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COMPUTER SIMULATIONS OF DYNAMICAL PROPERTIES OF FLUIDS: ATOMISTIC-CONTINUUM HYBRID METHODS.
Computational methods for the calculation of dynamical properties of fluids might consider the system as a continuum or as an

assembly of molecules. Molecular dynamics (MD) simulation includes molecular resolution, whereas computational fluid dynamics
(CFD) considers the fluid as a continuum. This work provides a review of hybrid methods MD/CFD recently proposed in the literature.

Theoretical foundations, basic approaches of computational methods, and dynamical properties typically calculated by MD and CFD

are first presented in order to appreciate the similarities and differences between these two methods. Then, methods for coupling MD

and CFD, and applications of hybrid simulations MD/CFD, are presented.
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INTRODUCAO

A dicotomia na visao da matéria como um meio continuo' ou
composta por dtomos” acompanha a histéria do ocidente desde a
Filosofia grega cldssica. Na Fisica e Quimica modernas, essas visdes
sdo conciliadas uma vez que a descrigao de continuo considera médias
locais de propriedades microscopicas sobre uma regido grande do
ponto de vista atdmico. A descri¢do atomistica envolve a evolugdo
dindmica de um grande nimero de varidveis, isto €, coordenadas e
momento de cada particula no caso da Mecanica Cldssica, ou a fun-
¢do de onda do sistema no caso da Mecénica Quantica. A descri¢dao
continua da matéria envolve um nimero pequeno de propriedades
conservadas, isto €, massa, momento e energia, cuja evolugio dina-
mica € dada pelas equagdes de movimento apropriadas, as equagdes
de Navier-Stokes da hidrodindmica.? Atualmente, metodologias bem
estabelecidas para ambas estdo disponiveis em procedimentos numé-
ricos de simulag¢@o computacional de fases condensadas. Simulagcdes
classicas de sistemas moleculares sdo implementadas em métodos
de Monte Carlo (MC) ou de Dindmica Molecular (MD),* enquanto
que simulacdes de meios continuos sdo implementadas em métodos
de dindmica de fluidos computacional (CFD).

Coeficientes de transporte, tais como viscosidade e condutivi-
dade térmica, necessdrios as equagdes de Navier-Stokes em CFD,
podem ser calculados por simulagdes MD. Métodos de simulagdo
MD de equilibrio s3o mais comuns, a partir dos quais coeficientes
de transporte sdo obtidos pelas relagdes de Green-Kubo, ou seja,
como a integral da fun¢@o de correlagio no tempo de flutuacdes da
propriedade relacionada a um determinado coeficiente de transpor-
te.®7 Alternativamente, métodos de simulagdo MD de ndo equilibrio
(NEMD) implementam uma estratégia analoga ao realizado experi-
mentalmente, uma vez que o sistema € submetido a uma perturbagio
externa e a resposta € mensurada.*® Evidentemente, simulagdes MD
sd0 necessdrias quando se deseja a interpretacdo microscopica de
um dado coeficiente de transporte, mas sdo computacionalmente
proibitivas quando se deseja uma descricdo do sistema em escala
macroscépica, para a qual métodos CFD sao necessarios.

*e-mail: costalt@gmail.com

Assim como a técnica CFD ao longo dos anos adquiriu confia-
bilidade por parte da industria, cada vez mais podemos constatar o
uso da técnica MD em pesquisas de aplicagdo industrial e sua conso-
lidag@o como ferramenta na predi¢do de novos materiais. Potenciais
aplicagdes de simulacdes MD nas mais diversas dreas da ciéncia t€ém
despertado interesse de parcerias académico-empresariais com o ob-
jetivo de estudar o comportamento de fluidos em condigdes de dificil
reproducdo experimental ou como suporte ao dado experimental.

Neste trabalho, apresentam-se as principais rotas de célculo de
propriedades dinamicas de fluidos, enfatizando o método hibrido conti-
nuo-atomistico como técnica promissora no estudo do comportamento
de fluidos sob diferentes condi¢des de escoamento. Neste sentido, €
necessario apresentarmos alguns aspectos tedricos e computacionais
fundamentais das simulacdes de continuo e atomisticas separadamente.

