N

N

Transport de fluides dans les nanopores: des modeles
moléculaires aux modeles continus

Pauline Simonnin

» To cite this version:

Pauline Simonnin. Transport de fluides dans les nanopores: des modeles moléculaires aux modeéles
continus. Chimie analytique. Université Pierre et Marie Curie - Paris VI, 2017. Francais. NNT:
2017PA066199 . tel-01666144

HAL Id: tel-01666144
https://theses.hal.science/tel-01666144v1
Submitted on 18 Dec 2017

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-01666144v1
https://hal.archives-ouvertes.fr

Thése de doctorat

Pour I'obtention du grade de
Docteur de I’'Université Pierre et Marie Curie

Ecole doctorale de Chimie Physique et Chimie Analytique de Paris Centre

Transport de fluides dans des nanopores :

des modéles moléculaires aux modéles continus

Présentée par : Pauline Simonnin

Directeur de these : Dr. Benjamin ROTENBERG

Soutenance prévue le 27 septembre 2017 devant un jury composé de :

M. Laurent JOLY (Institut Lumiére Mariére — Lyon) ......................... Rapporteur
M. Guillaume GALLIERO (Université de Pau et des Pays de ’Adour — Pau) . Rapporteur

Mme. Anne BOUTIN (ENS — Paris) .........coooiiiiiiiiii i, Ezaminatrice
Mme Céline LEONARD (LMSME — Marne La Vallée) ..................... Ezxaminatrice
M. Benoit NOETINGER (IFPEN — Rueil Malmaison) ...................... Ezaminateur

M. Benjamin ROTENBERG (UPMC - Paris) ......................... Directeur de thése












Résumé

Dans le contexte économique actuel, la récupération d’hydrocarbures non conventionnels fait
partie des enjeux majeurs. Contenus dans des bassins géologiques complexes, ces hydrocarbures,
pétrole et gaz, sont appelés “non conventionnels” en raison de la méthode utilisée pour les
extraire, puisqu’ils sont restés piégés dans la roche-meére et ne sont pas accessibles par simple
forage. La roche contenant ces hydrocarbures présente une tres faible perméabilité, car elle est
constituée essentiellement de nanopores (avec des micropores et des macropores en plus faibles
proportions). A I’échelle macroscopique, c’est-a-dire a I’échelle du bassin, les écoulements de
fluides sont décrits par la loi de Darcy qui relie le flux a la perméabilité, au gradient de pression
et a la viscosité. Dans un matériau donné, on s’intéresse donc a la perméabilité, que I’on peut
mesurer expérimentalement et que ’on peut retrouver théoriquement par homogénéisation a
partir de I'hydrodynamique continue (équation de Navier-Stokes) pour le transport dans les pores.
Cependant, lorsque la taille des pores devient comparable a celle des molécules qui composent
le fluide, une telle description n’est pas satisfaisante. D’une part ’hydrodynamique continue,
ou la nature du fluide n’intervient qu’a travers la viscosité, ne suffit pas forcément pour décrire
I’écoulement. D’autre part les interactions au niveau moléculaire entre le fluide et la surface solide
jouent un roéle important. La loi de Darcy présente donc des limites non négligeables lorsque 1’on
considere le transport de fluides nanoconfinés. Les objectifs de cette these sont donc de décrire
le transport de fluides a I’échelle moléculaire et de relier les résultats obtenus & la description
traditionnelle qui sert de point de départ pour des écoulements a 1’échelle macroscopique. On
s’intéresse en particulier aux écoulements multiphasiques, avec un fluide mouillant la surface et
un autre non mouillant. C’est pourquoi la dynamique moléculaire a été choisie comme outil pour
étudier ces problemes. Elle donne acces a une description moléculaire du systeme, qui permet de

paramétrer des descriptions continues du transport.

Afin de décrire au mieux le transport multiphasique, il a fallu dans un premier temps
revisiter certains aspects techniques, pour calculer les coefficients de transport. Nous nous
sommes notamment penchés sur la fagon dont le systeme est thermostaté, car les possibilités
sont nombreuses en dynamique moléculaire. Nous avons ainsi quantifié 'impact de la méthode
de thermostat sur différents parameétres. Nous avons ensuite réalisé des simulations d’écoulement
pour des systémes monophasiques. Nous avons pu alors tester la validité de I’hydrodynamique

continue. Nous avons de plus quantifié des parametres comme la viscosité ou la longueur de



glissement dans le cas de différentes surfaces, ou encore en présence de sel. Nous avons regardé
plus particulierement l'effet de la densité de charge de surface et de la localisation des charges
dans le minéral. Nous avons ensuite étudié des systémes diphasiques, contenant de I’eau et du
dioxyde de carbone ou de 'eau et du méthane. Enfin, nous avons apporté une contribution mé-
thodologique originale pour le calcul des coefficients de diffusion d’especes confinées, en précisant,
par simulation moléculaire et par des calculs analytiques, les effets de la taille finie du systeme.
Ce travail constitue le niveau le plus fondamental d’une approche multi-échelle visant a dé-

crire le transport des différentes especes depuis 1’échelle moléculaire a celle d'un bassin géologique.
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1.1 | Contexte

1.1.1 | Récupération d’hydrocarbures

La réponse a la future demande mondiale en énergie est un enjeu politique et économique
majeur. Avec la croissance démographique et I’émergence technologique de nombreux pays, la
demande énergétique est croissante, et s’accompagne de restrictions imposées par la nécessité de
réduire la production de gaz a effet de serre (COz). On estime que cette demande augmentera
d’un facteur 2 & I’horizon 2050. Or plus de 80 % des besoins énergétiques mondiaux (voir
Figure 1.1) sont aujourd’hui couverts par les combustibles fossiles [9]. Les énergies renouvelables
seules ne présentent pas a I’heure actuelle une alternative suffisante pour remédier & ces besoins
croissants. C’est pourquoi la récupération des hydrocarbures reste un enjeu crucial. On appelle
hydrocarbures des pétroles et des gaz issus de la transformation de la matiére organique conte-
nue dans une roche. Cette roche est appelée roche mere. Au cours des temps géologiques la
matiere organique subit une augmentation de la pression et de la température qui conduit a sa

transformation en hydrocarbures.
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Figure 1.1 — Consommation mondiale d’énergie primaire par type d’énergie (Source : BP Statis-
tical Review of World Energy, juin 2011).

Ces hydrocarbures peuvent ensuite étre en partie expulsés, et ainsi migrer vers la surface
terrestre. Cette progression vers la surface peut étre stoppée par une roche imperméable, ou
roche de couverturen, ce qui favorise I'accumulation dans les pores d’une roche réservoir. Il y
a alors formation d’un gisement. L’industrie pétroliere exploite les roches réservoirs les plus

perméables en y forant des puits par lesquels les hydrocarbures vont remonter a la surface.
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Les techniques employées sont dite "conventionnelles" et, par extension, les hydrocarbures ainsi

extraits sont appelés "hydrocarbure conventionnels".

Il existe une autre catégorie d’hydrocarbures : les hydrocarbures non-conventionnels, qui sont
piégés dans des bassins géologiques complexes et ne sont pas récupérables par simple forage. La
méthode utilisée pour les extraire est donc dite non-conventionnelle. La fracturation hydraulique
est la principale technique utilisée actuellement pour la récupération de ces hydrocarbures (voir
Figure 1.2). Cela consiste en l'injection sous haute pression de fluides afin de provoquer des
fissures de quelques millimetres qui vont s’étendre sur plusieurs metres. Ces fissures artificielles
permettront aux hydrocarbures de se déplacer de la porosité naturelle de la roche en direction
du puits de production. Les produits issus de cette technique sont appelés pétroles et gaz de

schistes.

ﬁ Shale gas
= Wastewater
= discharges ?
Air pollution ?
-
I L]

Kethane and

fracturing fluid
“ inwater supgly 7
1000s of metres

Figure 1.2 — Schema expliquant le principe de la fracturation hydraulique (Source
WWW. COMPTEsSIon.orq).

La fracturation hydraulique permet un bon drainage de la roche. Les fluides de fracturation
sont composés essentiellement d’eau (95 %), de sable (4 %) et d’additifs chimiques (1 %). Le
sable permet de maintenir les microfissures ouvertes et la migration des hydrocarbures. Les
additifs chimiques doivent quant & eux avoir différentes propriétés comme une forte viscosité pour
la fracturation et le transport des espéces d’intérét, une grande stabilité dans les conditions de
pression et de température dans lesquelles ils sont utilisés. Cependant, pour l'injection dans les

tubings (tubes de production), la viscosité des fluides doit étre faible pour une bonne circulation,
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et surtout pour faciliter leur élimination lors du dégorgement. Une part importante des recherches

actuelles vise a améliorer les performances des fluides de fracturation.

Aujourd’hui, il est méme possible d’imaginer le mariage de ces techniques de fracturation
avec la récupération assistée du pétrole (Enhanced Oil Recovery). La récupération assistée du
pétrole, et des gaz par extension, est un terme qui regroupe différentes techniques utilisées pour
augmenter la quantité d’hydrocarbures récupérée dans un gisement. Il existe trois méthodes
principales : la récupération thermique, l'injection de gaz et 'injection chimique. Cette derniere
est particulierement intéressante, puisqu’elle peut étre adaptée a différents réservoirs, différentes
profondeurs et différents minéraux. La plupart du temps, il est possible d’injecter des fluides
pour pousser les hydrocarbures présents dans le résevoir. Mais, il est par exemple possible, a
une profondeur supérieure a 600 m, d’injecter du dioxyde de carbone supercritique, soluble dans
les pétroles légers, pour les faire gonfler et réduire leur viscosité, rendant alors ’extraction plus

efficace.

La récupération des hydrocarbures, conventionnelle ou non-conventionnelle, est un processus
complexe, mettant en jeu un milieu solide dont la description se fait sur plusieurs échelles de
porosité (voir Paragraphe 1.4), et qui peut étre chargé, et différents fluides de nature chimique
tres variée. Dans ce cadre, il est nécessaire de comprendre le transport des fluides confinés
dans ces bassins, en particulier des hydrocarbures et des fluides injectés (eau salée, dioxyde de
carbone supercritique, chaines carbonées). L’objectif final est d’optimiser le rendement des puits
de production et d’utiliser de facon efficace les fluides de fracturation et mousses existants, ou
encore de développer de nouveaux outils d’extraction plus performants et dont on contréle mieux

les effets afin de limiter les risques de pollutions.

1.1.2 | Stockage de CO,

Par ailleurs, le taux de dioxyde de carbone dans I’atmosphere n’a jamais augmenté aussi
rapidement que pendant ces dernieres décennies. Ces émissions sont d’origine anthropique,
causées par la consommation énergétique grandissante. En améliorant 1’efficacité énergétique
ou en augmentant 'usage d’énergies non fossiles, il est possible de diminuer drastiquement les
émissions de CO4. Cependant, la transition vers les sources d’énergies renouvelables prendra

des années. C’est pourquoi, de nouvelles idées ont été proposées pour la capture et le stockage
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de COs. Il n’est pas question de piéger le COy déja présent dans ’atmosphere, mais plutot
de le récolter en sortie de production (centrale électrique, usines, etc.). Ce COq serait ensuite
transporté et stocké dans le sol. Le stockage géologique pourrait par exemple étre effectué soit
dans un réservoir a hydrocarbures déja vide, soit dans des aquiféres salins profonds. Ces aquiféres
sont des réservoirs d’eau non potable puisque la concentration en sel y est tres élevée. Nous
nous intéressons particulierement a cette possibilité de stockage dans les aquiféres salins. Lors
du stockage du COs, celui-ci est injecté sous haute pression en tant que fluide supercritique
dans une nappe d’eau salée située en profondeur qui est recouverte d’une roche de couverture
généralement constituée d’argile. Le COs, moins dense que ’eau salée, et non miscible, va étre
entrainé au-dessus de la couche d’eau et étre piégé par la roche couverture. Il est donc nécessaire
de pouvoir prédire le transport éventuel de COq supercritique qui remonterait a travers la roche

couverture depuis la formation ou il a été injecté.

1.1.3 | Nanomatériaux

Un autre domaine impliquant des fluides nanoconfinés et ayant connu récemment un essor
considérable est celui des nanomatériaux. Ces nanomatériaux sont développés pour différentes
applications en particulier le stockage de 1’électricité, mais on peut également citer les accumula-
teurs, les piles & combustibles, les membranes, les tamis moléculaires ou encore les catalyseurs.
Les investigations fondamentales menées a I’heure actuelle portent sur le transport au sein de ces
matériaux pour mieux comprendre leurs propriétés. Les nanotubes de carbone sont par exemple
largement étudiés pour leur application dans le stockage de ’hydrogene (par absorption) dans les

piles & combustible ou comme membranes avances pour la production "d’énergie blue" [10,11].

On sait également créer des structures régulieres de solides poreux multifonctionnels qui
présentent a la fois une charpente en trois dimensions et des cavités internes a taille nano-
métrique controlée. La nature des cations extra-charpente controle les propriétés physiques et
acido-basiques. Les caractéristiques et la géométrie des pores déterminent la capacité de stockage
ainsi que la sélectivité en séparation de molécules. La surface interne des pores et les fonctions
qui y sont présentes, naturellement ou par greffage, déterminent en grande partie les propriétés
catalytiques. Les zéolithes par exemple, de géométrie variée, présentent des propriétés tres
intéressantes pour la catalyse dans 'industrie pétroliere ou encore de tamis moléculaire [12]. On

retrouve également dans les nanomatériaux les supercondensateurs, qui permettent un stockage
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de charge rapide, réversible [13].

1.2 | Transport dans des matériaux trés peu perméables

Les roches impliquées dans ce contexte présentent de tres faibles perméabilités. Les matériaux
poreux peu perméables sont caractérisés par la présence de pores de tres petite taille, de 'ordre

"2 Cette classi-

du nanometre. D’apres la classification IUPAC [14], ils sont appelés "microporeux
fication comprend par exemple, outre les roches a faible perméabilité, les matériaux cimentaires
et les charbons (naturels ou actifs). En raison de la microporosité, la surface spécifique de ces
matériaux est tres grande. Les effets de surface sont donc particulierement importants et ne

peuvent étre négligés dans la description du transport.

A T’échelle macroscopique, c’est-a-dire pour les prédictions a 1’échelle des réservoirs et des

bassins, les écoulements de fluides sont décrits par la loi de Darcy :

K

qui relie le flux (q) d’un fluide & la perméabilité (K) du solide poreux, au gradient de pression
(VP) et a la viscosité du fluide (n). Dans un matériau donné, on s’intéresse donc a la perméabilité,
grandeur que ’on peut mesurer expérimentalement et qui correspond a la capacité des fluides a
traverser un échantillon, mais qui ne dépend pas du fluide lui-méme. La mesure de la perméabilité
par des techniques expérimentales classiques est possible pour des valeurs supérieures a 10 uD
(D étant le Darcy, unité de mesure de la perméabilité 1 D ~ 107!2 m?). En deca, la mesure
de la perméabilité est plus délicate, puisque le flux est tres faible. Il est nécessaire d’adapter
les équipements classiques. Du point de vue théorique, la perméabilité peut étre retrouvée
par homogénéisation a partir de ’hydrodynamique continue pour le transport dans les pores

(équation de Navier-Stokes) :

p [?9: +(v-V) v] = Vv — VP (1.2)

avec p la masse volumique du fluide, 7 sa viscosité et v sa vitesse. Toute la physico-chimie des

fluides et les interactions avec la surface sont alors contenus dans le seul parametre qui est la

a. Dans la suite de ce manuscrit nous utiliserons également le terme "nanoporeux".
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viscosité 7. Le passage du ’écoulement a 1’échelle du pore, normalement décrit par les équations
de Navier-Stokes, a ’échelle macroscopique, satisfaisant la loi de Darcy, peut étre obtenu par
l'utilisation des outils mathématiques d’homogénéisation [15-17]. Cependant, la pertinence d’une
description continue de 'hydrodynamique dans les nanopores doit étre remise en question. Il est
en effet bien connu que confiner un fluide dans les pores d’une taille comparable a la taille des
molécules de fluide peut entrainer des changements importants dans son diagramme de phase,
sa structure et sa dynamique. Les interactions entre la surface et le fluide peuvent par exemple
déplacer la coexistence liquide-vapeur [18]. La nature moléculaire d’un liquide conduit & une
structure en couches au voisinage de la surface [19]. Enfin, la diffusion et 1’écoulement sont

influencés par l'interaction avec la surface [20].

La diffusion d’un liquide a travers un solide est quant & elle directement liée a la premiere loi

de Fick :

j=-DoVC (1.3)

qui relie le flux (j) au gradient de concentration (VC') et au coefficient de diffusion Dy et est
controlée par la connectivité du réseau de pores. On peut également avoir acces a la conductivité

électrique A grace a la loi d’Ohm :

I[=-)\gSVV (1.4)

avec S la surface et VV le champ électrique.

Dans les pores de petite taille, lorsque le libre parcours moyen des molécules de fluide est
comparable au diametre du pore, I’écoulement est affecté par le confinement et plus particuliére-
ment par les collisions plus fréquentes entre les particules et les parois. Dans ce cas, on observe
un glissement sur les parois. Cet effet est appelé effet de Klinkenberg et il se traduit par une
dépendance de la perméabilité en fonction du nombre de Knudsen (lié & la pression du fluide en
question) :

q=-—"2VvpP 1.5
; (1.5)

ou la perméabilité (ou conductivité hydraulique), dépend du nombre de Knudsen (Kn), le

rapport du libre parcourt moyen a une longueur caractéristique du systéeme considéré :
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K(Kn) = Ko(1+ aKn) (1.6)

avec Ko la perméabilité dans la limite K'n — 0, et a un parametre descriptif du milieu. Dans les
nanopores 'effet de ces collisions est prédominant. Ainsi le fluide ne peux plus étre considéré

comme un milieu continu et on parle alors de diffusion de Knudsen :

dp [8RT

Dix =
=3\ 7,

(1.7)

avec D,k le coefficient de diffusion de Knudsen de I’espece 4, dp la taille moyenne du pore, M;
la masse molaire de 'espeéce i, R la constante des gaz parfaits et T' la température [21]. La
Figure 1.3 illustre la différence entre un transport par diffusion moléculaire et la diffusion de

Knudsen.

Diffusion moléculaire Diffusion de Knudsen

Figure 1.3 — Illustration de la diffusion moléculaire et de la diffusion de Knudsen. Dans le premier
cas, les collisions ont lieu principalement avec les autres molécules confinées, tandis que dans le
second les collisions avec les parois doivent également étre prises en compte.

Toutes les considérations faites jusqu’a présent s’appliquent & des systémes contenant un
seul fluide. Lorsque I'on se penche sur un systeme diphasique, il faut alors prendre en compte la
perméabilité relative des différentes especes en jeu, et on exprime alors la loi de Darcy de la

maniere suivante :

VP (1.8)

avec q, le flux de l'espece «a, 1, la viscosité de l'espece a et K, la perméabilité relative
dépendante de la saturation pour la phase a. K, K représente la perméabilité effective de la
phase. Les gradients de pression VP, pour chaque phase sont considérés comme reliés par la

pression capillaire P, dans un milieu poreux. Pour cela, on distingue la phase mouillante, ou

-8 —



Introduction générale

phase qui s’étale naturellement a la surface du solide, de la phase non mouillante. On peut alors

définir la pression capillaire de la maniere suivante :

VP, =VP,, VP, (1.9)

ou les indices nw et w représentent la phase non mouillante et mouillante respectivement. Dans

le cas d’une saturation uniforme le long d’un pore, alors la pression capillaire vaut 0.

1.3 | Modélisation du transport dans les milieux nano-
poreux

Un des problemes principaux dans ’étude du transport dans les milieux poreux vient de
la difficulté a faire le lien entre les connaissances des propriétés microscopiques et celles de
I’échantillon macroscopique. Des méthodes mésoscopiques ont été développées pour faire le
lien entre ces deux échelles et offrir une description continue du transport. Il est possible par
exemple de décrire le solvant comme un milieu homogene continu, caractérisé par sa permittivité
diélectrique et sa viscosité, les ions du sel sont alors représentés comme des charges ponctuelles.
L’usage de méthodes analytiques demande cependant des représentations de géométries simples.
Ainsi, il s’agit pour résoudre ces problemes d’utiliser les simulations pour aborder le probléme
par une approche bottom-up (de la petite échelle vers la grande). On s’applique alors & résoudre
numériquement les équations de Navier-Stokes, ou on emploie des méthodes comme la Stochastic
Rotation Dynamics (SRD) [22,23] ou encore Lattice-Boltzmann (LB) [24,25]. Dans le cas d’'un
fluide complexe, il peut aussi étre intéressant d’utiliser la méthode Dissipative Particle Dynamics

(DPD) [26].

Par ailleurs, lorsque la taille des pores devient comparable a celle des molécules qui composent
le fluide, I’équation de Navier-Stokes, qui décrit les écoulements a ’échelle des pores et permet
de retrouver la loi de Darcy a 1’échelle macroscopique, doit étre considérée avec précaution.
D’une part, ’hydrodynamique continue, ou la nature du fluide n’intervient qu’a travers la
viscosité, ne suffit pas forcément pour décrire I’écoulement. D’autre part, les interactions au
niveau moléculaire entre le fluide et la surface solide jouent un réle important. Pour ces deux
raisons, les simulations de dynamique moléculaire, qui consistent a simuler au cours du temps

un systeme de particules (ici des atomes), sont un outil de choix pour préciser ces limites
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et les surmonter. Le développement de modeles fiables rend maintenant ce type d’approche
envisageable. Nous présentons ici ’état de I’art sur la question des écoulements, d’abord pour
des systémes modeles, puis pour des systémes plus réalistes et plus pertinents dans le contexte

de la récupération des hydrocarbures non-conventionnels : le kérogeéne et les argiles.

1.3.1 | Systémes modéles

Les flux hydrodynamiques sont incontestablement modifiés par les interactions entre la surface
et le fluide [27]. Par ailleurs, lorsque les pores sont trés petits, toutes les propriétés de transport
sont affectées. A travers des études de dynamique moléculaire hors-équilibre, Travis et al [28]
ont montré, pour un écoulement de Poiseuille (écoulement laminaire d’un liquide visqueux dans
un cylindre) d’un fluide de Lennard-Jones (LJ), que dans des pores plus petits que 10 diametres
LJ, les prédictions de Navier-Stokes ne sont plus valables. Cette déviation de I’hydrodynamique
classique s’estompe lorsque le pore dépasse cette taille critique. Ces conclusions ont également été
rapportées pour de ’eau dans un nanopore modele de 'ordre de 10 fois le diamétre moléculaire de
l'eau (environ 3 nm), par Di Leo et al [29]. D’autres études ont également été menées sur d’autres
fluides en présence dans des milieux nanoporeux. Par exemple, il a été montré récemment que le
méthane entre des parois de graphéne présente un écoulement trés différent suivant la taille du
pore le contenant [3]. Pour des pores relativement grands, de I'ordre de 6 a 10 nm, I’écoulement
est parabolique et peut étre décrit par les équations de Navier-Stokes avec des conditions limites
de glissement. En revanche, dans des pores de taille inférieure a 2 nm le profil de vitesse présente
une tendance uniforme, ou écoulement bouchon (voir Figure 1.4), avec une augmentation de la

vitesse aux murs en raison des mécanismes de diffusion a la surface.
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Figure 1.4 — Ecoulement bouchon de méthane dans un pore de 2 nm [3]
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De la méme facon, la thermodiffusion, transport d’un soluté sous l'effet d’un gradient de
température, tend a diminuer avec la diminution de la largeur du pore. Au-dela de cette taille
de 10 diametres moléculaires, les coefficients de thermodiffusion ou la conductivité thermique ne
sont que treés peu affectées par le confinement [30]. Par ailleurs, Todd et Evans [31] ont montré
que le profil de température est quant a lui altéré par le confinement et qu'un terme quadratique
s’ajoute au profil classiquement prédit par I’hydrodynamique. La viscosité locale aussi varie avec
la distance aux parois, avec des oscillations correlées aux variations de la densité [30]. Un modele
prédictif de la viscosité a été proposé par Galliero et al. pour des fluides purs et des mélanges de
molécules simples dans différentes conditions thermodynamiques [32]. Des chaines de spheres
jointes, modélisant les hydrocarbures, ont été étudiées. Il a été montré que la viscosité est affectée
par la longueur de la chaine et diminue avec 'augmentation de la longueur de la chaine [33].
La viscosité d’un fluide de Lennard-Jones a également été déterminée dans un pore en forme
de fente, lorsque la densité n’est pas homogene a l'interface solide-fluide [34]. La viscosité varie
en fonction de la distance au solide, proportionellement avec la densité. Hoang et al. ont alors

développé un modele qui permet d’estimer les variations de viscosité a partir du profil de densité.

