement des élec-

trolytes de type 1-1.
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Dans le chapitre précédent, on a utilisé le couplage collisionnel (SRD-CC) entre
solutés et solvant, qui consiste a intégrer les solutés directement au sein du fluide en les
faisant participer a la phase de collision. Mais il y a un défaut clair avec cette méthode :
les solutés ne possédent pas de volume exclu au solvant, et le rayon hydrodynamique
Rpydro du soluté n’est pas clairement défini. C’est la raison pour laquelle on cherche
a utiliser d’autres méthodes pour coupler la dynamique des nanoparticules chargées
au solvant, qui définissent un volume exclu pour les solutés. Nous avons utilisé deux
méthodes différentes. Dans la premiére, les particules de solvant interagissent avec les
solutés au travers d'une force répulsive “centrale”. Cet algorithme est appelé dans la

suite “Couplage a Force Centrale”, noté CFC. Il équivaut a une condition aux limites de

76
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glissement entre soluté et solvant. La seconde méthode permet d’imposer une condition
aux limites de non glissement du solvant a la surface du soluté, et est proche de celle
qui a déja été mise en ceuvre dans le chapitre 2 pour un fluide s’écoulant dans un milieu
poreux. Il s’agit de l'algorithme “Stochastic Reflection Rules”, noté SRR dans ce qui

suit.

4.1 Description des algorithmes utilisés

4.1.1 Couplage a force centrale (CFC)

La méthode de couplage que nous qualifions « & force centrale », ou SRD-CFC, a
été proposée par Malevanets et Kapral en 2000 [33, 94]. Dans cette variante, les solutés
interagissent avec les particules SRD durant la phase de propagation par une force
répulsive a courte portée. Une description détaillée de cet algorithme est présente dans
l'article de Padding et Louis [53].

Durant la phase de propagation, les particules de solvant SRD qui sont proches
d’un soluté n’ont plus un mouvement balistique mais un déplacement sous l’action

d’une force qui dérive d'un potentiel de répulsion a courte portée de type WCA [94] :

o 12 o 6 9
Aoy ( Cf) —(—f) 4=
Oef = T'ij T'ij 4

0 si ry; > 21/60'Cf.

sity < 21/600f,

(4.1)

ou 7;; est la distance séparant une particule SRD ¢ d'un soluté j et o, le diametre des
solutés vis-a-vis du fluide. Ce potentiel représente une interaction de répulsion assez
raide. Le fluide est donc repoussé a 'extérieur des solutés pour lesquels on peut définir
un rayon hydrodynamique effectif. Comme précédemment, les solutés interagissent au
travers d’un potentiel d’interaction a définir. Dans notre cas, il s’agit d’une répulsion
a courte portée de type WCA, mettant en jeu un diamétre d’interaction entre les
nanoparticules noté o..

Le parameétre o.; n’est en fait pas égal a la moiti¢ du diameétre des nanoparticules
0. et doit étre choisi avec soin. Comme on introduit des interactions entre les solutés et
les particules de solvant, cela revient & avoir un solvant granulaire, ce qui peut induire
un effet de déplétion entre les nanoparticules, ¢’est a dire une attraction effective entre
les solutés qui n’est pas forcément représentative de l'interaction que 'on cherche a
modéliser. Il est donc nécessaire de s’en affranchir. En SRD, puisque les particules de
solvant n’ont pas de volume vis-a-vis d’elles-mémes, I'interaction de déplétion n’a lieu

que lorsque les particules de solutés sont en contact et principalement lorsque leurs
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rayons d’interaction se recouvrent pour le cas de sphéres « molles ». En fait, pour

contourner ce probléme, il suffit de choisir
Tee > 204 (4.2)

En définissant une distance de moindre approche nanoparticule-solvant plus petite que
le diameétre d’interaction entre nanoparticules, nous laissons un interstice accessible
aux particules de solvant qui peuvent “circuler” entre les deux nanoparticules, méme
lorsque celles-ci sont en contact. Le potentiel d’interaction choisi entre nanoparticules
est légérement plus mou qu’un potentiel de sphéres dures (eq. 4.1), il laisse accessible les
distances inférieures a o,.. L’attraction de déplétion est dans ce cas trés forte des qu’il
y a léger chevauchement entre les solutés. Une solution pour dépasser cette difficulté
consiste & choisir une valeur pertinente de o.. en regard de la fonction de distribution
radiale entre colloides, de fagon & ce que la distance minimale d’approche d,,;, soit
strictement supérieure a 2o0.;.

Cette méthode de couplage entre les dynamiques des solutés et du solvant ne permet
pas de rendre compte des effets de non glissement du solvant a la surface des solutés,
puisque seule la composante radiale de la vitesse du couple de particules considérées
est modifiée par cette interaction & force centrale. L’effet de non glissement concerne
la composante tangentielle de ces vitesses. Il est donc nécessaire de rajouter des régles
spécifiques pour prendre en compte ces effets. L’algorithme que nous avons utilisé a

cette fin est présenté dans le paragraphe suivant.

4.1.2 Algorithme “Stochastic Reflection Rules (SRR)”

Dans le paragraphe précédent, on a présenté la méthode de Couplage a force centrale
(CFC). Cette méthode présente deux désavantages : tout d’abord, d’un point de vue
physique, la grande majorité des colloides usuels ont pour solvant I’eau, qui interagit de
facon attractive avec la surface des particules colloidales. Il en résulte des conditions
hydrodynamiques aux limites fluide-solide dites non-glissantes, ou collantes (voir les
paragraphe 2.1.1). Or la méthode CFC n’introduit aucune friction dans la direction
tangentielle a la surface, car la force centrale est uniquement dirigée dans la direction
normale. Cette méthode correspond donc a une condition glissante, ce qui correspond
en réalité a une situation assez rare. Un second défaut de cette méthode est de nature
numérique : I'intégration de I’équation du mouvement des particules en présence d’une
force centrale répulsive tres forte n’est valide que pour des pas de temps suffisamment
petits.

Inoue et al. ont proposé une méthode alternative, dite"Stochastic Reflection Rules"
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(SRR) [66]. L’algorithme est proche de celui que nous avons décrit dans le chapitre 2,
mais adapté au cas de solides sphérique en mouvement. Le couplage entre la particule du
solvant et le soluté se fait par un échange de quantité de mouvement linéaire et angulaire
pendant ’étape de propagation. L’algorithme, décrit ci-apres, permet de reproduire
des conditions collantes a la surface du solide. Cette méthode a été utilisée pour la
simulation de plusieurs types de systémes colloidaux [38, 67, 95]. Un autre avantage de
cette méthode est qu’elle plus proche d’un modéle de sphére dure pour le soluté que la
méthode CFC du point de vue du solvant.

r; (t+At)

FIGURE 4.1 — Une représentation schématique du processus de collision : exacte (a) et
approximative (b) entre une particule du solvant avec indice i et un colloide j avec un
rayon o. Le vector I?; est la position du colloide et 7; est la position de la particule du
solvant. r* est la pointe d’impact.

On fait le couplage entre solvant et soluté pendant ’étape de propagation dans
la simulation de SRD. Aprés chaque pas de propagation, on vérifie si une particule ¢
du solvant se trouve a l'intérieur d’une particule colloidale j. Si c’est le cas, comme
présenté dans la figure 4.1 , la facon plus naturelle de procéder est de trouver le point
d’impact (a) (le vecteur rouge dans la figure), et d’ajuster la vitesse au point d’impact.
Mais c’est un calcul assez cotiteux du point de vue numérique. Le schéma (b) dans 4.1
présente une méthode alternative approximative pour trouver le point d’impact, qui est
plus efficace numériquement. Si on trouve qu’une particule du solvant a pénétré dans le
soluté a la position r;(t+At), on déplace cette particule avec une vitesse inverse pour un
demi intervalle de temps At/2. Aprés on cherche le point d’impact qui est plus proche
de la surface du soluté (le vecteur rouge dans la figure). On va ensuite redistribuer la
vitesse normale et tangentielle de la particule du solvant v} et v/ (relative par rapport
a la vitesse du colloide). La distribution de la probabilité de v} et v} sont les suivantes :

P(v}) = mpBu,exp(—mpBui?/2) (4.3)

n

P(o}) = v/mBJ@m)eap(—mBu?/2) (4.4)
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vi(t + At) = V(1) + QY x [r* — R;(1)] + v5é, + v/ & (4.5)

ou é, et é; sont les vecteurs unitaires dans la direction normale et tangentielle par
rapport & la surface du colloide.

La vitesse finale du colloide devient :

VIP(t+ AL) = VIP(1) + %[vi(t) — vt + At)] (4.6)

et la vitesse angulaire du colloide est modifiée aussi :

QP (t+ At) = Q57 () + ? [r* — R;(1)] x [vi(t) — vi(t + At)] (4.7)

avec le moment d’inertie : I = M4§%/10.

Une fois les nouvelles vitesses calculées, on déplace les particules pour le demi
intervalle de temps At/2 restant, par dynamique moléculaire.

Avec cette méthode, on a bien fait un échange de quantité de mouvement linéaire et
angulaire entre les particules du solvant et le soluté. Avec les distributions des vitesses
tangentielles, en moyenne, a la surface du solvant, la vitesse relative entre le solvant et

la surface du soluté est nulle, ce qui correspond a une condition de non glissement.

4.2 Coefficient de diffusion a dilution infinie d’un so-

luté en couplage CFC ou SRR avec le solvant

Comme on a déja fait dans le paragraphe 3.3 pour la méthode CC, on a besoin de
déterminer la valeur du coefficient de diffusion a dilution infinie d’un soluté pour les
méthodes CFC et SRR. On ne peut pas utiliser la méthode dans laquelle les particules
de soluté sont sans interaction entre elles car les méthodes CFC et SRR définissent un
volume des solutés exclu au solvant. S’il n’y a pas d’interaction entre les solutés, on va
avoir un phénomene de déplétion quand deux particules de solutés se superposent, car
les particules solvant autour des deux particules de soluté créent une force de déplétion
[96].

4.2.1 Meéthode utilisée

On sait qu’a basse fraction volumique en soluté, le coefficient de diffusion d’un
soluté neutre est linéaire par rapport a la fraction volumique. On réalise des calculs

avec différentes fractions volumiques en soluté et aprés une régression linéaire sur les
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valeurs de coefficient de diffusion obtenus, on peut avoir le coefficient de diffusion a
dilution infinie.

Pour vérifier que I’on a bien une relation linéaire entre le coefficient de diffusion et la
fraction volumique, on a réalisé un calcul avec la méthode de couplage CFC, un “rayon”
du soluté o.r = 2ay, avec v = 5, 'angle de rotation A = 130°, 'intervalle de temps
At = 0.01ty, et le nombre de pas entre deux étapes de collision i.,; = 10. On a utilisé une
taille de boite Ly, = 160.¢ pour éviter I'influence de la taille de la boite sur la diffusion
des solutés. On a trois fractions volumiques en soluté différentes, ¢ = 0.01,0.02,0.04, ce
qui correspond & des nombres de soluté dans la boite de simulation de N.,; = 10, 20, 40
respectivement. On doit faire attention au phénomeéne de déplétion, car la densité du
solvant est beaucoup plus grande que celle de soluté. Méme une petite superposition
entre les volumes des particules de soluté va créer une grande attraction entre les deux
solutés.

Pour résoudre ce probléme, on utilise deux méthodes différentes, comme décrit dans
'article de Padding et Louis [53] : D’abord, on utilise un diamétre d’interaction entre
solutés qui est légerement plus grand que le double du rayon du soluté “vu” par les
molécules de solvant, o.f : 0. = 2.160.¢. Dans ce cas, les particules de solvant peuvent
entrer dans la zone de superposition entre les volumes des deux solutés. En méme
temps, on ajoute un potentiel répulsif pour compenser 1’éventuelle force de déplétion :
@ comp = —Paep entre les colloides. On a pris le potentiel de déplétion pour un mélange
de sphéres dures dans [53] :

4 3d d?

OIS (r) = —nskpTono (1 — —oc + 16?) pour 1 < 20 (4.8)
cf

depl 3 4

ou ny est la densité du solvant qui doit est étre égale & . Donc ici on a 0. =
2,160, = 2.32a.

4.2.2 Reésultats

Les valeurs des coefficients de diffusion en fonction de la fraction volumique obtenus
en couplage CFC sont présentés dans la figure 4.2. On observe bien une relation linéaire
entre le coefficient de diffusion D des solutés et la fraction volumique. Une régression
linéaire sur ces trois valeurs de coefficients de diffusion fournit : D = 0.012898 —
0.011694®, d’ou 'on déduit qu’en couplage CFC, le coefficient de diffusion a dilution
infinie du soluté a 298 K est

D° =0.012892agt ™! (4.9)
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FIGURE 4.2 — Coefficients de diffusion du soluté en fonction de la fraction volumique
pour la méthode de couplage soluté/solvant de type CFC, avec le rayon du soluté exclu
au solvant égal a 0.y = 2ay. Le résultat de la régression linéaire sur les valeurs obtenues
par simulation est donné en rouge.

4.2.3 Influence de la taille des cellules de collision sur la valeur

du coefficient de diffusion a dilution infinie

De maniére générale, le coefficient de diffusion d’un soluté dans un solvant est relié

a la friction £ qui s’exerce sur le soluté de la part du solvant par la relation
kgT
5 7

Il y a en fait deux types de contributions du solvant & la friction. La premiére est locale

Doyl = (4.10)

et provient des collisions entre les particules du fluide et le soluté (contribution dite
contribution de Enskog). La seconde vient du champ hydrodynamique qui s’applique
sur la surface du soluté (contribution de Stokes). Dans leurs travaux, Hynes [97] et Lee

[98], donnent 'expression de la friction globale £ en fonction de ces deux termes :

11
5 gEnskog

. 4.11
€Stokes ( )
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ol Epnskog PEUL étre exprimé, a partir de la théorie cinétique de Enskog-Boltzmann [97,

8 2 27rkBTMmf
nskog — 5 — . 4.12
&Ensk g Snfo'cf“ M +my ( )

La contribution &g;ores définie ici correspond a la friction s’exercant sur une particule

53|, par

sphérique de rayon oy, c’est-a-dire 4mno.; avec 1 la viscosité. Le facteur 47 est ca-
ractéristique d’une condition de glissement des particules de solvant a la surface du
soluté. Dans le cas sans glissement ce terme vaut 67. C’est dans ce terme qu’intervient
un facteur de correction lié a la taille de la boite, dont nous avons déja parlé dans le
chapitre 2, de telle sorte que |99, 86],

_ Oc¢
§Stokes = 47T7700ff ! <_f> )

L ) (4.13)
f (U£f> —1- 2.837% +0 ((%) ) ,

A partir de ces expressions on peut remonter a I’expression du rayon hydrodynamique
effectif :

f §Enskog£Stokes (4 . 14)

e 47”7 47T77(€Enskog + gStokes)
On peut donc déduire de ces équations une relation entre le coefficient de diffusion D

et o.¢ du type :

Aacf + B

D(“Cf) =
ABaff

(4.15)

ici, A et B sont deux constantes qui dépendent des paramétres de la simulation
SRD.