FUNDAMENTOS TEORICOS
Equacées de Navier-Stokes

O escoamento de um fluido pode ser laminar ou turbulento, sendo
que neste trabalho estamos particularmente interessados no primeiro,
onde camadas finas deslizam umas em relaco as outras. O escoamento
de fluidos compressiveis e incompressiveis, com fluxo turbulento ou
laminar, pode ser modelado pelas equagdes de Navier-Stokes formuladas
no século XIX por C. Navier (1822) e G. Stokes (1845).*> O fluido é
considerado, sob o ponto de vista macroscépico, como um continuo, onde
a estrutura discreta da matéria e os movimentos das moléculas podem
ser desprezados. Um elemento de fluido contém um nimero suficiente-
mente grande de moléculas de tal modo que ndo nos ocupamos com as
moléculas individuais, ou seja, grandezas macroscopicas representam
médias sobre todas as moléculas que compdem um elemento de fluido.

Trés principios de conservagdo governam a formulacdo de
Navier-Stokes: conservagdo de massa, momento e energia. Com o
propésito de ilustrar o tipo de equagdes resolvidas numericamente
em CFD, consideremos apenas a equagao resultante da conservacao
da massa para um escoamento bidimensional na dire¢do x tal como
na Figura 1, onde a componente do vetor velocidade v ao longo de
x € definida por u. Em um intervalo de tempo pequeno, At, o fluido
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percorre a distancia / = uAt. Se multiplicarmos essa distancia pela
area S, obteremos o volume do fluido, o qual, quando multiplicado
pela densidade p, fornece a massa total de fluido entre as placas:>®

m=uAtSp . (1)

A vazdo de massa, isto €, descarga, € a quantidade de massa que
atravessa a drea S por unidade de tempo. A variagdo no tempo da
densidade do fluido e a variacdo da massa por unidade de volume
resultam na equacdo da continuidade, a qual, no caso particular da
Figura 1, é:
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A forma geral desta equagdo &:
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Figura 1. Modelo de escoamento bidimensional de um fluido entre duas pa-
redes fixas, com drea da se¢do transversal S e u a componente de velocidade
ao longo da dire¢do x

Além do fluxo de massa, pode haver fluxo de momento e energia
com as equacdes de conservagdo correspondentes, as quais, em con-
junto com a equacio da continuidade, sdo conhecidas como equacdes
de Navier-Stokes.>’

Mecanica estatistica

Consideremos um sistema contendo dtomos ou moléculas em
um estado definido pelo nimero de particulas N, volume V e tem-
peratura 7T constantes. Podemos imaginar este sistema como uma
amostra de um elemento muito pequeno de volume de fluido do
modelo da Figura 1. Um conjunto de cdpias desse sistema define o
ensemble canodnico (N,V,T). A Mecanica estatistica calcula proba-
bilidade de uma determinada propriedade macroscépica no espaco
de fase do sistema de particulas. O espaco de fase do sistema € dado
pelas coordenadas r e momento p das particulas, portanto, no caso
de um sistema com N particulas, € um espago de 6N dimensdes (3N
coordenadas e 3N momento). No ensemble candnico, a probabili-
dade de encontrar um sistema com energia interna £, € dada pela
distribui¢do de Boltzmann:*¢*

-BE;
e
F = W “
onde /= ﬁ , T ¢ atemperatura e k a constante de Boltzmann. O

valor esperado de uma propriedade qualquer A(r,p) ¢ a média sobre
as copias do sistema:
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Ze’ﬁE'A,.
A PA = 5
(4) = Z Ze‘“ (5)

No caso de um problema cldssico, esta relacdo € dada pela forma
integral:

”dpdre'BEA(r, p)

”dpdre’“ ©

(4) =

Esta média sobre o ensemble representa a média sobre todas
as configuragdes microscopicas compativeis com o estado termo-
dinamico considerado. A simulacio pelo método de Monte Carlo
baseia-se em uma amostragem estatistica suficientemente grande de
configura¢des microscopicas, mas este método niao permite a inves-
tigagdo da dindmica do sistema. Ao contrdrio, o método de Dindmica
Molecular (MD) fornece valores instantaneos A(z) = A[r(z),p(?)], onde
a evolugdo da propriedade € acompanhada ao longo de um tempo de
observagio, ¢, , e € razodvel aproximar a média sobre o ensemble pela
média sobre as configuragdes geradas pela simulacéo. Na prdtica, a
média no tempo € dada por:*

Lobs

(), =3 40 (7

Lops =1

Portanto, a Mecénica estatistica ¢ o fundamento tedrico para o
calculo de propriedades dindmicas por simulagdes MD.