La détermination des conditions aux limites hydrodynamiques n’est pas simple a partir des
propriétés moléculaires de 'interface solide-liquide. Le choix de ces conditions représente un
aspect crucial largement évoqué dans la littérature. Des travaux de Bocquet et Barrat sur le
calcul d’une longueur de glissement & partir de simulations moléculaires [35,36] ont été le point
de départ de différentes études sur la dépendance de la longueur de glissement avec la rugosité de
la surface ou encore les interactions liquide-liquide et solide-liquide [37]. Les travaux de Ameur
et Galliero [38] ont d’ailleurs porté sur des mélanges binaires de fluide de LJ, composés d’espéces
avec des affinités différentes pour la surface. Ils ont montré que 'ampleur du glissement dépend
de I'espéce majoritairement en contact avec la surface. De plus, ils ont mis I'accent sur les limites

des approches classiques dans la description de systémes diphasiques.

Des études systématiques ont depuis été conduites sur ’eau en contact avec différentes
surfaces [39,40], organiques et inorganiques, rationalisant la dépendance du glissement avec une
simple échelle de friction liquide-solide. Une étude récente de différents fluides (CO2, HyO et
CHy4) en contact avec des feuillets de graphénes déformés a montré que la friction est anisotrope
le long des surfaces [41]. Une pression unilatérale (seulement appliquée sur un feuillet) peut donc

augmenter la friction dans toutes les directions, mais surtout dans la direction de la pression. Par
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ailleurs, les molécules non sphériques (en forme de chaine) sont plus sensibles a la déformation

et accroissent donc les effets d’anisotropie.

Des études ab initio ont également montré que la friction dépend beaucoup de la structure
et de la nature de la surface [42]. Ainsi, c’est la différence de structure électronique entre des
surfaces de nitrure de bore et de graphéne, qui ont la méme géométrie, qui explique la différence
d’un facteur 3 sur la friction de I’eau sur ces surfaces. De plus, la friction est également affectée
par les charges de surface, affectant par ailleurs I’hydrodynamique & la surface [43]. Le glissement
a la surface modifie les phénomenes éléctrocinétiques, avec un couplage entre ’hydrodynamique
et ’électrostatique dans la double couche électrique. Joly et al. ont par ailleurs mis en avant une

explication des potentiels  a proximité des surfaces hydrophobes.

D’autres études ont également été menées sur des systémes diphasiques avec des modeles
simples. Nous avons cité précédemment les travaux de Galliero et al. sur la viscosité [32] dans
des systémes non confinés. Bhadauria et al. on également étudié des mélanges de fluides simples
(Lennard-Jones + méthane) confinés dans des pores en forme de fente, mettant en avant le
comportement du mélange comme le pseudo-fluide d’une seule espéce [44]. La friction entre les
deux fluides dépend linéairement de la composition molaire du fluide. En revanche, la longueur
de glissement, différente pour chaque espéce, ne change pas en fonction de la taille du pore.
La thermodiffusion se décrit aussi différemment dans des mélanges de fluides simples [45]. Les
especes les plus lourdes et les plus petites s’accumulent dans les régions froides. Il est également
possible de déterminer le coefficient de Soret en fonction des parameéetres d’interaction, de la

masse ou du diameétre de la particule.

1.3.2 | Kérogéne
1.3.2.1 | Définition et structure

Le mot kérogene, issu du grec qui engendre la cire, désigne la matiere intermédiaire entre
la matiere organique et les combustibles fossiles. La production de gaz et de pétrole résulte
de la décomposition du kérogene, qui est une matiere organique issue d’un long processus
de sédimentation. La migration des hydrocarbures a travers le kérogene vers la roche et les

fissures, puis en surface est connu comme étant le processus limitant de la récupération des
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hydrocarbures [46]. Le terme "kérogéne" ne décrit pas une composition chimique particuliere. Il
est considéré comme étant un mélange de différentes structures macromoléculaires comprenant a
la fois des macromolécules résistantes et des produits de biodégradation recombinés dans des
proportions inconnues. Le kérogene est défini sur le plan opérationnel par son insolubilité dans
les solvants les plus couramment utilisés pour 'extraction du bitume : le dichlorométhane, le
chloroforme et leurs mélanges avec le méthanol ou 'acétone [47]. On peut distinguer différents
types de kérogenes, présentant tous des propriétés différentes, a la fois en terme de réactivité,

mais aussi en terme de structure et de rigidité.

1.3.2.2 | Transport

La complexité de description du kérogene et du transport en son sein explique le faible
nombre d’études par simulation moléculaire a ce jour, malgré son importance. La complexité des
simulations de kérogéne tient essentiellement a sa description particulierement désordonnée en
terme de porosité. Sa description doit étre autant que possible moléculaire pour tenir compte de
ces aspects ésordonnés, comme pour les carbones nanoporeux des électrodes [13]. Récemment,
Bousige et al. ont publié différents modeles réalistes de kerogene, en fonction de la maturité,
permettant des simulations de transport en son sein [48]. Par ailleurs, Falk et al. [49] ont étudié
le transport d’alcanes a travers une matrice simulant une structure aléatoire de kérogene. Cette
étude a montré [49] que la loi de Darcy (équation 1.1) ne peut pas décrire, en 1'état, le transport
a travers de tels matériaux. Le comportement linéaire du transport provient de ’adsorption
tres forte des especes dans le kérogene, mais aussi de la rupture de '’hydrodynamique a I’échelle
nanoscopique. Ainsi, le préfacteur K /n ne peut pas décrire le transport des fluides a travers ces
milieux nanoporeux. Par ailleurs, Collel et al ont simulé le transport de mélanges d’hydrocarbures
a travers des membranes de kérogeéne (voir Figure 1.5) [4], montrant ainsi que le transport &
travers de telles membranes organiques est purement diffusif. Une nouvelle étude, proposée par
Lee et al. [50], montre que la récupération dans le kérogene est activée thermiquement, avec une
barriére énergétique qui peut étre modélisée a partir des propriétés de mouillages a l'interface.
IIs ont de plus montré que lorsque ’eau est remplacée par du CO5 ou du propane, la barriere

énergétique diminue, laissant espérer alors une récupération propre et efficace dans ces milieux.

Enfin, Obliger et al. ont proposé un modele de transport prédictif de mélanges d’hydrocarbures

en fonction des quantités de fluide piégé dans le kerogene [5] (voir Figure 1.6). Ce modeéle utilise
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Figure 1.5 — Illustration des systémes étudiés par Collel et al [4]. Transport de mélanges d’hy-
drocarbures a travers une membrane de kérogene sous un champ de perturbation extérieur.

les perméances de chaque espece (capacité de chaque espeéce a traversé un matériau), calculées a
partir du coefficient de diffusion et montre une dépendance avec I'inverse de la longueur de la
chaine carbonée. Les perméances décroissent également avec le nombre de molécules adsorbées,

selon une simple théorie du volume libre et conduisant au modele cité précedemment.

Figure 1.6 — Illustration des systémes étudiés par Obliger et al [5]. Transport de mélanges
d’hydrocarbures a travers une structure de kérogene réaliste.

1.4 | Modélisation du transport dans les minéraux argi-
leux

Les minéraux argileux sont I’'un des principaux composants de la crofite terrestre, et plus
particulierement des bassins contenant des hydrocarbures. Il s’agit des matériaux étudiés au

cours de ce travail, c’est pourquoi nous les présentons ici plus en détail.
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1.4.1 | Définition

Guggenheim et Martin [51] ont défini les argiles comme "tout matériau naturel composé
principalement de minéraux a grains fins, qui passe a I’état plastique a des teneurs en eau
appropriées et durcit sour l'effet de la chaleur (séchage ou chauffage)'. D’apres cette méme
définition, les minéraux argileux sont tous ceux qui conferent leur plasticité et leur propriétés
de durcissement aux argiles. Le tableau 1.1 résume les différences et les critéres qui permettent
de classifier ces deux familles de matériaux. Cela correspond en pratique & des sols ou des
roches d’origine sédimentaire contenant essentiellement des minéraux tels que des phyllosilicates
(c’est-a-dire des silicates en feuillets), des silices et des oxy-hydroxydes de fer et d’aluminium.

Dans la suite de ce travail, on se propose de suivre la définition proposée par Bailey [52],
identifiant les minéraux argileux aux minéraux phyllosilicatés. Les phyllosilicates sont pour la
plupart des aluminosilicates (oxydes de silicium et d’aluminium), classés en fonction de leur

structure microscopique (obtenue essentiellement par diffraction de rayons X).

Argiles Minéraux argileux
Naturelle Naturel et synthétique
< 2pmou< 4 um Pas de critere de taille
Phyllosilicates Peut inclure les non-phyllosilicates
Plasticité Plasticité
Durcissement sous 'effet de la chaleur | Durcissement sous l’effet de la chaleur

Tableau 1.1 — Caractéristiques des argiles et des minéraux argileux [1].

1.4.2 | Structure cristalline

Les minéraux phyllosilicatés sont formés de couches d’oxyde de silicium tétracoordonnés
(couches T) et de cations métalliques hexacoordonnés (couche O) (voir la figure 1.7). On les

classe selon 3 criteres :

L’empilement des couche O et T : un tétraedre SiOif est relié a ses voisins par trois de
ses sommets (on parle d’oxygene basal). L’empilement d’assemblages tétraédriques d’oxyde
de silicium SiOy4 et d’assemblages octaédriques d’oxyde d’aluminium AlsOgs est responsable
de cette structure en feuillets (voir Figure 1.7). La classification des argiles est réalisée en
fonction de la facon dont s’empilent ces couches, ainsi que du type de cations placés au
centre des sites tétraédriques. Les tétraedres forment un plan basal d’oxygene de symétrie

hexagonale, a la surface duquel des cavités hexagonales dites siloxanes sont observées. Au
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centre de ces cavités, on trouve des groupes hydroxyles OH. Les couches T s’empilent avec
des couches d’octaedres de cations hexacoordonnés (couches O). Au sommet de chacun
des tétraeédres se trouve un oxygene apical, orienté vers la couche octaédrique.

Un octaédre TO4(OH)y (avec T = AIPT, Fe?t, Mg?*, Fe?*...) est composé d’un cation
métallique entouré de 4 oxygenes apicaux et de 2 groupements hydroxyles OH. Chacun des
octaedres partage deux de ses oxygenes avec chacun de ses voisins. La nature des feuillets
est issue de la combinaison des couches T et O et I’épaisseur du feuillet varie entre 7 et
14 A : TO (1/1), TOT (2/1) ou TOTO (2/1/1). Un phyllosilicate 2/1 est donc formé d’une

couche O comprise entre 2 couches T.

La quantité de sites octaédriques occupés par des cations métalliques : il existe des

phyllosilicates trioctaédriques (pour lesquels tous les sites octaédriques de la couche O sont
occupés par des cations) et dioctédriques. Dans ce second cas, seulement 2 sites sur 3 sont
occupés, le dernier étant vacant. Dans le cas d’une argile dioctaédrique, les groupements
hydroxyles des octaedres sont paralleles a la couche tétraédrique, tandis que pour une

argile trioctaédrique, les groupements OH sont perpendiculaires a cette couche.

La quantité de substitutions dans le feuillet : La structure idéale des pyrophyllites, de

formule unité SigO19Ala(OH); est électriquement neutre mais des substitutions peuvent
avoir lien. En particulier, dans la couche octaédrique, les ions AP ou Fe3™ peuvent
étre substitués par des ions divalents (souvent Mgt mais aussi Fe?") pour les argiles
dioctaédriques, et les ions Mg?t ou Fe?T par des ions LiT pour les argiles trioctaédriques.
Les ions Si*t de la couche tétraédriques peuvent étre substitués par des ions trivalents
(AI13T). Ces substitutions conduisent & une charge négative des feuillets. Cette charge
structurale est compensée par la présence de contre-ions, souvent alcalins (Na™ ou K™)
ou alcalino-terreux (Ca?") dont la nature varie selon le type d’argile et/ou les conditions
physico-chimiques du milieu environnant.

Dans le cas de la montmorillonite, les substitutions sont octaédriques, contrairement &

la beidellite pour laquelle les substitutions sont dans la couche tétraédrique.

La formule générale des phyllosilicates 2/1 dioctaédriques et trioctaédriques sont respective-

ment :

et

Xx+y [Sig_xAlx] [Al/Fe4_yMg/Fey] OQO (OH)4

Xm+y [Slgfolx] [Mg/FeG_yLiy] 020 (OH)4
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Figure 1.7 — Structure d’un feuillet d’argile de type TOT. Empilement des couches tétraedriques
et octaedriques. Le rouge représente les atomes d’oxygene, le jaune les atomes de silicium, le
blanc les atomes d’hydrogene, le rose I’aluminium et le bleu le magnésium.

ou X est le contre-ion (supposé ici monovalent), x et y désignant le nombre de substitutions dans
la couche tétraédrique et octaédrique. Le tableau 1.2 présente une classification simplifiée des
phyllosilicates faisant apparaitre 'empilement des couches (TO, TOT ou TOTO) et la nature di-
ou trioctaédrique, ainsi que la densité de charge du feuillet. Le tableau 1.3 précisent la localisation
de la charge et la nature chimique des smectites. Au cours de ce travail, nous présenterons des
résultats concernant la pyrophyllite, la montmorillonite et la beidellite, afin d’étudier pour ces
argiles di-octaédriques, l'effet de la charge et de la localisation des substitutions sur les propriétés

de transport du fluide en contact avec ces surfaces.

Les propriétés d’une argile sont largement imputables a la structure de son réseau cristallin.
On peut voir sur la Figure 1.7 un empilement TOT, c’est-a-dire une couche octaedrique entre
deux couches tétraedriques. Par ailleurs, la substitution de cations AT par Mg?T dans la
couche octaédrique, ou de Si** par A3t dans la couche tetraédrique, entraine I'apparition d’une
charge négative du feuillet d’argile, compensée par la présence de contre-ions (Nat, K+, Ca%*,
...) proches de la surface. Les caractéristiques structurales des feuillets d’argile déterminent les
propriétés physico-chimique comme la capacité d’adsorption ou ’hydrophilie. Tous ces facteurs

résultent des interactions entre I'eau et ’argile.

1.4.3 | Structure multi-échelle

Les argiles sont des matériaux complexes qui possédent une structure multi-échelle (voir
Figure 1.8). Les nanopores représentent la majorité de la porosité dans ces milieux peu perméables,
expliquant les difficultés d’extraction mentionnées plus tot, et 'importance de I’étude du transport

a travers ces nanopores. L’épaisseur d’un feuillet de phyllosilicate 2/1 est d’environ 1 nm et ses
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Minéraux dioctaédriques Minéraux trioctaédriques

Minéraux 1/1 ou TO, @ =0 KAOLINITE SERPENTINE
Minéraux 2/1 ou TOT, @ =0 PYROPHYLLITE TALC
Minéraux 2/1 ou TOT, @ = 0,4 — 1,2 SMECTITE SMECTITE
Minéraux 2/1 ou TOT, Q@ =1,2—1,8 VERMICULITE VERMICULITE
Minéraux 2/1 ou TOT, @ =1,8 — 2,0 ILLITE
Minéraux 2/1 ou TOT, @ = 2,0 — 4,0 Micas MicAs
Minéraux 2/1/1 ou TOTO, @ variable CHLORITES CHLORITES

Tableau 1.2 — Classification simplifiée des phyllosilicates, d’aprés Meunier [2]. @ est la charge électrique par unité O99(OH)4 (en charges
élémentaires e), T une couche tétraédrique et O une couche octaédrique.

Smectite Di- ou tri- Cations de la couche O Localisation de la charge Substitutions
Montmorillonite  Dioctaédrique Al, Fell! Couche O ABT /Fed3t — Mgt /Fe?t
Hectorite Trioctaédrique Mg, Fel! Couche O Mg?* /Fe?t — Lit
Beidellite Dioctaédrique Al, Felll Couche T Sitt — APt
Saponite Trioctaédrique Mg, Fe!! Couche T Sitt — APt

Tableau 1.3 — Classification de quelques smectites en fonction des types de substitutions et du caractere di- ou trioctaédrique.
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dimensions latérales peuvent atteindre 100 nm voire quelques um. Cette anisotropie et la présence
éventuelle de contre-ions conduisent a la formation de particules d’argile, empilements quasi-
cristallins de quelques feuillets & quelques dizaines de feuillets (on parle aussi de tactoides, leur
épaisseur est typiquement de 'ordre de 8 & 10 nm). Les interactions de van der Waals, favorisées
par la tres grande surface de contact entre feuillets, et surtout les interactions coulombiennes en
cas de présence de cations dans l'espace interfoliaire entre les feuillets, assurent la stabilité de

ces structures.

En séchant une suspension d’argile, les particules s’agregent en grains, d’ou une porosité
supplémentaire associée a ’espace entre les particules au sein d’un grain. Ces grains s’associent a
leur tour pour former des structures plus larges, avec une porosité intergranulaire correspondante.
Pour une argile compactée, I’espace interfoliaire (ou nanoporosité) est de 'ordre de 1 nm. On
parle de microsporosité (~ 2 - 10 nm) pour la porosité interparticulaire, de mésoporosité (~ 10 -
50 nm) pour les porosités interparticulaires et intergranulaires et de macroporosité (> 50 nm,

quelques pm) pour la porosité intergranulaire.

microporosité mésoporosité Mmacroporosité
1-2nm 2-50nm ‘ T

} particule
--- feuillet }agrégats

--- porosité - porosité
interparticulaire .

_ eragregat
----- porosité
1nm interfoliaire

100 nm
—

Figure 1.8 — Schéma de la structure multi-échelle des argiles. Les empilements de feuillets forment
des particules qui forment & leur tour des structures agrégées. A chaque échelle de description
correspond une nouvelle porosité.

A Téchelle microscopique, la charge des surfaces induit une répartition inhomogene des ions
dans les pores interparticulaires. Un modele de double couche électrique est utilisé pour modéliser
cette répartition. Il se décompose en une premiere couche, dite couche de Stern, qui comprend
les ions adsorbés a la surface qui peuvent diffuser ou s’échanger avec les ions présents dans la
deuxieéme couche (voir Figure 1.9). Cette derniére, dite couche diffuse, contient un exces de
contre-ions (ions compensateurs de la charge du feuillet) et un défaut de co-ions (ions appariés
aux contre-ions) par rapport a la solution loin des surfaces. Dans le cadre de la théorie de

Gouy-Chapman, ’exces ou le défaut d’ions décroit de facon exponentielle avec la distance a la
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Figure 1.9 — Illustration du modele de double couche, avec la couche de Stern et la couche diffuse.
En rouge les cations et en bleu les anions.

surface.

1.4.4 | Transport

A Téchelle macroscopique, I’étude du transport a travers I'argile consiste a placer 1’échantillon,
ou la membrane, entre deux réservoirs dont les parametres physico-chimiques sont entierement
controlables [53-57]. On peut alors imposer un gradient de pression, de concentration ou de
potentiel électrique et calculer des grandeurs comme la perméabilité a travers la loi de Darcy,
(équation 1.1), le coefficient de diffusion grace a la loi de Fick (équation 1.3), ou encore la

conductivité électrique grace a la loi d’Ohm (équation 1.4).

L’étude de la porosité interfoliaire nécessite quant a elle une description atomistique. Des
études de diffraction des rayons X (DRX), de diffraction des neutrons (QENS) ou encore les
simulations moléculaires ont ainsi permis de mieux comprendre la structure moléculaire des
feuillets [58-60], et du solvant entre deux feuillets [61-67], les propriétés dynamiques de ’eau
dans I'espace interfoliaire [68-75], ou encore le gonflement sous effet de 'hydratation [76-81].
D’autres études ont également été menées sur les ions présents dans I’espace interfoliaire et leur
dynamique [82,83] expliquant par exemple les échanges ioniques qui sont susceptibles d’avoir
lieu entre I'interfoliaire et le reste de la porosité [84,85], ou encore la sensibilité du coefficient
de diffusion de I'eau aux vibrations des atomes de I’argile dans des cas trés confinés [86]. Le
transport des ions dans les pores a été tres étudié, permettant de déterminer ainsi I’adsorption
des ions sur les surfaces d’argile, en particulier en fonction du coefficient de selectivité [87-90].
Bourg et al. ont par ailleurs proposé un modeéle modifié de la diffusion/adsorption qui tient

compte du volume de la phase adsorbée et qui suggere que la diffusion dans les argiles tres
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compactées a lieu a travers les espaces interfoliaires, dans la phase adsobée [91,92].

Dans les systémes contenant du sel, le modele de double couche éléctrique a été mis en avant
par des simulations de dynamique moléculaire, confirmant ainsi les plans d’adsorptions des
ions [93,94]. Les flux électro-osmotiques ont aussi été récemment étudiés par dynamique molécu-
laire, mettant en évidence le comportement hydrophile de la montmorillonite et hydrophobe
de la pyrophyllite, et la répartition des ions dans les pores [95]. Une étude de Bonthuis et al.

a par ailleurs montré les limites de I’hydrodynamique continue discutée au paragraphe (1.3.1) [96].

La diffusion de 'eau et des ions confinés dans les nanopores est influencée par la nature
de la structure héte (nature des surfaces), et la taille du pore [28,95]. La diffusion de 1’eau
est ralentie & la surfaces des argiles, en comparaison d’un systéme bulk (non confiné) [95].
L’hydrodynamique de I’eau dans les argiles a également été étudiée par Botan et al [37]. En
utilisant des simulations moléculaires, ils ont montré que les prédictions de flux a partir des
équations de Navier-Stokes sont valables dans le cas de pores de taille supérieure & 3 nm si les
conditions limites de glissement sont prises en compte. A proximité des surfaces, I’écart par
rapport aux prédictions de I’hydrodynamique classique ne peut pas étre évalué simplement avec

une viscosité locale.

1.4.5 | Systémes diphasiques

Les études du transport sur les systémes diphasiques sont peu nombreuses. Cependant
quelques études on été menées sur des systemes contenants plusieurs fluides confinés, sans
particulierement se pencher sur le transport. Des expériences ont montré que ’adsorption du
méthane et du CO2 sont possibles dans des smectites a de faibles pressions allant jusqu’a 10 bar

et a des températures allant jusqu’a 300 K, formant des complexes hydratés [97-101].

En simulation, Titiloye et Skipper ont étudié la structure et la dynamique de mélanges
méthane-eau comme especes interfoliaires, a des températures et pressions correspondant & des
conditions de réservoir, observant ainsi que ’augmentation de la pression ou de la taille des ca-
tions provoque un gonflement plus important et une augmentation du coefficient d’auto-diffusion

pour les molécules de méthane [102-104].
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Yang et Zhang ont également fait des simulations sur la structure et la diffusion du dioxyde
de carbone dans des pores secs et non chargés [105]. Dans la montmorillonite hydratée (une seule
couche d’eau), Rother et al. ont montré que la densité du dioxyde de carbone confiné dépend de
la densité du bulk [106]. Zhang et Choi ont également montré que le méthane, en présence d’eau,
a tendance a se placer dans les cavités hexagonales d’une surface de montmorillonite, se plagant

ainsi dans les zone neutre et hydrophobes [107].

La quantité de CO2 adsorbée en fonction de 'espace interfoliaire entre deux feuillets d’argiles
a également pu étre déterminée par la méthode de Monte Carlo Grand Canonique (GCMC), ne
montrant pas de gonflement dans les conditions de réservoirs (125 bars, 348 K) [108]. En fonction
de I’état d’hydratation de l'argile, la quantité de CO9 adsorbée ne change pas, contrairement & sa
position dans le pore. Dans le cas d’une seule couche d’eau, le CO4 se place au centre, tandis que
dans un systeme avec deux couches d’eau entre les feuillets, il va se placer proche des feuillets,
avec un atome d’oxygene orienté vers le centre d’une cavité hexagonale. Le COq a aussi été étudié
dans différentes argiles chargées, par des simulations de Monte Carlo Grand Canonique, mettant
laccent sur 'intercalation de l'espece en fonction de I’humidité relative [109]. L’insertion du COq
dans le pore décroit avec 'augmentation de '’humidité relative, car les interactions COsq-argile

s’affaiblissent. Par ailleurs, la présence du COy ralentit la diffusion des espéces présentes [108].

Dans le cas de la présence de CO2 et CH,4 dans l’argile, on observe une grande affinité de cette
derniere avec le CO9, comparé au CH,4, mettant ainsi en évidence le fait que ’argile pourrait

servir d’outil de séparation de mélanges gazeux [110].