Nous avons réalisé des simulations pour calculer le coefficient de diffusion a dilution
infinie de solutés neutres avec les deux méthodes de couplage CFC et SRR, pour diffé-
rentes valeurs du parametre oy : ce qui différencie ces simulations c’est donc la taille
des cellules de collision SRD (c6té ag) par rapport a ce diamétre. Les paramétres de la
simulation sont récapitulés dans la figure 4.1. On a 4 valeurs différentes croissantes de
o = 2, 2.31, 3.14, 4.62qa¢ avec une taille de la boite Ly, = 160.; dans tous les cas,
donc qui contient un nombre de plus en plus grand de cellules de collision. Dans tous
les cas, le diameétre d’interaction entre solutés est égal & o.. = 2.160.¢. La densité du
solvant est v = 5, I'angle de rotation est 130°. Les calculs sont effectués avec I'intervalle
de temps At = 0.01¢y et le nombre de pas entre deux étapes de collision i.,; = 10.

Pour chaque valeur de 0., on réalise des simulations a trois fractions volumiques

différentes, et on a donc trois nombres différents de solutés dans la boite de simulation
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Parameétres communs

v « €ce At Teol
5 130° 1 0.01¢, 10

Différentes valeurs de o.f

oo lao] 2 231 313 462
oo [ao] 432 4.9896 6.7608 9.9792
Lz ag] 32 37 50 74

Différentes fractions volumiques
Ncol 10 20 40
) 0.01 0.02 0.04

TABLE 4.1 — Ensemble des parameétres communs et spécifiques pour les calculs du
coefficient de diffusion a dilution infinie des solutés pour les couplages CFC et SRR.
Pour chaque méthode, il y a 4 familles de calculs avec différentes valeurs de oy, et
pour chaque o, on a trois différentes fractions volumiques pour obtenir le coefficient
de diffusion & dilution infini.

Neot = 10, 20, 40 (fractions volumiques ® = 0.01, 0.02, 0.04). Pour déduire le coeffi-
cient de diffusion a dilution infinie, on applique la méme méthode que celle présentée
dans le paragraphe précédent : on fait une regression linéaire sur les trois valeurs de
coefficient de diffusion en fonction de la fraction volumique et on déduit la valeur du
coefficient de diffusion & dilution infinie D°, c’est & dire & ® = 0. Dans les figures qui
suivent, on représente les valeurs de D° obtenues pour chaque valeur de o.;. La figure
4.3 fournit les résultats obtenus avec le couplage CFC. La figure 4.4 fournit les résultats
obtenus avec la méthode SRR. Dans les deux figures, les croix sont les valeurs obtenues
par simulation, la ligne continue est le résultat de I’équation 4.15, en utilisant pour les
valeurs de A et B les parameétres de la simulation. On observe que, avec le couplage
CFC comme avec la méthode SRR, la prédiction théorique avec les valeurs théoriques
de A et B ne décrit pas correctement la variation de D° avec la taille du soluté. Nous
avons fait un ajustement numérique des paramétres A et B afin de rendre compte au
mieux des résultats obtenus par simulation : les courbes d’ajustement sont représentées
en lignes pointillées sur les figures. Avec le couplage CFC, les valeurs des paramétres A
et B obtenus par ajustement numérique sont A = 132.82, B = 45.2361, sachant que les
valeurs directement calculées a partir des prédictions analytiques de la littérature (voir
équations ci-dessus) sont Ape, = 33.311, Bypeo = 60.496. Pour le couplage avec SRR,
qui rend compte d'une condition aux limites de non glissement du solvant sur le soluté,

on obtient par I'ajustement numérique A = 85.8985 et B = 74.7495. Mais les valeurs
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FI1GURE 4.3 — Coefficient de diffusion & dilution infinie des solutés obtenus en utilisant
un couplage a force centrale entre les solutés et le solvant SRD (couplage CFC), en
fonction de la taille des solutés, c’est a dire pour des "maillages” de la boite de simulation
en cellules de collision plus ou moins fins par rapport a la taille des solutés (la valeur
de o.f est exprimée en unité ag).

calculées a partir des prédictions analytiques sont A, = 42.828, Bineo = 90.744. On
a dans les deux cas un excellent accord entre la courbe ajustée et les résultats de simu-
lations, ce qui montre que, bien que les valeurs prédites théoriquement pour la friction
de Enskog et celle de Stokes en fonction des paramétres de la simulation SRD ne sont
pas corrects, I’évolution analytique de ces fonctions avec o.; est correcte.

Nous disposons donc désormais d’une sorte de fonction d’étalonnage qui fournit le
rayon hydrodynamique effectif d'un soluté Rpy4r, en fonction de la valeur du rayon
d’interaction soluté/solvant o.; exprimé en unité aq. Ceci pour les deux méthodes de
couplage des dynamiques du soluté et du solvant, soit avec un couplage CFC avec le
solvant (condition de glissement du solvant), soit avec un couplage SRR avec le solvant
(condition de non glissement du solvant). Il faut cependant garder a l'esprit que ces
ajustements numériques ont été effectués dans des conditions particuliéres : v = 5,
a = 1300, 6t. = 0.1¢y et Ly, = 160.;.



4.3 Comparaison entre les résultats obtenus par les méthodes CFC et SRR a
concentration finie 86

0.018

T T
theoretical calculation
SRD + + —
0.016 - Curve fitting - - - - |

0014 |
0.012 |-
% 001
0.008 |-
0.006 |-

0.004 -

0.002 L L L L L L
15 2 2.5 3 35 4 45 5

FIGURE 4.4 — Coefficient de diffusion & dilution infinie des solutés obtenus en utilisant
I’algorithme SRR pour coupler les dynamiques du doluté et du solvant, en fonction
de la taille des solutés, c’est a dire pour des "maillages” de la boite de simulation en
cellules de collision plus ou moins fins par rapport a la taille des solutés (la valeur de
o.f est exprimée en unité ay).

4.3 Comparaison entre les résultats obtenus par les
méthodes CFC et SRR a concentration finie

Notre objectif final est de modéliser les systémes avec des particules colloidales
chargées. La méthode SRR pour faire le couplage entre le solvant et le soluté colloidal
présente deux avantages : c’est une méthode simulant un non glissement et il n’y a pas
de force explicite entre solvant et soluté. Mais avant d’utiliser cette méthode, on doit
d’abord comparer avec la méthode CFC qui a été utilisée dans 1’étude réalisée dans
notre groupe précédemment par Guillaume Batot et al. [43], pour valider la méthode
SRD en la comparant a la dynamique brownienne.

S’il est évident que les conditions aux limites fluide-soluté influencent la valeur
absolue des coeflicients de transport, pour les coefficients de diffusion, le rapport entre
le coefficient de diffusion a concentration finie et le coefficient de diffusion & dilution
infinie dépend peu de ces conditions aux limites, selon les résultats de dynamique
brownienne de ’équipe [89]. La comparaison entre CFC et SRR s’imposait donc. Nous

avons fait des simulations comme présenté dans le tableaux 4.2. On compare CFC
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Parameétres communs

y [0 €ce At icol Ncol
5) 130° 1 0.01¢g 10 300

Paramétres spécifiques

¢ Ocf [ao] 0ce [ao]  Lbox [ao]
0.033 2 4.75 80

0.064 2 4.75 64

0.101 2 4.75 Hh)

0.135 2 4.75 20

0.033 4 9.5 160
0.064 4 9.5 128

0.101 4 9.5 110

0.135 4 9.5 100

TABLE 4.2 — Ensemble des paramétres communs et spécifiques pour les systémes avec
ocf = 2 et 4ay, pour différentes fractions volumiques, pour la méthode CFC et SRR

et SRR pour différentes fractions volumiques ® = 0.033, 0.064, 0.101, 0.135 et deux
rayons d’interaction entre solvant et soluté o.; = 2ag et 4ap. On a aussi choisi 0., =
2.3750.¢ pour éviter la déplétion. Le nombre moyen de particules de solvant est v = 5,
I’angle de rotation est a = 130°, I'intervalle de temps entre deux pas est At = 0.01¢, et
le nombre de pas entre deux étapes de rotation est i.,, = 10. Pour changer la fraction
volumique, on a fixé le nombre de colloides N,,; = 300, mais on change la taille de la
boite. Le potentiel WCA entre les colloides a pour paramétre €.. = 1. Pour la méthode
CFC, le potentiel WCA entre le solvant et le soluté a pour parameétre €.y = 1.

On compare d’abord les fonctions de distribution radiale. Les méthodes CFC et
SRR ne difféerent que par l'interaction entre solvant et soluté, donc la fonction de
distribution radiale entre les colloides doit étre la méme avec les deux méthodes. On
choisit de montrer les résultats pour la fraction volumique ® = 0.135 et 0.5 = 2 et 4ag
(c’est & dire pour une résolution de la grille de cellules SRD plus ou moins fine). Pour
comparer les g(r) pour différentes valeurs de o, on les trace en fonction de /o,

Dans la figure 4.5, on peut voir que pour la méme valeur de o, le g(r) est le méme
pour la méthode CFC et SRR. Mais il y a une légére différence entre le g(r) pour
ocr = 2ag et 4ap pour le pic.

Pour calculer le coefficient de diffusion & dilution infinie, pour différentes méthodes
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FIGURE 4.5 — Fonction de distribution radiale entre les colloides, pour la fraction
volumique ® = 0.135. Pour comparer les g(r) pour différents rayons, on utilise 7 /0.
en abcisse.

et différents o.f, on lance un groupe de calculs avec 10, 15 ou 20 particules colloidales
dans la boite de simulation. Pour o.s = 2ag, on a Ly, = 80ay et pour 0.y = 4ag, on
a Lp,r = 160ag. Les fractions volumiques sont @ = 0.001, 0.0015, 0.002 qui sont dans
la gamme de trés petites fractions volumiques. On fait une régression linéaire pour

obtenir le coefficient de diffusion a dilution infinie. Finalement on a obtenu :

Do, = 2ag)cre = 0.012935366 a2ty
D%o.s = 2ag)srr = 0.0101 agty !
D(0.; = dag)ore — 0.0064 ajty
D0, =4ag)srr  — 0.00408381 a2ty

Pour tous les calculs présentés dans le tableau 4.2, la plus petite taille de la boite de
simulation est L., = 50. Comme nous 'avons vu dans le chapitre 2, la taille de boite
n’influence quasiment plus la diffusion quand L., > 32a9. Donc pour tous les calculs
dans le tableau 4.2, on utilise les D° précédents pour faire le rapport entre D et D

Dans la figure 4.6, pour chaque o, fixé, la méthode CFC et SRR donnent des
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FIGURE 4.6 — Coeffcient de diffusion divisé par le coefficient de diffusion & dilution
infinie D/D° en fonction de la fraction volumique ®. On compare les résultats pour
ocf = 2ag et 0.5 = 4ay. En utilisant la méthode CFC et SRR.

résultats de D /DY proche, mais le résultat de SRR est toujours au-dessus du résultat

CFC. La différence entre les résultats avec 0.y = 2ag et 0. = 4ag est plutdt grande.

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, on a présenté deux méthodes pour faire la dynamique de solutés
possédant un volume exclu au solvant : CFC et SRR. On a comparé les résultats
obtenus par les deux méthodes. On trouve que la méthode SRR et la méthode CFC
produisent presque les mémes résultats pour la fonction de distribution radiale et pour
la diffusion. Mais la méthode SRR a I'avantage d’avoir une condition de non glissement
et c’est aussi un couplage sans force explicite. Dans la suite de nos travaux, nous avons
choisi la méthode SRR pour faire le couplage entre solvant et soluté, quand le soluté
modélise le gros ion d’un électrolyte asymétrique ou une nanoparticule chargée.

Ceci montre que le choix des paramétres et en particulier de o,y a une influence

importante sur le résultat.
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Notre objectif dans le présent chapitre est de proposer une méthode efficace basée
sur des simulations SRD pour calculer les propriétés dynamiques de nanoparticules
chargées en solution en présence de petits contre-ions. Nous proposons d’utiliser le
schéma de couplage CC entre le solvant et les petits contre-ions (voir chapitre 3), et
soit les couplages CFC, soit SRR entre les nanoparticules et le bain de solvant (voir
chapitre 4).

Dans un électrolyte dissymétrique en taille et en charge, ou dans une suspension
de nanoparticules en présence de ses contre-ions, le nombre de contre-ions est, par

nature du systéme, bien plus grand que celui des nanoparticules ou des macroions.

90
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De plus, les interactions entre les contre-ions et les nanoparticules sont trés attrac-
tifs, et peuvent méme, dans certains cas, conduire a une condensation électrostatique
des contre-ions sur les gros objets. La combinaison d'un potentiel électrostatique treés
attractif et d’une répulsion forte a courte portée conduit a l'existence d’un minimum
du potentiel & une distance proche de la surface de la nanoparticule. L’intégration des
équations du mouvement dans les pas de dynamique moléculaire (DM) des solutés peut
alors nécessiter I'utiliser d’un pas d’intégration petit. Le calcul explicite des interactions
nanoparticules/contre-ions représente donc une étape gourmande en temps de calcul.

Pour diminuer le temps de calcul des interactions a courte portée entre les contre-
ions et des nanoparticules, et pour augmenter la stabilité de 1’algorithme lorsque le
pas de temps de DM augmente, nous proposons donc dans ce chapitre de modifier
encore 'algorithme utilisé pour simuler la dynamique des contre-ions. Plus précisément,
nous proposons d’utiliser des conditions de type SRR (Stochastic Reflection Rules)
pour les contre-ions au voisinage de nanoparticules, en utilisant la méme procédure
que pour le solvant. Cela nous permet de contourner le probléme de 'exploration
de la surface d’énergie potentielle pour une grande interaction électrostatique entre
solutés. En effet, dans cet algorithme, les interactions répulsives & courte portée sont
remplacées par une exclusion résultant des interactions effectives de coeur dur. La
discrétisation de la trajectoire en utilisant des pas de temps finis n’est plus une source
d’instabilité. Cependant, il est important de vérifier si ce schéma approximatif qui
affecte la dynamique des contre-ions a la surface de la nanoparticule conduit a des
coefficients de transport qui sont quantitativement similaires au régime de référence, ou
des interactions explicites entre les contre-ions et des nanoparticules seraient utilisées.

Dans ce qui suit, nous étudions trois systémes différents qui différent par I'intensité
de l'attraction électrostatique entre les nanoparticules et les contre-ions, avec trois
variantes différentes de I'algorithme SRD. Dans tous les cas, les petits ions sont couplés
au bain de solvant a travers un algorithme CC. Les nanoparticules sont couplées au
solvant soit par la méthode CFC (qui génére un glissement du solvant), soit par la
méthode SRR (qui génére un non glissement du solvant). Les contre-ions interagissent
avec les nanoparticules soit au travers de forces explicites, soit par une méthode de
type SRR. Comme nous allons le montrer dans ce qui suit, les propriétés dynamiques
calculées avec le couplage SRR pour les petits ions dans le voisinage des nanoparticules
sont trés proches de celles obtenues avec les forces répulsives explicites, méme pour de
fortes attractions électrostatiques. En outre, ce procédé nécessite un temps de calcul
environ dix fois plus court que la méthode usuelle avec forces explicites. Nous examinons
donc aussi dans le chapitre 1’évolution des coefficients de transport en fonction de la

fraction volumique en utilisant cette nouvelle méthodologie.
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Signalons que les résultats présentés dans ce chapitre font l'objet d’une publication

actuellement soumise a Phys. Rev. E. , qui est donnée en annexe de ce document.