Métodos computacionais

Dindmica de fluidos computacional

A dindmica de fluidos computacional, CFD, utiliza métodos
numéricos para simulagdo de fendmenos que envolvem o fluxo de
fluidos com ou sem troca de calor. A solu¢do numérica das equa-
¢des de Navier-Stokes permite obter distribui¢des de velocidade,
pressdo e temperatura na regido de escoamento. O total de varidveis
desconhecidas € maior que o nimero de equagdes, de tal modo que
a solucdo € possivel com equacdes adicionais baseadas na equacio
de estado do sistema, P = P(p,T), sendo P a pressdo. Simplificacdes
podem ser postuladas dependendo do tamanho e geometria do siste-
ma e condi¢oes de contorno podem ser introduzidas para a solucéo
numérica das equacdes, por exemplo, velocidade relativa zero entre
uma superficie sélida e a camada adjacente de fluido.>'*-12

Evidentemente, diversos métodos numéricos para a solucio das
equagdes de Navier-Stokes estdo disponiveis na literatura. Ilustrare-
mos o procedimento com os métodos de diferencas finitas, os quais
sdo particularmente interessantes pela eficiéncia computacional e por
utilizarem a forma diferencial das leis de conservacdo.>'*1> Considere
um corte transversal na regido continua de fluido da Figura 1, confor-
me mostrado na Figura 2, na qual uma malha de pontos € desenhada,
onde Ax e Ay representam diferencas finitas, igualmente espacadas
ou ndo, nas direcdes x e y. Se u; é a componente x da velocidade no
ponto P, entdo u,, pode ser expandldo em série de Taylor em torno
de (i) e os Valores obtldos numericamente para toda a malha. Assim,
o continuo € tornado discreto e a derivada de uma fun¢@o qualquer
f{x) é aproximada como diferenca finita, tal como

z ﬁ+l ﬁ 1 (8)
Ox|, 2Ax

No caso de equagdes envolvendo propriedades que além de dis-
cretizadas espacialmente também evoluem no tempo, por exemplo,
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Figura 2. Representagdo de uma malha de pontos bidimensional para dis-
cretizagdo espacial em simulagoes CFD

Equacdo 3, valores em tempo posteriores podem ser obtidos pelo
chamado método de Euler:*

AN = A+ AF L A", Ax) ©)

onde a fun¢do F(o,A',Ax) depende da derivada espacial do problema
em questdo como ilustrado na Equacdo 8 e de eventuais parametros
fisicos a, tais como coeficiente de difusividade térmica, viscosidade
etc. Este método ilustra a obtengdo da distribuicdo da propriedade A
partindo de valores iniciais e atualizag¢@o ao longo do tempo.

Dindmica molecular
A simulagdo MD cldssica € baseada na evolucio temporal de
coordenadas e momento das N particulas do sistema, [r",p"], onde

solugdo numérica das equagdes cldssicas de movimento:**13

2

F=m 25 (10)
dt

onde a forga resultante na particula i é g — _6_V, sendo V(r) € a

i

fungdo energia potencial. A partir de um microestado inicial, [r"(0),
p"(0)], a integracdo das equagdes de movimento permite obter
microestados em instantes sucessivos dada a fun¢ido V(r) assumida
para o sistema. A funcdo energia potencial € o cerne do método de
simulagdo MD, incluindo termos intermoleculares e contribuigdes
intramoleculares de estiramento de ligagdo, R, deformacéo de angulo,
0, e tor¢ao de angulo diedro, ¢: +*13