Dans le cas du transport d’especes diphasiques dans des systémes confinés, peu d’études
sont disponnibles. Ho et Striolo ont traité la présence d’un mélange d’eau et de méthane par
dynamique moléculaire dans un nanopore de muscovite, montrant que la loi de Darcy n’est plus
valable en particulier lorsque la force appliquée dépasse un seuil dépendant de la taille du pore [6].
Les forces capillaires en présence dans ce systéme sont importantes puisqu’elles conduisent
a la création d’un pont d’eau a travers le pore et influencent alors la largeur du pore (voir
Figure 1.10). Lorsque ces ponts d’eau sont cassés, les forces capillaires disparaissent conduisant
a une expansion du pore considérable. Ces simulations réalisées par Ho et Striolo ne présentent
cependant pas les conditions de potentiel chimique dans lesquelles le systeme est simulé, les

conclusions de leur travaux pourraient donc étre différentes en conditions de réservoir. Pourtant,
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Figure 1.10 — Systéme diphasique confiné étudié par Ho et al. [6], avec de I'eau et du méthane
dans un pore de muscovite. Le méthane se regroupe en une bulle et ’eau fait un pont a travers
le pore.

une étude de 2014 de Rao et Leng [111], montre l'intercalation du méthane dans un pore hydraté
dans des conditions de potentiel chimique précises. Cette étude a par ailleurs montré que le
gonflement de ’argile est dominé par d’adsorption de ’eau, processus suivi par l'intercalation de
méthane, dont la quantité dépend de I'humidité relative (comme pour le CO3) et de la pression
du gaz. Il a également été mis en évidence un comportement de regoupement par deux ou
trois des molécules de méthane car il n’est pas complétement coordiné en raison de sa nature
hydrophobe. Les études sur les écoulements diphasiques dans les argiles sont peu nombreuses a

I’heure actuelle, ¢’est pourquoi nous avons souhaité nous pencher sur cette question en particulier.

1.5 | Objectifs de la thése

Cette introduction illustre la complexité des milieux trés peu perméables. L’argile en particu-
lier présente une complexité résultant a la fois de sa composition et de sa structure multi-échelle.
Au sein de ces matériaux, le transport de fluides est profondément modifié par la présence
de pores de taille comparable a celle des molécules. Notre étude vise donc comprendre les
modifications du transport entrainées par la nanoporosité. Ils s’inscrivent dans la continuité des
travaux de these d’Alexandru Botan, qui a déja étudié 'adsorption du CO2 dans les argiles et
son transport. Son travail a permis de mettre en avant, grace a des simulations, les états stables

et les distances interfoliaires des argiles hydratées en présence de dioxyde de carbone. Les limites
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Figure 1.11 — Différentes possibilités de description d’un nanopore d’argile dans une simulation
moléculaire, faisant intervenir 1, 2 ou 3 feuillets d’argiles.

de I’hydrodynamique continue ont également été discutées dans le cas d’une argile chargée pour

différentes tailles de pore allant de 3 & 10 nm.

L’objectif général de ma these est d’étudier I'influence de parametres consititutifs des ma-
tériaux argileux, dont la porosité est essentiellement nanoscopique, sur le transport. Plus
précisément, il s’agit de comprendre 'influence de divers facteurs sur la diffusion et les écoule-
ments dans les milieux nanoporeux, tels que les conditions thermodynamiques dans lesquelles
le systéme est placé, ainsi que la nature des surfaces et du fluide en présence dans ces milieux.
Nous évaluerons ainsi 'impact de ces facteurs sur la validité de I’hydrodynamique classique, et

nous en préciserons les limites dans la prédiction du transport dans les milieux nanoporeux.

Dans ce cadre, nous nous concentrons dans un premier temps sur la nature des surfaces,
en faisant varier la charge de la surface ou son type. Puis, on s’intéressera a l'influence de la
nature des fluides, en examinant des fluides différents de ’eau, tels que le méthane (CHy) ou le
CO4. Comprendre le transport de ces différentes especes dans les réservoirs signifie connaitre la
perméabilité des fluides présents et comprendre la dépendance du transport en fonction de la
taille des pores, des conditions thermodynamiques. Nous avons choisi d’utiliser les simulations
de dynamique moléculaire pour ce travail (voir chapitre 2), car elles permettent une description
atomique du systéme, a une échelle ou la taille des pores est comparable a la taille des particules

des fluides qui s’écoulent.

Pour pouvoir réaliser une étude systématique des coefficients de transport, il faut dans un
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premier temps revisiter certains aspects techniques. Nous nous sommes notamment penchés sur
la fagcon dont on décrit le systéme (voir Figure 1.11, on peut faire le choix de ne représenter
que l'espace interparticulaire ou l’espace interparticulaire et I’espace interfoliaire), mais aussi
la fagon dont il est thermostaté au cours des simulations. La premiere partie de cette étude
concernant I'usage des thermostats en dynamique moléculaire sera présentée dans le chapitre 3.
Nous développerons ensuite les résultats obtenus pour les systémes contenants uniquement de
I’eau puis les sytémes diphasiques dans les chapitres 4 et 5 respectivement. Nous terminerons

par le chapitre 6 exposant une étude systématique sur des fluides modeles confinés.
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Depuis plus de 70 ans les méthodes d’investigation a tres petite échelle ont été révolutionnées
par l'arrivée des simulations numériques [112]. Aujourd’hui, ces derniéres sont des méthodes
de résolution numérique assistées par ordinateur telles que la Dynamique Moléculaire, la Mé-
canique Quantique ou encore le Monte Carlo. Il est possible d’accéder grace a ces méthodes
a une description d’un systéme allant par exemple des particules subatomiques (<& A) a des
systémes composés de macromolécules (> nm). Ces techniques sont en constante évolution, et
la progression des ressources informatiques permet de faire des calculs toujours plus conséquents.
Les simulations moléculaires, expériences informatiques dont le but est d’accéder au détail
atomique de phases condensées, sont trés répandues en chimie numérique, biologie numérique et
dans la science des matériaux de maniére plus générale. En effet, les résultats obtenus grace a
ces techniques peuvent facilement étre comparés a des expériences réelles, tout en donnant acces
a des grandeurs non accessibles expérimentalement. De plus, il est possible d’utiliser les résultats
de simulations comme données pour un systeme modele (comme un systéme Lennard-Jones), ou

de tester la validité des théories analytiques.

Pour la présente étude, nous avons choisi une méthode de simulation appelée dynamique
moléculaire (DM). Cette technique permet, dans des conditions thermodynamiques prédéfinies,
de simuler la trajectoire des atomes constituant le systéme étudié, en résolvant les équations du
mouvement de Newton. L’analyse de ces trajectoires permet ensuite de calculer les propriétés du
systéme, que 'on peut finalement comparer a des résultats expérimentaux. Les simulations de
dynamique moléculaire sont tres similaires a de vraies expériences. Dans le cas de ces derniéres,
il est d’usage de procéder selon le schéma suivant : un échantillon est préparé, puis connecté a un
instrument de mesure afin d’évaluer la propriété choisie pendant un intervalle de temps prédéfini.
En dynamique moléculaire, le principe est le méme, avec pour échantillon un systeme modele
constitué d’un nombre de particules choisi, pour lequel on résout les équations de mouvement,
jusqu’a ce que la propriété d’intérét, calculée a partir de la trajectoire, soit stable au cours du

temps. On peut alors dire que 'on a atteint I’état stationnaire.
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2.1 | Dynamique Moléculaire

2.1.1 | Espace des phases et propriétés observables

Pour faire la description classique d’un systéme, il est nécessaire de connaitre la position
r; et la quantité de mouvement p; de chaque particule ¢. On définit ’espace des phases, pour
un systéeme a N particules, comme étant un espace de dimension 6N, (3N coordonées d’espace
et 3N coordonées de quantité de mouvement). Un point de cet espace est considéré comme un
microétat au niveau microscopique. On définit un ensemble comme une collection de points de

I’espace des phases satisfaisant les conditions d’un état thermodynamique précis.

2.1.1.1 | Moyenne temporelle

Pour évaluer une grandeur macroscopique A au cours du temps (comme la température
par exemple), il faut considérer les mouvements chaotiques et les collisions d’un tres grand
nombre de molécules. La quantité d’intérét A est mesurée sur une échelle de temps courte (
1078s), c’est pourquoi on observe des fluctuations de sa valeur. En comparaison, le temps de
mesure macroscopique est si grand (1 ms & 10 s) par rapport a ces fluctuations que ces derniéres
sont moyennées. La valeur de la grandeur parait donc constante et correspond a la moyenne
temporelle sur un tres grand nombre d’états du systéme. Il est possible de calculer la moyenne
temporelle de A selon :

1 /7
= lim — AN @), 7N (@) dt (2.1)

T—00 T t=0

Aobs - <A>

temps

avec Agps la grandeur observée macroscopiquement, (A) la moyenne temporelle de la

temps

grandeur A, et 7 le temps d’observation.

2.1.1.2 | Moyenne d’ensemble

11 est possible, selon une méthode proposée par Boltzmann et Gibbs (1980) de remplacer
la moyenne temporelle par une moyenne sur un ensemble statistique de configurations. Soit
N I.N)

1) (p la densité de probabilité qui représente le systéme a un instant donné, il est possible

de définir la moyenne d’ensemble de la grandeur A comme étant :

1
<A>ensemble = W / / A (pNv rN> p (pN’ rN) dedI'N (22)
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avec A (pN oV ) la grandeur observable d’intérét, h la costante de Planck, et A3V le volume dans
lespace des phases classiques d'un état quantique. Le facteur 1/N! a été ajouté pour prendre en

compte les particules identiques indistinguables.

2.1.2 | Principe

La dynamique moléculaire permet une exploration déterministe d’une partie de ’espace des
phases correspondant a un ensemble statistique donné. L’évolution dans ’espace des phases
correspond & la dynamique simulée du systeme. Sous I’hypothese d’ergodicité, la moyenne
d’ensemble et la moyenne temporelle d’une propriété sont égales, ce qui permet la détermination

d’observables. La dynamique moléculaire repose sur trois assertions fondamentales :

— Les vitesses des particules sont faibles par rapport a la vitesse de la lumiere.
— Le mouvement des électrons est beaucoup plus rapide que celui des noyaux.
— Le mouvement des atomes peut étre décrit par la mécanique classique.
Les atomes du systeme sont alors simulés par des particules ponctuelles associées a un

Hamiltonien classique composé de deux termes représentant ’énergie cinétique (K) et 'energie

potentielle (U).

H=K+U (2.3a)
N o2

H=%" % +U ({r:}) (2.3b)
i=1 v

avec N le nombre de particules, p; = m;¥; la quantité de mouvement de la particule i, m; sa
masse et r; sa position. Les équations canoniques du mouvement sont obtenues en différenciant

I’équation 2.3 :

_oH Y
Tops o PR Ty

(2.4)

I

A partir de ces équations, on utilise la résolution numérique des équations du mouvement de

Newton (principe fondamental de la dynamique) tel que :

dpi Z
di = Fj—)i = —VriU (I‘Z) (2.5)
JFi
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2.1.3 | Intégration des équations du mouvement : Algorithme de Verlet
2.1.3.1 | Algorithme de Verlet

Pour résoudre ce systeme d’équations 2.5, I’algorithme le plus répandu est appelé "Leapfrog
Verlet" [113,114]. Le temps est discrétisé et les positions sont évaluées aux temps t =n x dt,
avec 0t le pas de temps. Les vitesses quant & elles sont évaluées aux temps t + % . L’algorithme

qui propage les positions (r;) et les vitesses (v;) a partir des conditons initiales est donné par :

(1) = (- ) i B0 )
r; (t 4+ 6t) = 1; () + 6t x v, (t + 5;) (2.7)

Cet algorithme présente de nombreux avantages. Il est réversible, il conserve le volume dans
’espace des phases, et I'erreur commise & chaque pas est seulement de 1’ordre de 6¢3. L’application
de cet algorithme ne nécessite, par ailleurs, qu’'une seule évaluation des forces qui constitue
I’étape la plus longue. Ici, le pas de temps choisi joue un réle sur la qualité des résultats, sa

détermination est donc cruciale.

2.1.3.2 | Choix du pas de temps

Dans les simulations moléculaires, la dualité entre temps de calcul et stabilité numérique
reste I'une des plus grandes questions a ’appréciation du modélisateur. Il faut donc trouver le
meilleur compromis entre ces deux variables, permettant de calculer les propriétés souhaitées.
Ainsi, la définition du pas de temps qui rassemble & la fois un temps de calcul raisonnable, pour
une trajectoire suffisamment longue et donnant des résultats cohérents, est cruciale. Plus 6t est
petit, plus la trajectoire des particules est précise, mais plus le temps de simulation est long
pour calculer des propriétés. Réciproquement, plus dt est grand, moins il faudra de temps pour
réaliser une trajectoire significative, qui présentera alors des instabilités numériques. Nous avons
choisi de réaliser ’ensemble des simulations dans le cadre de cette these avec un pas de temps
o0t = 1 fs, sauf mention contraire. Ce pas de temps a été choisi pour décrire les mouvements les
plus rapides du systéme étudié, sachant que ’on utilise ici un modele d’eau rigide, ce qui signifie
que les vibrations des liaisons O-H dans la molécule d’eau ne sont pas prises en compte. Nous
avons donc pris un pas de temps correspondant a %0 de la fréquence de vibration d’une liaison

C-H.
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2.1.4 | Ensembles thermodynamiques

Dans ces simulations de dynamique moléculaire, divers ensembles thermodynamiques peuvent
étre simulés. On caractérise ces ensembles par les grandeurs thermodynamiques imposées : le
nombre de particules (N), le volume (V), I’énergie totale du systeme (E), la température (T),
la pression (P) etc. Le choix de ’ensemble thermodynamique est effectué pour reproduire les
conditions expérimentales. Sont présentés ici les trois ensembles NVE, NVT et NPT utilisés au

cours de cette these.

2.1.4.1 | Ensemble micro-canonique (NVE)

Dans cet ensemble, qui correspond a un systeme isolé, le nombre de particules NV, le volume
V et I'énergie totale E sont conservés, c’est-a-dire fixés au départ de la simulation et constant
tout au long. En revanche, les autres variables telles que p (variable conjuguée du nombre de
particule), P (variable conjuguée du volume) ou encore T (variable conjuguée de ’énergie),
fluctuent au cours de la simulation. L’Hamiltonien du systeme, constant au cours du temps, est

défini par :

2
[

N
Hyve =Y o + U ({ry}) (2.8)
i=1

Qmi

L’évolution du systeme se fait alors a nombre de particules, volume et énergie totale constants.
L’ensemble micro-canonique (NVE) est ainsi échantillonné (on fait bien str ’hypothese d’ergodi-

cité).

2.1.4.2 | Ensemble canonique (NVT)

Il est également possible de simuler un systéme en équilibre avec un thermostat a une
température T donnée. On se place alors dans I'ensemble canonique (NVT). Il existe différents
algorithmes pour ce faire, comme celui de Langevin [115] ou celui de Nosé [116,117], repris plus
tard par Hoover [118]. Le couplage d’un thermostat au systéme représente un défi dans le cas
de nos simulations. De plus amples informations seront donc données sur le thermostat et son

usage dans notre travail dans le chapitre suivant 3.
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2.1.4.3 | Ensemble isotherme-isobare (NPT)

Dans ’ensemble NPT, les grandeurs N, P et T sont conservées pendant la simulation. Pour
maintenir la pression constante au cours du temps, le systéme est couplé a un barostat. Ce
dernier permet de faire varier le volume total du systéme. Le volume varie soit de fagon isotrope
(variation identique dans toutes les directions de ’espace), soit de fagon anisotrope, et dans
ce cas, il est possible de choisir la direction sur laquelle appliquer la variation de volume. Cet
ensemble NPT est particulierement intéressant pour équilibrer la distance entre deux feuillets
d’argile pour une quantité de particules de fluide donnée. On obtient ainsi le volume d’équilibre
dans des conditions de pression et de température données. Dans le cadre de cette étude, les
fluides sont enfouis dans le sol, donc dans des conditions de pression et de température qui
dépendent notamment de la profondeur. La méthode proposée par Matyna et al. permet de
coupler un thermostat au systéme en plus du barostat [119]. Cette méthode, appelée rRESPA a

été choisie pour nos simulations.

2.1.5 | Dynamique moléculaire hors équilibre

Dans le but de déterminer certaines propriétés de transport des fluides, il peut étre intéressant
de simuler un systeme dans lequel on peut étudier le flux d’un fluide sous l'effet d’un champ
extérieur, un gradient de potentiel ou encore un gradient thermique. Grace a la dynamique
moléculaire, il est possible de réaliser de telles simulations d’écoulement, appelées simulations
hors équilibre (NEMD), puisque le systéme est maintenu hors de son état d’équilibre.

Dans le cas de la DM a [’équilibre, les fonctions de corrélations du temps sont sujettes a des
erreurs statistiques significatives puisqu’elles représentent la réponse moyenne a des fluctuations
survenant naturellement et donc relativement petites. Grace a la NEMD), on impose artificielle-
ment une perturbation bien plus grande, dont on mesure la réponse. Le calcul des propriétés de

transport fait appel & la théorie de la réponse linéaire [113], [114].

Il est possible de réaliser différentes simulations hors équilibre. Nous avons choisi ici d’utiliser
deux techniques différentes : le cisaillement et la méthode de Poiseuille. On peut voir sur la
Figure 2.1a, un schéma décrivant une simulation d’un écoulement de Poiseuille. Il s’agit ici
d’appliquer une force uniforme sur toutes les particules de fluide du systéme. Sur la Figure 2.1b

en revanche, on impose la vitesse des murs, dans des directions opposées afin de connaitre la
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réponse du fluide.

Figure 2.1 — Représentation schématique d’une simulation d’un écoulement de Poiseuille en (a)
et d’une simulation de cisaillement en (b).

Il est & noter que, en général, dans le cas de ces simulations hors équilibre, les perturbations
doivent étre grandes en comparaison d’une expérience classique, pour obtenir un ratio signal/-
bruit raisonnable. Il est donc parfois compliqué de mesurer de petites perturbations du systéeme.
Il faut en tout cas vérifier que I’on obtient bien une réponse proportionnelle & la perturbation ou

réponse linéaire.

2.2 | Calcul des interactions

2.2.1 | Champ de force

Le calcul des trajectoires nécessite un modele des interactions entre atomes, appelé "champ
de force". Nous avons utilisé un champ de force simple ou I’énergie potentielle du systeme prend

la forme :

+yy (2.9)

T i 47T€07’ij

U (i) = 303 ey [(2)12 ()

,
jog>i K

avec rj les positions des atomes et r;; les distances entre les atomes.
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Figure 2.2 — Potentiel de Lennard-Jones : description de I’énergie en fonction de la distance
interatomique.

Ces interactions sont décrites par deux termes. Le premier est un terme de Lennard-Jones,
qui caractérise les interactions de van der Waals. Les parameétres o et € sont explicités dans la
Figure 2.2. Le potentiel de Lennard-Jones change de signe lorsque » = ¢, mais la valeur minimale
—e, qui correspond 4 la profondeur du puits de potentiel, apparait lorsque 7, = 2'/65. Les régles
de combinaison standards de Lorentz-Berthelot [120] permettent de déterminer o et & pour une

paire d’atomes de nature chimique différente a partir des parametres pour un type d’atomes :

(2.10a)
Eij = \/E€i&j (2.10b)

Le deuxieme terme de 'expression 2.9 représente les interactions de Coulomb, ou interactions

éléctrostatiques, avec ¢; et g; les charges des particules et gg la permittivité du vide.

Le champ de force utilisé dans ce travail pour décrire I'argile est ici CLAYFF [100] , dont les
parametres sont contenus dans le Tableau 2.1. Le modele d’eau utilisé est appelé SPC/E [121],
qui traite les molécules comme rigides (grace a l’algorithme SHAKE [122,123]). C’est un modéle
couramment employé dans les simulations moléculaires des systemes acqueux. Les caractéristiques
géométriques et les charges partielles portées par les atomes d’oxygene et d’hydrogene sont
résumées sur la figure 2.3. Les molécules de CO+ sont aussi traitées comme rigides, et le modeéle

utilisé est EPM-2 [124]. Le méthane est traité comme une seule sphere (modele d’atomes-unis),
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le modele utilisé est OPLS [125]. Pour les ions, les parametres de Dang et al [126] sont utilisés

(voir Tableau 2.1).

qgo = —0.848 e

ua — 109.47°

(a) (b)

Figure 2.3 — Géométrie et charges partielles portées par les atomes du modele d’eau SPC/E en
(a). En (b) géométrie du modele de dioxyde de carbone EPM-2.

2.2.2 | Conditons aux limites périodiques

Une des premieres limites des simulations moléculaires est la taille des systemes. Il est
impossible de simuler des systemes de taille macroscopique, contenant un nombre trop important
de particules. Pour contourner cette difficulté, il est possible de simuler une boite de petite taille,
ne contenant que quelques milliers d’atomes. Des conditions aux limites périodiques sont ensuite
appliquées pour reproduire la boite de simulation dans les trois directions de 1’espace, comme
illustré sur la figure 2.4.

Ainsi, toute particule quittant la boite de simulation est remplacée par son image qui rentre
par l'autre co6té de la boite. Résulte de cette périodisation un biais, en particulier pour le calcul

des interactions. Les interactions & courte portée sont calculées entre les plus proches images pour

BI BB B7
VAN A A
F® T« @ HFO
B, B, B,
AL A A
M, M. .
@ @ fa=g )
(I S O
B, By, B;
A A A
(=g ) =@ =@
O O |

Figure 2.4 — Périodicité de la boite de simulation suivant 2 dimensions.
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Atome  Charge (¢) ¢ (kcal/mol) o (A)
Hy, 0.4250
Oy -0.9500 0.1554 3.1655
o} -1.0808 0.1554 3.1655
Oy -1.0500 0.1554 3.1655
O -1.1688 0.1554 3.1655
Op -1.0500 0.1554 3.1655
09s -1.1808 0.1554 3.1655
O -1.1688 0.1554 3.1655
os -1.2996 0.1554 3.1655
Sit 2.100 1.8405x107%  3.3020
Alp 1.575 1.3298x1076  4.2712
Alr 1.575 1.8405x1075  3.3020
Mgo 1.3600  9.0298x10°7 5.2643
Fell 1.575 9.0298x10~7  5.9062
Lio 0.5250  9.0298x1077 4.2101
Na*t [126] 1.0 0.1301 2.3500
Cl~ [126] -1.0 0.1001 4.4010
Cx [124] 0.6512 0.0559 2.7500
Ox [124] -0.3256 0.160 3.033
CH, [125] 0.0 0.2941 3.7300
Heau [121]  0.4240 0.000 0.0000
Oeau [121]  -0.8480 0.1554 3.1655

Tableau 2.1 — Parametres des termes non-liants du champ de force ClayFF. Pour les oxygénes :
on désigne par h 'oxygene du groupement OH, par b un oxygene situé en surface du feuillet et
par p les oxygenes pontants qui relient les couches tétraédrique et octaédrique (qui sont donc
situés a l'intérieur du feuillet). Les exposants indiquent respectivement que l'oxygene est proche
d’une substitution (s) octaédrique (Os) ou tétraédrique (Ts) ou de deux substitutions (ss). Pour
les autres éléments : les indices T et O désignent des atomes localisés respectivement dans la
couche tétraédrique et dans la couche octaédrique. A titre indicatif, on donne les parametres
du contre-ion Na™, extraits de la littérature, utilisés classiquement avec ClayFF, ainsi que les

parametres de I'eau SPC/E, du dioxyde de carbone EPM-2 et du méthane OPLS.

limiter cet effet. Par ailleurs, il existe d’autres effets induits par les conditions limites périodiques,

notamment sur la diffusion. Nous discuterons en détails de ces effets dans le chapitre 6.
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2.2.3 | Rayon de coupure

La sommation du terme Lennard-Jones de 'énergie potentielle totale porte sur toutes les
paires d’atomes non liées du systéme, soit N (NN — 1)/2 paires, N étant le nombre de particules
du systeme. Pour limiter le temps de calcul et réduire cette sommation aux contributions les
plus importantes, il est nécessaire d’utiliser un rayon de coupure (cut-off), a partir duquel une
molécule cesse d’interagir avec les autres. Le rayon de coupure a été choisi pour étre plus de 2,5
fois supérieur au plus grand rayon de Van der Waals. Dans nos simulations il s’agit de celui de
l'oxygene, soit : rey = 2.5 x 3.166 = 7.925 A. Ce rayon doit par ailleurs étre inférieur & la moitié
de la plus petite dimension de la boite de simulation, afin de s’assurer que seules les interactions
entre les plus proches images sont prises en compte, et éviter ainsi un biais lié aux conditions
limites périodiques. Il est possible de définir la valeur moyenne de ’erreur commise en utilisant

le r. comme suit :

N;N; [ 9
(AE) =27 E E Vv drrgi;(r)Ui;(r) (2.11)
i ji Te
avec g;j (r) la fonction de distribution radiale. Cette fonction tend vers 1 aux grandes distances,

donc on peut exprimer (AE) par un terme correctif :

corr. NlN >
UL = dm VJ/T drr?U;j(r) (2.12)

On obtient alors pour I’énergie totale I’expression suivante :

N N
1 corr.
Uit = B Z Z Ue ij(rij) + Uz’j (2.13)

i=1 j=1#i

avec U, ;;(r45) la fonction d’énergie potentielle tronquée.