5.2 Méthodes de simulation

On a déja présenté la méthode "Stochastic Reflection Rules" pour faire le couplage
entre solvant et soluté 4.1.2. Ici on présente 1'extension de cette méthode SRR pour les

contreions.

5.2.1 Schéma "Stochastic Reflection Rules" pour les contre-
ions

Dans le cas des systémes colloidaux chargés, la question de la discrétisation des
équations du mouvement pour les contre-ions & proximité de la surface de la particule
colloidale est aussi problématique que dans le cas de particules de solvant. Les contre-
ions sont attirés par la particule colloidale, ils sont concentrés prés de la surface. Utiliser
un potentiel d’interaction répulsif pour imiter le volume exclu du colloide rend ainsi la
description de la dynamique d’ions électrostatiquement condensés difficile.

Afin de résoudre ce probléme, nous proposons d’appliquer les régles susmentionnées
de réflexions stochastiques aux contre-ions dans le voisinage des nanoparticules. Le
méme algorithme est appliqué aux contre-ions et aux particules de solvant quand ils
rencontrent une nanoparticule. Les vitesses de translation et angulaires sont modifiées
d’apreés les eqns. 4.5 - 4.7. La taille finie des contre-ions dans la vraie suspension est
prise en compte par le remplacement du rayon de la nanoparticule dans les equations
4.5 - 4.7 par la somme du rayon de la nanoparticule et du contre-ion.

Dans ce cadre, les seules forces & étre calculées de maniére explicite dans le sys-
téme sont en fait des forces de Coulomb. En particulier, les forces répulsives a courte
portée entre les contre-ions, qui représenteraient leur taille finie ne sont pas prises en
compte. Cela ne conduit pas a des situations non physiques parce que les interactions
coulombiennes entre les contre-ions sont répulsives. Il sera plus difficile de traiter le cas
du sel ajouté, avec une attraction entre ions de charges opposées. Cette méthode est
plus légére du point de vue temps de calcul que dans le cas ou toutes les interactions
entre espéces chargées sont prises en compte, et de grands pas de temps peuvent étre

utilisés.
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5.2.2 Résumé des différents schémas de couplage utilisés

Nous comparons trois algorithmes pour des mélanges de nanoparticules chargées
et de leurs contre-ions. Dans les trois cas, les contre-ions sont couplés au solvant dans
les étapes de collision, i.e. on utilise I'algorithme CC pour ces petits solutés. Dans les
trois cas, les nanoparticules et leurs contre-ions interagissent via des interactions de
Coulomb & long distance, en utilisant la technique de sommation d’Ewald habituelle
[81, 100|. Les interactions directes entre les contre-ions sont représentées par des in-
teractions de Coulomb seulement, également calculées grace & une sommation Ewald.
Les nanoparticules sont couplées au bain de solvant, soit par des interactions WCA
(algorithme de CFC) avec des paramétres enp/f et onp/p, ou en utilisant les régles
de réflexion stochastique mimant les conditions aux limites de non glissement (algo-
rithme de SRR). Avec SRR, la distance minimale d’approche entre le solvant et la
nanoparticule est appelée oyp/;.

Lorsque les nanoparticules sont traitées au sein de 1'algorithme de CFC, les contre-
ions interagissent également avec la nanoparticule par un potentiel central WCA, avec
des parameétres €xp/. et onpye, et ils interagissent ensemble & travers un potentiel WCA
avec des paramétres €. et o.. Nous appelons donc cette méthode F-CFC, pour Full Cen-
tral Force Coupling. Lorsque les conditions de SRR sont utilisées pour le solvant dans
le voisinage des nanoparticules, les contre-ions peuvent soit interagir avec la nanopar-
ticule par un potentiel WCA (nous appelons cette méthode SRR-CFC, car il combine
SRR pour le solvant / nanoparticule et CFC pour les contre-ions / nanoparticules),
ou par le biais du schéma SRR (nous appelons cette méthode F-SRR, Full Stochastic
Reflection Rules). Avec F-SRR, la distance minimale d’approche entre le contre-ion et
la nanoparticule est appelée onp/..

Pour les cas F-CFC et SRR-CFC, les nanoparticules interagissent entre elles a tra-
vers un potentiel WCA avec des paramétres eyp et onp. Dans le cas de la variante
F-SRR, pour avoir une méthode sans force explicite autre que les interactions coulom-
biennes, on a supprimé le potentiel WCA entre les nanoparticules. On a comparé les
résultats des fonctions de distribution radiales et des coefficients de diffusion des nano-
particules avec ou sans le potentiel WCA entre les nanoparticules. Les deux méthodes
donnent les mémes résultats, ce qui n’est pas surprenant car les répulsions coulom-
biennes entre nanoparticules les maintiennent a des distances relatives assez grandes,
distances pour lesquelles le potentiel WCA est trés faible, voire négligeable. Pour tous
les calculs suivants avec la méthode F-SRR, on n’utilise donc que 'interaction élec-
trostatique entre les nanoparticules. Par ailleurs, dans tous les cas, nous avons ajouté
une force "anti-déplétion" (voir I’équation 4.8). Nos calculs préliminaires ont en effet

montré que pour une trajectoire trés longue, il peut arriver d’avoir un phénomeéne de
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TABLE 5.1 — Différents schémas de couplage

Acronyme  des | interactions sol- | interactions

méthodes vant /nanoparticules contreions/nanoparticules
F-CFC Force centrale Force centrale

SRR-CFC Réflexion stochastique Force centrale

F-SRR Reéflexion stochastique Réflexion stochastique

déplétion (on observe son effet sur les g(r)), donc cette force est essentielle. Nous avons
vérifié que méme dans le schéma F-SRR, pour lequel I'intervalle de temps entre deux
pas de dynamique moléculaire est relativement grand, cette force ne cause pas d’effet
secondaire (comme une augmentation de la température ou de ’énergie).

Les principales caractéristiques des trois méthodes sont résumées dans le tableau
5.1.

5.3 Systémes étudiés et parameétres de la simulation

Afin d’examiner la précision et 'efficacité numérique des trois algorithmes men-
tionnés ci-dessus, nous étudions plusieurs systémes qui difféerent par leur asymétrie
en termes de taille et de charge, et par leur concentration. Les types de systémes
pour lesquels la description explicite des contre-ions est importante du point de vue
des propriétés physicochimiques et reste modérée d’un point de vue temps de calcul
comprennent des solutions de protéines, de petites micelles, de petites particules inor-
ganiques telles que polyoxométallates. Avec ces systémes a l’esprit, nous avons choisi
de nous limiter & ’étude de 3 familles de systémes. Les paramétres de la simulation
sont présenté sur le tableau 5.2.

Le diameétre oy p des nanoparticules, qui est impliqué dans le potentiel d’interaction
directe entre nanoparticules prend deux valeurs différentes : 1 nm ou 4 nm. Les nano-
particules sont entourés par des contre-ions qui la neutralisent, de diamétre o, égal a
0.35 nm. Ce diameétre est utilisé lorsque la SRR est appliquée pour les contre-ions dans
le voisinage des nanoparticules et pour ’algorithme F-CFC en tant que paramétre de
I'interaction répulsive a courte portée o. et onp/.. Lorsque le diamétre de la nanoparti-
cule est de 1 nm, la charge Zyp est soit —4e ou —8e avec e la charge élémentaire. Pour
la plus grande nanoparticule de diamétre égal & 4 nm, la charge est —16e, de sorte que
la valeur du ratio de Zyp/onp est le méme pour ce systéme et pour le systéme avec
onp = 1 nm et Zyp = —4e.

La nanoparticule de diameétre égal a 1 nm représente un systéme typique utilisé
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En communs

Y « Rnp R,

5 130° 5254  1.754

Onp 0.005 0.01 0.02 0.04

F-CFC

Lios |ao] ONP/s  Oc Oc AN P

37ay 2.312ap 4.945a9 1.648a9 0.01 10

SRR-CFC

Lior ONP/s  Oc Oc At gy

29ay 1.812ay 3.876ay 1.292¢; 0.01 10

F-SRR

Loy ONP/s  Oc o At g

29ay 1.812a9 3.876ay 1.292¢; 0.1 1
TABLE 5.2 — Les paramétres pour les systeémes avec Zyp = —4 et —8e. Pour systémes
avec Zyp = —16e, on a oyp = 20.25A

comme standard dans les mesures électrocinétiques, en particulier dans les expériences
électroacoustiques [84], a savoir le polyoxoanion de silicotungstate (SiW1049)*". Les
modeéles de nanoparticules plus grosses représentent un systéme micellaire typique,
comme DTABr, le bromure de dodécyltriméthylammonium, avec des micelles de rayon
2 nm et de charge —16e telle que mesurée par conductimétrie [101]. Les trois familles de
systémes seront désignée s dans ce qui suit en utilisant la charge de nanoparticules. Pour
les trois types de nanoparticules (Zyp = —4e, —8e¢, et —16¢), la fraction volumique
des nanoparticules dans le paragraphe 5.3.2 est un pour cent (¢ = 0.01 ). Dans le

paragraphe 5.4, cette fraction varie entre 0.005 et 0.04.

5.3.1 Fonctions de distribution radiales

Pour valider la nouvelle procédure, ott SRR est appliqué pour les contre-ions dans le
voisinage des nanoparticules (F-SRR), la premiére chose a vérifier est que I'organisation
spatiale de la solution est bien reproduite. Dans la figure 5.1, nous donnons les fonctions
de distribution radiales (rdfs) entre les contre-ions et les nanoparticules obtenus avec les
trois algorithmes différents, F-SRR, SRR-CFC et F-CFC. Nous obtenons un excellent
accord entre ces méthodes. Comme prévu, les rdfs ne dépendent pas de l'interaction
solvant / nanoparticule (accord entre SRR-CFC et F-CFC). Une petite différence au
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FIGURE 5.1 — Fonctions de distribution radiales entre nanoparticules et contre-ions
pour les systéme Zyp = —16e avec une fraction volumique ®p = 0.01 obtenue par
I’algorithme SRR pour les contre-ions (rouge, algorithme F-SRR), un potentiel du type
WCA entre nanoparticules et contreions et SRR pour le solvant (bleu, algorithme SRR-
CFC), et un potentiel WCA entre toutes les particules (noir, algorithme F-CFC). onp/.
est la somme des rayons entre contre-ions et nanoparticules : onp/. = (onp + 0c)/2

contact apparait entre les résultats obtenus avec F-SRR et les autres méthodes, parce
que l'interaction entre les contre-ions et les nanoparticules est une interaction de coeur
dur lorsque F-SRR est utilisé. Méme si le potentiel d’interaction WCA est fortement
répulsif & courte portée, ce n’est pas un potentiel de sphére dure. L’accord est égale-
ment excellent pour les rdfs entre contre-ions présentées dans la figure. 5.2. La bonne
prédiction des propriétés structurales via la méthode F-SRR est un argument pour
montrer que les contre-ions sont suffisamment thermostatés par les reflexions stochas-
tiques. Cela suggere également que la structure du nuage de contre-ions autour de la
nanoparticule n’est pas affectée par des artefacts de la procédure de simulation, tels
que des réflexions multiples. Nous avons vérifié également ce bon comportement en
calculant la température en utilisant uniquement les vitesses des contre-ions, ce qui
confirme leur parfaite thermorégulation.

De plus, I’étude des rdfs nous permet de vérifier que les systémes choisis sont re-
présentatifs de régimes qualitativement différents en terme de couplage électrostatique.
Les systémes Zyp = —4e et Zyp = —16e ne montrent aucun signe de condensation

électrostatique, ce qui a été vérifié par le calcul des nombres de coordination pour les
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FIGURE 5.2 — Fonctions de distribution radiales entre contre-ions pour les systéme
Znp = —16e avec une fraction volumique ®yp = 0.01 obtenue par ’algorithme SRR
pour les contre-ions (rouge, algorithme F-SRR), un potentiel du type WCA entre na-
noparticules et contreions et SRR pour le solvant (bleu, algorithme SRR-CFC), et un
potentiel WCA entre toutes les particules (noir, algorithme F-CFC). o, est le diamétre
des contre-ions.

contre-ions en fonction de la distance, N.(r). Il n’y a pas de point d’inflexion clair de la
courbe N,(r), représenté sur la figure 5.5 | ce qui serait une signature de condensation
électrostatique (critére de Bjerrum [102]).

Le g(r) contre-ion / ion montre également que les corrélations interioniques au sein
de la double couche électrostatique sont relativement faibles (voir figure 5.3). A l'in-
verse, le systéme Zyp = —8e est un bon modéle pour les nanoparticules hautement
chargées avec des contre-ions électrostatiquement condensés. Tout d’abord, comme
prévu, a une fraction volumique donnée, le pic du g(r) entre les contre-ions et nanopar-
ticules est plus élevé pour le systéme Zyp = —4e que pour le systéme Zyp = —8e (voir
Fig. 5.4) ou les interactions électrostatiques augmentent. Deuxiémement, la corrélation
entre les contre-ions est plus forte dans le systéme Zyp = —8e que pour Zyp = —4e,
comme on peut le voir sur la figure 5.3. Troisiémement, le nombre de coordination de
contre-ion N,(r), représenté sur la figure 5.5 présente un point d’ inflexion en fonction
de la distance, a r = 20xp/. (N(r) = 4 a cette distance), typique d'une condensation

ionique.
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FIGURE 5.3 — Fonctions de distribution radiales entre contre-ions pour les systéemes
Znp = —4e (noir) et Zyp = —8e (rouge avec trait) avec une fraction volumique
®p = 0.01, obtenus par 'algorithme F-SRR.
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FIGURE 5.4 — Fonctions de distribution radiales entre les contrerions et les nanoparti-
cules pour les systémes Zyp = —4e (noir) et Zyp = —8e (rouge avec trait) avec une
fraction volumique ®yp = 0.01, obtenues par 'algorithme F-SRR.
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FIGURE 5.5 — Nombres de coordination pour les contre-ions en fonction de la distance

5.3.2 Validation de la procédure SRR pour les contre-ions
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FIGURE 5.6 — Coefficient de diffusion des nanoparticules en fonction du temps pour
trois systémes différents (noir : Zyp = —4e, rouge : Zyp = —8e et bleu : Zyp = —16¢),
obtenus avec F-CFC (ligne continue), SRR-CFC (ligne avec trait), et F-SRR (ligne avec
pointe) avec une fraction volumique ® = 0.01. Les coefficients de diffusion sont divisés
par la valeur a dilution infinie.