12 6
(e} (e}
Vit =3 48{[7”} 7(_‘/] %ﬂ + Y ky(R-R,,)

if ij T vy ligagdo ( 11 )

+ ) k©-0,)+ X k,[1+cos(nd — )]

dngulo diedro

onde Ty € a distancia entre dtomos i e j com cargas parciais g, e
4, € € O sdo os pardmetros de energia e distdncia do potencial
Lennard-Jonnes. Esses sdo termos intermoleculares de curto al-
cance (Lennard-Jones) e interagcdes de Coulomb de longo alcance.
Os termos intramoleculares incluem parametros R, e Geq para o
comprimento e o angulo de ligacdo de equilibrio, respectivamente,
as constantes de forga k,, ke kq) do potencial intramolecular de
ligacdo, angulo e diedro, respectivamente, e os parimetros n ¢ &
determinam nimero de minimos e fase do potencial de dngulo
diedro. Os parametros do potencial sdo previamente ajustados pela
reprodugdo de dados experimentais termodinamicos, estruturais
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e dindmicos, ou pela reproducio de dados obtidos por cdlculos
de Quimica Quantica para uma molécula isolada ou aglomerados
de moléculas.

O algoritmo de velocity Verlet ilustra a integragdo numérica das
equagdes de movimento e a evolucdo de [r"(z), p"(t)] para [r(1+At),
PY(t+AL)]:4014

r(t+Af) =r(t) + Av(e) + lz(At)za(t) (12)
v(t+ A1) = V(1) +%(At)[a(t) +a(t +A1)] (13)

onde a(?) € a aceleragdo dada pela forga resultante experimentada
por uma particula. O intervalo de tempo At tipicamente utilizado em
simula¢do MD ¢ da ordem de 1.0-10.0 fs.

Condic¢oes de contorno também sao necessdrias para a propagacao
da trajetdria das particulas em simulagdo MD. Condigdes periddicas
de contorno resolvem dois problemas em simulagdes MD: a inviabi-
lidade computacional de se trabalhar com nimero muito elevado de
particulas e os efeitos de superficie. Pela condigio periddica de contor-
no ilustrada na Figura 3, as particulas contidas na caixa de simulagdo
possuem imagens em caixas réplicas em todas as dire¢des, de modo
que, caso uma particula ultrapasse uma das faces, sua imagem entra
pela face oposta, conservando assim o nimero total de particulas na
caixa, caso o ensemble considerado seja de N constante. Finalmente,
o ciclo de atualizagdo de [r"(z), p*(¢)] indicado pelas Equagdes 12 e
13 € repetido muitas vezes até tempo total de simulagdo da ordem
de nanossegundos.
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Figura 3. Representag¢do da condigdo periodica de contorno utilizada em
simulagoes MD

Propriedades dindmicas de fluidos

Sob o ponto de vista macroscopico

Considere um escoamento laminar, paralelo e uniforme como
na Figura 4, onde a camada inferior permanece em repouso € uma
forca tangencial F traciona a camada superior deslocando-a da di-
reita para a esquerda com velocidade u. A forca F gera uma tensio
de cisalhamento T entre a camada superior e o fluido adjacente a ela,
de tal modo que um elemento de fluido inicialmente em repouso ¢
deformado. Assumindo que a relacdo entre a tensdo de cisalhamento
T e a taxa de deformacdo Au/Az das laminas de fluido € linear, no
limite obtemos:*?

du
- (14)
n dz
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onde a constante de proporcionalidade 1 € a viscosidade definida n= kT _[(ny (Yo, (a)>dt (18)
8t 0

por Newton.