2.2.4 | Interactions électrostatiques
2.2.4.1 | Ewald

Les interactions électrostatiques sont des interactions a longue portée, qu’il est impossible de
tronquer simplement. En revanche, on peut exploiter la périodicité du systeme, ce qui revient a
prendre en compte les interactions avec les images périodiques. La technique la plus employée

pour ce calcul est la sommation d’Ewald [113], particulierement pour les systémes de petite
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taille (allant jusqu’a 10* particules). Considérons un systéme neutre (Zf[ ¢i = 0) composé de
N particules dans la boite cubique de dimension L, se repoussant a courte distance. Dans un
tel systeme, la somme dans I'espace réel converge treés lentement par compensation des termes
(positifs et négatifs), et 'issue est incertaine. Partant du principe que le systéme simulé est infini,
une particule de la boite interagit donc avec toutes les particules de la boite et avec toutes leurs
images se trouvant dans une matrice infinie de boites périodiques (cette particule n’interagit

évidemment pas avec elle-méme). L’énergie coulombienne est définie par :

1 N
Ucoul = 5 Z Qi¢(ri) (214)
=1

avec ¢(r;) le potentiel électrostatique a la position 7; et g; la charge ponctuelle. On peut alors

écrire le potentiel électrostatique de la facon suivante :

N
_ 45
dr)=> > T ‘sz - (2.15)

n j#i si n=0
ol n désigne I'ensemble des images périodiques, r;; = ||75 — 7j||, et € la permittivité du vide
(€0 = 8.85410712C2N~tm~2). Cette somme n’étant convergente que partiellement, il n’est pas
possible de calculer les interactions a partir de 1’équation 2.15, c’est pourquoi on sépare le
potentiel en deux sommes. Pour un systeme constitué de charges ponctuelles ¢;, on introduit
un nuage de charges diffuses de signe opposé —¢; autour de chacune des charges ponctuelles.
Dans une telle situation, le potentiel électrostatique issu de la particule ¢ est uniquement di a la
fraction de ¢; qui n’est pas écrantée. Cette fraction tend rapidement vers 0 et permet donc de

calculer le potentiel électrostatique par somme directe dans ’espace réel.

Cependant, le but ici n’est pas d’évaluer le potentiel en présence de charges écrans, mais
celui issu des charges ponctuelles seules. Il faut donc corriger ’ajout du nuage de charges écran a
chaque particule, par ’ajout supplémentaire de charges diffuses de signe opposé, comme on peut
le voir sur la Figure 2.5, et traitées dans ’espace réciproque. Le systéme final devient donc un
systeme électriquement identique au systeme considéré au départ. Un terme correctif appelé self
est retranché pour éliminer 'interaction de chaque charge ponctuelle avec sa propre gaussienne
d’écrantage. On définit la largeur de la distribution gaussienne comme étant v/2/a, avec o qui

sera déterminé en fonction de 'efficacité computationnelle désirée.

Finalement, il est possible d’écrire le potentiel électrostatique de la fagon suivante :
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‘ ‘ Espace réel
+

i

Espace réciproque

v

Figure 2.5 — Schéma du principe de sommation d’Ewald. La distribution de charges ponctuelles
(en bleu) est séparée en deux termes : un terme qui correspond & une distribution de charges
ponctuelles écrantées par des gaussiennes (figure en haut a droite) et un autre terme correspondant
a une distribution de charges gaussiennes ajoutées compensant les gaussiennes d’écrantage (figure
en bas a droite).

(I)(T) = (I)Téel(r) + (I)récip. ('r) (2.16)

et I’énergie électrostatique :

N
1
Ucoul = 5 Z Qi(éréel(r> + (I)récip. (T)) - Uself (217)

Ainsi, I'expression de I’énergie électrostatique peut s’écrire de la fagon suivante :

N

Ucouwr = Z %% erfc (f |sz + n|)

8TEQTj
n z;ﬁ 0

k2
87T€0V Z Z k2 AUKES (2.18)

k#0 1,5

1 a\ z N
_ =)2 2
4meg <7r) Zqz

i=1

avec p (k) = Zf\; 1 g€, 1a transformée de Fourier de la densité de charge, k la et erfc la

fonction d’erreur complémentaire.
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La premiere somme est calculée dans I'espace réel en utilisant le rayon de coupure r. discuté
auparavant (voir paragraphe 2.2.3), généralement égal a la demi-longueur de la boite, pour ne
considérer que les plus proches voisins. Par ailleurs, avec « petit, la convergence de cette somme
dans ’espace réel est rapide. Dans ’espace réciproque, le comportement inverse est a prévoir. Il
faut définir @ de maniere a ce que la somme de ’espace réel converge, apres avoir fixé r.
Finalement, il est nécessaire de corriger le terme self des interactions entre les charges ponctuelles
et les gaussiennes placées sur les autres centres de charge de la méme molécule. On peut donc

écrire :

dmeg \ T dmeg Iy 751

1 a\ s N 1 erfe (v/ou |r;s
Usats = <7> P Zqiz n Z %%‘M (2.19)
i=1

avec j qui appartient a la méme molécule que ¢ dans le cas de la deuxieme somme.

2.2.4.2 | Particle Particle Particle Mesh

La méthode que nous avons utilisée dans nos simulations est la méthode appelée Particle Par-
ticle / Particle Mesh (PPPM), dérivée directement de la méthode de Ewald et plus performante
que cette derniere pour les gros systémes. Elle a été présentée la premiere fois par Hockney et
al. [127]. L’idée ici est de diviser les forces interparticulaires en deux parties : une force & courte
portée, variant rapidement avec la distance et une force variant lentement et suffisemment lisse
pour étre modélisée par une grille (mesh). On applique ensuite la méthode dite Particle-Particle
pour calculer la premiere force a courte portée, puis la méthode dite Particle-Mesh pour calculer
la deuxieme contribution variant lentement. L’addition de ces deux contributions donne la force

totale agissant sur chaque particule, qui est utilisée ensuite pour actualiser les vitesses.

Il existe différentes méthodes dérivées de la sommation d’Ewald qui permettent le calcul des
interactions électrostatiques. Nous avons choisi d’employer la méthode PPPM car elle est tres
efficace en terme de temps de simulation. En effet, la méthode d’Ewald classique suit une loi
en N3 tandis que la méthode PPPM suit une loi en N log(N) (voir Figure 2.6). Le rayon de
coupure T, est généralement choisi égal a la longueur de la demi-boite, ce qui permet de ne
considérer que les voisins les plus proches. Il est possible de définir un parametre de précision
dans LAMMPS, ~. Ce facteur de précision détermine 'erreur quadratique moyenne relative

dans les forces calculées par atome par le solveur d’interactions a longue portée. Ce nombre est
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adimensionné par rapport a la force que deux charges unitaires (comme 2 ions monovalents)
exercent 'une sur Pautre & une distance de 1 A. v et T sont utilisés conjointement pour
déterminer la taille de la grille.* On peut trouver dans la littérature [129] un panorama complet

des différentes possibilités offertes aux modélisateurs.

5000 . .
—— Nxlog(N)

4000{ —— N2

30004
=

2000

10004

0 , , , ,
0 100 200 300 400 500
N

Figure 2.6 — Evolution du temps de calcul en fonction de la méthode choisie pour le calcul des
interactions électrostatiques. La méthode PPPM suit une loi qui est presque toujours plus rapide
que la méthode Ewald classique.

2.3 | Systémes simulés

2.3.1 | Lennard-Jones

Certaines des études réalisées dans cette these ont été effectuées sur un fluide modele, per-
mettant de simplifier le systéme d’étude. Nous avons ainsi réalisé des simulations sur un fluide
de Lennard-Jones (LJ) entre des murs de LJ (voir Figure 2.7a). Ainsi, toutes les particules sont
similaires. Les interactions sont alors plus faciles a quantifier et les calculs bien plus rapides

qu’en présence d’interactions éléctrostatiques.

Toutes les simulations LJ dont il sera question par la suite ont été réalisées dans les mémes
conditions thermodynamiques (sauf mention contraire). Ces conditions sont similaires a celles
de la littérature pour un fluide non confiné afin de permettre une comparaison des résultats :
une température réduite T* = kT /e = 2.75, et une densité réduite p* = po® = 0.7, avec o le

diameétre et € I'énergie définissant le potentiel de Lennard-Jones. Le pas de temps est de 1073¢*,

a. Les erreurs quadratiques moyennes dans l’espace réel sont estimées a ’aide de ’équation 18 de la réfé-
rence [128]. Les erreurs quadratiques moyennes sur la force dans I'espace k sont estimées & 1'aide de I’équation 38
de la référence [129].
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Figure 2.7 — Systeme simplifié avec un fluide de Lennard-Jones et des murs de Lennard-Jones en
a. En b, motif des particules du mur.

avec t* = o+/m/e. La surface est choisie pour étre rugueuse, avec une maille cubique (Figure 2.7b).

2.3.2 | Les argiles

Les systemes simulés dans notre cas sont composés d’un fluide entre deux parois d’argile. Ce

systéme constitue une boite de simulation, dont un exemple est visible sur la figure 2.8.

CoQbbbhbbPipbibisbbebberpeee £5
Febbbbepbobbbbbrbrbobbote
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Figure 2.8 — Boite de simulation typique au moment de sa création. Répartition des molécules
d’eau et des contre-ions Na™ dans le pore. Les molécules d’eau sont placées sur une grille. Une
telle configuration initiale n’est bien siir pas réaliste et le systéme doit étre équilibré (voir le
Chapitre 3).

Nous avons étudié dans cette these différentes argiles :

— la pyrophyllite est un phyllosilicate d’aluminium, et ressemble au talc, donc la formule

chimique idéale est :
Aly(SisO10)(OH),

— la montmorillonite de type Wyoming, dont la maille élémentaire est décrite par la formule

suivante :

Xo.75[Sig] (Alz.25Mgo.75) O20 (OH) 4

— la beidellite dont la subsitution est située dans la couche tetraédrique :
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Xo.75[Si7.25Alp.75] (Als) O20(OH) 4

ot X représente le cation Nat présent dans le pore. Les dimensions de cette maille élémentaire
(a=5.18A, b=8.97A) sont issues d'une expérience de diffraction des rayons X [59] pour la mont-
morillonite. Pour tous les types d’argiles considérés, nous avons utilisé la méme taille de maille

élémentaire.

La beidellite et la montmorillonite sont tres similaires. La différence repose sur la position de
la substitution dans le feuillet. Dans le cas de la montmorillonite, la substitution de 'aluminium
par du magnésium a lieu dans la couche octaédrique, tandis que pour la beidellite, elle a lieu

dans la couche tetraédrique. La pyrophyllite quant a elle est une argile neutre, sans substitution.

A partir de cette maille élémentaire, il est possible de modifier la taille de la boite de simula-
tion selon le nombre de mailles utilisées pour représenter les feuillets. Le pore interparticulaire
est simulé en mettant deux feuillets d’argile de fagon parallele. L’écartement des feuillets (et
donc par extension la taille du pore) est également un parametre modifiable. Les contre-ions
sont distribués dans le pore, entre les deux feuillets d’argile. Des molécules d’eau, dont le nombre
est calculé en fonction de la densité a atteindre, sont placées initialement sur une grille dans

Pespace interparticulaire (voir Figure 2.8). Les cations sont placés de fagon aléatoire.

Nous verrons plus en détails dans le Chapitre 4 comment définir nos systemes de simulations.
Nous aborderons alors le nombre de feuillets, la felixibilité et encore d’autres parametres inhérents

aux simulations de dynamique moléculaire.

2.4 | Calcul des propriétés

2.4.1 | Profils de densité

Afin de comprendre I'incidence des parameétres physicochimiques étudiés dans nos simulations,
nous avons d’abord examiné des profils de densité qui quantifient la répartition des particules
dans le pore. Il s’agit de calculer a chaque pas de temps, dans une fenétre de temps choisie, le
nombre de particules identiques dans une couche prédéfinie. On peut alors tracer statistiquement

la répartition des atomes dans I’espace interparticulaire.
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2.4.2 | Coeflicient d’autodiffusion

Le coeflicient d’autodiffusion D est I'une des propriétés fondamentales du transport. Il
existe deux méthodes pour calculer ce coefficient : I’approche d’Einstein ou la relation de
Green-Kubo [114], [113]. Nous utilisons ici la premiére approche, & partir de I’écart quadratique

moyen :

((ar®)?) = (@)~ (O)) (2.20)

avec r(t) la position a 'instant t et ou la moyenne porte sur toutes les molécules et toutes les
conditions initiales. Il est possible de déterminer le coefficient de diffusion a partir de la relation

d’Einstein :

D=2 tim () (2.21)

Cette expression repose sur le postulat que le milieu est isotrope, ce qui signifie que la
diffusion est la méme dans les trois directions de ’espace. Dans notre cas, le systéme considéré
est confiné, donc anisotrope. On peut donc distinguer deux composantes au tenseur de diffusion
en fonction de 'orientation par rapport a la surface, et sous I’hypothese que 1'on travaille avec
un systeme en forme de fente : parallele (DH) et perpendiculaire (D ). De plus, la diffusion étant
potentiellement affectée par la surface, il est nécessaire de découper la boite de simulation en
couches, afin de calculer le coefficient de diffusion en fonction de la distance a la surface. Pour
calculer le coefficient de diffusion D) dans chaque couche autour d’une distance z; de la surface,
a partir de la relation d’Einstein, il faut introduire la fonction Sg dont la valeur vaut 1 si la
molécule reste constamment dans la couche dans 'intervalle [0 :t] ou vaut 0 sinon. On peut donc

écrire :

o) iy A0+ 8520 550

et 2t (S%, (1)) (2.22)

Ax et Ay sont les écarts quadratiques moyens dans les directions x et y le long des surfaces. La

fonction (S% (t)) est la probabilité de survie des molécules dans la couche.
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2.4.3 | Viscosité, glissement, friction

Les propriétés comme la viscosité ou la friction peuvent étre déterminées en comparant
les résultats des simulations moléculaires (profils de vitesse hors équilibre par exemple) aux

prédictions de I’hydrodynamique continue.

2.4.3.1 | Ecoulement de Poiseuille

Considérons ’écoulement laminaire d’un fluide Newtonien, dans la direction x, sous 'effet
d’un gradient de pression VP entre deux plans paralléles. En régime stationnaire, ’équation de

Navier-Stokes pour un fluide incompressible prend la forme :

d?v oP
n( L) =28 (2.23)
dz ox
avec 7 la viscosité. En simulations moléculaires, le gradient de pression est introduit sous la
forme d’une force F, appliquée a tous les atomes du fluide. Plus précisement on a :

oP
= —wF, (2.24)

ou py est la densité en nombre. Cette équation peut étre résolue si on se donne des conditions
aux limites a la surface définie par z = z,4y. La condition de non-glissement v (zyq) = 0 est la
plus courante, mais ce n’est pas toujours réaliste. Lorsque la vitesse de glissement vy = v3(2yair)

est non nulle, on introduit la condition :

<dU22<2)>zwau N %(?au) (2.25)

qui définit la longueur de glissement b (voir Figure 2.9). Cela conduit alors au profil de vitesse :

—ovF.
vy (2) = ”22 (22 = 220 — 2Zwand) (2.26)

2.4.3.2 | Viscosité

Lorsque le profil de vitesse obtenu par simulation de dynamique moléculaire hors équilibre
est bien parabolique, la courbure de ce profil de vitesse permet de calculer la viscosité a partir

de I’équation (2.26). Une seconde approche consiste & utiliser la définition de la viscosité a partir
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Sans glissement

Avec glissement

Figure 2.9 — Schéma d’un profil d’écoulement de Poiseuille avec et sans glissement.

du taux de cisaillement local et du tenseur de pression, mais elle ne sera pas discutée ici [114], [113].

2.4.3.3 | Longueur de glissement
Pour connaitre la longueur de glissement il existe plusieurs méthodes différentes :

1. La premiere méthode a été développée par Bocquet et Barrat [36], & partir d’une expression

de Green-Kubo, qui donne ’expression de la friction A :

1 +00

A= g7 /0 ds <F;w” (s) Fwatl (0)>, (2.27)

dans laquelle F¥ est la force tangentielle que le mur exerce sur le fluide et S la surface,
dans le plan (x,y). En utilisant les conditions limites hydrodynamiques, on a :

dv, (2)

dz

Vg (zwall)

A (2.28)

zwall

avec b la longueur de glissement. Cette expression correspond a ’évaluation de la force par

unité de surface. On peut 'exprimer également de la fagon suivante :
F

§ = Avx (Zwall) (229)

La longueur de glissement qui en découle est donc le rapport de la viscosité et du coefficient

de friction.
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b= 3 (2.30)

Concretement, calculer b revient a calculer 'autocorrelation de la force que le mur exerce
sur le fluide et a prendre la valeur du plateau de I'intégrale de I’équation 2.27. La conver-
gence numérique de ces intégrales peut étre problématique, méme pour un simple fluide
de Lennard-Jones, pour lequel z,,; est de 'ordre d’une couche atomique a I'intérieur du

liquide [36], [130].

2. La deuxieme méthode consiste a se découper I’espace en fonction d’une région dans laquelle
le fluide est présent et homogene, et une autre région dans laquelle il n’y a pas de fluide.

Cette méthode repose sur la définition de la surface de Gibbs, selon 1’équation suivante :

Zwall +0o0
L =@z = [ pia (2.31)

Zwall

3. La troisieme méthode, plus intuitive, consiste a diviser le pore en une région dans laquelle
le fluide se comporte comme dans le bulk et une autre région dans laquelle il est affecté
par la présence des deux parois. Dans cette région centrale, le profil est parabolique, et

permet d’extrapoler la longueur de glissement.

Méme si la premiere méthode présente un défi dans son application, elle sera utilisée par la suite
dans les résultats présentés, ainsi que la seconde méthode. La méthode utilisée pour les résultats
sera précisée par la suite.

Il est nécessaire de connaitre la localisation de la surface z,,,; ou s’appliquent les conditions
limites hydrodynamiques. La détermination de cette surface n’est pas triviale et requiert une

attention toute particuliére.
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2.5 | Conclusion

Dans ce chapitre nous avons abordé en détail la méthode de la dynamique moléculaire pour
la compréhension de systemes de taille nanométrique. Nous avons ainsi vu que la dynamique
moléculaire, basée sur l'intégration des équations de Newton, conduit & ’obtention d’une
trajectoire des particules d’un systeme. Cette trajectoire permet a travers différentes analyses de
connaitre ’évolution de différentes propriétés physico-chimiques telles que la température, la
densité ou méme le glissement a une interface. Nous avons ici déterminé le champ de force que
nous avons utilisé, ainsi que les grandeurs que nous étudierons par la suite. Nous nous intéressons
notamment a la diffusion en milieu confiné. Nous avons également expliqué la méthode de
la dynamique moléculaire hors-équilibre, qui nous donnera également acces a des grandeurs

différentes.
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3.1 | Introduction

En principe, lors de 'intégration des équations de Newton, ’énergie totale du systeme est
conservée. Ainsi, avec le volume V de la boite et le nombre d’atomes N maintenus constants, on
explore I’ensemble microcanonique (NVE). Cela étant, il est souvent préférable de maintenir la
température constante durant la dynamique plutét que 1’énergie totale, car c’est généralement
dans ces conditions que sont réalistes les expériences. On couple alors le systéme a un bain
thermique, ou thermostat. Dans ce cas la température devient une variable indépendante dont on
peut choisir la valeur. Dans les simulations moléculaires le thermostat représente donc un enjeu
considérable, en particulier pour la dynamique moléculaire hors équilibre. Expérimentalement, ce
sont les échanges thermiques ayant lieu aux interfaces solide-liquide qui permettent au systeme
d’étre a une certaine température d’équilibre.

L’application d’un thermostat dans une simulation consiste normalement a modifier les
équations du mouvement, modifiant les configurations, afin d’obtenir une distribution des
vitesses qui tend vers la distribution de Maxwell-Boltzmann que 1’on doit obtenir a 1’équilibre
dans I’ensemble canonique. Il existe plusieurs algorithmes permettant ce couplage tels que
les thermostats d’Andersen [131], de Langevin [132], de Berendsen [133] ou encore de Nosé-
Hoover [134].

3.1.1 | A l’équilibre

Un grand nombre d’études ont été menées sur la validité de ces thermostats dans les simula-
tions a I’équilibre. Ainsi il a été montré, dans le cas d’un systéme confiné, qu’il est possible de
thermostater le systeme de trois manieres différentes. La premiere méthode consiste a coupler le
fluide au thermostat, comme pour un fluide non confiné. Les murs sont alors souvent traités
comme rigides au cours de la simulation, tandis que le fluide est couplé au bain thermique. Il n’est
pas imposé d’utiliser des murs rigides. Cette technique présente I’avantage d’un plus faible cofit
computationnel que la deuxiéme méthode présentée ci-apres. Cette deuxieme méthode consiste
a coupler tout le systéme au bain thermique, tenant alors compte des interactions fluide-parois
ainsi que des interactions interparticulaires au sein de la paroi. Cette méthode présente ’avantage
de tenir compte de toutes les interactions au sein du systeme, méme si elle représente un plus
grand cotit de calcul. Enfin, la derniére technique consiste & coupler uniquement le solide au
thermostat. Cette méthode permet, comme la précédente, de tenir compte des interactions

fluide-solide (puisque les particules du mur ne sont pas fixes, elles interagissent avec le fluide),
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mais sans modifier directement la dynamique du fluide. Comme dans les expériences, ce sont les

échanges d’énergie avec les parois qui conduisent le fluide a I’équilibre thermique.

3.1.2 | Hors-équilibre

Dans le cas d’un systeme confiné, un écoulement peut étre obtenu soit par ’action de forces
extérieures, soit par des forces de cisaillement exercées par le mouvement des parois. Résultent
de ces forces des flux de Poiseuille ou de Couette, respectivement. Dans le cas de parois chargées
et d’'un fluide contenant des ions dilués, on observe aussi un flux électro-osmotique sous 'action
d’un champ électrique, en raison des ions accumulés a la surface. On parle dans ces cas de
dynamique hors équilibre car la perturbation extérieure entraine le systéme hors de son état
d’équilibre. Ceci conduit alors a un dégagement de chaleur. Pour atteindre I’état stationnaire, il

est nécessaire d’éliminer ’excédent de chaleur du systeme.

Les trois méthodes consistant a coupler le fluide, tout le systéme, ou uniquement le solide
au thermostat sont encore applicables dans le cas de la dynamique hors équilibre. Lorsque 1’'on
couple uniquement le fluide au thermostat, il est nécessaire de n’appliquer le thermostat que
dans la direction perpendiculaire a la force externe [135,136], pour réduire les interférences dans
la direction de I’écoulement. Cependant, il existe également une méthode appelée thermostat
PUT (Profile Unbiased Thermostat) [137,138] qui rend possible le couplage du thermostat dans

toutes les directions, en soustrayant la contribution de la vitesse locale du fluide.

Récemment, des études ont été menées mettant en avant I'impact des méthodes de thermostat
sur les propriétés hydrodynamiques d’un fluide nanoconfiné. Dans un écoulement de Couette,
Bernardi et al. ont mis en évidence la dynamique chaotique aux interfaces, ainsi que ’altération
des profils de vitesse et de température par ’application d’un thermostat directement sur
le fluide [139]. II a aussi été montré que thermostater le fluide dans le cas d’un systéme
sous cisaillement peut conduire a des résultats non physiques, et méme altérer 1’orientation
des molécules. Il est donc apparu qu’il était plus réaliste de ne thermostater que les parois
solides (comme en conditions expérimentales) [7,139]. Les échanges thermiques entre fluide et
parois conduisent alors a un état stationnaire. Cependant, cette méthode demande un cofit
computationnel supplémentaire puisque cela nécessite d’attendre que le systeme atteigne sa
température stationnaire. Il faut aussi tenir compte des temps d’analyses, qui doivent prendre

en compte ces atomes mobiles également. De surcroit, quand les températures sont tres élevées,
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Figure 3.1 — Schéma des murs de graphene en bleu, des particules virtuelles en orange et de ’eau
en rouge et blanc, dans leur configuration initiale [7]. Nous ne présentons ici que la méthode
avec les particules virtuelles positionnées vers I'intérieur du pore.

les murs peuvent ne pas supporter la pression exercée par le liquide, qui viendra alors perturber
ou méme traverser la surface.