Nous présentons dans les figures 5.6 et 5.7 les coefficients de diffusion des contre-ions
et des nanoparticules, respectivement, en fonction du temps. Le temps est adimensionné

en divisant par 7g, qui est le temps de relaxation brownien, & savoir le temps carac-
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FIGURE 5.7 — Coefficient de diffusion des contre-ions en fonction du temps pour trois
systémes différents (noir : Zyp = —4e, rouge : Zyp = —8e et bleu : Zyp = —16e),
obtenus avec F-CFC (ligne continue), SRR-CFC (ligne avec trait), et F-SRR (ligne
avec pointe) avec une fraction volumique ® = 0.01. Les coefficients de diffusion sont
divisés par la valeur a dilution infinie.

téristique sur lequel les corrélations des vitesses de nanoparticules disparaissent. Ces
coefficients de diffusion ont été déduits des déplacements carrés moyens divisés par le
temps. Ils sont présentés pour les trois algorithmes, F-CFC, SRR-CFC, et F-SRR, et
pour les trois systémes Zyp = —4de, Zyp = —8e et Zyp = —16e, pour une unique
fraction volumique (¢ = 0.01). Les coefficients de diffusion sont divisés par leur valeur
a dilution infinie extrapolée a partir de simulations avec seulement quelques solutés
dans la boite de simulation.

On a besoins les valeurs de coefficient & dilution & fini D® pour chaque méthode pour
les nanoparticules et pour les contre-ions, afin de comparer le rapport D /D entres les
différentes méthodes. Pour la méthode F-CFC, DY, p(0.s = 2.312a0) = 0.01092472a2t,*
(valeur obtenu avec I’équation 4.15 avec les paramétres A et B correspondant a la mé-
thode CFC). Pour la méthode F-SRR et SRR-CFC, le couplage entre solvant et nano-
particules est toujours du type SRR, donc on a D%, p(0.; = 1.812a0) = 0.01092473a3t,*
(valeur obtenu avec 'équation 4.15 avec les paramétres A et B correspondant a la mé-
thode SRR ). Mais le coefficient de diffusion a dilution infinie pour les contre-ions est
indépendant de la méthode choisie parce que c’est toujours le couplage collisionnel
entre le solvant et les contre-ions. On a DY = 0.041751a2t; " (résultat obtenu dans le
chapitre 3). On peut constater que les D° entre la méthode CFC et SRR sont assez
proches, parce qu’on a choisi o, = 2.312a¢ pour la méthode CFC afin d’avoir le méme

coeflicient de diffusion & dilution infinie.
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Dans tous les cas, le coefficient de diffusion est inférieur & sa valeur a dilution infi-
nie. Ce résultat est attendu car déja prédit par des théories de transport d’électrolyte
[103, 15] et a également été obtenu avec d’autres techniques de simulation, tels que la
dynamique brownienne (DB) [104, 105, 106]. Dans le cadre des théories usuelles des
électrolytes, la diminution du coefficient de diffusion en fonction de la concentration est
supposée étre due principalement au couplage électrostatique entre les solutés et leurs
atmosphéres ioniques, représenté par la force que 'on appelle la relaxation électrosta-
tique. Les interactions hydrodynamiques ont également une influence sur cette quantité
comme l'ont montré par exemple les simulations de dynamique brownienne [107, 108,
101, 109] : elles augmentent le coefficient de diffusion par rapport a des situations ou
elles sont négligées, car les couplages hydrodynamiques tendent a diminuer ’amplitude
de la relaxation électrostatique.

Pour les contre-ions (Fig. 5.6), la diminution du coefficient de diffusion en raison de
I'effet combiné des interactions électrostatiques et de ’hydrodynamique est modérée
pour les systémes Zyp = —4e et Zyp = —16e, avec une diminution d’environ 10%
quelle que soit la méthode. La baisse est nettement plus prononcée pour le systéme
Znp = —8e : c’est une signature dynamique de la condensation électrostatique des
contre-ions sur les nanoparticules dans ce cas. Les contre-ions condensés se déplacent
avec la nanoparticule plus grande et plus lente, ils diffusent donc plus lentement que
les ions libres : en moyenne, les contre-ions sont ralentis.

Les coefficients de diffusion des contre-ions obtenus par F-SSR et SRR-CFC sont
en excellent accord. Les deux méthodes différent seulement dans le traitement de la
dynamique des contre-ions au voisinage des nanoparticules : interactions explicites
WCA dans I'algorithme SRR-CFC, et interactions de sphéres dures effectives pour F-
SRR. La différence entre les résultats obtenus par ces méthodes est inférieure au bruit
statistique de nos calculs. Cela signifie que la description simplifiée de la dynamique des
contre-ions dans le voisinage des nanoparticules avec la méthode F-SRR est adéquate.
De plus, cela suggere deux choses : (i) la faible différence dans la structure des nuages
ioniques observée dans les g(r) de la figure 5.1 n’a pas d’influence sur la dynamique des
contre-ions, (ii) tant que les contre-ions ne peuvent pas pénétrer dans les nanoparticules,
la friction provoquée par le couplage entre nanoparticules et contre-ions ne dépend pas
du mécanisme par lequel les contre-ions sont exclus des nanoparticules. En outre, le
couplage CC entre les contre-ions et le solvant a tendance a égaliser les vitesses des
ions et des particules de solvant de telle sorte que les vitesses du solvant imposent celles
des contre-ions a la surface de la nanoparticule. Le solvant évolue a travers le schéma
de SRR, qui imite les conditions aux limites de non-glissement : ces conditions sont

transmises aux contre-ions.
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La comparaison entre F-CFC et SRR-CFC est particuliérement intéressante pour les
contre-ions. Ces procédés différent par le traitement du couplage nanoparticule-solvant,
mais ne sont pas différents par le traitement du couplage entre les nanoparticules et
les contre-ions. Les résultats montrent un effet quantitatif de la condition limite entre
solvant et nanoparticule sur la friction ressentie par les contre-ions pour les deux sys-
témes Zyp = —4de et Zyp = —8e. Rappelons que le couplage solvant-ion (dans les
étapes de collision) ne change pas entre les méthodes que nous testons ici. Nous in-
terprétons cet effet comme suit : dans I'algorithme full-CFC (F-CFC), les interactions
solvant-nanoparticules entrainent des conditions aux limites de glissement, ce qui si-
gnifie que les trajectoires des particules de solvant sont moins couplées a celles des
nanoparticules que dans le cas de I'algorithme SRR (qui équivaut a des conditions aux
limites de non-glissement). Cette différence est transmise aux contre-ions a travers le
solvant. En conséquence, le couplage hydrodynamique entre les contre-ions et les na-
noparticules est inférieur avec la méthode F-CFC qu’avec SRR CFC. Comme les effets
hydrodynamiques réduisent les couplages électrostatiques, la friction électrostatique
est plus importante en F-CFC. En d’autres termes, plus le couplage hydrodynamique
est fort, plus la friction électrostatique est faible; Moins intense est la friction, plus
le coefficient de diffusion est élevé. Pour le systéme Zyp = —8e par exemple, cette
explication peut rendre compte de 'augmentation du coefficient de diffusion d’environ
0.73 D° avec F-CFC a 0.78 D° avec SRR-CFC.

L’image est moins claire pour le transport des nanoparticules (Fig. 5.7). Pour les
trois systémes, il existe des différences pour les valeurs calculées du coefficient de diffu-
sion D en utilisant les trois méthodologies, avec le méme ordre D(F-CFC) > D(F-SRR)
> D(SRR-CFC). Les valeurs obtenues a partir des méthodes F-SRR et SRR-CFC ne
sont pas exactement en accord pour un systéme donné, contrairement & ce qui a été
observé pour les contre-ions, mais la différence entre les coefficients de diffusion reste
relativement faible, autour de 0.02D°, i.e proche de la limite de la résolution statistique
(le nombre de nanoparticules dans la boite de simulation est beaucoup plus petite que
celle des contre-ions, ce qui diminue la précision de ’évaluation de D). En outre, le
rapport des coefficients de diffusion des différents systémes est presque le méme pour les
trois méthodes : D(Zyp=-4e)/D(Zynp=-16e)=0.713 pour F-CFC; 0.725 pour F-SRR
et 0.715 pour SRR-CFC. Cette comparaison du rapport des coefficients de transport a
du sens, car les quantités de transport expérimentales sont souvent obtenues a l'aide
de courbes d’é¢talonnage en utilisant des systémesde référence.

Les coefficients de transport collectifs sont plus difficiles & calculer que les coeffi-
cients de transport individuels, car ils nécessitent de plus longues trajectoires, mais

ils peuvent donner des informations complémentaires. En particulier, la conductivité
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FIGURE 5.8 — Conductivité électrique calculée par les algorithmes F-SRR et SRR-CFC
en fonction de la fraction volumique du soluté, pour trois systémes différents (noir :

Znp = —4de, rouge : Zyp = —8e, bleu : Zyp = —16€) pour une fraction volumique
¢ = 0.01.

électrique est particuliérement sensible au couplage entre les nanoparticule et leurs
contre-ions, puisque dans un champ électrique, ces deux types de particules se déplacent
en sens opposé par rapport au champ électrique. Les couplages hydrodynamiques ré-
duisent fortement la capacité des particules a se déplacer avec des vitesses opposées, et
ainsi diminuent considérablement la conductivité électrique du fluide. L’intégrale de la
fonction d’auto-corrélation du courant électrique divisée par la conductivité électrique
a dilution infinie est représentée en fonction du temps sur la figure 5.8 pour les trois
systémes, et pour les deux méthodes de couplage entre contre-ion et nanoparticules
(SRR-CFC et F-SRR). La limite aux temps longs de cette intégrale est la conductivité
électrique du fluide. L’accord entre les deux méthodes est & nouveau trés satisfaisant.

Dans 'ensemble, les comparaisons entre les méthodes SRR-CFC et F-SRR donnent
des arguments forts pour 'utilisation des régles de réflexion stochastiques pour les
contre-ions. Cette méthode donne des quantités dynamiques calculées qui sont trés
proches de celles obtenues avec 'utilisation d’une force répulsive centrale, et elle per-
met d’éviter les instabilités dues a la discrétisation des trajectoires sur des paysages
énergétiques tres rugueux.

Enfin, 'efficacité de calcul de la méthode F-SRR est un atout majeur. La procédure

de SRR pour les contre-ions au lieu d'une force de répulsion (F-SRR par rapport & SRR~
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Nyp N. Znp Rnp [A] Oc [Go] Onp
4 16 -4 5.2 1.292  0.005
8 32 4 5.2 1.292  0.01
16 64 -4 5.2 1.292  0.02
32 128 -4 5.2 1.292  0.04
4 32 -8 5.2 1.292  0.005
8 64 -8 5.25 1.292  0.01
16 128 -8 5.2 1.292  0.02
32 256 -8 5.2 1.292  0.04
4 64 -16  20.25 0.335  0.005
8 128 -16  20.25 0.335 0.01
16 256 -16  20.25 0.335 0.02
32 512 -16  20.25 0.335 0.04

TABLE 5.3 — Parameétres des simulations des différents systémes pour 1’étude de I'in-
fluence de la fraction volumique sur les propriétés dynamiques par la méthode F-SRR.

CFC) nous permet de diminuer le temps de calcul par un facteur 10. Les conditions
SRR appliquées a la fois au solvant et aux contre-ions nous permet de diminuer le
temps de calcul par un facteur 20 par rapport a la méthode avec des forces totalement
explicites (F-CFC).

5.4 Application : Influence de la fraction volumique
sur les propriétés dynamiques

Comme nous 'avons montré précédemment, la méthodologie que nous proposons
pour simuler la dynamique de nanoparticules et de leurs contre-ions en solution avec la
SRD est suffisamment efficace pour calculer précisément les coefficients de transport, et
est plus rapide que méthodes existent déja. Nous présentons ici des séries de résultats de
coefficients de transport en fonction de la fraction volumique en nanoparticule obtenus
avec cette méthode. Plus précisément, les coefficients de diffusion des nanoparticules et
des contre-ions, la mobilité électrique des nanoparticules et de la conductivité électrique
de la suspension ont été calculés en utilisant la méthode SRR tant pour les contre-ions
que pour les particules de solvant. Les résultats sont présentés sur les figures 5.9-5.13.

Les coefficients de diffusion des nanoparticules représentés a la figure 5.9 diminuent
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FIGURE 5.9 — Coefficient de diffusion des nanoparticules divisé par la valeur a dilution
infinie calculé par I'algorithme F-SRR en fonction de la fraction volumique en nano-

particule, pour les trois familles de systémes (ligne noire continue : Zyp = —4e, tirets
rouges : Zyp = —8e, pointillés bleus : Zyp = —16¢).
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FIGURE 5.10 — Coefficient de diffusion des contre-ions divisé par la valeur a dilution
infinie calculé par 'algorithme F-SRR en fonction de la fraction volumique en nano-
particule, pour les trois familles de systémes (ligne noire continue : Zyp = —4e, tirets
rouges : Zyp = —8e, pointillés bleus : Zyp = —16e¢).
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FIGURE 5.11 — Mobhilité électrique des nanoparticules divisée par la valeur a dilution
infinie calculé par I'algorithme F-SRR en fonction de la fraction volumique en nano-
particule, pour les trois familles de systémes (ligne noire continue : Zyp = —4e, tirets
rouges : Zyp = —8e, pointillés bleus : Zyp = —16e¢).

de fagon monotone avec la fraction volumique du soluté, ce qui se comprend par une
augmentation de l'effet des interactions répulsives qui ralentissent la dynamique d’en-
semble. Effectivement, I’espace libre disponible pour la diffusion des particules diminue
lorsque la densité augmente. Pour une fraction volumique donnée, les nanoparticules les
plus rapides sont les plus petites et moins chargées (systéme Zyp = —4e). Le coefficient
de diffusion des nanoparticules les plus chargées (Zyp = —16¢) est le plus petit, méme
si le ratio Zyp/onp est le méme pour ce systéme et pour le cas Zyp = —4e. Ceci est
un effet de la friction électrostatique des contre-ions : 'attraction entre les contre-ions
et les nanoparticules est presque la méme pour Zyp = —4e et Zyp = —16e, mais le
nombre de contre-ions entourant les nanoparticules est beaucoup plus gros dans le cas
Znp = —16e.

Quant aux contre-ions, les résultats présentés sur la figure 5.10 révélent deux régimes

différents :

— Pour les systémes les moins couplés du point de vue des interactions électrosta-
tiques (Zyp = —4dede, Znp = —16¢), les coefficients de diffusion des contre-ions
diminuent de fagon monotone avec la densité de solutés.

— Au contraire, pour les systémes contenant des ions électrostatiquement conden-

sés (Zyp = —8e), les coefficients de diffusion des contre-ions augmentent de
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FI1GURE 5.12 — Mobilité électrique des contre-ions divisée par la valeur a dilution infinie
calculé par I'algorithme F-SRR en fonction de la fraction volumique en nanoparticule,
pour les trois familles de systémes (ligne noire continue : Zyp = —4e, tirets rouges :
Znp = —8e, pointillés bleus : Zyp = —16e).

facon monotone avec la densité en solutés. Ce résultat paradoxal est dii a un
effet électrostatique : la condensation ionique des contre-ions sur les nanoparti-
cules diminue lorsque la concentration globale du systéme augmente, parce que
I’écrantage électrostatique augmente. Les contre-ions sont donc moins attirés
par les nanoparticules et peuvent diffuser plus rapidement. Ce comportement
a déja été observé dans des systémes proches en utilisant des simulations de
dynamique brownienne sans interactions hydrodynamique [110, 111].