T

velocidade, U

Figura 4. Modelo de um escoamento laminar, paralelo e uniforme, onde T é
a tensdo de cisalhamento entre a camada superior e o fluido adjacente, e u
a componente x da velocidade do fluido

A viscosidade do fluido descreve a resisténcia ao fluxo e,
microscopicamente, estd relacionada as forcas intermoleculares.
Simulagdes CFD precisam do conhecimento prévio da viscosidade,
ou seja, a viscosidade € um dado de entrada necessdrio para se es-
tudar o comportamento do fluxo de um fluido sob diferentes condi-
¢des de temperatura e pressdo. Por exemplo, a viscosidade diminui
acentuadamente com aumento de temperatura, geralmente seguindo
dependéncia tipo Arrhenius, n=e”*", onde E, € a energia de ativa-
¢do." A taxa de condugdo de calor, ou fluxo de energia associado ao
movimento térmico, ¢, € proporcional ao gradiente de temperatura.
Considerando diferenca de temperatura entre as camadas na Figura
4, a lei de Fourier &:3>10-13.16

or (15)

onde ¥ € o coeficiente de condutividade térmica. Esses conhecimentos
fenomenoldgicos sdo necessdrios para o cilculo de fluxos em dife-
rentes condi¢des termodinamicas pelo modelo continuo.

Sob o ponto de vista microscopico

O conceito fundamental em simulacdes MD para expressar a
dinamica do sistema molecular € a fungdo de correlagdo no tempo de
uma dada propriedade A[p(?),r(7)]. A funcdo de correlagido no tempo
cldssica, C,(1), € definida por: %7

C,(0=(41A4(0)) (16)

onde <...> significa média no ensemble e em origens de tempo A(0).

Enquanto que coeficientes de transporte sdo dados de entrada
em simula¢des CFD, eles podem ser calculados em simulagdes MD
pelas fungdes de correlag@o no tempo. A partir da funcdo de corre-
lac@o de velocidade da particula i, C(2) = <v,. - v,(0)> , obtém-se
o coeficiente de difusao:*5’

Dz%I(vi(t)-vi(O»dt (17)

Sob o ponto de vista macroscdpico, D € a constante de proporcio-
nalidade entre o fluxo de matéria e o gradiente de concentragdo (lei
de Fick de difusdo). A Equagdo 17 € um exemplo de relagdes gerais
conhecidas como equacdes de Green-Kubo, as quais relacionam um
dado coeficiente de transporte com uma funcéo de correlagio no tem-
po correspondente. Outro exemplo € o cdlculo da viscosidade: *¢717

onde G, ¢ um componente fora da diagonal do tensor de stress, o
qual depende das forgas intermoleculares

As equagdes de Green-Kubo permitem o uso de simulagio MD
em condi¢do de equilibrio para calcular coeficientes de transporte.
Procedimento similar ao experimental ¢ realizado por métodos de
simulacdo MD fora do equilibrio, NEMD, onde uma perturbacao
externa € aplicada e a resposta do sistema é mensurada.*'® Gradiente
de temperatura pode ser aplicado a fim de se calcular a condutivi-
dade térmica do material, ou um gradiente de campo elétrico a fim
de se calcular a condutividade i0nica. O célculo da viscosidade por
simulagdo NEMD pode ser realizado acrescentando-se componente
de velocidade ao longo do eixo x em todas as particulas que estejam
contidas em uma camada na extremidade da caixa de simulagdo ao
longo do eixo z. Com a evolugio da simulagéo, ocorre transferéncia de
momento para as moléculas no seio do liquido e um regime de fluxo
laminar € estabelecido na condigdo de estado estaciondrio (fluxo de
Couette). A viscosidade € dada pelo quociente entre o gradiente do
componente de velocidade v _ao longo da dire¢do z € a magnitude da
tensdo de cisalhamento aplicada na direcdo x na extremidade da caixa
de simulag¢@o. Em outras palavras, esta estratégia NEMD implementa
a Equac@o 14 para o célculo da viscosidade.

Os dois métodos, MD e NEMD, devem resultar, evidentemente,
no mesmo valor do coeficiente de transporte calculado. A Figura
5 ilustra os procedimentos de equilibrio e ndo equilibrio para o
célculo da viscosidade de um mesmo sistema, a saber, 4gua liquida
em condigdo ambiente (1000 moléculas H,O simuladas com o cha-
mado modelo SPC/E)."” O detalhe da figura da esquerda mostra a
convergéncia da integral da Equacédo 18, a partir da qual obtemos
1. Pelo procedimento de simulagdo NEMD,'® a viscosidade € obtida
pela inclinagdo do gréfico do componente v_em fungio da altura z,
supondo que a tensdo de cisalhamento T foi aplicada ao longo da
diregdo x. O mesmo valor de viscosidade foi obtido pelas simulagdes
MD e NEMD, n = 1,2 cP. A linha continua na figura da direita € o
perfil de velocidade de acordo com a teoria hidrodindmica, ou seja,
se o fluido fosse representado como um continuo, um perfil linear
resultaria para o fluxo laminar de Couette.