D’autres techniques ont donc été proposées pour thermostater les systemes confinés. Toghraie
Semiromi et al. proposent par exemple d’extraire la chaleur d’un écoulement de Poiseuille
nanoconfiné en appliquant un thermostat de Berendsen sur les régions du fluide proches de la
surface uniquement [140]. La méthode cependant ne s’applique pas dans une direction unique,
ce qui altere les vitesses aussi dans le sens de I’écoulement. Par ailleurs, le nombre de particules
a proximité de la surface et la taille des tranches étudiées ne semblent pas étre statistiquement
valable.

Dernierement, une nouvelle méthode a été proposée pour thermostater un écoulement
nanoconfiné par De Luca et al. [7]. Dans toutes les simulations dans lesquelles le transfert de
chaleur aux interfaces doit étre réaliste, ils soutiennent que la thermalisation du fluide par les
parois est la seule solution fiable. Ils proposent pour cela une nouvelle méthode qui consiste a
insérer des atomes attachés a un réseau par des ressorts qui permettent aux atomes d’osciller
(voir Figure3.1). Dans leurs simulations, contenant de ’eau et des murs fixes de graphene, ils
utilisent des particules virtuelles, dont les positions a ’équilibre décrivent un réseau cristallin.
Ces particules échangent de I’énergie avec les molécules du fluide mais n’interagissent pas avec
les atomes du mur, ni méme entre elles, c’est pourquoi elles sont qualifiées de virtuelles. De plus,
puisque le déplacement de ces particules transgresse le critere de fusion de Lindemann, leur effet
sur la simulation ne résulte pas en un confinement supplémentaire du fluide. Cette méthode,
décrite plus en détails dans la Section 3.2.3, est intéressante car elle permet la réduction des
colits de calcul (murs fixes), en particulier lorsque les murs sont larges. Elle permet également

de travailler sur des murs dont la structure s’avére complexe.
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3.2 | Algorithmes de dynamique moléculaire dans ’en-

semble NVT

Comme indiqué ci-dessus, on se place dans l’ensemble canonique (NVT). Il existe différents
algorithmes pour ce faire, comme celui de Berendsen [133], de Langevin [115] ou encore celui de
Nosé [116,117], repris plus tard par Hoover [118]. Nous ne décrirons ici que les deux thermostats

utilisés dans ce travail : le thermostat de Langevin et celui de Nosé-Hoover.

3.2.1 | Nosé-Hoover

L’idée de la méthode de Nosé-Hoover est d’introduire un degré de liberté supplémentaire
X, qui agit alors comme une force externe sur le systeme simulé, ce qui permet de maintenir
la température du systeme autour de la valeur choisie. Les équations du mouvement sont

maintenant :

. | 3]
P = — 1
r - (3.1a)
pi = =V, U ({ri}) — xp: (3.1b)
dy 1 p?
= = _ -+ —3NkpT 1
da  Q ( — m; 3Nk ) (3:1c)

Ainsi I’énergie cinétique est contrainte par un terme de friction. Le terme ) désigne la masse
fictive qui contrdle le temps caractéristique du retour a I’équilibre thermique.

L’algorithme de Nosé-Hoover ne génere une distribution canonique correcte que quand le
systéeme ne contient qu’une quantité conservée ou si aucune force extérieure n’est appliquée et
que le centre de masse reste fixe. C’est pourquoi dans I’étude de certains systemes, on ne peut se
reposer uniquement sur le thermostat de Nosé-Hoover. Des versions plus complexes impliquant
une chaine de thermostats, et non un seul comme présenté ici, ont ainsi été développées [134],
pour éviter des problémes d’ergodicité. Le systéme est donc couplé a une chaine de thermostats
en rajoutant un nombre M de degrés de liberté de variables 1< < ar, de moments conjugués
Pe1<k<nmr et de masses associées Qi<p<pr. Afin de décrire I’évolution temporelle du systeme
étendu (systéme physique et la chaine de thermostats), des équations du mouvement pour
chacun des degrés de liberté de la chaine sont nécessaires. Ces équations couplées aux équations

précédentes ((3.1a), (3.1b), (3.1c)) sont choisies de fagon & ce que la dynamique du systéme
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étendu échantillonne (pour le systéme physique) 1’ensemble canonique. Le jeu d’équations est

donc maintenant :

2

P; 9352’:"351

-t —3NkgT — ==L
; m; B Q2
P2 Pe, P

_ﬁ_kBT_M, avec2 <k<M-1 (3.2)

Q-1 Q1

2

En—1

— kgT

Qp1 b

Le premier thermostat de variable &; est ainsi en équilibre avec le systéme physique. Le

long de la chaine restante, chaque thermostat £ est thermalisé par le thermostat ;4. Le

systéme ainsi étendu peut étre considéré comme ergodique. L’avantage principal de la chaine de

thermostats de Nosé-Hoover est que la dynamique de tous les degrés de liberté est déterministe

et réversible dans le temps. Aucun nombre aléatoire n’est utilisé.

3.2.2 | Langevin

Dans la dynamique de Langevin [115], la température du systéme est maintenue par la

modification des équations de mouvement de Newton :

. _ Pi
o= (3.3a)
f)i = Fi — % Pi + fi (33b)
2m;vi kg T
2 _
o = Ar (3.3c)

dans lesquelles F; est la force agissant sur I’atome i, 7y; est le coefficient de friction et f; est une

force aléatoire de dispersion oy, relié au coefficient de friction via ’équation (3.3¢). At est le pas

de temps utilisé pendant la simulation pour intégrer les équations de mouvement.

Le thermostat de Langevin présente I'intérét de pouvoir utiliser un pas de temps plus grand.

Chaque particule est couplée & un bien thermique, ce qui permet également d’éviter la chaleur

piégée dans les modes localisés. En revanche le transfert du moment est détruit, c’est-a-dire qu’il

n’est pas conseillé d’utiliser le thermostat de Langevin pour les simulations dans lesquelles on

souhaite calculer le coefficient de diffusion.
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3.2.3 | Mur thermique, particules virtuelles

Dans nos simulations, nous avons également thermostaté notre systeme avec la méthode
des particules virtuelles (PV) [7]. Un mur thermique typique est en fait constitué de particules
virtuelles attachées a un réseau par des ressorts qui permettent aux atomes d’osciller. Ces atomes

sont reliés a leur position d’équilibre r;y sur la grille par la force :

Fei=—k(ri —rio) (3.4)

)

dans laquelle k est la constante de raideur et r; le vecteur position de la particule du mur. Ainsi,
dans un mur vibrant classique, le déplacement quadratique moyen des atomes en fonction de
leur position d’équilibre est petit (de 'ordre de la fraction de la distance interatomique). Ceci
est nécessaire pour préserver la structure solide du mur. Pour obtenir ces petits déplacements,

I'amplitude des oscillations des atomes du mur respecte le critere de fusion de Lindemann :

9\ 1/2
r; — 0]
< 0.15 (3.5)
dmin
dans lequel <|rl — I‘io|2> est le déplacement quadratique moyen des atomes du mur par rapport
a leur position d’équilibre et d,,;, est la plus petite distance entre les plus proches voisins du
solide considéré. Ainsi, la raideur du ressort préserve la structure du solide pendant la simulation,

évitant par exemple au liquide de traverser les parois.

Cependant, les particules du fluide ne doivent pas interagir avec le plan virtuel comme
avec une barriére rigide. C’est pourquoi les PV ne doivent pas respecter le critére de fusion de
Lindemann. Le déplacement quadratique moyen d'une PV i & une position instantanée r; , ne

doit donc pas vérifier I’équation 3.5.

La température des particules virtuelles est fixée grace a la renormalisation de I’énergie

cinétique. A chaque pas de temps, la quantité d’énergie dissipée ou apportée aux particules est :

_ DNkg
2

AE(t) [Tpy(t) =T (3.6)

s 2
avec Ty p(t) = Z;Vﬂ mﬁ%g , dans laquelle D = 1 est le nombre de degrés de liberté de translation

perpendiculaires a la surface virtuelle, et IV est le nombre total de PV.
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3.2.4 | Calcul de la température
3.2.4.1 | Dans tout le systéme

Il est intéressant de calculer la température par groupe d’espéces présentes dans le systéme.

Ainsi a partir des vitesses des atomes, on peut estimer ’énergie cinétique :

1
E.(groupe) = 3 Z ml(vfm + v;i + vzz) (3.7)
i

Il est alors possible de calculer la température en tenant compte des degrés de liberté imputés
a chaque groupe d’atomes défini (Npy) :
2E.(groupe)

T _ 3.8
(groupe) FNpy (groupe) (3.8)

Enfin, la température du systéme total est obtenue par une moyenne pondérée par les degrés de

liberté de chaque groupe :

>~ Npr, (groupe) * T'(groupe)
Tiotale =
>~ Npr, (groupe)

La premiere étape de nos simulations a été de vérifier que le code LAMMPS, que 'on utilise

(3.9)

pour produire nos résultats, prend bien en charge le calcul des degrés de liberté. Nous avons
donc développé un programme permettant de faire le calcul de la température en fonction d’un
groupe de molécules choisies, a partir de leurs vitesses. La comparaison des différents résultats
obtenus pour LAMMPS et pour le programme créé par nos soins (voir Figure 3.2), permet de

conclure que le code LAMMPS prend bien en charge le calcul des degrés de liberté.

3.2.4.2 | Profil de température

La méthode présentée précédemment s’utilise particulierement lorsque 'on veut calculer
la température d’un groupe d’atomes (par exemple I’eau ou ’argile). En revanche, avec cette
méthode, il n’est pas possible d’estimer un profil de température a travers le pore, c’est-a-dire
par couches d’une méme espece. Or, avec 'usage d’un thermostat par les bords, ce que nous
souhaitons finalement appliquer, des gradients de température au sein du fluide peuvent appa-
raitre. Nous utilisons dans ce cas une méthode qui permet le calcul d’un profil de température,
en fonction de la direction du pore. Il s’agit dans un premier temps de découper le pore en

tranches de petite taille. On calcule ensuite la position du centre de masse de la molécule, pour
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Figure 3.2 — Température (K) de l’argile au cours d’une simulation d’eau nanoconfinée dans
I'argile, avec un thermostat de Nosé-Hoover par les bords. En rouge la température calculée
par le programme LAMMPS et en cercles violets la température calculée a partir de 'analyse a
posteriori de la trajectoire selon ’équation 3.8.

déterminer la couche a laquelle elle appartient. A partir de ces informations, il est possible de

calculer le profil de température selon la méthode présentée précédemment.

Lorsque 'on veut calculer le profil de température pour un systéme hors équilibre, avec un
écoulement de Poiseuille, il faut s’assurer de calculer la température réelle du systeme. Pour ce
faire, il faut retrancher a la température de la tranche, sa température moyenne au cours du

temps comme suit :

Tcouche = Lcalculée — TC’M (310)

avec ici T,oyche 1a température de la couche considérée, Trqicuice la température totale calculée

dans la couche et T oy la température moyenne au cours du temps du centre de masse de la

couche.

3.3 | Résultats : A 1’équilibre

Nous avons vu qu’il existe différentes méthodes pour thermostater un systéme, qui pré-
sentent chacune leurs avantages. Jusqu’a présent, il était d’usage d’employer essentiellement un
thermostat sur le fluide, en gardant les murs rigides. A ’équilibre, cette méthode fonctionne

parfaitement. Cependant, récemment il est apparu qu’il était plus réaliste de ne thermostater
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que les parois solides (comme en conditions expérimentales dans les réservoirs) [139,141]. Les
échanges thermiques entre fluide et parois conduisent alors & un état d’équilibre (ou stationnaire
lorsqu’on est hors équilibre). C’est la méthode que nous avons souhaité appliquer a nos systémes,
d’abord a 1’équilibre, puis hors équilibre. L’intérét étant de s’approcher au plus pres des condi-
tions expérimentales. De plus, il a été constaté auparavant que ’application d’un thermostat
sur 'ensemble du systéeme (fluide+parois) pouvait engendrer des problémes dans la gestion des
degrés de liberté des molécules simulées, avec le code de dynamique moléculaire LAMMPS. Nous
n’avons par ailleurs aucune garantie que le thermostat n’influence pas la dynamique du systeme,

ce qui peut étre observable a travers des grandeurs comme la diffusion.

Nous avons donc procédé a plusieurs tests permettant de choisir la méthode la plus efficace
pour atteindre la température d’équilibre sur I’ensemble du systéme, en réduisant les parametres

imposés au maximum, ainsi que le cofit de calcul.

3.3.1 | Thermostat par les Particules Virtuelles (PV)

La méthode des PV est une méthode récente, qui insére un biais dans la simulation. Mais
c’est une méthode efficace pour thermostater. Elle a d’abord été appliquée sur des systemes
simples, avec un thermostat de rescaling des vitesses. Nous avons souhaité ici reproduire ces

simulations en appliquant plutét un thermostat Nosé-Hoover.

3.3.1.1 | Graphéne - eau

Dans un premier temps, sur des systemes contenant de ’eau confinée entre des murs de
graphéne (comme dans larticle qui propose la méthode [7]). Nous avons conservé la méme
densité pour la grille (soit Npy = 130 par plan), ainsi que la méme constante de raideur du
ressort pour les particules virtuelles (k = 0.431 N.m™!) et les mémes parametres d’interactions
Oecau—py = 0.3166 nm et €.qy— py = 0.6502 kJ/mol. Nous avons conservé dans un premier temps
les parametres proposés par De Luca et al., tout en appliquant différents thermostats pour
vérifier la validité de la méthode. Nous avons donc testé trois thermostats différents sur les

particules virtuelles :
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— rescaling des vitesses toutes les 100 fs?
— thermostat de Langevin

— thermostat de Nosé-Hoover avec une constante de temps de 1000 fs

Nous avons dans un premier temps appliqué une procédure d’équilibration, que nous avons
poursuivi par une phase de production, pendant laquelle nous avons caculé la température
moyenne. La température moyenne de chacun des systemes atteint effectivement les 300K
attendus, quel que soit le thermostat choisi. En revanche, la distribution des températures change
avec la méthode employée, en particulier pour les PV. Dans le cas du rescaling des vitesses
(voir Figure 3.3a), les variations de température des VP sont assez faibles, de 'ordre de £ 10
K. Tandis que pour les thermostats de NH (voir Figure 3.3b) ou de Langevin, les variations
de température des VP sont plutot de l'ordre de £+ 25 K. Cela s’explique par le fait que le
rescaling des vitesses toutes les 100 fs est un thermostat qui restreint la température du systéme
extrémement fréquemment. Méme si les variations de température sont plus faibles avec le

rescaling des vitesses, ce thermostat reste moins réaliste qu'un thermostat de Nosé-Hoover.

| 3 0,1
| 3 [ B vruetes
— Pamcules Vlrtuelles r || — Eau ]

Figure 3.3 — Distribution des températures au cours des 5 ns de trajectoire, avec en rouge la
température des particules virtuelles, en bleu la température de 'eau. (a) rescaling des vitesses
(b) Nosé-Hoover.
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En conclusion, reproduire les simulations de la référence [7] avec un thermostat de Nosé-

Hoover est tout a fait possible, sur un systeme simple, avec des murs de graphene.

a. Dans la méthode proposée par De Luca et al., il semble que le rescaling des vitesses est effectué tous les pas
de temps. La contrainte imposée au systéme est donc tres grande.
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3.3.1.2 | Argile-eau

Etant donné que le thermostat de Nosé-Hoover fonctionne parfaitement sur les PV, nous
avons choisi d’appliquer ce thermostat sur les PV d’un systeme contenant de I’eau confinée
entre deux demi-feuillets d’argile (ici montmorillonite-Na). Nous avons alors testé I'influence des
parametres de la méthode, en changeant la taille de la grille de particules (densité ou position).
Dans un premier systeme, nous avons créé une grille de 13 par 10 particules. Les particules sont
positionnées de telle maniere que la distance entre deux particules soit la méme pour obtenir
une grille rectangulaire, et qu’il n’y ait pas de recouvrement avec les images de la boite. De
la méme fagon, nous avons fait une grille de 16 par 12 particules. Cette fois-ci, le nombre de
particules a été calculé pour étre le méme par maille, ce qui correspond a deux particules par
maille en x et 3 en y. Les deux systémes se stabilisent de la méme maniere, a la température
désirée. La distribution des températures au cours de la dynamique n’est que peu influencée par
le choix de la grille. Il n’est donc pas nécessaire de confondre la grille avec les mailles du feuillet,

ni d’ailleurs d’utiliser une grille trés dense, pour thermostater le systeme correctement a I’équilibre.

I I I I I | I i ' i T T T T T T T
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Figure 3.4 — Distribution des températures au cours des 5 ns de trajectoire, avec en rouge la
température des particules virtuelles, en bleu la température de I’eau et en noir la température
de largile. (a) feuillets rigides et grille 13 x 10 PV (b) feuillets semi-rigides et grille 13 x 10 PV.

Par ailleurs, nous avons testé la capacité de la méthode des PV a thermostater a la fois le
fluide et le feuillet, en permettant aux atomes du feuillet de bouger (voir Figure 3.4). Nous
appellerons par la suite ce feuillet un feuillet semi-rigide, car les atomes d’aluminium et de
magnésium sont fixés (voir Chapitre 4 pour de plus amples explications). La température du

fluide, des PV et du feuillet sont bien celles attendues, avec une température moyenne de 300K.
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La distribution de la température est bien symétrique par rapport a la moyenne. Les variations
sont plus importantes pour les PV que pour ’eau ou l'argile. Le thermostat est donc efficace

également pour un feuillet semi-rigide.

3.3.2 | Thermostat par les bords

Il est possible d’argumenter que le thermostat par les PV est une forme de thermostat par les
bords, puisque nous utilisons une couche de particules aux bords de la boite pour thermostater le
fluide. Cependant cette méthode introduit un biais dans la simulation, puisqu’il y a des particules
non physiques qui sont positionnées a la surface. Ces particules agissent comme des perturbateurs
de la dynamique du systéme en modifiant la trajectoire des molécules qu’elles percutent. Ainsi,
il est pertinent d’utiliser un thermostat plus "classique'. Les systémes nanoconfinés se prétent
bien a I'usage d’un thermostat par les bords. L’idée ici est de connecter le thermostat au solide,
et grace aux échanges d’énergie entre le fluide et le solide, de contrdler la température de tout le
systéme. L’usage d’un thermostat par les bords fonctionne parfaitement dans les simulations
a I’équilibre. Nous proposons dans la partie suivante (3.3.3) un protocole d’équilibration qui

fonctionne parfaitement pour nos simulations.

3.3.3 | Protocole d’équilibration

Dans toute simulation numérique, une étape préliminaire d’équilibration est nécessaire. En
effet, lors de la création de nos boites de simulation, il est plus simple de placer les molécules d’eau
sur une grille, et les cations aléatoirement dans le pore. De plus, on attribue une vitesse initiale
aux molécules et aux ions, correspondant a une certaine température. L’énergie potentielle de
cette configuration irréaliste est trés grande, et une partie sera convertie en énergie cinétique qui
devra étre dissipée par le couplage avec un thermostat. Nous avons ainsi cherché un protocole
d’équilibration du systéme, permettant de ’amener vers une configuration plus réaliste servant
de point de départ a son étude proprement dite, qui soit a la fois compatible avec les parametres
que l'on fera varier par la suite, et peu cofiteux en ressources computationnelles.

Nous avons donc réalisé une série de simulations sur un systéme type de taille 25.9 x 26.91 x 58.4
A3, avec une densité en eau de 0.9997 dans le pore et des contre-ions sodium pour compenser
la charge de 'unique feuillet dans la boite. Le feuillet est flexible, excepté la couche centrale

d’atomes (A>T et Mg?") qui sont maintenus dans leur position d’origine tout le long de la
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simulation (nous appellerons par la suite cette technique un feuillet semi-rigide).

Protocole | Murs | Fluide Temps Temps CPU (h)

d’équilibration (ps) | simulation (ps)

A 300 K - 0 400 3
B 300 K | 50 K 200 1200 80
C 300 K | 300 K 100 600 )

Tableau 3.1 — Résumé des simulations effectuées pour les tests de thermostat. Les températures
indiquées sont les températures cibles des thermostats. Le thermostat utilisé est toujours Nosé-
Hoover, sur les bords pour les 3 systemes, et sur le fluide pour les systemes B et C. Les feuillets
ici sont semi-rigides. CPU représente le temps réel de calcul sur 8 coeurs.

Nous avons testé différents protocoles (voir Tableau 3.1) qui illustrent la nécessité de cette
phase d’équilibration. Dans les 3 cas, le thermostat sur les murs est appliqué a ’ensemble des
simulations (y compris apres la phase d’équilibration proprement dite). Dans les cas B et C, un
second thermostat est appliqué sur le fluide lors de la phase dite d’équilibration. L’application
d’un thermostat sur les murs uniquement (protocole A) n’est pas efficace (non illustré ici). En
effet, les transferts de chaleur entre le fluide et le solide sont lents, et la chaleur doit de plus
diffuser a travers ’ensemble du fluide. Le protocole B permet d’illustrer ce point : apres une
phase d’équilibration au cours de laquelle le mur est porté & 300K mais le fluide a seulement
50K, il faut plus d’une nanoseconde pour que le fluide atteigne la température souhaitée grace
aux seuls échanges de chaleur avec les parois (Figure 3.5a). Il est donc préférable, lors de la
phase d’équilibration, d’appliquer un thermostat sur le fluide & la température cible (protocole
C). La température reste ainsi celle désirée des l'arrét du thermostat sur le fluide, grace au seul

thermostat sur les parois (Figure 3.5b).

La phase d’équilibration doit conduire le systéeme vers I’équilibre, de préférence en le per-
turbant de moins en moins. C’est la constante de temps pour le couplage avec le thermostat
qui permet ce contréle. Une petite constante de temps conduira a une relaxation rapide du
systéme vers la température souhaitée, mais en modifiant profondément sa dynamique. Cette
forte perturbation du systéme est progressivement réduite, avant d’étre supprimée a la fin de

I’étape d’équilibration. Plus précisément, nous avons choisi d’appliquer le thermostat sur le fluide
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Figure 3.5 — Température en K au cours du temps de simulation. En rouge la température de
largile, en bleu la température de ’eau et en noir la température cible. En a la température
pour la simulation B. En b la température pour la simulation C, apres 'arrét du thermostat sur
le fluide (phase de production).

avec une constante de temps de 10 fs pendant 100 ps, puis de 1 ps pendant 100 ps. De plus, il est
nécessaire de déterminer la distance d’équilibre entre les feuillets correspondant a une pression
donnée sur les surfaces d’argile. C’est pourquoi une troisiéme et derniére phase dans I’ensemble
NPT (4 1 atm pendant 100 ps) permet d’équilibrer la dimension du systéme dans la direction

perpendiculaire aux feuillets.

Une fois ces différentes étapes terminées, le thermostat sur le fluide est supprimé. Seul sub-
siste le thermostat sur les parois solides. Le systeme n’est pas totalement équilibré pour autant,
notamment car les cations initialement placés alétoirement n’ont pas encore eu le temps de
diffuser vers la surface. L’ordre de grandeur du temps nécessaire pour qu’une espéce de coefficient
de diffusion D diffuse sur une distance L est 7p ~L?/D soit de l'ordre de 10 nanosecondes
pour un pore nanométrique et un coefficient de diffusion de I'ordre de 1072 m2s~!. Il est donc
nécessaire de considérer au moins la premiere (voire plutdt les premiéres) nanoseconde(s) sans le
thermostat sur le fluide comme faisant partie de la phase d’équilibration, et non de production.
Ceci suggere de plus qu'il serait préférable de distribuer initialement les cations de fagon aléatoire

non pas dans ’ensemble du pore mais a proximité des surfaces.
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3.4 | Résultats : Hors équilibre

L’application d’un thermostat lors d’une simulation hors équilibre requiert d’abord une bonne
compréhension du systéeme. Ici, nous avons un systéme composé de deux murs (graphéne, argile),
et d’un fluide (eau) confiné entre ces deux murs. La direction de confinement est appelée z. On
applique une force sur le fluide, pour le pousser hors de son état d’équilibre, dans la direction .

Finalement, la seule direction non affectée par le confinement, ni le flux est la direction y.