La conductivité électrique du fluide présentée sur la figure 5.13 diminue de fagon
monotone avec la densité en solutés. pour les systémes Zyp = —8e, le fait que le
coefficient de diffusion des contre-ions augmente avec la concentration ne conduit pas
a une augmentation de la conductivité la concentration. Cependant, la conductivité
ne diminue pas de facon significative entre ¢ = 0.02 et ¢ = 0.04. Il est & noter que
I'écart par rapport a l'idéalité (cas sans interaction entre solutés) est élevé pour les
systémes Zyp = —8e et Zyp = —16e. C’est une information importante, car cela
indique que pour de tels systémes, 1'utilisation de théories analytiques valables pour
des régimes proches de 'idéalité ne serait pas pertinente. La mobilité électrique des
espéce, présentée sur le figure 5.11,5.12 a un comportement proche de la conductivité

électrique.
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FIGURE 5.13 — Conductivité électrique de la solution divisée par la valeur a dilution
infinie calculé par I'algorithme F-SRR en fonction de la fraction volumique en nano-
particule, pour les trois familles de systémes (ligne noire continue : Zyp = —4e, tirets
rouges : Zyp = —8e, pointillés bleus : Zyp = —16e¢).

5.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous atteignons 'objectif principal de cette thése, qui est d’adap-
ter les méthodes de simulation utilisant la SRD pour décrire le fluide a I'étude des
propriétés dynamiques des ions dans des suspensions d’électrolytes trés asymétriques
en taille et en charge, ici des solutions de nanoparticules chargées avec leurs contre-
ions. Alors que I'asymétrie entre les nanoparticules et les contre-ions est en principe
une source de difficultés de calcul, nous avons au contraire tiré profit de cette asymé-
trie pour développer une méthode de simulation efficace du point de vue du temps de
calcul. Nous avons choisi de coupler la dynamique des deux types de solutés, gros et
petits, au solvant SRD avec une régle adaptée a leur taille respective.

Les contre-ions ont été couplés au bain de solvant lors de I'étape de collision. Il
en résulte une taille hydrodynamique effective des contre-ions qui est différente de la
taille réelle, mais le couplage entre le bain de solvant et les solutés est simple, le calcul
efficace. De plus, la notion de rayon hydrodynamique est de toute fagon peu pertinente
pour les petits ions. Les nanoparticules ont été couplés aux particules de solvant soit
par une force d’interaction directe, soit avec les régles de rotation stochastiques qui

modélisent des conditions aux limites collantes. Les difficultés résultant du couplage
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entre le solvant et les solutés ont déja été abordées par d’autres études, mais notre
travail est le premier qui combine deux systémes de couplage différents pour deux
types de solutés différents dans la méme simulation. Cette régle de couplage mixte
semble particuliérement adaptée pour les suspensions contenant des solutés avec des
tailles différentes. Nous avons étudié des systémes avec un rapport de taille entre 3 et
12, et cette regle de couplage mixte peut étre utilisée en principe dans les simulations
SRD consacrées a des suspensions de solutés de tailles différentes, dans des rapports
du méme ordre de grandeur que dans notre étude.

De plus, nous avons adapté la procédure de simulation pour répondre & une deuxiéme
difficulté : les fortes interactions électrostatiques dans ce type de systémes. Nous avons
étudié ce probléme en comparant deux algorithmes qui différent par le traitement
du couplage entre nanoparticules et contre-ions. Dans les deux cas, le traitement de
I’électrostatique & longue portée est similaire, en utilisant la technique de sommation
Ewald. C’est pour le calcul des interactions & courte portée que nous avons utilisé deux
variantes. Dans la premiére méthode, les contre-ions interagissent avec la nanoparti-
cule a travers une force répulsive centrale a courte portée. Dans la seconde méthode,
les contre-ions sont réfléchis sur la surface des nanoparticules. En d’autres termes,
nous avons appliqué a l'interaction contre-ions /nanoparticules les deux méthodologies
usuelles de couplage nanoparticules / solvant qui permettent de représenter des condi-
tions de glissement ou de non glissement du solvant sur la surface. Plus indirectement,
nous vérifié si le schéma de couplage nanoparticule / solvant a une influence sur la
dynamique des contre-ions.

Le résultat principal de cette étude est que I'utilisation des régles de réflexion pour
les contre-ions a la surface des nanoparticules est trés proche de ce qu’on obtient par
I'utilisation d’une force centrale. En outre, les régles de réflexion sont beaucoup plus
efficaces que les calculs utilisant une force explicite. Ce résultat est important car les
systémes étudiés ici se situent dans un domaine d’échelle de taille entre I’électrolyte et
les colloides, domaine ou la plupart des théories analytiques atteignent leurs limites,
et o nous manquons de techniques de simulation efficaces.

Enfin nous avons présenté une série de calcul des coefficients de transport pour di-
verses densités. Nous ne voulons pas ici confronter nos résultats a des théories existantes
car ni les théories de la dynamique des électrolytes simples, ni les théories usuelles de la
dynamique des colloides ne peuvent s’appliquer directement a ces systémes sans définir
des quantités effectives telles que la charge effective ou le potentiel zéta. Dans le cas de
la conductivité électrique, I'écart a l'idéalité atteint la moitié de la valeur idéale pour
le systéeme le plus couplé électrostatiquement. Dans ce cas, les théories analytiques du

transport dans les électrolytes sont vides de sens car elles ne sont adaptées qu’avec de
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petits écarts par rapport au comportement idéal. Pour les systémes colloidaux, il est
généralement admis que les particules colloidales ne contribuent pas a la conductivité.
Nous rappelons au lecteur que la contribution relative de chaque espéce aux conducti-
vités idéales sont proportionnelles & NDZ?2, o n est la densité, D est le coefficient de
diffusion et z est la charge. Pour le systéme Zyp = —8e, la contribution de la nanopar-
ticule a la conductivité est supérieure a la contribution des contre-ions, ce qui est donc
une indication selon laquelle les théories colloidales ne sont pas adaptées non plus. La
présente étude est une premiére étape vers un une compréhension quantitative de la

dynamique des nanoparticules chargées.



Conclusion et perspectives

L’objectif de ce travail de thése était de développer des outils de simulation adap-
tés au calcul de coefficients de transport d’électrolytes trés asymétriques en taille et
en charge. Ces systémes représentent des intermédiaires entre les électrolytes simples
et les colloides stabilisés par les charges. La dynamique aux temps longs de ces sys-
téemes intermédiaires est dominée pour I'essentiel par les interactions hydrodynamique
a longue portée, mais les fluctuations thermiques jouent tout de méme un roéle impor-
tant. L’outil de base que nous avons choisi est la méthode de Dynamique de Rotation
Stochastique, ou Stochastic Rotation Dynamics (SRD), qui fournit le champ de vitesse
du solvant, couplée & une dynamique moléculaire pour les solutés. Il s’agissait alors
d’adapter cette méthode & notre probléeme.

Nous avons été confrontés a un certain nombre de difficultés. Tout d’abord, le
choix des parameétres n’est jamais trivial pour ce type de méthodologie mésoscopique.
De plus, il existe dans la littérature plusieurs versions d’algorithmes pour le couplage
entre le solvant et un solide. Enfin, nous avons réécrit et complété une bonne partie
du code de simulation, ce qui nécessite un travail de vérification rigoureux. Nous avons
donc commencé par des tests concernant la simulation du solvant pur dans un milieu
poreux, afin de mieux appréhender I’hydrodynamique simulée.

Nos tests et une confrontation avec la littérature existante nous ont permis de
déterminer les paramétres de la simulation les plus & méme de décrire un liquide, et un
régime hydrodynamique typique des suspensions colloidales.

Réussir a obtenir des conditions aux limites de non-glissement a la surface d'un
solide ou d’une particule colloidale avec la méthode SRD n’est pas aisé. Nous avons
donc comparé de nombreuses méthodes et avons montré que la méthode du rebond, ou
"Bounce-Back" est une méthode fiable et efficace pour un solide fixe. Pour un solide
mobile, conformément & ce qui est décrit dans la littérature [66], nous avons choisi la
méthode dite SRR (Stochastic Reflection Rules).

Ces tests réalisés, nous sommes revenus au probléme des suspensions. Historique-
ment, ’équipe de Modélisation et Expérience Multiéchelle a montré I'importance de

considérer I'effet de petits ions sur la dynamique des espéces colloidales. En particulier,
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la force dite de relaxation électrostatique, due aux fluctuations du nuage ionique autour
de la particule colloidale, influence grandement les coefficients de transport comme la
conductivité électrique. Il convenait donc de garder une description explicite de la dy-
namique des ions a l'origine de ce type de force, alors méme que ces espéces ont des
échelles de taille et de temps différentes de celles des particules colloidales.

Notre idée principale a été de cherche a décrire les petits ions par la méthode de
couplage solvant-soluté la plus approximative mais la plus efficace, le couplage dit
collisionnel (méthode CC). Ce couplage permet de transmettre des interactions hydro-
dynamiques, mais décrit mal la taille hydrodynamique des espéces. Par contre, pour
les espéces plus grosses, 'idée était d’utiliser un mode de couplage plus exact, repro-
duisant bien les conditions aux limites hydrodynamiques entre la particule colloidale
et le solvant. Cette méthode dite de couplage mixte n’avait jamais été appliquée pré-
cédemment.

Pour atteindre cet objectif, nous avons dans une premiére étape fait une étude plus
précise de la dynamique de solutés couplés via la méthode CC. Nous avons poursuivi
deux objectifs. Le premier était de pouvoir remplacer les potentiels d’interactions a
courte portée par un mécanisme empéchant l'interpénétration des particules. Il s’agit
d’une méthode de dynamique de boules de billards, déja existante en dynamique mo-
léculaire. Cette dynamique de sphéres dures est plus efficace, surtout en régime dilué.
Les résultats obtenus par cette méthode sont trés proches des résultats obtenus en
utilisant une force. Un deuxieme objectif était de pouvoir diminuer la résolution de la
grille SRD, c’est a dire augmenter la taille des cellules par rapport au rayon des solutés.
La encore, cette étude résulte d’une recherche d’efficacité numérique, surtout dans la
perspective de mélanger ces solutés avec des solutés plus gros dans la méme boite de
simulation. La encore les résultats furent positifs surtout pour les faibles densités.

Nous nous sommes ensuite intéressés a des nanoparticules isolées dans un fluide,
pour pouvoir caractériser les coefficients de diffusion & dilution infinie pour deux types
de couplage, un couplage correspondant a des conditions au limites glissantes du solvant
sur le colloide, et un couplage correspondant a une condition aux limites collantes.
Nous avons obtenu la valeur de coefficient de diffusion a dilution infinie en fonction des
parameétres des simulations.

Tous ces résultats nous ont permis d’aborder le cas correspondant a 1’objectif prin-
cipal de la thése : étudier des systémes contenant des ions de charges et de tailles trés
différentes. Nous sommes parvenus a simplifier encore davantage le mode de couplage
entre particules pour avoir un algorithme a la fois plus rapide que ce qui était dispo-
nible juste a présent, et d’une grande précision, du moins par rapport aux références

précédentes.
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Ce travail ouvre des perspectives dans le domaine des suspensions colloidales avec
de petites particules (nanométriques). La dynamique moléculaire reste trop cotteuse
pour générer des trajectoires suffisamment longues pour le calcul des coefficients de
transport qui dépendent de phénoménes de couplages aux temps longs (les "long time
tails" créés par 'hydrodynamique). Les théories analytiques ne peuvent étre utilisées
qu’en introduisant des grandeurs effectives, dont le sens physique est parfois trés contes-
tables. La notion de potentiel zéta, elle-méme dépendant de la définition d’un plan de
cisaillement, est trés utilisée mais ne correspond pas & une réalité microscopique claire
dans de nombreux cas. Disposer d’une méthode numérique faisant 1’économie de la
plupart des approximations utilisées dans les théories est donc souhaitable, a condi-
tion que les temps de calculs soient raisonnables. L’ensemble des efforts réalisés ici
vont dans ce sens, et devront permettre a ’avenir de clarifier le lien entre trajectoires

microscopiques et paramétres effectifs utilisés dans la communauté.
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Comparaison of different coupling schemes between counterions and charged
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We applied the multiparticle collision dynamics (MPC) simulation technique to highly asymmetric
electrolytes in solutions, i.e. charged nanoparticles and their counterions in a solvent. These systems
belong to a domain of solute size which ranges between the electrolyte and the colloidal domains,
where most analytical theories are expected to fail, and efficient simulation techniques are still
missing. MPC is a mesoscopic simulation method which mimics hydrodynamics properties of a
fluid, includes thermal fluctuations and can be coupled to a molecular dynamics of solutes. We
took advantage of the size asymmetry between nanoparticles and counterions to treat the coupling
between solutes and the solvent bath within the MPC method. Counterions were coupled to the
solvent bath during the collision step, and nanoparticles either through a direct interaction force or
with stochastic rotation rules which mimic stick boundary conditions. Moreover, we adapted the
simulation procedure to address the issue of the strong electrostatic interactions between solutes of
opposite charges. We show that the short-ranged repulsion between counterions and nanoparticles
can be modeled by stochastic reflection rules. This new simulation scheme is very efficient from a
computational point of view. We have also computed the transport coefficients for various densities.
The diffusion of counterions was found in one case to increase slightly with the volume fraction of
nanoparticles. The deviation of the electric conductivity from the ideal behavior (solutes at infinite
dilution without any direct interactions) is found to be strong.

I. INTRODUCTION investigations through numerical simulations are impor-

tant. Molecular Dynamics (MD) at the atomistic level

Charged nanoparticles are ubiquitous in lots of fluids
of biological, ecological or industrial interest. Some of
the properties of these fluids are governed by the trans-
port properties of the nanoparticles. Moreover, the char-
acteristics of the nanoparticles themselves like their size
or their charge is often deduced from an interpretation
of their transport coefficients. For instance, widely used
analytical tools in labs are zetametry'2, which gives the
zeta potential of nanoparticles from their electrical mo-
bility, or dynamic light scattering®, which allows to mea-
sure a diffusion coefficient from which the approximate
radius of the nanoparticle can be deduced. Even in dark
dense media, there are ways to characterize the size of
the particles by measuring other transport coefficients,
such as the electroacoustic potential®®.

Despite the interest of transport coefficients in these
fluids, their theoretical prediction still remains a chal-
lenge, even in the case where interactions within the sys-
tem are well understood. For example, a solution of
charged globular proteins, with a radius of the protein
of about one nanometer, neutralized by its counterions,
can be considered as a colloidal system. But, as colloidal
particles are here very small, usual colloidal theories are
expected to fail®. Alternatively, this system can be han-
dled as an highly asymmetric electrolyte, but with such
an asymmetry in charge and in size between ions of oppo-
site charge, this system is much more difficult to describe
than simple electrolytes such as NaCl or CaCly in water.
Usual electrolytes theories are therefore also expected to
fail”.