Simulacéo hibrida atomistico-continuo

Simula¢des MD reproduzem, com resolugdo atomistica, pro-
priedades macroscdpicas necessdrias para a solugdo das equacdes de
Navier-Stokes e que sdo dados de entrada em simula¢des CFD. 6182022
Adicionalmente, simulacdes atomisticas podem ser utilizadas para
se analisar as préprias suposi¢des assumidas em métodos CFD. Por
exemplo, a condi¢do de aderéncia € verificada por simulagio NEMD
como dependente da magnitude das for¢as de interag@o entre as par-
ticulas do fluido e da parede.”*?* Comportamento ndo Newtoniano,
ou seja, viscosidade dependente da magnitude da deformacio, é
observado por simulagdes NEMD mesmo em liquidos simples.??” O
comportamento usual de dindmica de fluidos em escala macroscépica
tem sido revisto por simulagdes NEMD quando se trata da dindmica
de fluidos nas dimensdes reduzidas, préprias da nanotecnologia.?>?
Nesta linha, propriedades estruturais e dindmicas de nanofluidos® e
nanorreologia de alcanos liquidos t&€m sido calculadas® por simula-
¢des NEMD. Em escala nanométrica, simulacdes NEMD revelaram
a falha da lei de Fourier,”? a qual é uma relacéo assumida a priori
em CFD. Simulacdes NEMD de polimeros em solugdo revelam
deformacio e alongamento da cadeia em situagdes de fluxo, a de-
pendéncia da viscosidade com a taxa de deformacdo, as diferentes
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Figura 5. Cdlculo daviscosidade de H,0 em condi¢do ambiente por simulag¢do
MD de equilibrio (esquerda) e de ndo equilibrio (direita), utilizando o modelo
SPC/E.* A figura da esquerda mostra a funcdo de correla¢do normalizada
dos elementos fora da diagonal do tensor de stress e, no detalhe, a integral
da mesma em fung¢do do limite de integragdo, da qual se obtém a viscosi-
dade, Equagdo 18. A figura da direita mostra o gradiente de v_ao longo da
dire¢do z, uma vez alcangado o estado estaciondrio devido a uma for¢a de
cisalhamento aplicada ao longo de x nas extremidades da caixa de simulagdo.
A linha continua é o perfil de velocidade linear previsto por hidrodinamica

escalas dindmicas de processos de relaxagdo etc.’** Nesses casos,
o esforco computacional pode estar mais localizado no tratamento
de um nimero elevado de moléculas de solvente do que no préprio
modelo do polimero, que € o interesse central do estudo. Portanto,
o desenvolvimento de metodologias hibridas NEMD/CFD ¢ parti-
cularmente interessante, uma vez que o sistema pode ser aumentado
tratando parte do mesmo como um meio continuo.

Apesar do sucesso alcangado pelas simulacdes MD, hd uma lacu-
na do ponto de vista macroscopico somente com o estudo atomistico
devido a limitagdes de tamanho do sistema e tempo de simulagao.
Hadjiconstantinou* considerou o fluxo de dois fluidos imisciveis em
um canal bidimensional, cuja parede foi descrita com um modelo de
esferas rigidas. A dinamica na proximidade do ponto de contato entre
os fluidos e a parede foi estudada com um modelo hibrido, sendo
obtidos resultados melhores que estudos anteriores de simulacdes
puramente atomistica.