3.4.1 | Thermostat classique sur le fluide

Habituellement dans les simulations hors équilibre, un thermostat sur le fluide est utilisé.
Dans les simulations sur un fluide confiné, le thermostat est confiné dans une seule direction :
celle qui n’est affectée ni par ’écoulement (force appliquée sur le fluide), ni par le confinement.
Autrement dit, la direction y dans nos simulations. En effet, appliquer un thermostat dans la
direction de la force modifierait 1’écoulement.

Dans ces premiers systemes monophasiques, composés d’eau confinée entre deux feuillets
d’argile, nous avons donc tout d’abord réalisé des simulations classiques, avec le thermostat de
Nosé-Hoover directement appliqué sur le fluide dans une seule direction. Ainsi, on vérifie dans un
premier temps que LAMMPS gére correctement les degrés de liberté dans les simulations hors
équilibre. Cela nous permettra également de comparer les résultats obtenus avec le thermostat
par les bords, et ainsi de déterminer la meilleure méthode et le meilleur compromis entre gain
d’informations sur le systéme et temps de simulation raisonnable. Il faut par ailleurs s’assurer que
la procédure d’équilibration et de production choisie fonctionne pour les systémes diphasiques

étudiés.

Dans un premier temps, nous présentons ici les résultats obtenus pour un thermostat appliqué
dans la direction y sur le fluide, avec des murs rigides (voir Figure 3.6). Pour ce systéme, nous
avons utilisé la procédure suivante :

— systéme déja a la bonne température a I’équilibre (4 ns),
— atteinte de 'état stationnaire hors équilibre : Nosé-Hoover dans la direction y avec une

constante de temps T4y = 1000 fs pendant 5 ns sur le fluide,

— production hors équilibre : Nosé-Hoover dans la direction y avec une constante de temps

Tiamp = 1000 fs pendant 6 ns sur le fluide
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Figure 3.6 — Température en K au cours du temps de simulation (ns), avec en bleu la température
de 'eau et en noir la température moyenne, pour 1’état stationnaire hors-équilibre, avec un
thermostat de Nosé-Hoover couplé au fluide dans la direction y.

On obtient alors une température de 300K efficacement, avec des variations relativement
faibles, de ’ordre de 25 K. La constante de temps sur le thermostat est la méme que celle des
simulations a I’équilibre, malgré toute 1’énergie adsorbée par le systeme, ce qui nous permet de

conclure que la méthode de thermostat ne modifie pas profondément la dynamique.

3.4.2 | Thermostat par les Particules Virtuelles (PV)

La premiére approche que nous avons testée, qui a fonctionné parfaitement a 1’équilibre, est
le thermostat par les particules virtuelles. Malgré le biais dans la dynamique des particules, cette
méthode présente tous les avantages d’un thermostat par les bords, et permet par ailleurs de
thermostater des systemes complexes. Dans la méthode proposée par De Luca et al. le thermostat
(rescaling des vitesses) est appliqué dans la direction y. Nous aurions souhaité appliquer le
thermostat uniquement dans la direction y, afin de décorréler le thermostat du confinement et
du flux. Cependant, avec la méthode des particules virtuelles, il semble plus approprié d’utiliser
la direction du confinement z et non la direction y pour appliquer le thermostat, car ¢’est dans

cette direction que le couplage avec le fluide est le plus fort.

Dans la partie précédente, nous avions parlé des différents thermostats appliqués sur les
particules virtuelles, nous avons choisi ici de n’utiliser que le thermostat de Nosé-Hoover sur les
PV. En effet, dans LAMMPS, il n’est pas possible de choisir une direction pour le rescaling des

vitesses, ¢’est pourquoi nous n’avons pas utilisé cette méthode pour des simulations hors équilibre.
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3.4.2.1 | Graphéne - eau

Dans ce systéme simple, issu de la littérature [7], nous avons donc appliqué un thermostat
Nosé-Hoover sur les particules virtuelles, uniquement dans la direction z, direction du confinement,
apres avoir déja équilibré le systéme. La constante de raideur du ressort qui lie les particules a
leur position d’origine est k£ = 0.719 kcal/mol. Le temps d’équilibration pour ces systémes est
relativement long pour atteindre la bonne température, environ 5 ns, ce qui représente un temps
2 fois supérieur au temps nécessaire avec un thermostat classique. Une fois ’état stationnaire
atteint, la distribution des températures est celle attentue (voir Figure 3.7). La température
moyenne de ’eau est bien 300K, la température cible. Les variations se concentrent autour
de cette valeur, pour ’eau comme pour les particules virtuelles. A la différence du systéeme a
I’équilibre, dont la déviation standard de la température de ’eau est de 'ordre de 20 K, ces
variations sont plus grandes, avec une déviation standard de 50 K, ce qui est attendu étant
donné que le systéme absorbe beaucoup d’énergie en raison de la force appliquée sur le fluide.

Cependant la méthode peut bien étre utilisée hors équilibre.
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Figure 3.7 — Distribution des températures au cours des 5 ns de trajectoire a 1’état stationnaire
hors équilibre, avec en rouge la température des particules virtuelles, en bleu la température de
I’eau, avec un thermostat de Nosé-Hoover uniquement sur les particules virtuelles.

3.4.2.2 | Argile - eau

De la méme facon que précédemment, nous avons testé ce thermostat sur un systéme plus
complexe, contenant argile et eau. Comme pour les simulations a 1’équilibre, nous avons testé
la méthode sur deux systemes différents, rigide et semi-rigide (voir partie 3.3). Tout d’abord,

on rappelle ici que le thermostat appliqué sur les particules virtuelles est un thermostat de
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Nosé-Hoover dans la direction z, que la grille est composée de 13 x 10 particules, et que la
constante de raideur des ressorts vaut k = 0.719 kcal/mol. Comme pour le systéme composé de
murs en graphéne, pour atteindre 1’état stationnaire, il faut prévoir un certain temps d’équilibra-
tion, d’environ 5 ns, donc du méme ordre que pour le systeme avec le graphéne. En phase de
production, nous avons bien atteint la température désirée de 300K. On peut voir sur la figure 3.8
que la distribution des températures se fait bien autour de la température désirée, en particulier
pour ’eau et pour 'argile dans le cas du systéme semi-rigide. Cette méthode de thermostat
fonctionne pour les simulations hors équilibre, avec des murs de graphene et des murs d’argile.
Mais elle est relativement cotiteuse en temps de simulation puisqu’elle introduit de nombreux
degrés de liberté supplémentaires. De plus, avec des feuillets rigides, on perd de 'information sur
le comportement du fluide a proximité du solide. Enfin, un biais est introduit dans la simulation,
ce qui n’est pas idéal. C’est pourquoi, nous avons souhaité utiliser un thermostat par les bords

(voir partie 3.3), qui devrait pallier ces problémes de biais.

— Particules virtuelles| 3
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Figure 3.8 — Distribution des températures au cours des 5 ns de trajectoire & 1’état stationnaire
hors équilibre, avec en rouge la température des particules virtuelles, en bleu la température de
Peau. (a) systéme rigide (b) systéme semi-rigide.

3.4.3 | Thermostat par les bords

Il s’agit ici de répondre a une question fondamentale sur le thermostat : les échanges de
températures fluide-solide, puis fluide-fluide sont-ils suffisants pour maitriser la température de

tout le systeme, en présence d’une injection d’énergie continue dans le fluide ?
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3.4.3.1 | Systéme monophasique : eau

Nous comparons maintenant le systéme proposé dans la partie 3.4.1, donc monophasique avec
un thermostat classiqgue de Nosé-Hoover sur le fluide dans la direction y, a la méme simulation
effectuée cette fois-ci avec le thermostat appliqué sur le solide (voir Figure 3.9) :

— systéme déja a la bonne température a 1’équilibre (4 ns)
— atteinte de ’état stationnaire hors équilibre : Nosé-Hoover dans la direction xyz avec une
constante de temps Tij4y,p = 1000 fs pendant 5 ns sur 'argile, NVE sur le fluide

— production hors équilibre : Nosé-Hoover dans la direction xyz avec une constante de temps

Tgamp = 1000 fs pendant 6 ns sur I'argile, NVE sur le fluide
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Figure 3.9 — Température en K dans le pore en fonction de la méthode de thermostat : en rouge

le thermostat classique sur le fluide dans la direction y et en pointillés noir le thermostat par les
bords.

On peut constater que la température dans le pore, pour les deux systeémes (thermostat
classique et thermostat par les bords) est identique. Nous avons atteint la bonne température et
un état stationnaire apres 5 ns d’équilibration. La méthode fonctionne donc parfaitement pour un
systeme monophasique. Ce thermostat par les bords demande un certain temps d’équilibration
(il ne fallait que 2 ns pour atteindre ’état stationnaire avec le thermostat classique), mais les
systémes n’étant pas particulierement grands, le temps de simulation reste raisonnable (de Iordre
d’une 10 d’heures sur 64 processeurs pour 10 ns). Par ailleurs, nous avons utilisé exactement cette
méme procédure pour le systeme avec un thermostat sur I'argile dans la direction z uniquement.

Nous avons obtenu des résultats similaires.
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3.4.3.2 | Systéme diphasique : eau et dioxyde de carbone

Etant donné que le thermostat par les bords a donné des résultats satisfaisants pour un
systéme monophasique, on peut complexifier le systéme en rajoutant une deuxieme phase fluide.
On obtient alors un systéeme constitué d’un feuillet d’argile, de deux couches d’eau en contact
avec le solide et d’une couche de dioxyde de carbone au milieu du pore (voir Figure 3.10). Dans
ces simulations, nous avons choisi d’utiliser du CO3 supercritique, peu miscible a ’eau, pour
rester en condition diphasique. La température cible n’est donc plus 300K, mais 348K, pour

tout le systeme [142].

Figure 3.10 — Illustration d’un systéme diphasique confiné. Le systéme est composé d’un feuillet
d’argile hydraté mouillé par de I’eau, avec au milieu du pore du dioxyde de carbone supercritique.

De la méme fagon que précédemment, nous avons dans un premier temps utilisé un thermostat
classique. LAMMPS présente 'avantage de pouvoir thermostater séparément différents groupes

d’atomes. Ici, nous avons donc thermostaté de deux manieres différentes :
— Thermostat A : appliqué en y sur tout le fluide (5 ns d’équilibration, 6 ns de production)

— Thermostat B : appliqué en y sur CO2 et HyO indépendamment (5 ns d’équilibration, 6 ns

de production)

On constate sur la Figure 3.11 qu’en utilisant ces deux thermostats qu’on atteint bien la
température désirée pour le fluide, avec une moyenne au centre du pore de 348 K. Les deux
méthodes ne montrent pas de différences flagrantes, bien qu’il faille plus de temps (environ 500

ps) pour atteindre la bonne température avec la méthode A qu’avec la méthode B.
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Figure 3.11 — Profils de température a travers le pore pour un systéme stationnaire hors équilibre

avec les méthodes de thermostat A en (a) et B en (b). La température du dioxyde de carbone
est en vert et la température de ’eau est en bleu.

Puis, nous avons utilisé un thermostat par les bords, en appliquant un thermostat de Nosé-
Hoover sur le solide. De la méme fagon, nous avons tracé la température dans le pore, pour
constater les différences avec les résultats obtenus pour un thermostat sur le fluide. On peut voir

sur la Figure 3.12 que la température des deux fluides est bien celle désirée.
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Figure 3.12 — Profil de température a travers le pore pour un systeme stationnaire hors équilibre
avec un thermostat de Nosé-Hoover sur I'argile.

Les deux méthodes de thermostat (classique et par les bords) permettent d’atteindre la
température désirée. Afin de choisir une méthode pour le reste de notre étude, il convient main-

tenant de préciser I'influence du thermostat sur les prédictions de propriétés, et notammement

les propriétés de transport.
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3.5 | Influence du thermostat sur les propriétés physiques

Nous nous intéressons dans les chapitres suivants au transport d’especes dans les nanopores
d’argile. Nous avons donc évalué d’unfluence du choix du thermostat sur la dynamique du
fluide. Pour ce faire, nous comparons les résultats obtenus pour des systémes identiques en
tous points, excepté pour le thermostat. Nous avons donc choisi le systeme suivant : 1 feuillet
de montmorillonite, de dimensions 41.44 x 35.88 A, avec une taille de boite dans la direction
z de 58.4 A. La charge du feuillet est compensée par 24 cations et le systéme contient 2436
molécules d’eau. Nous comparons ici les résultats obtenus pour les deux thermostats sur quelques

propriétés que nous utiliserons par la suite, tant a I’équilibre que hors équilibre.

3.5.1 | Profil de densité

Le premier élément intéressant pour la compréhension de I'influence du thermostat sur la
simulation est la répartition des espéces. Dans le cas d’un thermostat par les bords, le solide n’est
pas fixé (semi-rigide), contrairement aux simulations avec un thermostat sur le fluide (rigide).

Les interactions entre le fluide et le solide peuvent donc différer dans ces conditions.

3.0

= Thermostat sur le fluide
2 5 ==== Thermostat sur largile

2.0
1.5

1.0 LAN
0.5 )
0.0

5

0

Densite

10 15 20 25 30
z (A)

Figure 3.13 — Profil de densité du fluide dans un nanopore de montmorillionite avec deux
méthodes de thermostat différentes. En rouge le thermostat a été appliqué sur le fluide et en
pointillés noirs le thermostat a été appliqué sur l'argile.

Les profils de densité totales obtenu a partir des simulations avec les deux méthodes de ther-
mostat (voir Figure 3.13) sont identiques au centre du pore. On remarque donc que Iapplication

de I'une ou ’autre des méthodes de thermostat n’a pas d’effet sur le bulk. En revanche, a proximité
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de l'argile, on peut remarquer que la répartition des especes est différente suivant la méthode de
thermostat choisie. Le fait de maintenir les atomes du solide dans leur position initiale affecte
la disposition des molécules de fluide a la surface. Pour mieux comprendre 'orientation et la
répartition des especes a la surface, il est possible de tracer les profils de densité pour chaque
espece (voir Figure 3.14). On peut voir que le thermostat affecte chacune des espéces du fluide.
Avec la paroi rigide, les fluide est plus structuré, donc les pics sont plus fins et plus hauts, ce qui

peut s’expliquer par la diminution des fluctuations.
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Figure 3.14 — Profils de densité avec le thermostat sur le fluide en rouge et par les bords en
pointillés noirs, pour chaque espéce. En (a) 'hydrogene de 1'eau, en (b) I'oxygeéne de I'eau et en
(c) le sodium.

3.5.2 | Diffusion

Au cours de cette thése, nous nous sommes intéressés au coefficient d’auto-diffusion. Etant
donné que la répartition des espéces change a la surface (mais pas dans le bulk), en fonction
de la méthode de thermostat, il convient ici de comparer également les coefficients de diffusion
obtenus pour les deux simulations. Nous avons ainsi calculé le coefficient de diffusion pour une
couche centrale (bulk) de 30.8 A, et éloignée de 10 A de la surface et dans tout le fluide. Les

résultats obtenus sont consignés dans le Tableau 3.2.

Thermostat | Couche centrale | pore entier

Fluide 2.95 £ 0.01 2.72 £0.01

Argile 2.89 £+ 0.02 2.62 £ 0.02

Tableau 3.2 — Coefficients de diffusion dans deux couches différentes (bulk et tout le fluide) pour
les systemes avec les deux thermostats différents.

— 74 —



Thermostats en Dynamique Moléculaire

On constate que lorsque le thermostat est directement appliqué sur le fluide, le coeflicient
de diffusion difféere d’environ 3 % de celui calculé dans un systéme avec le thermostat par les
bords. Une telle différence est probablement due a la modification des collisions (transferts de
quantité de mouvement et d’énergie) entre les molécules et les parois, qui sont également liées

aux conditions aux limites hydrodynamiques a l'interface solide-liquide.

3.5.3 | Ecoulement

Apres avoir éxaminé I'influence de la méthode de thermostat sur la structure et le transport

a I’équilibre, nous présentons enfin les conséquences sur le transport hors équilibre.

v, (m/s)

0 10 20 30 40 50 60
z (A)

Figure 3.15 — Profils de vitesse de ’eau obtenus avec deux méthodes de thermostat différentes.
En rouge le thermostat a été appliqué sur le fluide et en pointillés noirs le themrostat a été
appliqué sur 'argile

Nous avons tout d’abord comparé les profils de vitesse obtenus pour les deux méthodes de
thermostat employées (voir Figure 3.15). Les deux profils de vitesse ne se superposent pas, ce qui
signique que 1’écoulement change en fonction du thermostat choisi. Dans le cas du thermostat
appliqué sur le fluide, la vitesse maximale est un peu plus grande que pour le systéme avec un
thermostat sur les bords. L’écoulement a l'interface avec le solide dans le cas du thermostat sur

le fluide n’est pas tout a fait identique a celui obtenu pour le thermostat par les bords.

Pour mieux comprendre les différences sur les propriétés, nous avons ensuite calculé la
viscosité a partir de ces écoulements (voir Tableau 3.3). La viscosité calculée a partir de la
courbure du profil de Poiseuille est différente en fonction du thermostat. Pour un thermostat par

les bords, la viscosité est de I'ordre de 0.70 & 0.01 cP, ce qui est environ 4% plus élevé que la
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viscosité calculée avec le thermostat sur le fluide. Cependant, nous sous-estimons ’erreur sur la

viscosité, ce qui signifie que la différence n’est pas nécessairement statistiquement significative.

Thermostat Fluide Argile

i 0.68 £ 0.01 | 0.70 £ 0.01

Tableau 3.3 — Viscosités dynamiques du fluide en cP, en fonction des différentes méthodes de
thermostat employées.

Nous avons également calculé la longueur de glissement dans ces deux systémes. Pour ce faire,
nous avons déterminé la surface de Gibbs, & partir des profils de densité (voir paragraphe 2.4.3.3).
La surface de Gibbs est la méme pour les deux systémes. Nous avons ensuite estimé la longueur
de glissement. Dans le cas d’un thermostat par les bords, la longueur de glissement est de ’ordre
de 3.1 A, ce qui est un peu moins élevé que la longueur de glissement obtenue pour le systéme
avec le thermostat sur le fluide (4.6 A), ce qui s’explique par les collisions élastiques causées
par une surface rigide. Par ailleurs, ces résultats sont cohérents avec les coefficients de diffusion

calculés précédemment (voir Paragraphe 3.5.2).

3.6 | Conclusion

Nous avons réalisé ici une étude méthodologique pour comprendre I'influence de I'usage de
différentes méthodes de thermostat sur nos systémes. Nous avons dans un premier temps montré
que 'usage d’'un thermostat de Nosé-Hoover est adapté aux simulations que nous souhaitons
faire pour fixer la température de groupes d’atomes. Nous avons ensuite comparé trois méthodes
principales de thermostat : le thermostat par les bords, le thermostat classique sur le fluide et le
thermostat par les particules virtuelles. Le thermostat par les particules virtuelles fonctionne
aussi bien a I’équilibre que hors équilibre, cependant ce thermostat insere un biais dans la
simulation puisqu’il nécessite ’ajout de particules virtuelles. Nous avons donc décidé de ne pas

poursuivre avec ce thermostat.

Nous avons ensuite montré pour les simulations a ’équilibre que 1'usage d’un thermostat
classique ou par les bords permet d’atteindre la température désirée dans le systeme. Cependant,
les propriétés calculées sont affectées par le choix de la méthode employée. Nous avons pu

voir grace aux profils de densité que la répartition du fluide difféere en fonction du thermostat
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choisi. Nous avons pu quantifier cette différence en calculant les coefficients de diffusion, dont la

différence est de ’ordre de 3 % en fonction de thermostat.

En ce qui concerne les simulations hors équilibre, les deux méthodes de thermostat employées
ont donné des résultats similaires sur la température atteinte dans le pore. Il faut noter que
I'usage d’un thermostat sur le fluide permet d’atteindre plus rapidement I’état stationnaire. En
revanche, il affecte la dynamique, c¢’est pourquoi il n’est couplé au fluide que dans une seule
direction. Avec le thermostat par les bords, les simulations sont plus longues pour atteindre la
température désirée, mais tous les échanges d’énergie entre le fluide et le thermostat se font a
travers le solide. Cela présentera alors un avantage pour nos simulations de fluides diphasiques.
Nous avons par ailleurs quantifié 'impact de I'usage de ces deux thermostats sur les propriétés
d’intérét dans cette étude, et observé que la différence est de 'ordre de 3% pour la viscosité ou
la longueur de glissement. Cependant, les erreurs étant sous-estimées, nous ne pouvons conclure

définitivement sur 'influence du thermostat sur la viscosité.

L’usage des thermostats en simulation demeure une question ouverte. Nous avons pu consta-
ter ici que de nouvelles méthodes de thermostat sont encore développées a I'heure actuelle,
notamment pour des systemes a géométries complexes. Notre étude nous permet de conclure que
nous utiliserons le thermostat de Nosé-Hoover, appliqué sur le solide, espérant ainsi mieux rendre
compte des effets a I'interface liquide-solide. Par ailleurs, dans le cas de simulations diphasiques,
on s’affranchit des contraintes sur les fluides, ce qui évite d’introduire un biais sur les propriétés

de l'interface liquide-liquide.
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4.1 | Introduction

Afin de décrire au mieux le transport multiphasique, il est nécessaire de comprendre I'incidence
du choix de représentation du systeme sur les propriétés étudiées. Nous avons donc dans un
premier temps revisité certains aspects techniques, en particulier pour calculer les coefficients de
transport. Nous nous sommes en particulier penchés sur la description du systeme en comparant
des simulations avec un nombre différent de feuillets et en observant alors I'impact de 1’état
d’hydratation. Ces aspects techniques sont particulierement importants a prendre en compte
sachant que ’on a choisi de représenter les argiles comme flexibles pour utiliser le thermostat
par les bords. Les interactions sont donc différentes et pourraient avoir une incidence sur le
transport. Nous allons ainsi présenter les systémes étudiés et les aspects techniques d’intérét
dans notre cas. Nous nous intéresserons par ailleurs a certaines propriétés de transport comme
la diffusion. Finalement, nous présenterons égalemment quelques résultats obtenus pour des

simulations hors équilibre.

4.2 | Systémes étudiés

Etat bihydraté
Porosité Etat monohydraté . Al r . & 4
interfoliaire Etat sec b g ity - ';:b’? V’-,”F}'
Porosité oz \!\3* 5.:‘,.5. » ) SREPY
interparticulaire ,’ﬁrﬁﬁ-‘k&q‘;‘: e i '\"-': ¥ ':'.!:“‘?‘:“;‘:T%
Feuillet OIS A e o

\\\

Tactoide {

ol oo oo A amaadas o S o) e e b i
~0,5 nm

~ 10,0 nm >

>

O Aluminium @ Cation O Hydrogéne @ Magnésium @ Oxygéne O Silicium Feuillet Parcours molécules d’eau

Figure 4.1 — Représentation de I’état d’hydratation d’une smectite de type montmorillonite.
Trois états d’hydratation sont représentés (de gauche a droite) : I’état sec (aucune molécule d’eau
présente dans l’espace interfoliaire), I’état monohydraté et I’état d’hydratation bihydraté [§]
Les particules d’argile sont hydratées, ce qui signifie qu’il y a une a deux couches d’eau
entre les feuillets (espace interfoliaire). Dans notre étude, nous nous intéressons au transport
de fluides a l'extérieur de cette particule d’argile, c’est-a-dire dans les nanopores ou espace

interparticulaires (voir Figure 4.1). Il convient cependant d’estimer I'impact de notre description
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de la particule sur les propriétés du fluide interparticulaire.

Toutes les simulations mentionnées ci-apres ont été conduites sur un systeme contenant au
moins un feuillet d’argile de 8 x 4 mailles de type montmorillonite dont la charge est compensée
par 24 cations sodium. La taille moyenne d’un pore selon I’axe z est de I'ordre de 50 A, ce qui

correspond a environ 1150 molécules d’eau.

Afin de comprendre I'impact du choix de description utilisée pour nos systémes, nous avons

fait varier les parametres suivants :

— Nombre de feuillets : Nous avons créé des boites contenant 1, 2 et 3 feuillets d’argile. La
taille de I'espace interparticulaire est la méme pour ces 3 systemes. On peut donc étudier la

répartition des especes dans cet espace dans le cas d’un nombre variable de feuillets d’argile.

— Etat d’hydratation interfoliaire : Il est également possible que 'état d’hydratation
interfoliaire ait un effet sur la répartition des espéces dans le pore. C’est pourquoi nous
avons étudié les conséquences du nombre de couches d’eau dans ’espace interfoliaire, qui
selon les études expérimentales peut varier de 1 a 2 [65, 66, 143-146]. Nous avons ainsi
simulé des systemes contenant 2 ou 3 feuillets d’argile, et 1 ou 2 couches d’eau dans ’espace
interfoliaire. Il faut compter 6 molécules d’eau par cation, soit 72 molécules pour une

monocouche et 12 molécules d’eau par cation, soit 144 molécules pour une bicouche.