For these kinds of systems where typical colloidal or
electrolyte theories should be used with much caution,

is a possibility, but computing for instance the electrical
conductivity of a protein solution using such a detailed
modelling requires a very substantial use of computa-
tional capabilities. There are two main reasons for that.
First, the electrical conductivity is a collective transport
coefficient, which can be defined from the integral over
time of the autocorrelation function of the total electric
current within a given volume of the liquid, such as a
simulation box%°. This quantity is much more difficult
to compute with a good precision than individual trans-
port coefficients, such as the self-diffusion coefficient. In-
deed, the later can be deduced from the integral over
time of the autocorrelation function of individual veloci-
ties, which can be averaged out over the number of solute
particles. Second, the time scale at which the integral of
autocorrelation functions converges is of the order of a
few nanoseconds for such systems: Getting precise values
of these long time properties requires very long computed
trajectories. Therefore, using alternative coarse-grained
simulations is still necessary, despite the progress of com-
putational facilities. At least the description of the sol-
vent must be simplified, with all the care required if one
wants to reduce the number of degrees of freedom explic-
itly described in a system.

Dynamic properties of charged species in solution are
influenced by thermal fluctuations, by direct electrostatic
interactions and by hydrodynamic interactions mediated
by the solvent. The numerical simulation of fluids con-
taining nanoparticles thus requires the correct modeling
of all these direct and indirect interactions mediated by
the solvent. When the case of charged nanoparticles is
investigated, the presence of a possibly large amount of



small counter- and co-ions makes the simulation harder.
For some methodologies, this difficulty lies not only in
their abundance but also in their small size (compared
to nanoparticles). In particular, describing solutes of dif-
ferent sizes requires to correctly describe hydrodynamics
at different length scales. Hydrodynamic interactions are
long-range, compared to the size of the solute particles.
Therefore, in asymmetric systems, the size of the simu-
lation box must be much larger than that of the biggest
solute particle in order to resolve hydrodynamic inter-
actions far from these particles. Besides this constraint,
the fluid velocity field at the surface of the solute par-
ticles must also be carefully resolved, and therefore the
description of hydrodynamics around smaller ions have
to be carefully handled.

Moreover, another difficulty emerges due to the in-
tensity of electrostatic interactions, for instance in sit-
uations where electrostatic condensation is expected to
happen'’. In most coarse-grained simulation techniques,
dealing with strong interactions is avoided if possible,
especially because one objective of coarse-grained simu-
lations is to increase the time step compared to atomistic
ones'!. Coarse-grained simulation algorithms like Dissi-
pative Particle Dynamics'? or Brownian dynamics!®16
often include a stochastic component, which is a conse-
quence of the implicit description of the solvent. There-
fore, electrostatically condensed ions are more likely to
explore unstable regions of phase space with stochastic al-
gorithms than with MD: The random component of their
dynamics can lead them there. This problem disappears
when the time step decreases, but otherwise it can lead to
unphysical trajectories. This problem is particularly im-
portant when the stochastic component directly impacts
the positions of the solutes, like in Brownian Dynam-
ics'™19, but it is less consequential when the stochastic
component impacts the velocities, like in multiparticle
collision dynamics, the mesoscopic methodology chosen
in this study?°-22.

One possibility to go beyond the simplification of the
sole solvent and to overcome the problem due to the
strong interactions between the nanoparticles and their
counterions is to use an effective interaction potential
between nanoparticles®2%24 and to get rid of the explicit
description of small ions. Nevertheless, it is well known
that small ions play in some cases an important dynam-
ical role. One can define effective dynamical quantities,
such as an effective diffusion coefficient?®, accounting for
the effect of the removed degrees of freedom, but still for
some applications the explicit description of counterions
is mandatory. For instance, an effective diffusion coeffi-
cient would not account properly for the effects of coun-
terions in non-equilibrium simulations, e.g. under the
presence of an electric field26:27. Moreover, the computa-
tion of some collective transport coefficients, such as the
electrical conductivity, or even the mutual diffusion coef-
ficient which is measured by Dynamic Light Scattering,
requires an explicit description of the counterions®29.

In this context, our purpose in this work is to adapt

the multiparticle collision dynamics simulation (MPC)
method to systems which contain charged nanoparticles
and their counterions. MPC is an efficient mesoscopic
simulation method to describe the dynamic properties
of fluids in various regimes?°22. In this algorithm, the
fluid is represented by pointlike particles that evolve in
two steps. Ballistic displacements of solvent particles are
followed by collision steps where solvent particles inter-
act through a momentum exchange. As this algorithm
conserves momentum and energy, it generates the correct
Navier-Stokes hydrodynamics. This bath of solvent par-
ticles can be coupled to a molecular dynamics simulation
of the trajectories of solute particles®!:22.

Several variants of the coupling scheme between so-
lutes and solvent exist. This part of the methodology is
particularly important because, as we proceed to show,
this is where the asymmetry between the nanoparticle
and its counterion can be exploited to decrease the com-
putation time. The simplest way to couple solutes with
the solvent is to assume that solutes interact with the sol-
vent only during the collision step, exchanging momen-
tum with solvent particles??-22, In this case, no excluded
volume exists for the solvent. We refer to this scheme
as CC (Collisional Coupling) in what follows. The ex-
cluded volume between solutes and solvent can be taken
into account via explicit repulsive forces, deriving for ex-
ample from a Week-Chandler-Andersons interaction po-
tential®®. We refer to this scheme as CFC (Central Force
Coupling) in what follows. The CFC coupling leads to
a slip boundary condition of the solvent at the surface
of the solute?'. Stick boundary conditions between so-
lutes and solvent can be mimicked thanks to stochastic
reflections of the solvent at the surface of the solute®=34.
We refer to this scheme as SRR (Stochastic Reflections
Rules) in what follows. We have shown recently that the
CFC MPC scheme compares very well with Brownian
Dynamics simulations accounting for hydrodynamic in-
teractions through the Rotne Prager hydrodynamic ten-
sor>%36, The later methodology is known to predict well
the effect of the volume fraction of the solutes on the
transport coefficients!®373%, The CC scheme is less ef-
fective in taking into account the effect of the size of
solutes and therefore the influence of volume fraction on
transport. However, the CC algorithm is more efficient
from a computational point of view, and is a good com-
promise for systems for which a precise description of the
hydrodynamic size is not mandatory. This is the case for
small ions in water: The size difference between ions and
solvent molecules is small, and the hydrodynamic size of
the ion is not well defined from structural data, such as
the cristallographic size or from the size of the fully hy-
drated ion. The description of continuous hydrodynam-
ics around an ion is deduced from an empirical top-down
strategy®®. The hydrodynamic boundaries of small ions
are not well defined microscopically, and the use of the
collisional coupling seems justified in this case. On the
other hand, this is not the case for colloidal particles with

clear hydrodynamic boundaries??.
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We propose here an efficient scheme based on MPC
simulations to compute the dynamic properties of
charged nanoparticles in solution in the presence of small
counterions. We suggest to use the CC coupling scheme
between the solvent and the small counterions, and ei-
ther CFC or SRR coupling schemes between nanoparti-
cles and the solvent bath. Moreover, to avoid the time
consuming computation of short-range interactions be-
tween counterions and nanoparticles, and to increase the
stability of the algorithm when the MD time step is in-
creased, we propose to use SRR conditions for counteri-
ons in the vicinity of nanoparticles, using the same pro-
cedure as for the solvent. It allows us to bypass the prob-
lem of the exploration of the potential energy surface for
highly attracted charged solutes. Indeed, within this al-
gorithm, the short range repulsive interaction is replaced
by an exclusion scheme resulting in effective hard core
interactions. The discretization of the trajectory using
finite time steps is no longer a source of instability. How-
ever, it is important to check whether this approximate
scheme, which affects the dynamics of the counterions at
the surface of the nanoparticle, leads to transport coef-
ficients that are quantitatively similar to the reference
scheme, where explicit interactions between counterions
and nanoparticles would be used.

In what follows, we study three different systems which
differ by the intensity of the electrostatic attraction be-
tween nanoparticles and counterions, with three different
variants of the MPC algorithm. In every case, small ions
are coupled to the solvent bath through a CC scheme. We
show that the dynamic properties computed with SRR
for small ions in the vicinity of nanoparticles are very
close to those obtained with explicit repulsive forces, even
for strong electrostatic attractions between them. More-
over, this procedure demands a computation time about
twenty times shorter than the usual one for the systems
investigated here. We also investigate the dynamic prop-
erties of nanoparticles and small ions with slip boundary
conditions of the solvent on nanoparticles (CFC scheme),
and we show that the nanoparticle/solvent boundary
condition also influences the dynamics of counterions.

Section II of this paper details the simulation meth-
ods, section III describes the systems under study and
contains the parameters of simulations. In section IV we
compare the results obtained with the different schemes,
and section V presents the application of the new simu-
lation scheme to the study of the influence of the volume
fraction on dynamic properties of solutes.

II. SIMULATION METHODS
A. MPC algorithm: Pure fluid

The MPC algorithm for a pure fluid is already de-
scribed elsewhere?’=22 and we only recall here the main
lines. The fluid is described by point-like particles (the
MPC fluid), whose positions and velocities evolve in two

steps. First, in the streaming step, the particles evolve
like in molecular dynamics, through the integration of
Newton’s equations of motion. There is no force between
the fluid particles, thus the only forces acting on the
MPC fluid are due to external fields, solutes or walls.
Therefore, the computation time associated with this
step scales as the number N of fluid particles. This is
the major advantage of the methodology. The exchange
of momentum between the fluid particles occurs in a sec-
ond step, the collision step. The simulation box is di-
vided into cubic collision cells. For each collision cell, a
randomly oriented axis is chosen. The velocity of each
fluid particle relative to the velocity of the center of mass
of the cell is rotated by an angle a around this axis:

Vilt +0te) = vl (t) + Ralvi(t) = vegl, (0] (1)

where v; is the velocity of particle i, R, is the rotation
matrix, ve®  the velocity of the center of mass of the
cell, and dt, is the time between two collision steps. This
second step locally mimics interactions between the fluid
particles. The hydrodynamic properties of the fluid de-
pend on the choice of the angle «, of the mean number
of fluid particles per unit cell 7, and on the duration A of
the streaming step, i.e the period between two collisions.

B. Coupling the fluid and the solutes

There are several ways to couple the MPC fluid to
explicit particles embedded in this fluid. In the following,
we refer to the MPC fluid as the solvent, and to the
embedded particles as the solutes.

The simplest coupling scheme is to couple the solvent
and solutes particles during the collision step. In this pa-
per, we will refer to this scheme as Collisional Coupling
(CC). See a description in eg*'*2. Within this scheme,
the solvent particles can enter the solute particles, and
therefore the effect of the size of the solute particles on
the long range hydrodynamics is not quantitatively re-
produced. Nevertheless, it has been used for instance
for polymers*34°, and it was shown to be successful in
describing the effect of hydrodynamics on the polymer
dynamics.

A second possibility is to add a central repulsive force
between the solvent and the solute particles. In this
case, the coupling occurs during the streaming step. In
this paper, we will refer to this scheme as Central Force
Coupling (CFC). In this case, the solvent is excluded
from the solute, and it slips at the surface of the so-
lute. The solute has then an explicit hydrodynamic size,
which is however different from the typical hydrodynamic
radius in colloidal dynamics, due to the presence of a
non-hydrodynamic source of friction, the Enskog friction
(for more details, see reference®!). Beyond that difficulty,
this scheme requires quite small integration time steps to
resolve the solvent dynamics around the solute, there-
fore it increases substantially the computational cost. In
the present paper, when this coupling mode is chosen,
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we use a Weeks-Chandler-Anderson (WCA) interaction
potential between the solvent and solute:

e | (9)" = ()] # v 87 <200
r r
otherwise
(2)
where €y, controls the intensity of the repulsion, o is a
size parameter, which is larger than the hydrodynamic
size of the solute to avoid spurious depletion effects?®.
As the interaction potential is rather steep, the streaming
step must be divided into smaller MD time steps, denoted
by At, in order to ensure the stability of the algorithm.

A third family of methods intends to reproduce no-slip
boundary conditions at the surface of the solute (or of a
wall). This condition is a better representation of so-
lutes as colloidal particles, since attractive short-ranged
interactions with the solvent are expected to stick sol-
vent molecules at the surface of the particles®'32. In the
present study, we used the Stochastic Reflection Rules
algorithm (SRR). The SRR for solvent particles around
nanoparticles was first proposed by Inoue et al*S. Within
this scheme, when a solvent particle enters a solute par-
ticle, the time and position of the impact is computed,
the solvent particle is restored to this impact point and
is given a random velocity obtained through a half-plane
Maxwell-Boltzmann distribution. For the remainder of
the step, the solvent particle streams from the point of
contact using this random velocity. The following modi-
fication of the algorithm has been proposed in ref.3!. In-
stead of computing the exact impact time when a solvent
particle enters the solute, the dynamics is reversed so that
both solvent and solutes go half a step back. Then, the
position of the solvent particle is replaced by the closest
point at the surface of the solute. After that, a random
velocity is generated, which is used to propagate the sol-
vent particles for the remaining half time step.

We use here the implementation of the algorithm pro-
posed by Padding et al and described in ref.3!. The as-
signed position of the solvent particle at the surface of the
solute particle is denoted by r*. In order to implement
the momentum exchange between the solvent particle 4
and the solute or nanoparticle NP, the solvent particle is
assigned random normal and tangential velocities v}, and
vy respectively (relative to the velocity of the nanopar-
ticle). The probability distribution for the scattered ve-
locity is given by

Uwea(r) =

5

Pv;) = mﬁvnexp(fmﬂv;‘L?/?) (3)

P(v;) = /mpB/(2m)exp(~mpv;? /2) 4)

where 8 = (kgT)~! with kp the Boltzmann constant, T
the temperature, m the mass of a solvent particle.

After the impact of a solvent particle ¢ with a solute
particle j, the velocity of solvent particle i, denoted by

v;, becomes:

vi(t+At) = VIP () + Q) x 1" — Ry ()] + vj&, + 078

(5)
where &,, and &; are the unit vector in normal and tan-
gential directions, R is the position vector of the solute
particle j, Q?IP is the angular velocity of the solute par-
ticle j, VjNP is the velocity of the solute particle j. The
final velocity of the nanoparticle particle j encountered
by a solvent particle ¢ becomes:

VIP (4 At) = VIP(1) + = [vi(t)

Zvilt) = vilt+ 28] (6)

where M is the mass of the nanoparticle j. The angular
velocity of the nanoparticle is modified as well:

Q7 (¢ + At) =237 (1) +
T = Ry ()] x [vilt) — valt + A0)]

(7)

with the moment of inertia of the nanoparticle I =
Md?/10 with d the diameter of the nanoparticle

Within this methodology, the question of the dis-
cretization of the equation of motion in the presence of a
steep interaction potential vanishes. It is not necessary
to divide the streaming step into smaller MD steps, ex-
cept if the density of solutes is important. In this case,
multiple reflections on the solute surface are expected to
become more likely, and a good way to avoid them is to
divide the streaming step.

C. Stochastic Reflection Rules for counterions

In the case of charged colloidal systems, the issue of
the discretization of the equations of motion for counte-
rions close to the surface of the nanoparticle is even more
problematical than in the case of solvent particles. As
counterions are attracted by the nanoparticle, they are
concentrated close to the surface. Using a short-ranged
repulsive interaction potential to mimic the excluded vol-
ume of the nanoparticle renders thus the description of
the dynamics of electrostatically condensed ions challeng-
ing.