Originalmente, métodos hibridos foram desenvolvidos com o
objetivo de se estudar o fluxo de gases, porque sdo de mais fécil
implementagdo que fluidos densos.* Métodos hibridos NEMD/CFD
foram utilizados no estudo da deformagdo de uma cadeia polimérica
em solugdo em fungéo da tensdo de cisalhamento® e no estudo da linha
de contato entre dois liquidos imisciveis sob fluxo.** Recentemente, si-
mulagdes hibridas atomistico-continuo t€ém sido empregadas em uma
gama de problemas no estudo da matéria condensada, desde modelos
de esferas rigidas,* fluidos Lennard-Jones,***1iquidos moleculares®
e polimeros fundidos.*® A investigacdo da mecénica de fluidos em
nanoescala € motivada pelo desenvolvimento de nanodispositivos, tais
como biossensores. Werder ef al.* investigaram o fluxo de arg6nio
em torno de um nanotubo de carbono, onde a descri¢do atomistica
era restrita ao nanotubo de carbono e dtomos de argdnio vizinhos.

Quim. Nova

Fabritis et al.*! utilizaram simulacGes hibridas para estudar a interface
de uma monocamada lipidica solvatada por moléculas de dgua, sendo
que o solvente foi tratado em diferentes subdominios, partindo de
uma descri¢do molecular préximo da camada lipidica, passando por
subdominio hibrido atomistico-continuo, até um tratamento continuo
pelas equagdes da hidrodinamica.

Nos métodos hibridos, uma parte do sistema € discreta e tratada
por NEMD, outra parte € continua e tratada por CFD, e hd uma regido
da caixa de simulacdo onde hd uma sobreposi¢do dos subdominios,
como mostra a Figura 6A. Na regido de sobreposicdo ocorre a troca
de informacdo entre os procedimentos NEMD e CFD: médias sio
computadas na parte NEMD, servindo como condicéo de contorno
para CFD, enquanto que os campos da CFD séo usados para corrigir
e adequar os valores das varidveis NEMD. O ganho de eficiéncia do
método hibrido depende da dimensdo relativa entre os diferentes
subdominios e das implementa¢des numéricas dos modelos continuo
e atomistico. Uma formulagdo mais simples consiste de dois subdomi-
nios distintos separados por uma interface (Figura 6B), onde o aspecto
importante € a continuidade das propriedades termodindmicas e de
transporte através da interface entre os dois subdominios.

A e e KR
- f/
é //

B .'.... /
et Z

interface

Figura 6. Modelos hibridos continuo-atomistico contendo uma regido de
sobreposigdo (A) ou uma interface simples (B)

Dois esquemas gerais de acoplamento das regides continua e
atomistica podem ser distinguidos: troca de fluxo direto “** (direct
Sflux exchange) e método de decomposicdo de dominio (Schwartz
coupling method).”” O primeiro € baseado no trabalho original de
O’Connel e Thompson,* onde ocorre fluxo de massa, momento e
energia diretamente através da interface (Figura 6B). O método de
Schwartz € baseado no acoplamento entre os dominios por intermédio
de subdominios de sobreposicio, os quais sdo formados tanto pela
descri¢do atomistica quanto continua (Figure 6A). O método de
Schwartz € indicado tanto para fluidos compressiveis e incompres-
siveis, exigindo desacoplamento adequado das escalas de tempo e
distincia das solugdes nos diferentes subdominios. Esta questdo surge
pelo fato do tempo de integragio do subdominio continuo ser diferente
do tempo de integra¢@o do subdominio molecular. Em geral, para cada
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100 passos de MD, calcula-se a média das propriedades que serdo
necessdrias para uma integracdo numeérica das equagdes de Navier-
Stokes no subdominio continuo, repetindo o ciclo de integragdo até
que o estado estaciondrio seja atingido.

Utilizaremos dgua liquida para ilustrar uma simulagao hibrida do
fluxo de Couette, a qual, sob o ponto de vista de CFD, € a resolucado
numérica da equacio diferencial:

ot 1 0z*

2
Ne _ 0V, (19)

A equacdo acima foi resolvida para o campo de velocidade com
um algoritmo de Euler explicito,’ isto &, Equacao 9, onde a discreti-
zacdo espacial foi aproximada pela diferencga finita:

t

02V,| - VX,H-I
oz’ | - (Az)?

i

t t
2V Vi (20)

Em CFD, a viscosidade 1 € um dado de entrada obtido experi-
mentalmente mas, na versio hibrida, pode ser o valor determinado
previamente por simulagdo MD do sistema em questdo.