Apres avoir compris I'influence de tous ces parametres sur nos systémes a 1’équilibre, nous
pourrons choisir la description la plus adaptée pour nos simulations & la fois en terme d’économie
de ressources computationnelles, mais aussi en tenant compte de I'influence de la structure et de
la flexibilité (que nous avons défini au chapitre 3, et qui comprend la fagon de thermostater le

systeme).

4.3 | Profils de densité

Nous avons tracé les profils de densité de chaque systéme (voir Tableau 4.1) moyennés sur
les 4 derniéres nanosecondes de la trajectoire (sauf précision contraire). Les profils de densité

nous permettent de voir si les différents facteurs étudiés ont une influence sur la répartition des
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molécules dans la boite. Le tableau 4.1 résume les simulations effectuées.

Nombre de feuillet 1 2 3
Nombre de couche d’eau | - | 1 | 2 | 1 | 2
Nom du systéme AB C|D E

Tableau 4.1 — Résumé des systémes simulés, en fonction de la contrainte imposée au feuillet, du
nombre de feuillets dans la boite de simulation et du nombre de couches d’eau dans 1’espace
interfoliaire (monocouche et bicouche). Tous les systémes présentés (de A & E) ont été étudiés
avec les deux méthodes d’équilibration présentées dans le chapitre 3.

Nous pouvons remarquer dans un premier temps que les systémes ne contiennent qu’un
petit nombre de cations Na™. On observe d’ailleurs sur le profil de densité du cation une
légere dissymétrie, causée par la présence d’un ion au milieu de la boite pendant la durée de
la simulation. Cette dissymétrie est présente sur les deux profils, mais on constate qu’apres 10
ns de trajectoire, elle est moins prononcée. Il ne s’agit donc que d’un probleme d’équilibration
puisqu’il faut un certain temps au cation pour diffuser a travers le pore. Par ailleurs, il est
possible de calculer le temps caractéristique de la diffusion d’un cation a travers le pore, dont la

plus grande distance est L :

L (5.01077)

TT DT 10109

=25107% (4.1)

25 nanosecondes sont donc nécessaires au cation pour diffuser sur la plus grande longueur de la

boite de simulation, qui dans notre cas représente la largeur du pore.

4.3.1 | Nombre de feuillets

Nous avons ensuite étudié 'influence du nombre de feuillets sur la répartition des espéces
mobiles dans le pore. Les profils de densité par espece, O de I'eau, H de 1’eau et NaT pour 1, 2
et 3 feuillets dans la boite sont indiqués sur la Figure 4.3. Au centre de la boite, les profils se
superposent. La légére dissymétrie au voisinage des surfaces (plus particulierement pour Na™)
est comparable aux résultats précédents et est due a un temps d’équilibration insuffisant. Le
nombre de feuillets a donc peu d’influence sur la distribution de 1’eau et des contre-ions dans le

pore.
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Figure 4.2 — Profils de densité du Nat dans le pore d’argile. Le profil en couleur est moyenné sur
les deux premieres ns de dynamique et en pointillés noirs, il est moyenné sur les deux derniéres
ns de dynamique.

4.3.2 | Etat d’hydratation interfoliaire

Enfin nous avons étudié I'influence du nombre de couches d’eau dans la zone interfoliaire.
La Figure 4.4 compare deux a deux les profils de densité des systemes B & C et D & E. Dans
le pore, la répartition des especes est la méme, peu importe I'état d’hydratation de 1’espace
interfoliaire et le nombre de feuillets dans la boite de simulation. La répartition des molécules
interfoliaires différe avec le nombre de couches d’eau. Lorsqu’il n’y a qu’une seule couche d’eau,
on observe trois pics (profil des H de 1’eau), tandis qu’on en observe 4 lorsqu’il y a deux couches
d’eau. L’orientation des molécules d’eau change avec ’état d’hydratation de ’espace interfoliaire.
Les cations ont aussi un comportement différent suivant la quantité d’eau présente. Lorsqu’il y
a une couche d’eau, il y a deux pics sur le profil de densité des cations, tandis que lorsqu’il y
a deux couches d’eau, on n’observe qu’un seul pic. Il semble que le comportement des especes
dans la zone proche de la surface, dans 'espace le plus confiné, differe du comportement de ces

derniéres dans le pore, proche de la surface.

Dans ’espace confiné (voir Figure 4.5), on observe que les cations sont a égale distance des
feuillets qui les entourent. Ils semblent rester sur un plan moyen, et ne pas s’approcher des parois.
Tandis que lorsqu’il n’y a qu’une seule couche d’eau les cations ne sont pas répartis en deux
couches distinctes, mais les forces d’attraction de part et d’autre sont telles que les cations sont
trés mobiles et oscillent entre deux positions proches chacunes des feuillets. De plus, le centre

de 'espace interfoliaire est occupé par I’eau. C’est pourquoi on peut voir deux pics pour les cations.
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Figure 4.3 — Profils de densité des especes mobiles dans le pore d’argile moyennés sur les 4 ns de

production (systemes A, B et D). En premier les profils de O de I’eau (a), puis les profils de H
de I'eau (b) et finalement les profils de Na*t (c).

4.3.3 | Bilan : Choix des systémes et des protocoles de simulation
Les simulations effectuées ont permis de déterminer une méthode d’équilibration fiable et qui
s’applique a tous les systemes a 1’équilibre. Cette méthode se décompose en 3 phases :

1. NVT sur tout le systéme avec une constante de temps de 10 fs, pendant 50 ps, avec un

pas de temps de 0.1 fs,

2. NVT sur tout le systéme avec une constante de temps de 10 fs, pendant 100 ps, avec un

pas de temps de 1 fs,

3. NVT sur tout le systéme avec une constante de temps de 1000 fs, pendant 500 ps, avec un

pas de temps de 1 fs,

4. NVT sur I'argile avec une constante de temps de 1000 fs, NVE sur le fluide, pendant 500 ps,

avec un pas de temps de 1 fs,

5. NVT sur l'argile avec une constante de temps de 1000 fs, NVE sur le fluide, 5 ns de

dynamique pour vérifier la température du systeme,
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Figure 4.4 — Profils de densité des especes mobiles dans le pore d’argile moyennés sur les 4 ns de
production. En couleur les profils correspondent a deux couches d’eau et en noir pointillé, les
profils correspondant & une couche d’eau. En bleu, le profil des H de ’eau, en rouge les O de
I'eau et en rose les Na™. En (a) le profil de densité pour une boite contenant 2 feuillets d’argile
(systemes B & C), et en (b) 3 feuillets d’argile (systemes D & E).

6. NVT sur l’argile avec une constante de temps de 1000 fs, NVE sur le fluide, 4 ns de

production (multiplié par 4 pour calculer I'erreur sur les coefficients de diffusion)

Le nombre de feuillets ne semble pas avoir d’influence sur la répartition des especes dans
le pore. Il en va de méme a propos de 'influence du nombre de couches d’eau dans 1’espace
interfoliaire. Cependant, cela ne nous permet pas de conclure sur 'influence de la description sur
la mobilité des especes. Nous proposons donc par la suite de travailler sur un systéme contenant
1 feuillet pour I’étude préliminaire sur le systeme de référence (aucun espace interfoliaire), mais

nous présenterons interesserons également a I'impact de la description du systéme sur la mobilité

du fluide 4.4.3.

4.4 | Coefficients de diffusion

Les profils de densité ne permettent pas a eux seuls de conclure définitivement sur I'influence
des parametres mentionnés plus tot sur le comportement des molécules d’eau et des cations. C’est
pourquoi nous examinons également leur influence sur une propriété dynamique : le coefficient
de diffusion de ’eau et des ions, qui nous permettra de s’approcher d’une compréhension plus

complete du systeme.
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Figure 4.5 — Profils de densité des espéces mobiles dans I'espace interfoliaire moyennés sur les 4
ns de production (systémes B et C). En bleu, le profil des H de ’eau, en rouge les O de I'eau et
en rose les Nat. En traits pleins les profils correspondent & 2 couches d’eau, et en pointillé, les
profils correspondent a 1 couche d’eau.

4.4.1 | Principe

Pour calculer le coefficient de diffusion, il faut se placer dans le régime linéaire du MSD et
déterminer la pente de la droite (voir le Chapitre 2). Cette pente est proportionnelle au coefficient
de diffusion D. Différents tests ont également été effectués pour déterminer la bonne fenétre de
temps dans laquelle calculer le coefficient de diffusion. Nous avons aussi tracé les coefficients
de diffusion dans différentes couches, c’est pourquoi il faut prendre en compte également la
probabilité de survie des particules dans la couche, d’apres ’équation 2.22 (voir Figure 4.6).
Nous nous sommes finalement placés entre 8 et 16 ps pour le calcul du coefficient de diffusion,
fenétre qui se trouve dans le régime linéaire, et compatible avec la probabilité de survie des

atomes dans la couche pour nos systemes confinés.

4.4.2 | Eau pure

Afin de tester la méthode sur un systéme type, et de vérifier que le programme que nous avons
écrit obtient les résultats souhaités, nous avons dans un premier temps réalisé des simulations
de boites d’eau pure. Ces boites ont été équilibrées suivant la méthode choisie précédemment.
La premiére boite est cubique et de longueur 20 A. Le coefficient de diffusion est calculé sur la
deuxieme nanoseconde de la trajectoire, lorsque le systeme est équilibré. Par ailleurs, puisqu’il

n’y pas de confinement dans ce cas, D a été calculé sur toute la boite, mais aussi dans la partie
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Figure 4.6 — En (a), MSD au cours du temps pour un systéme avec de la montmorillonite et de
’ean. Le MSD a été calculé dans la couche centrale § (30.8 A), sur 1 ns. En (b), probabilité de
survie dans la couche considérée.

centrale de la boite pour comparer. Aucune différence n’a été notée. Pour cette boite de 20 A de
coté, la valeur du coefficient de diffusion est Dgpan = 2.72 107?m?2s™ 1.

Pour une boite deux fois plus grande (40 A de coté) le coefficient de diffusion vaut Djgpge =
2.98 107 9m?2s~ 1. Cette augmentation avec la taille de la boite n’est pas un résultat surprenant
étant donné les travaux menés par Yeh et Hummer [147] qui montrent une dépendance de D
avec l'inverse de la taille de boite. Cet artefact de simulation est d’origine hydrodynamique et
est connu dans le contexte de boites d’eau pure. En comparant nos résultats a ceux de Tazi et
al [73], pour le modele SPC/E, on peut constater que nos résultats sont en parfait accord. On

peut d’ailleurs noter que ces valeurs sont supérieures au coefficient de diffusion expérimental de

leau (Degp = 2.5 1079m2s71h).

Les effets de taille de boite sur I’hydrodynamique et donc la diffusion seront discutés en détail

dans le chapitre 6.

4.4.3 | Eau dans l’argile de référence Montmorillonite-Na

Nous avons ensuite examiné le coefficient de diffusion de I’eau dans les nanopores d’argile,
ici la montmorillonite-Na, et plus précisement la composante du tenseur de diffusion dans les
directions paralleles aux surfaces (x et y). Les résultats présentés ici concernent les molécules
"loin" des surfaces (& une distance supérieure a 1,3 nm), dans une couche centrale de 3.1 nm

d’épaisseur (couche 0 sur la figure 4.7) et dans le pore entier.
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Figure 4.7 — Schéma du découpage en couches du fluide pour le calcul des coefficients de diffusion.
Le découpage s’effectue en fonction des couches observées sur le profil de densité.

Nb feuillets 1 2 3
Nb couches d’eau — 1 2 1 2
Nom du systeme A B C D E
Dpore 2.624+0.02 | 2.735+0.009 | 2.748 £ 0.008 | 2.730 £0.005 | 2.74 £ 0.01
Dy 2.89 £0.02 | 3.0040.01 3.03+0.01 3.03+£0.01 | 3.03+0.02

Tableau 4.2 — Coefficients de diffusion en 107m?s~! pour les différents systémes simulés, en
fonction du nombre de feuillets dans la boite de simulation. Nous avons simulé des systémes
avec 1 et 2 couches d’eau dans ’espace interfoliaire. Les coefficients de diffusion sont calculés
pour le pore entier (Dpore) €t pour la couche § (Ds) (voir Figure 4.7).

La premiére constatation que I'on peut faire des résultats obtenus pour les différents systémes
est la différence entre le coefficient de diffusion obtenu pour le pore entier et pour la couche
centrale §. Le coefficient de diffusion dans la couche § est plus grand que dans le pore entier
systematiquement, peu importe la description choisie du systeme. On peut donc s’attendre a ce
que la diffusion soit ralentie a la surface, en raison des charges (nous discuterons en détails des

effets de surface sur les coefficients de diffusion dans le paragraphe 4.4.4).
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Nous proposons ici une analyse des résultats® en fonction des deux parametres cités dans le

paragraphe 4.2 :

— Nombre de feuillets : il est possible de comparer I'influence du nombre de feuillet sur le
coefficient de diffusion de I’eau en comparant les systémes A, B et D. Pour le systéme A, ne
contenant qu’un seul feuillet, on constate que le coeflicient de diffusion de I’eau vaut 2.62 +
0.02 107?m?2s~ 1, ce qui est plus petit que la valeur du coefficient de diffusion de I’eau dans
une boite d’eau bulk cubique de 40 A de c6té (pour rappel, Digrge = 2,98 1079m?s™1), mais
tres proche de la valeur expérimentale du coefficient de diffusion (Degp = 2,5 107 9m2s71h).
On constate par ailleurs qu’il y a une différence de 'ordre de 2 % dans le coefficient de
diffusion lorsqu’on passe du systéme A au B et du A au D, soit lorsqu’on ajoute 1 feuillet
ou 2 feuillets d’argile. Lorsque 1'on ajoute des feuillets dans nos simulations, on augmente
également la taille de boite dans la direction z, ce qui pourrait expliquer cette différence
de 2 %. Cependant, il n’y a pas de différence lorsque I'on passe du systéme B au systéme
D, laissant penser que la diffusion dans le pore est affectée par la présence d’un deuxieme

feuillet (ou d’un troisiéme).

— Etat d’hydratation interfoliaire : pour comparer 'influence de ’état d’hydratation
interfoliaire sur le coefficient de diffusion, nous nous intéressons maintenant aux systémes
B & C et D & E. On constate que pour les deux paires de systémes, la différence du
coefficient de diffusion est contenue dans l’erreur, donc on peut dire que les coefficients
de diffusion sont similaires (par exemple pour B & C on a respectivement 2.735 £ 0.009
et 2.748 £0.008 107%m?2s~!). On ne constate pas d’effet de I’état d’hydratation sur les

coefficients de diffusion dans nos systémes.

Finalement, les coefficients de diffusion pour les différentes représentations du systeme sont
tres similaires, de I'ordre de 2.7 1079m?s~! pour le pore entier et 3.0 10 m2s~! pour la couche
centrale §. Les petites variations que I’on peut observer peuvent étre dues a la fois au nombre de
feuillet, mais aussi a la variation de la taille de boite dans la direction z (ces effets de taille finie
sont discutés dans le Chapitre 6). Il est possible, a partir de ces résultat, d’avancer que le choix

de n’utiliser qu’un seul feuillet dans les simulations suivante n’impacte que tres peu les résultats.

a. Les tendances étant les mémes pour les coefficients de diffusion dans le pore ou dans la couche §, nous ne
discutons ici que des résultats obtenus dans le pore entier, Dpore.-
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4.4.4 | Eau dans les différentes argiles
4.4.4.1 | Sans sel

Nous avons ensuite choisi d’étudier les effets de la charge des feuillets sur la diffusion dans
les nanopores d’argile. Pour ce faire, nous avons utilisé la méme procédure d’équilibration que
proposée précédemment. Nous avons ensuite choisi trois argiles différentes, dont la maille est
identique en simulation (5.18 x 8.97 A), et dont la charge est répartie différemment. Ainsi, nous
avons sélectionné la pyrophyllite, qui est une argile non chargée, la montmorillonite sodium,
dont la charge est positionnée dans la couche octaédrique et la beidellite, dont la substitution est
positionnée dans la couche tétraédrique. Nous avons représenté les systeémes avec un seul feuillet
(un seul feuillet étant suffisant). Avec une substitution de 0.75 charge par maille, nous avons
fabriqué une boite de fagon & avoir 24 contre-ions Na™ (pour la beidellite et la montmorillonite).
Nous avons aussi appliqué un thermostat par les bords P, avec une constante de temps de 1 ps.
Apres la phase d’équilibration décrite précedemment, nous proposons une méthode pour calculer
le coefficient de diffusion, tout en calculant ’erreur sur les simulations. Il s’agit de décorreler les
trajectoires un maximum. Nous avons donc fait 4 simulations dont la graine pour les vitesses
était différente, partant de la méme configuration. Nous avons ainsi fait 2 ns d’équilibration a
nouveau, puis 4 ns de production. Les coefficients de diffusions calculés et leur erreur sont la

moyenne des résultats sur les 4 simulations. ©

Dans un premier temps, il est intéressant de comparer les profils de densité pour les différents
solides 4.8. On peut remarquer une répartition différente des especes a la surface du feuillet, en
fonction de la nature de 'argile. Avec la beidellite et la montmorillonite, les deux argiles chargées,
on constate un pic supplémentaire d’hydrogéne, plus proche de la surface. Ce pic n’existe pas
pour la pyrophyllite. Pour la répartition des contre-ions, on constate également une différence
entre les deux argiles chargées. Le Na™t se trouve plus proche de la surface dont la charge est en
position tetraédrique que octaédrique. Avec la substitution en position tétraédrique, on constate
également que les cations Na™ s’organisent en deux couches et un épaulement, tandis que pour

la substitution en position octaédrique, on ne constate quun seul pic, suivi d’un épaulement. En

b. Le thermostat par les bords choisi est discuté au Chapitre 3, il s’agit donc d’un thermostat de Nosé-Hoover
appliqué dans les 3 directions de l'espace (zyz) uniquement sur le solide, avec la couche centrale des atomes du
feuillet qui est maintenue fixe dans I’espace.

c. Nous avons effectué jusqu’a 16 simulations pour calculer 'erreur sur le coefficient de diffusion et avons
déterminé que la différence cesse d’étre significative apres 4 simulations.
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Figure 4.8 — Profils de densité des systemes simulés, par nature d’espéce, avec différentes argiles.

En (a) le H de I'eau, en (b) le O de l'eau et en (c) le Na™.

revanche, au milieu du pore la densité du fluide est la méme pour toutes les argiles étudiées.

Argile Pore entier 0 ~y B o
Pyrophyllite 271 £0.02 | 2.84 £0.02 | 2.45 £ 0.05 | 2.36 &+ 0.02 | 2.00 &+ 0.02
Beidellite 2.537 £ 0.009 | 2.84 £ 0.01 | 2.03 £ 0.05 | 1.56 £+ 0.02 | 0.72 £ 0.01
Montmorillonite | 2.62 4+ 0.02 2.89 £0.02 | 1.98 £ 0.05 | 1.42 4+ 0.02 | 1.52 £ 0.02

Tableau 4.3 — Coefficients de diffusion calculés dans le pore entier, puis par couches, pour trois
argiles différentes : pyrophyllite, beidellite et montmorillonite. Les coefficients de diffusion sont
exprimés en 1079 m?/s.

Grace a ces profils de densité nous pouvons déterminer les couches pour calculer la diffusion
par couche, en fonction de la largeur des pics. Tous les résultats obtenus pour les coefficients

de diffusion sont contenus dans le tableau 4.3. La premiére colonne de résultats présente le
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coefficient de diffusion pour tout le pore, sur une distance d’environ 50 A, pour Poxygéne de Ieau.
On constate un net ralentissement de la diffusion avec la charge du solide, par exemple on passe
d'un coefficient de diffusion dans tout le pore pour la pyrophyllite D)., = 2.80 £ 0.01 107?
m? s7! & un coefficient de diffusion D,,on: = 2.58 £ 0.01 1072 m? s~! pour la montmorillonite.
En revanche les différences entre la montmorillonite et la beidellite sont tres faibles, de ’ordre
de l'erreur dans le pore et dans les couches centrales. Dans le milieu du pore, les coefficients
de diffusion calculés sont plus grand, car il y a un ralentissement de la diffusion a la surface de
Pargile, en raison de la structure du fluide a Iinterface avec le solide. La tendance observée dans
le pore entier est comparable & ce qu’on observe dans le milieu du pore, avec une diminution du
coefficient de diffusion dans les argiles chargées. En revanche, on constate que la localisation de la
charge dans le solide change la diffusion de 1’eau dans les couches proches de la surface. Avec une
charge plus proche de la surface le coefficient de diffusion est plus petit dans la premiere couche
d’hydratation de I’argile que pour une charge dans le milieu du feuillet D geig = 0.75 & 0.01 1079
2

m? s < Dopront = 1.36 £ 0.01 1072 m? s~!. Le ralentissement de la diffusion avec la charge

du feuillet a déja été constaté expérimentalement et en simulation [69,148].

4.4.4.2 | Avec Sel

Nous nous sommes ensuite penchés sur 'effet du sel sur la diffusion dans les nanopores. Nous
avons reproduit exactement les mémes simulations que présentées dans le paragraphe précédent,
tout en ayant ajouté 1 M de sel dans le pore. La molarité dans nos systéemes a été choisie
arbitrairement, afin de pouvoir comparer nos données aux données expérimentales, et d’avoir une
statistique suffisamment grande pour calculer des propriétés. En conditions réelles de réservoir,
la, quantité de sel peut étre tres variable, suivant que ’on se trouve dans un aquifere salin ou
dans une ancienne exploitation d’hydrocarbures. Nous avons choisi un sel simple NaCl, dont
la nature du cation est la méme que le cation compensateur de la charge du feuillet. On peut
se pencher dans un premier temps sur les profils de densité, pour remarquer que la répartition
est tres similaire a la répartition des espeéces dans le pore sans sel 4.9. Avec la beidellite et la
montmorillonite, les deux argiles chargées, on constate un pic supplémentaire d’hydrogene, plus
proche de la surface. Ce pic n’existe pas pour la pyrophyllite. Pour la répartition des contre-ions,
on constate également une différence entre les deux argiles chargées. Par ailleurs, le profil de
densité du Cl~ montre que ’espéce ne s’organise pas a la surface du solide, peu importe sa
nature. Les anions sont répartis dans tout le pore. En ayant superposé les profils de densité de

chaque espéce, en fonction de la présence de sel, on remarque effectivement que les profils sont
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Figure 4.9 — Profils de densité des systemes simulés, par nature d’espéce, avec différentes argiles.
En (a) le H de I'eau, en (b) le O de l'eau, en (c) le Nat et en (d) le C1™.

tres similaires. La présence de sel ne perturbe donc pas l'organisation du fluide et des cations a
la surface. La structure en double couche des ions dans la boite de simulation a déja été observée

en simulation [149], c’est ce que l'on appelle modele de Stern.

Nous avons poursuivi cette étude par le calcul du coefficient de diffusion dans le pore. Nous re-
portons dans le tableau 4.4 les valeurs calculées selon la procédure évoquée au paragraphe 4.4.4.1,
avec le calcul de 'erreur. On remarque tout d’abord que les valeurs obtenues pour le coefficient de
diffusion de ’eau dans le pore entier sont inférieures aux valeurs obtenues pour un systéme sans
sel. Le sel ralentit donc la diffusion du fluide, ce que nous attendions [149,150]. On observe une
diminution du coefficient de diffusion de ’ordre de 20% quelle que soit la nature du solide, dans le
pore entier, comme dans la couche centrale. En fonction du sel utilisé, Ding et al. ont pu observé
jusqu’a 32 % de diminution du coefficient de diffusion de I’eau. Par ailleurs, les observations
faites précédemment sont toujours valables. Avec une argile non chargée, la diffusion de 'eau

est plus rapide que dans les argiles chargées. En revanche, la position de la substitution dans le
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feuillet n’affecte pas beaucoup la diffusion dans le milieu du pore. On peut noter égalemment
que la diffusion est plus rapide dans le milieu du pore que dans le pore entier, ce qui se confirme

par un coefficient de diffusion tres petit a la surface dans les premieres couches.