In order to address this issue, we propose to apply the
abovementioned Stochastic Reflection Rules to counteri-
ons in the vicinity of nanoparticles. The same algorithm
is used for counterions and solvent particles when they
encounter a nanoparticle. The translational and angular
velocities are modified as well, following eqns. 5-7. The
finite size of the counterions in the real solution is taken
into account by replacing the radius of the nanoparticle
in eqns.5-7 by the sum of the nanoparticle radius and
that of the counterions.

In the framework of this new scheme, the only forces
to be explicitly computed in the system are actually
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Coulomb forces. In particular, short-range repulsive
forces between counterions which would account for their
finite size are not taken into account. This does not lead
to unphysical situations because Coulomb interactions
between counterions are repulsive. It would be more
tricky to handle the case of added salt, with Coulomb
attraction between ions of opposite size. We are work-
ing on this issue which will be dealt with in a forth-
coming article. Finally, this method is computationally
lighter than the usual one where all interactions between
charged species are taken into account. Moreover, larger
time steps can be used.

D. Summary of the different coupling schemes used

In the current study, our main effort is focused on the
comparison of three algorithms adapted to the simula-
tion of the dynamic properties of charged nanoparticles
and their counterions in suspension in the framework of
MPC. In all cases, nanoparticles interact with each other
through Coulomb interactions and a WCA potential with
parameters e yp and oy p. Nanoparticles and their coun-
terions interact through long-ranged Coulomb interac-
tions, using the usual Ewald summation technique?”. Di-
rect interactions between counterions consist in Coulomb
interactions, also computed thanks to an Ewald summa-
tion, and in short-ranged repulsions with parameters e,
and o, in two cases over three.

In all three cases, counterions are coupled to the sol-
vent within the collision steps, i.e we use the CC cou-
pling scheme for these small solutes. The nanoparticles
are coupled to the solvent bath either through WCA
interactions (CFC algorithm) with parameters ey P/f
and onp/s, or by using the Stochastic Reflection Rules
mimicking no-slip boundary conditions (SRR algorithm).
With SRR, the minimal distance of approach between the
solvent and the nanoparticle is called onp -

When nanoparticles are treated within the CFC al-
gorithm, counterions also interact with nanoparticles
through a central WCA potential, with parameters ey p/.
and oy p/c, and they interact together through a WCA
potential with parameters €. and o.. We therefore call
this method F-CFC, for Full Central Force Coupling.

When SRR conditions are used for the solvent in the
vicinity of nanoparticles, interactions between counteri-
ons and nanoparticles are treated in two different ways.
In the first case, counterions interact with nanoparti-
cles through a WCA potential with parameters eyxp/.
and oy p/. in addition to Coulomb interactions. Coun-
terions interact with each other through Coulomb in-
teractions and short-ranged WCA repulsions with pa-
rameters €. and o.. This method is called SRR-CFC,
as it combines SRR for solvent/nanoparticle and CFC
for counterions/nanoparticle), and differs froms the F-
CFC variant in the treatment of solvent/nanoparticle
interactions only. In the second case, counterions in-
teract with nanoparticles through the SRR scheme in

TABLE I: Different coupling schemes

Acronym of|solvent/nanoparticle |counterion/nanoparticle
the method |interactions interactions

F-CFC Central Force Central Force
SRR-CFC |Stochastic Reflection |Central Force
F-SRR Stochastic Reflection | Stochastic Reflection

addition to Coulomb interactions, and interactions be-
tween couterions only consist in Coulomb interactions
(no WCA potential between counterions in this case).
We call this method F-SRR, for Full Stochastic Reflection
Rules. Within the F-SRR variant, the minimal distance
of approach between a counterion and a nanoparticle is
called oy p/c = (onp +0¢)/2.

The main characteristics of the three methods are sum-
marized in tab. L.

E. Computation of the transport coefficients of
solutes

In order to understand the ability of the different
MPC simulation techniques to be quantitatively predic-
tive in terms of transport coefficients, we compute the
self-diffusion coefficient and the electrical conductivity of
the solution. These quantities can be obtained from the
computation of the integrals over time of adequate cor-
relation functions.

The self-diffusion coefficient of solutes is computed
from the autocorrelation function of the velocity:

1t
D= lim g/0 A (vito) - vilt +t))ie  (8)
or using the mean square displacements:

((rilto +) ~ri(to))*)

T to
b= tlinolc 6t ©)

We also define a time-dependent diffusion coefficient:

<(r,-(t0 i) - ri(to))2>t
D(t) = = 0 (10)

The electrical conductivity, which is a collective trans-
port coefficient, is computed from the autocorrelation
function of the electric current in the simulation box:

562 t N N
X = flim W / Z Z,L'Vi(t() —+ t’) Z ZiVi(tO) dt’
e 0 \i=1 i=1

to

(11)
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where V' is the volume of the simulation box, z; the va-
lency of ion i, e the elementary charge and N the total
number of solute particles in the simulation box.

In what follows, these transport coefficients are divided
by their value at infinite dilution, denoted by D° and x°,
where x° depends on D through x° = é Zil 22e2DY.

III. SYSTEMS UNDER STUDY AND
PARAMETERS OF THE SIMULATIONS

In order to examine the precision and the numerical
efficiency of the three abovementioned algorithms, we
study several systems which differ from their asymme-
try in terms of size and charge. The types of systems for
which the explicit description of counterions is important
from a physical point of view and stays moderate from a
computational point of view include solutions of proteins,
small micelles, small inorganic particles such as polyox-
ometallates. With these systems in mind, we chose to
constrain ourselves to the study of three systems.

The diameter o p of nanoparticles, which is involved
in the direct interaction potential between them, and al-
lows us to define the volume excluded to solvent parti-
cles and to counterions, takes two different values: Ei-
ther 1 nm or 4 nm. The nanoparticles are surrounded by
neutralizing monovalent counterions with a diameter o,
equal to 0.35 nm.

When the diameter of the nanoparticle is 1 nm, its
charge Zyp is either —4e or —8e, with e the elementary
charge. These characteristics are close to those of a sys-
tem used as a standard in electrokinetic measurements,
especially in electroacoustic experiments*®, namely the
silicotungstate polyoxoanion (SiW19049)*~. We also in-
vestigate the case where the charge is equal to —8e in-
stead of —4e, because we expect a stronger electrostatic
coupling with counterions, whose dynamic properties are
difficult to account for in numerical simulations.

When the diameter of the nanoparticle is 4 nm, its
charge Zyp is equal to —16e. The ratio Znxp/onp
takes thus exactly the same value as for the system with
onp =1 nm and Zyp = —4e. These characteristics are
here typical of aqueous micellar systems, such as DTABr,
dodecyltrimethylammonium bromide, where micelles are
spheres of radius 2 nm and charge —16e, as measured by
electric conductimetry?®.

The three families of systems will be referred in the
following using the charge of nanoparticles: Zyp = —4e,
Znp = —8e, and Zyp = —16e. The concentration of the
suspension is evaluated through the packing fraction of
nanoparticles ¢np, as it is usually done in electrokinetic
theories of colloids. Theories of electrolytes usually fo-
cus in the electrolyte concentration, which here would be
equal to the number of nanoparticles divided by the vol-
ume of the simulation box. It must be noticed that, at a
given volume fraction ¢np, the numerical concentration
of nanoparticles with Zyp = —16e is 4% smaller than
with Zyp = —4e or Zyp = —8e¢ [CHECK]. In section

IV, the volume fraction of nanoparticles is one percent
(¢np = 0.01). In section V, it varies between 0.005 and
0.04.

For each system, the parameters used to simulate the
MPC fluid bath are: a = 130, v = 5, A = 0.1lag, where
we chose the size of the cubic collision cells ag as the
unit length. The box length is the same in every case
(Lbox = 32ap), the volume fraction of solutes being var-
ied by changing the number of solutes in the simulation
box. The mass of nanoparticles is M = 150m; with my
the mass of solvent particles, and the mass of counte-
rions is m. = 10my. The repulsion parameter of the
WCA interaction potential is the same in every case:
ewca = 1 kpT. onp/s, which is the the size parameter
of the nanoparticle/solvent WCA interaction potential
in F-CFC and the radius of the nanoparticle in other
schemes is equal to: onp/y = 2.3lag in F-CFC and
onp/s = 1.8lag in F-SRR and SRR-CFC. The diffusion
coefficients at infinite dilution of solutes D° were extrap-
olated from the values of the diffusion coefficients D of
neutral solutes at low concentration. For the nanoparti-
cles we obtain D® = 0.0109a2 /¢, in every case. The WCA
size parameter for the nanoparticle/nanoparticle interac-
tion is either oyp = 4.95a¢ in F-CFC or onyp = 3.88ag
for the other schemes. The WCA size parameter o, for
the counterion/counterion interaction is 3 times smaller
than onp for Zyp = —4e and Zyp = —8e. o, is 12
times smaller than onp for Zyp = —16e.

The results presented in following sections were ob-
tained by averaging over 7 independent trajectories of du-
ration between 5-10° ¢, (F-CFC and SRR-CFC schemes)
to 107 to (F-SRR scheme).

IV. COMPARISON OF THE DIFFERENT
SIMULATION SCHEMES

A. Numerical efficiency

When the F-CFC algorithm is used, the time step of
the simulation is At = 0.01¢g and the time between two
collision steps is dt. = 0.1ty. In the SRR-CFC scheme,
SRR rules for solvent particles in the vicinity of nanopar-
ticles are used instead of pair interaction forces. The
time step is the same as in the F-CFC scheme: It can’t
be increased because of the combination of short-range
repulsions and strong attractive electrostatic interactions
between counterions and nanoparticles. If At is too large,
the discretized equation of motion of counterions deviates
too much from the exact trajectory. Nevertheless, sim-
ulations with the SRR-CFC scheme are more than two
times faster than with the F-CFC scheme, thanks to the
SRR rules for solvent particles. The F-SRR algorithm
combines two main advantages. First, the use of the SRR
rules for solvent particles is more efficient than direct in-
teractions, and second, the time step At can be increased
by a factor 10. This is possible because the integration of
the equations of motions of counterions does not involve
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a pair interaction potential combining a short-range re-
pulsion and a long-range attraction anymore. We have
then with the F-SRR scheme: At = 0.1ty and 0t. = 1tg.
Finally, simulations with the F-SRR scheme are found
to be almost twenty times faster than with the F-CFC
scheme for the systems investigated here.

B. Radial distribution functions
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FIG. 1: Radial distribution functions between nanoparticles
and counterions for the system Zyp = —16¢e at the volume
fraction ¢np = 0.01 obtained with the SRR algorithm for
counterions (dotted red, F-SRR algorithm), a WCA inter-
action potential between counterions and nanoparticles and
SRR for the solvent (dashed blue, SRR-CFC algorithm), and
full WCA interactions (plain black, F-CFC algorithm). onxp/.
stands for the sum of counterions and nanoparticles radii:
onpje = (oNP 4+ 0c)/2.

To validate the new scheme, where SRR is applied for
counterions in the vicinity of nanoparticles (F-SRR), the
first thing to check is that the spatial organization of
the solution is well reproduced. In Fig. 1, we give the
radial distribution functions (rdfs) between counterions
and nanoparticles obtained with the three different algo-
rithms, F-SRR, SRR-CFC and F-CFC. We obtain an ex-
cellent agreement between these methods. As expected,
the rdf does not depend on the solvent/nanoparticle in-
teraction (agreement between SRR-CFC and F-CFC).
A small difference at contact appears between results
obtained with the F-SRR scheme and other ones, be-
cause the interaction between counterions and nanopar-
ticles is an effective hard-core interaction when the F-
SRR scheme is used. Even if the WCA interaction po-
tential is strongly repulsive at short range, it is not an
hard-core potential. The agreement is also excellent for
the rdf between counterions displayed in Fig. 2. The

gc/c

FIG. 2: Radial distribution functions between counterions for
system Zyp = —16e at the volume fraction ¢xp = 0.01 ob-
tained with the SRR algorithm for counterions (dotted red, F-
SRR algorithm), a WCA interaction potential between coun-
terions and nanoparticles and SRR for the solvent (dashed
blue, SRR-CFC algorithm), and full WCA interactions (plain
black, F-CFC algorithm). o, stands for the WCA diameter
of counterions.

gclc
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FIG. 3: Radial distribution functions between counterions for
systems Zyp = —4e (plain black) and Zyp = —8e (dashed
red) at a volume fraction ¢np = 0.01 obtained with the F-
SRR algorithm.

good prediction of structural properties by the F-SRR
schemes is an argument to show that counterions are ad-
equately thermostated by the stochastic reflections. It
also suggests that the structure of the cloud of counte-
rions around nanoparticles is not affected by artefacts
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of the simulation procedure, such as multiple reflections.
‘We double-checked this by computing the temperature
using only the velocities of counterions, which confirmed
their perfect thermostating.

Moreover, the study of rdfs allows us to check that the
chosen systems are representative of qualitatively differ-
ent regimes in term of electrostatic coupling. (i) Systems
Znp = —4e and Zyp = —16e show no sign of elec-
trostatic condensation, which was checked by computing
the coordination numbers for counterions as function of
the distance, N¢(r). There is no clear inflexion point of
the curve N,(r), which would be a signature of electro-
static condensation (Bjerrum criterion!®). The counte-
rion/counterion rdfs also show that interionic correlations
within the electrostatic double layer are relatively week
(see Fig. 3). (ii) Conversely, the system Zyp = —8e is
a good model for highly charged nanoparticles moving
with electrostatically condensed counterions. First, as
expected, at a given volume fraction, the peak of the rdf
between counterions and nanoparticles is higher for sys-
tem Zyp = —4e than for system Zyp = —8e, where the
electrostatic interaction increases (see Fig. 4.). Second,
the correlation between counterions is stronger in the sys-
tem Zyp = —8e than for Zyp = —4e, as it can be seen
in Fig. 3. Third, the counterion coordination number
Nc(r) (not shown here) displays an inflexion point as a
function of distance, typical of ionic condensation.
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FIG. 4: Radial distribution functions between counterions
and nanoparticles for systems Zyp = —4e (plain black) and
Znp = —8e (dashed red)at a volume fraction ¢np = 0.01,
obtained with the F-SRR algorithm.