No procedimento hibrido, consideramos a camada superior e in-
ferior ao longo do eixo z da caixa de simulagdo NEMD como regides
de sobreposicdo entre a descri¢do atomistica e continua. Portanto,
o sistema inteiro € composto de uma parte discreta na regido —11 <
z< 11 A, entre duas partes continuas que estendem o tamanho total
do sistema até z = + 30 A, com regides de sobreposicdo definidas
por paredes de espessura 4 A (Figura 7). Condic¢des de contorno pe-
riddicas para a parte atomistica (Figura 3) existem apenas ao longo
das direcdes x e y. O campo de velocidade médio nos extremos em z
da regifio atomistica atua como a condi¢@o de contorno para a parte
CFD, assim como as velocidades das particulas nessa regido de so-
breposicdo sdo corrigidas para serem consistentes com o campo de
velocidade da parte CFD.

parede
molecular

caixa de
simulagio

Figura 7. Modelo hibrido continuo-atomistico utilizado em uma simulagédo
de dgua contendo uma regido central atomistica, regioes superior e inferior
continuas e uma regido de sobreposi¢do

Simulagdes NEMD foram realizadas com o modelo SPC/E para
H,0, cuja fungao energia potencial inclui interacdes de curto alcance
do tipo Lenard-Jones e interacdes de Coulomb de longo alcance. O
problema das interagdes de longo alcance em simulagdes MD* foi
tratado pelo método de Wolf.*” As simulagdes NEMD consideraram
1000 moléculas de H,O, tempo de integragdo das equagdes de mo-
vimento At = 1,0 fs e o ensemble NPT, onde o controle de pressdo e
temperatura foi realizado com o barostato e termostato de Berend-
sen.® A fim de validar a metodologia, diferentes condi¢oes de fluxo
foram testadas variando-se a tensdo de cisalhamento ao longo da
direcdo x nas extremidades da caixa de simulagéo.

A Figura 8 ilustra o resultado da simulac@o hibrida. A linha conti-
nua € o perfil linear de velocidade para um fluxo laminar de Couette,
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de acordo com a teoria hidrodindmica, obtido pelo procedimento
CFD, enquanto que o perfil de velocidade da parte discreta do sistema
¢ mostrado pelos circulos pretos. O regime de estado estaciondrio €
alcancado em cerca de 200 ps, quando a parte atomistica adquire o
perfil de velocidade correto de acordo com o campo de velocidade
da parte CFD atuando nos extremos da caixa de simulagdo NEMD.

80

40

v (m/s)

-40

-80
- 30

z(A)

Figura 8. Perfil de velocidade obtido por uma simulagdo hibrida NEMD/
CFD de dgua. A parte central do sistema (circulos pretos) é uma simulag¢do
atomistica contendo 1000 moléculas H,0. A parte atomistica reside entre duas
partes continuas simuladas por CFD (petfil de velocidade dado pela linha
continua) com as quais sdo trocadas informagoes do campo de velocidade

CONCLUSAO

Uma visdo microscopica do fluxo de fluidos é de grande
importancia para o entendimento dos processos relacionados
de conservacdo de massa, momento e energia. Propriedades
dinamicas calculadas a partir da técnica CFD podem ser compre-
endidas com detalhe molecular quando usada em conjunto com
técnicas atomisticas, como a simulacido por dindmica molecular
de equilibrio e ndo equilibrio. Neste sentido, simulagdes hibridas
atomistico-continuo podem contribuir tanto na caracterizagio
do fluxo de fluidos quanto em aplicacdes tecnoldgicas e proble-
mas de engenharia. De fato, o uso de técnicas hibridas permite
o estudo de fendmenos fisico-quimicos em meso/microescala,
servindo de auxilio a técnicas experimentais na investiga¢do do
fluxo de fluidos no limite hidrodindmico, bem como contribuindo
na predicdo de propriedades dinamicas, tais como coeficiente de
difusdo e viscosidade.
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