C. Dynamic properties of solutes

We present in Figs. 5 and 6 the diffusion coefficients
of nanoparticles and of counterions respectively, as func-

1 T T T T
0.9 _@a ............................
IS I 1
[a)
8 o7H 8
[a)
0.6 N
— F-CFC
--- SRR-CFC
osH F-SRR .
0.4 L 1 L 1 1
0 5000 10000 15000
U,

FIG. 5: Diffusion coefficient of counterions as a function of
time for the three different systems (black: Zyp = —4, red:
Znp = —8 and blue: Zyp = —16) obtained with the F-CFC
(plain line), SRR-CFC (dashed line) and F-SRR (dotted line)
algorithms at the volume fraction ¢np = 0.01.
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FIG. 6: Diffusion coefficient of nanoparticles as a function of
time for the three different systems (black: Zyp = —4, red:
Znp = —8 and blue: Zyp = —16) obtained with the F-CFC
(plain line), SRR-CFC (dashed line) and F-SRR (dotted line)
algorithms at the volume fraction ¢np = 0.01.

tions of time. The time is rescaled by 7p which is the
Brownian relaxation time, i.e. the characteristic time
over which the velocity correlations of nanoparticles de-
cay. These quantities were deduced from the mean square
displacements divided by time. They are presented for
the three algorithms, F-CFC, SRR-CFC, and F-SRR,
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and for the three systems Znyp = —4e, Zyp = —8e and
Znp = —16e, for a unique volume fraction (¢np = 0.01).
The diffusion coefficients are divided by their value at in-
finite dilution extrapolated from simulations with only a
few solutes in the simulation box.

In every case, the diffusion coefficient is smaller than
its value at infinite dilution. This is expected from elec-
trolyte transport theories®®4? and was also obtained with
other simulation techniques, such as Brownian Dynam-
ics!6:50:51 " In the framework of usual theories of elec-
trolytes, the decrease of the diffusion coefficient as a
function of concentration is assumed to be mainly due
the electrostatic coupling between a solute and its ionic
atmosphere, accounted for by the so-called electrostatic
relaxation force. Hydrodynamic interactions also have
an influence on this quantity as was shown for exam-
ple by BD simulations?®:527%4: They increase the diffu-
sion coefficient compared to situations where they are
neglected, because hydrodynamic couplings tend to de-
crease the amplitude of the electrostatic relaxation.

As for counterions (Fig. 5), the decrease of the diffu-
sion coefficient due to the combined effect of electrostatic
interactions and hydrodynamics is moderate for systems
Znp = —4e and Zyp = —16e, with a decrease of about
10 percent whatever the method. The decrease is sig-
nificantly more pronounced for the system Zyp = —8e:
This is a dynamical signature of the electrostatic conden-
sation of counterions on nanoparticles in this case. As
condensed counterions move with the larger and slower
nanoparticle, they diffuse slower than free ions: In aver-
age, counterions are slowed down.

The diffusion coefficients of counterions obtained by
F-SSR and SRR-CFC are in excellent agreement. Both
schemes only differ in the treatment of the dynamics
of counterions in the vicinity of nanoparticles: Explicit
WCA interactions in the SRR-CFC algorithm, and ef-
fective hard core interactions in the F-SRR one. The
difference between results obtained by these methods is
below the statistical noise of our calculations. First of
all, this means that the simplified description of the dy-
namics of counterions in the vicinity of nanoparticles in
the F-SRR scheme is adequate. Moreover, this suggests
two things: (i) the small difference in the structure of the
ionic clouds observed in the rdfs in Fig. 1 does not in-
fluence the dynamics of counterions; (ii) as long as coun-
terions cannot penetrate the core of nanoparticles, the
friction induced by the nanoparticle/counterion coupling
does not depend on the mechanism by which counterions
are excluded from the nanoparticles. Also, the CC cou-
pling between counterions and solvent tends to equalize
the velocities of ions and solvent molecules so that sol-
vent velocities impose the counterion ones at the surface
of the nanoparticle. The solvent evolves through the SRR
scheme, which mimics no-slip boundary conditions: They
are transmitted to counterions in the SRR-CFC scheme.

The comparison of F-CFC and SRR-CFC schemes is
particularly interesting for counterions. These methods
differ from the treatment of the nanoparticle/solvent cou-

pling but do not differ from the treatment of the nanopar-
ticle/counterion coupling. The results show a quantita-
tive effect of the solvent-nanoparticle boundary condi-
tion on the friction felt by counterions for both systems
Znp = —4de,and Zyp = —8e. We remind the reader
that the solvent-counterion coupling (within the collision
steps) does not change in the methodologies we are com-
paring here. We interpret this effect as follows: In the
full CFC algorithm (F-CFC), the solvent-nanoparticle in-
teractions result in effective slip boundary conditions,
which means that the trajectories of the solvent parti-
cles are less coupled to those of the nanoparticles than in
the case of the SRR algorithm (the latter models no-slip
boundary conditions). This difference is transmitted to
counterions through the solvent. As a result, the hydro-
dynamic coupling between counterions and nanoparticles
is smaller within the F-CFC methodology than within
the SRR-CFC one. As hydrodynamic effects reduce the
electrostatic couplings, the electrostatic friction is more
important with the F-CFC scheme. In other words, the
stronger is the hydrodynamic coupling, the weaker is
the electrostatic friction; The less intense is the friction,
the higher is the diffusion coefficient. For the system
Znp = —8e for instance, this explanation may account
for the increase of the diffusion coefficient from about
0.73D° with F-CFC to 0.78D° with SRR-CFC.

The picture is slightly less straightforward for the
transport of nanoparticles (Fig. 6). For all three sys-
tems, there are differences for the computed values of
the diffusion coefficient D using the three methodolo-
gies, with the same sequence D(F-CFC) > D(F-SRR)
> D(SRR-CFC). The values obtained from the F-SRR
and SRR-CFC methods do not exactly agree for a given
system, contrarily to what was observed for counterions,
but the difference between the diffusion coefficients stays
relatively small, around 0.02D°, i.e close to the limit of
statistical significance (the number of nanoparticles in
the simulation box is smaller than that of counterions,
which decreases the precision of the evaluation of D).
Moreover, the ratio of diffusion coefficients of the differ-
ent systems is almost the same for all three methods:
D(Zyp=-4e)/D(Znp=-16e)=0.713 for F-CFC; 0.725 for
F-SRR and 0.715 for SRR-CFC. This comparaison of rel-
ative transport coefficients makes sense in an analytical
perspective, as experimental transport quantities are of-
ten obtained through the use of calibration curves using
referent materials.

Collective transport coefficients are more difficult to
compute than individual transport coefficients, as they
require longer trajectories, but they can give complemen-
tary information. In particular, the electrical conductiv-
ity is particularily sensitive to the coupling between the
nanoparticles and their counterions, since under an elec-
tric field, these two types of particles move in opposite
direction relative to the electric field. Hydrodynamics
couplings strongly reduce the ability of particles to move
with opposing velocities, and thus considerably decrease
the conductivity of the fluid. The integral of the auto-
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FIG. 7: Electrical conductivity of the suspension for the three
different systems (black: Zyp = —4, red: Zyp = —8 and
blue: Zyp = —16) obtained with the SRR-CFC (dashed line)
and F-SRR (dotted line) algorithms at the volume fraction
¢np = 0.01.

correlation function of the electric current divided by the
electrical conductivity at infinite dilution is shown as a
function of time in Fig. 7 for all three systems, and for
the two counterion/nanoparticle coupling schemes (SRR~
CFC and F-SRR). The long time limit of this integral is
the electric conductivity of the fluid. The agreement be-
tween both methods is again very satisfying.

All together, the comparisons between SRR-CFC and
F-SRR methods make a strong argument for the use of
the Stochastic Reflection Rules for counterions. It yields
computed dynamical quantities which are very close to
those obtained with the use of a central repulsive force,
and it enables to avoid instabilities due to the discretiza-
tion of the trajectories within rapidly varying energy
landscapes. Finally, as already stated before, the F-SRR
scheme is more efficient from the computational ponit of
view.

V. APPLICATION: INFLUENCE OF THE
VOLUME FRACTION ON THE DYNAMIC
PROPERTIES

As we showed previously, the F-SRR proposed method-
ology is able to predict reliable transport coefficients
for suspensions of nanoparticles and their counterions in
the framework of multiparticle collision dynamics, and
is faster than alternative MPC coupling schemes. We
present hereafter (Figs. 8-10) series of results obtained
within this methodology as a function of the volume frac-
tion of nanoparticles ¢y p.

The diffusion coefficients of nanoparticles shown in Fig.
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FIG. 8: Diffusion coefficient of the nanoparticles computed
with the F-SRR algorithm as a function of the volume fraction
of the solutes, for the three different systems (plain black:
Znp = —4, dashed red: Zyp = —8 and dotted blue: Znp =
—16).
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FIG. 9: Diffusion coefficient of the counterions computed with
the F-SRR algorithm as a function of the volume fraction
of the solutes, for the three different systems (plain black:
Znp = —4, dashed red: Zyp = —8 and dotted blue: Znp =
—16).

8 decrease monotically with the volume fraction of the
solute, as expected from an increase of the effect of re-
pulsive interactions that slow down the overall dynam-
ics. Indeed, the free space available for the diffusion of
the particles decreases when the density increases. For a
given volume fraction, the fastest nanoparticles are the
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FIG. 10: Electrical conductivity of the suspension computed
with the F-SRR algorithm as a function of the volume fraction
of the solutes, for the three different systems (plain black:
Znp = —4, dashed red: Zyp = —8 and dotted blue: Zyp =
—16).

smallest and less charged ones (system Zyp = —4e).
The diffusion coefficient of the most charged nanoparti-
cles (Znp = —16e) is the smallest one, even if the ratio
Znp/onp is the same for this system and for that with
Znp = —4e. This is an effect of the electrostatic fric-
tion of counterions: The attraction between counterions
and nanoparticles is almost the same for Znyp = —4e and
Znp = —16e but the number of counterions surrounding
the nanoparticles is much larger.

As for counterions, the results displayed on Figure 9 re-
veal two regimes: (i) for the less electrostatically coupled
systems (Zyp = —4de,Znyp = —16¢) the diffusion coeffi-
cients of the counterions decrease monotically with the
density in solutes; (ii) oppositely, for the systems contain-
ing electrostatically condensed ions (Zyp = —8e), the
diffusion coefficients of the counterions increase monot-
ically with the density in solutes. This counterintuitive
result is due to an electrostatic effect: The ionic conden-
sation of counterions on nanoparticles decreases when the
global concentration of the system increases, because the
electrostatic screening increases. Counterions are thus
less attracted to nanoparticles and can diffuse faster.
This behavior has already been observed in related sys-
tems by using Brownian Dynamics simulations®®°6.

The electrical conductivity of the fluid displayed in Fig.
10 decreases monotically with the density in solutes. For
the systems Zyp = —8e, the fact that the diffusion coef-
ficient of couterions increases with increasing concentra-
tion does not yield an increase of the conductivity with
increasing concentration. It is noteworthy that the de-
viation from ideality (case without any interactions be-
tween solutes) is very high for systems Zyp = —8¢ and

11

Znp = —16e. The analytical theories of transport in
electrolytes often rely on the calculation of corrections
relative to the ideal case®”. By principle, they cannot be
applied for such strong deviations from ideality.

VI. CONCLUSION

In this study, we applied the MPC simulation tech-
nique to study suspensions of highly asymmetric elec-
trolytes, i.e. charged nanoparticles and their counterions
in a solvent. While the asymmetry between nanoparticles
and counterions is in principle a source of computational
difficulty, we took advantage of it, and we chose to couple
the dynamics of these two kinds of solutes to the MPC
solvent with a rule adapted to their respective size.

Counterions were coupled to the MPC solvent bath
during the collision step. This results in an effective hy-
drodynamic size of counterions which is different from
their real size, but the coupling between the solvent
bath and solutes is simple, computationally efficient, and
rather pertinent for small ions whose hydrodynamic ra-
dius is not unambiguously defined. Nanoparticles were
coupled to the solvent particles either through a direct
interaction force or with stochastic rotation rules which
mimic stick boundary conditions.

Difficulties arising from the coupling between the MPC
solvent and solutes have already been addressed by other
studies, but our work is the first one which combines two
different coupling schemes for two different types of so-
lutes in the same simulation. This mixed coupling rule
seems particularly adapted for suspensions containing so-
lutes with different sizes. We studied systems with a size
ratio between solutes from 3 to 12, and this mixed cou-
pling rule can be used in principle in MPC simulations
devoted to suspensions of solutes of different sizes, within
size ratios of the same order as in our study.

Moreover, we adapted the simulation procedure to ad-
dress a second issue: The treatment of the strong electro-
static interactions in systems where both types of solutes
have opposite charges, namely asymmetric electrolytes or
nanoparticles and their counterions. We compared two
different schemes to treat nanoparticles/counterions in-
teractions. In both cases, the treatment of electrostatics
at long range is similar, using the Ewald summation tech-
nique. But the short-ranged interaction potential, which
is particularly difficult to sample as it combines a short-
ranged repulsion (counterions must be excluded from the
volume of the nanoparticle) and a strong attraction (lead-
ing to an ionic condensation in some cases). In the first
method, the short-ranged repulsion is modeled by a cen-
tral repulsive force (WCA interaction potential). In the
second method, counterions are reflected on the surface of
nanoparticles. In other words, we described the dynam-
ics of counterions in the vicinity of nanoparticles with
two different schemes similar to the two usual nanopar-
ticle/solvent coupling methodologies (central force cou-
pling leading to slip boundary conditions or stochastic re-
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flection rules leading to stick boundary conditions). We
also investigated whether the nanoparticle/solvent cou-
pling scheme had an influence on the dynamics of coun-
terions.

The central result of our study is that the use of reflec-
tion rules for counterions at the surface of nanoparticles
compares very well with the use of a central repulsive
force. Moreover, the reflection rules are much more com-
putationally efficient than the explicit computation of di-
rect repulsive forces. This is an important result because
the systems under study here belong to a domain of so-
lute size which ranges between the electrolyte and the col-
loidal domains. Most analytical theories are expected to
fail for such systems, and efficient simulation techniques
are still missing. Thus, we did not intend here to con-
front our results to existing analytical or semi-analytical
theories.

In the last section, we also presented series of calcula-
tion of transport coefficients in suspensions of nanoparti-
cles and their counterions for various densities. In every
case the diffusion coefficient of nanoparticles is found to
decrease with the volume fraction. As for the counteri-
ons, their diffusion coefficient is more affected when the
electrostatic coupling with the nanoparticle increases, as
expected. In one case, the diffusion coefficient of coun-
terions is found to increase with the volume fraction of
nanoparticles, a counterintuitive result which was already
obtained in related systems by Brownian dynamics®®. In

12

the case of the electrical conductivity, the deviation from
the ideal behavior (solutes at infinite dilution without
any direct interactions) is strong: The conductivity is
equal to half of its ideal value for the more electrostati-
cally coupled system. For such systems, analytical elec-
trolyte theories are meaningless, as they only make sense
with small deviations from the ideal behavior®. More-
over, electrokinetic theories of colloidal systems, which
usually relies on effective quantities such as the effec-
tive charge or the zeta potential, assume in most cases
that colloidal particles do not contribute to the electrical
conductivity!2. We remind the reader that the relative
contribution of each species to the ideal electric conduc-
tivity scales as nDz2, where n is the density, D is the
diffusion coefficient and z is the charge. For the system
Znp = —8e, the contribution to the electrical conduc-
tivity of nanoparticles is higher than the contribution of
the counterions, which is therefore an indication that col-
loidal theories are not adapted either.

The present study is a first step towards a a more
quantitative understanding of the dynamics of charged
nanoparticles in solution. A complete comparison of
MPC results of mixtures of charged nanoparticles and
their counterions in solution, with novel extensions of
electrolyte theories will be discussed in a subsequent pa-
per.
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