Argile Pore entier ) ~ 153 «

Pyrophyllite 2.27 £0.03 | 237 £0.03 | 1.64 £ 0.03 | 1.82 £ 0.03 | 1.67 £ 0.01

Beidellite 2.06 £ 0.02 | 2.29 £ 0.02 | 1.47 £ 0.03 | 1.17 £ 0.01 | 0.68 £ 0.01

Montmorillonite | 2.10 £ 0.01 | 2.28 £ 0.01 | 1.48 £ 0.02 | 1.13 £ 0.03 | 1.30 = 0.02

Tableau 4.4 — Coeflicients de diffusion calculés dans le pore entier, puis par couches, pour trois
argiles différentes : pyrophyllite, beidellite et montmorillonite, avec une concentration en NaCl
de 1 M. Les coefficients de diffusion sont exprimés en 1072 m?/s.

4.5 | Ecoulements

4.5.1 | Principe

Dans cette partie, on cherche a simuler un gradient de pression afin d’étudier les écoulements.
Ainsi les simulations hors-équilibres reposent sur I'application d’une force qui pousse le fluide
dans le pore. La définition et I’évaluation de la perméabilité du pore supposent que 1'on se place
dans le régime linéaire, c’est-a-dire que la réponse (autrement dit le profil de vitesse stationnaire)

est proportionnelle a la perturbation F, selon I’équation suivante :

Uz
—_— = tant 4.2
7 constante (4.2)

Cette constante est reliée a la perméabilité de la fagon suivante :

_ 21nS Vmaz
3 F;

K

(4.3)

Il convient donc dans un premier temps de déterminer la gamme de force appliquée correspondant

au régime linéaire.
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Figure 4.10 — Image d’un systéme avec 2 feuillets. Schématisation de la force appliquée sur le
fluide contenu dans le pore.

4.5.2 | Réponse linéaire

Nous avons dans un premier temps évalué la gamme de force appliquée qui provoque une
réponse linéaire du systeme. Ces simulations effectuées hors équilibre ont été réalisées sur un
systéme contenant 1 feuillet d’argile, avec un pore de l’ordre de 50 A. Pour estimer la force
a appliquer sur le fluide, nous avons réalisé une premiere série de simulations dans lesquelles
les murs sont "flexibles". Selon la nomenclature évoquée dans le chapitre 3, un systeme flexible
est un systéme dont tous les atomes du feuillet bougent, ce qui nous permet alors de placer le
thermostat (Nosé-Hoover) sur le solide. Ici le thermostat est couplé au solide dans la direction z

uniquement 4. La force est appliquée sur chaque atome dans la direction x (voir Figure 4.10).
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Figure 4.11 — Profil de vitesse moyenné sur 1 ns. En (a) les profils de vitesses pour différentes
forces (en cal mol~! A~1) et en (b) pour la plus petite force.

d. Les études réalisées dans le Chapitre 3 ont montré que 'application d’un thermostat dans la direction z des
échanges d’énergie entre le fluide et le solide est une bonne méthode pour atteindre la température désirée dans le
systeme.
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Dans cette série de simulations, nous n’avons fait varier que la force appliquée au fluide, entre
0.05 cal mol~* A=1 et 2.0 cal mol~* A~1. On obtient alors une série de profils de vitesse moyennés
sur la 6 nanoseconde de trajectoire (aprés 11 ns d’équilibration). Comme on peut le constater
sur la figure 4.11a, les profils sont tous paraboliques au centre du pore©, excepté pour les tres
petites forces de I'ordre de 0.05 cal mol™* A=1. Pour ces trés petites forces (voir figure 4.11b), la
moyenne de la vitesse est faible devant les fluctuations dues a ’agitation thermique. Le rapport
signal/bruit est insuffisant dans ce cas. Il faut donc choisir des forces plus grandes. A partir des
profils de vitesse obtenus, nous avons déterminé la vitesse maximale atteinte au centre du pore
et tracé ainsi la réponse du systéme divisée par la force, en fonction de cette méme force (voir
Figure 4.12). Un régime linéaire est atteint lorsque I’on se place entre 0.25 et 1.0 cal mol~! AL

Pour les calculs suivants, sauf mention contraire, nous avons retenu une force appliquée de

0.75 cal mol~1 A—1,

1000
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Figure 4.12 — Valeur de la vitesse maximum divisée par la force appliquée en fonction de cette
méme force externe appliquée sur le fluide (F}, en cal mol~! A~1).

4.5.3 | Ecoulements dans les différentes argiles

Nous avons alors étudié la réponse du systeme a une force appliquée sur le fluide en fonction
de la nature de la surface (voir Figure 4.13). Nous avons appliqué la méme force sur les 3 fluides

et enregistré le profil de vitesse toutes les 500 ps pendant 6 ns. Nous avons ensuite fait la moyenne

e. Nous reviendrons plus loin sur ’étude détaillée du profil de vitesse, en particulier pres des parois.
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du profil de vitesse, que nous présentons ici. D’apres ces profils de vitesse, il est clair que le
comportement du fluide sous une force appliquée est tres différent suivant la nature de la surface.
Dans la pyrophyllite, surface non chargée, le fluide glisse bien plus que dans les deux autres
argiles, avec une vitesse maximale de I'ordre de 35 m/s pour une force de 0.75 cal mol~* AL

Plus la substitution est proche de la surface du feuillet, moins le fluide glisse.

35 35
30 30
25 25
v 20 @ 20
=~ =~
£ £ 15
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Figure 4.13 — Valeur de la vitesse maximale en fonction de la force appliquée sur le fluide (Fy,)
pour les trois argiles considérées. En (a) les profils de vitesse pour une concentration en sel de
OM et en (b) pour une concentration en sel de 1M.

4.5.3.1 | Viscosité dynamique

Gréce a ces profils de vitesse, nous sommes en mesure de calculer la viscosité dynamique du
fluide, en utilisant un ajustement parabolique au centre du profil, comme on peut le voir sur la
Figure 4.14 pour la montmorillonite. Les résultats obtenus pour ces trois systémes sont contenus
dans le Tableau 4.5. On peut constater pour les systémes sans sels que la viscosité varie selon la

nature de la surface et la position de la substitution.

Sel | Pyrophyllite | Montmorillonite | Beidellite

0OM | 0.62 £ 0.02 0.70 £ 0.02 0.74 £ 0.02

1M | 0.83 £ 0.02 0.91 + 0.02 0.91 £+ 0.02

Tableau 4.5 — Viscosités dynamiques du fluide en cP, en fonction des différentes argiles étudiées
et de la concentration en sel. La valeur de Ierreur estimée sur le calcul de la viscosité est sous
estimée. L’erreur a été calculée en coupant la simulation en deux, et en tenant compte de ’erreur
sur l'ajustement parabolique.
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Figure 4.14 — Schéma des ajustements paraboliques effectués au centre des pore dans une région
de z = —10 & z = 10, pour une force F, = 0.75 cal mol~* A1

En effet, pour un solide non chargé la viscosité est plus petite que pour un systeme contenant
une argile chargée. Les viscosités calculées pour I’eau dans la montmorillonite et la beidellite sont
proches, il est difficile ici de conclure sur l'effet de la position de la charge dans le feuillet sur la
viscosité. Ces tendances observées sont identiques avec et sans sel. Par ailleurs, le sel provoque
une augmentation de la viscosité, ce qui était attendu [151]. La valeur de la viscosité dynamique
calculée précedemment, selon la méthode de Green-Kubo, dans des conditions de densité et

de température similaires vaut 0.67 = 0.02 cP, ce qui est proche de la valeur que nous avons obtenu.

4.5.3.2 | Longueur de glissement

Les profils de vitesse nous permettent également de calculer la longueur de glissement b
(voir Figure 4.15), en utilisant la définition de la surface de Gibbs 2.4.3.3. Nous nous sommes
intéressés a l'effet du sel et de la position de la charge dans le solide sur le glissement. Il faut
donc dans un premier temps déterminer la surface de Gibbs en intégrant le profil de densité.
Il est ensuite possible de déterminer la longueur de glissement en calculant le point de contact
entre la droite obtenue a partir du bord de ’écoulement et ’axe des abscisses. Les résultats

obtenus sont consignés dans le tableau 4.6.

Les longueurs de glissement varient en fonction de la nature de la surface. On peut voir tout
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Figure 4.15 — Profil de vitesse calculé pour I’eau dans la montmorillonite (sans sel). Nous avons
matérialisé ici la longueur de glissement ainsi que la surface de Gibbs. Le profil en gris est le
profil de densité du fluide.

Sel | Pyrophyllite | Montmorillonite | Beidellite

0M 4.3 3.1 0.5

1M 5.7 3.3 0.6

Tableau 4.6 — Longueurs de glissement du fluide en A, en fonction des différentes argiles étudiées
et de la concentration en sel.

d’abord que pour une surface non chargée, la pyrophyllite, la longueur de glissement est tres
grande en comparaison des surfaces chargées, en particulier de la beidellite, pour laquelle la
longueur de glissement est inférieure & 1 A. Plus la charge est proche de la surface, moins le
fluide glisse, retenu par des interactions électrostatiques fortes. Cette tendance est identique
avec ou sans sel. De plus, ’ajout de sel augmente le glissement & la surface. La solvatation des
ions dans le systéme provoque un amoindrissement des interactions entre le fluide et le solide, ce

qui explique que le fluide glisse plus.
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4.6 | Conclusions

Les simulations de dynamique moléculaire que nous avons présentées dans ce chapitre per-
mettent de conclure que la description du systéme importe, en particulier la largeur du pore.
En revanche, le nombre de feuillets ou I’état d’hydratation interfoliaire n’a pas montré de
différences significatives sur les propriétés calculées (coefficient de diffusion et profils de densité).
Nous avons pu dans ce chapitre utiliser un thermostat par les bords, puisqu’il a été montré au
chapitre précédent que ce thermostat s’applique parfaitement sur des simulations hors équilibre.
Cependant, il est important de rester précautionneux sur son usage car la diffusion et les profils

de vitesse peuvent changer en fonction du thermostat appliqué.

Nous avons pu constater que le sel a un effet considérable sur le transport dans les systemes
confinés lorsque ’on passe d’une concentration nulle & 1 M. A cette concentration, le coefficient
de diffusion du fluide confiné est 20 % inférieur & celui en I'absence de sel. On constate que la
charge du feuillet a également une forte influence sur la diffusion. Dans les argiles non chargées,
le coefficient de diffusion est bien plus grand que dans les argiles chargées. Nous avons montré
que plus la substitution est proche de la surface, plus la diffusion est ralentie, que le systeéme

contienne du sel ou pas.

En étudiant les écoulements dans les différentes argiles, nous avons également pu constater que
la viscosité est affectée par la charge du solide. Pour la pyrophyllite, argile non chargée, la viscosité
est plus faible que pour la montmorillonite ou la beidellite. La différence de viscosité entre les
deux argiles chargée est faible. La présence du sel ne change rien aux tendances observées, mais
augmente la viscosité du fluide. Ces conclusions sont en accord avec les observations effectuées
sur la longueur de glissement. Nous avons vu que plus la charge est proche de la surface, plus
le fluide est retenu a la surface, a cause de plus grandes interactions électrostatiques. Dans le

systéeme non chargé, ’eau glisse beaucoup a la surface de l'argile.
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5.1 | Introduction

Les études sur les mélanges de fluides confinés dans les pores de taille nanoscopiques sont de
plus en plus nombreuses, présentant des applications a la fois dans le domaine de 'extraction
d’hydracarbures non conventionnels, mais aussi dans le domaine de la microfluidique, les pro-
cessus de séparation industriels ou encore les mélanges de polymeres. Les diagrames de phase
pour des mélanges adsorbés different beaucoup, comme les propriétés de transport, des phases
bulk, c’est pourquoi il peut étre nécéssaire d’étudier chaque cas précisément lorsque 'on veut se
placer en conditions de réservoir par exemple [152,153]. Le remplissage du pore par les deux
phases, mouillante et non mouillante, est déterminé a la fois par la taille du pore, mais aussi
par ses propriétés d’adsorption et sa forme [154,155]. Nous avons décidé de nous placer dans
des conditions de réservoir, calculées par Botan et al. pour un systéeme contenant de I'eau et du
dioxyde de carbone [142]. A des fins de comparaison, nous nous sommes également penchés sur

les propriétés d’un second fluide, dans les mémes conditions : le méthane.

Nous allons ainsi présenter les systéemes étudiés et la répartition des différentes especes dans
le pore,avant de passer aux écoulements obtenus & partir de simulations hors-équilibre. Nous
nous intéressons ici aux limites de des équations de Navier-Stokes dans le cas d’un systéeme

diphasique.

5.2 | Systémes étudiés

Le choix des systemes étudiés dans ce chapitre repose sur une étude proposée par Botan et
al., qui a simulé un systéme diphasique contenant eau et dioxyde de carbone par méthode Monte-
Carlo dans la montmorillonite [142]. Nous avons ainsi choisi des conditions qui correspondent a
un systéme diphasique, avec du dioxyde de carbone supercritique dont la masse volumique vaut
pco, = 0.301 g cm~3, et une phase riche en eau. Cela correspond a une température de 348 K
et une pression de 125 bar. Les boites de simulations sont de tailles identiques aux simulations
présentées dans le chapitre précédent, soit un feuillet de 8 x 4 mailles de type montmorillonite
dont la charge est compensée par 24 cations sodium. La taille moyenne d’un pore selon 'axe z
est de Pordre de 50 A, ce qui correspond & environ 430 molécules d’eau (soit trois couches d’eau
sur chaque surface) et 245 molécules de COq (voir Figure 5.1a). A des fins de comparaison, et

dans le cadre de la récupération d’hydrocarbures, nous avons également fait des simulations
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sur des systémes contenant de ’eau et du méthane (voir Figure 5.1b). Les boites de simulation
sont identiques, avec 24 cations, environ 430 molécules d’eau et 245 molécules de méthane, la
densité est dans ce cas pcg, = 0.14 g cm™3. Le modeles de CO choisi est un modele explicite
rigide (voir paragraphe 2.2.1), tandis que le modele de méthane choisi est un modeéle atomes-unis,

c’est-a-dire que le méthane est représenté par une seule sphere de charge nulle.

Figure 5.1 — Image des boites de simulation pour les systémes diphasiques avec en (a) de 1’eau
et du COq et en (b) de 'eau et du méthane.

Les simulations réalisées ci-apres ont toutes été faites avec un thermostat de Nosé-Hoover
sur le solide (thermostat par les bords), dont la couche centrale d’atomes a été fixée (feuillet
semi-rigide). Nous avons suivi pour ces simulations a 1’équilibre la procédure proposée dans le

paragraphe 4.3.3.

5.3 | Profils de densité

Nous avons tracé les profils de densité de chaque systéme moyennés sur les 4 nanosecondes de
production. Les profils de densité nous permettent de voir la répartition des différentes especes

dans le systeme, en fonction des fluides considérés.
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5.3.1 | Eau - CO,
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Figure 5.2 — Profils de densité des especes dans le pore de montmorillonite. En (a) profils de
densité de I’eau en bleu et du COg en vert. En (b), zoom des profils de densité, par atome, a la
surface de l'argile, avec en bleu 'oxygeéne de I'eau (Ow), en noir pointillés I'hydrogene de 1’eau
(Hw), en vert le carbone du COz2 (Cx) et en bleu clair oxygeéne du CO2 (Ox).

Nous nous sommes tout d’abord penchés sur les profils de densité de 1’eau et du dioxyde
de carbone dans l'argile (voir Figure 5.2). En comparant la répartition de 'eau et du CO,
(Figure 5.2a), on peut remarquer que ’eau est située en couches a la surface du feuillet, tandis
que le dioxyde de carbone est réparti dans tout le pore. On peut également constater qu’une
partie du CO4 se mélange a ’eau dans la couche d’hydratation du feuillet, en une seule couche
solvatée par I'eau. On constate un deuxieme pic de COq, juste apres le pic d’hydratation du
feuillet, ce qui signifie qu’il y a un exces de dioxyde de carbone a l'interface liquide-liquide. En
regardant la répartition des espéces par atomes a la surface du solide (Figure 5.2b), on constate
que les atomes les plus proches du feuillet sont les hydrogenes de l’eau (comme pour le cas
monophasique), orientés vers les oxygenes des feuillets. Le second pic est composé des oxygenes
de l'eau, du COs et le carbone. La distribution des especes est similaire a la distribution observée

par Botan et al. [142].

5.3.2 | Eau - Méthane

En comparant la répartition de I’eau et du CHy (Figure 5.3a), on peut remarquer que 'eau est
située en couches uniquement & la surface du feuillet, tandis que le méthane est répartit dans tout
le pore, comme pour le systéme précédent. On a bien une répartition diphasique des espéces. On

peut également constater qu’une partie du CHy se mélange a I’eau dans la couche d’hydratation
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Figure 5.3 — Profils de densité des espéces dans le pore de montmorillonite. En (a) profils de
densité de I'eau en bleu et du CHy en violet. En (b), zoom des profils de densité, par atome, a la
surface de l'argile, avec en bleu 'oxygeéne de I'eau (Ow), en noir pointillés I'hydrogene de 1’eau
(Hw), en violet le méthane (Cx).

du feuillet, en une seule couche solvatée par ’eau. En revanche, contrairement au dioxyde de car-
bone, on ne constate pas de deuxiéme couche a I'interface avec I’eau, apres cette premiere couche :
le méthane est réparti uniformément dans le pore. Ceci peut s’expliquer par la forme sphérique et
la charge neutre de la molécule, qui conduisent a une solvatation différente du CO4 et a ’absence
de film adsorbé a la surface de ’eau. En regardant la répartition des especes par atomes a la sur-
face du solide, on constate que les atomes les plus proches du feuillet sont les hydrogenes de 1’eau
(comme pour le cas monophasique et le cas eau - COs3), orientés vers les oxygenes des feuillets.

Le second pic est composé des oxygenes de I’eau. Le méthane est quant a lui réparti uniformément.

5.4 | Ecoulements

5.4.1 | Principe

Comme présenté précedemment, on cherche & simuler un gradient de pression afin d’étudier
les écoulements. Ainsi les simulations hors équilibre reposent sur I’'application d’une force qui
pousse le fluide dans le pore. Cela suppose que l'on se place dans le régime linéaire, c’est-a-dire
que la réponse (autrement dit le profil de vitesse) est proportionnelle a la perturbation F, selon

I’équation4.2 présentée dans le Chapitre 4. Dans le cas des systeémes diphasiques, nous appliquons
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une force identique sur tous les atomes du fluide, a la fois ’eau et la deuxieme phase.

5.4.2 | Température des systémes

Nous avons réalisé toutes les simulations qui suivent a une température de 348 K, afin de
respecter les conditions de réservoir mentionnées par Botan et al. [142]. Nous avons dans un
premier temps vérifié que la répartition de la température dans le pore est bien uniforme, dans
ces systemes diphasiques. Les profils de température dans le pore en fonction de chaque espece,
illustrés sur la Figure 5.4 montrent que que 'on a atteint 348 K dans tout le pore, ce qui signifie
que les échange d’énergie entre le solide et ’eau, puis entre ’eau et la deuxiéme phase sont
suffisants pour thermostater tout le systeme. Ceci confirme la pertinence du thermostat par les

bords dans ce cas.
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Figure 5.4 — Profils de température dans le pore. En a les profils de température de ’eau en
bleu et du CO4 en vert. En b, les profils de température de 1’eau en bleu et du CHy4 en violet.

5.4.3 | Réponse linéaire

Nous avons dans un premier temps évalué la gamme de force appliquée qui provoque une
réponse linéaire du systéeme. Ces simulations effectuées hors équilibre ont été réalisées sur
un systeme contenant 1 feuillet d’argile. Pour estimer la force a appliquer sur le fluide, nous
avons réalisé une série de simulations dans lesquelles les murs sont flexibles, avec un thermostat

de Nosé-Hoover sur les murs, sur des systemes identiques a ceux présentés dans le paragraphe 5.2.
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Figure 5.5 — Profil de vitesse moyenné sur 1ns. En (a) les profils de vitesses pour différentes
forces dans le systéme contenant du COg et en (b) pour le systéeme contenant du CHy.

Dans cette série de simulations, nous n’avons fait varier que la force appliquée au fluide,
entre 0.05 cal mol~! A~ et 2.0 cal mol~' A~'. On obtient alors une série de profils de vi-
tesse moyennés sur 6 nanosecondes de trajectoire (aprés 11 nanosecondes d’équilibration pour
atteindre 1’état stationnaire). Comme on peut le constater sur la figure 5.5, les profils sont
tous paraboliques au centre du pore, excepté pour les trés petites forces. Pour ces derniéres,
la moyenne de la vitesse est faible devant les fluctuations dues a l'agitation thermique. Le
rapport signal/bruit est insuffisant dans ce cas. Il faut donc choisir des forces plus grandes
que 0.05 cal mol~! A~!. La vitesse maximale atteinte pour le systéme contenant du dioxyde
de carbone est approximativement deux fois plus grande que celle du méthane, en raison de
sa masse. Le bruit sur les profils de vitesse obtenus pour le méthane est plus grand que pour
le dioxyde de carbone. L’état stationnaire a été atteint, cependant le nombre de molécule est
peu élevé dans nos systéme, ce qui explique le bruit sur les profils. Il faudrait prolonger les
simulations (qui sont déja conséquentes puisque 17 nanosecondes de simulation pour la simula-

tion hors équilibre, enchainant les 5 ns d’équilibration a I’équilibre) pour augmenter la statistique.

A partir des profils de vitesse obtenus, nous avons déterminé la vitesse maximale atteinte au
centre du pore et tracé ainsi la réponse du systéme, divisée par la force appliquée, en fonction
de cette méme force (voir Figure 5.6). L’erreur calculée pour chaque point, & partir de la
dispersion des valeurs autour de la vateur maximale de la vitesse est bien plus grande pour
les petites forces en raison du bruit. Un régime linéaire est atteint lorsque ’on se place entre

0.25 et 1.0 cal mol~' A~ tant avec le dioxyde de carbone qu’avec le méthane. Pour les cal-
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Figure 5.6 — Valeur de la vitesse maximum divisée par la force appliquée en fonction de la force
externe appliquée au fluide pour le dioxyde de carbone en (a) et le méthane en (b). Les régions
linéaires pour chacun des systémes correspondent aux plateaux. On retiendra une force appliquée
de 0.75 cal mol~! A~! dans les deux cas.

culs suivants, sauf mention contraire, nous avons retenu une force appliquée de 0.75 cal mol =1 A1,

5.4.4 | Résolution de Stokes dans un systéme diphasique

Les calculs que nous avons effectués jusqu’a maintenant ont été possible car les deux phases
sont non miscibles, et que I'eau, peu abondante, forme un film collant & la surface. Dans ces
conditions, il y a bien deux phases distinctes, et ’écoulement au centre du pore est parabolique.
Nous reportons dans le schéma 5.7 un écoulement de Poiseuille dans un fluide diphasique,
que nous nous proposons ici de résoudre analytiquement, ’idée étant de comparer le résultat
analytique a la forme de nos écoulements simulés.

Dans les deux phases présentées, il est possible de déterminer ’équation des paraboles comme

étant :

1 1
vi(z) = §a1z2 +c et va(z) = 5@222 + co (5.1)

On peut alors déterminer les parametres des équations a1, as, ¢; et co comme étant :

a=-22F, et  a=-22F, (5.2)
m 2
F,H? —p F, (L? — H? F,I2
= _Ta et cy = Pl ( ) e (5.3)
8m 8m1 812
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Figure 5.7 — Représentation schématique d’'un écoulement diphasique dans un pore.

Dans nos systémes, nous connaissons tous les parametres descriptifs des milieux (p et n),
il est donc possible d’estimer a1, ao, ¢1 et co. Nous avons tenté de résoudre Stokes pour nos
systemes, cependant les valeurs estimées pour les parametres des deux paraboles ne reproduisent
pas I’écoulement que 1’on peut observer. Les sytémes que nous avons choisi de simuler ici ne
contiennent que trés peu d’eau & la surface du solide. On constate par ailleurs que 'eau n’est
pas entrainée a la surface, elle forme un film collant. C’est pourquoi utiliser Stokes pour deux

phases ici n’est pas la meilleure facon de décrire le systéme.

5.4.5 | Ecoulement du film d’eau

Il est possible dans un premier temps de comparer ’écoulement de 1’eau dans un systeme
monophasique et dans un systéme diphasique (avec la méme argile). Nous présentons tout
d’abord les profils de densité de ’eau dans le systéme contenant une seule phase et dans le
systéme diphasique (nous avons choisi ici le méthane, mais les résultats sont similaires avec
le dioxyde de carbone), sur la Figure 5.8a. On constate que les profils de densité a la surface
sont identiques, ce qui signifie que 1’eau se positionne de la méme facon dans les deux systemes.
Cependant, dans le cas du systeme diphasique, il y a moins d’eau a la surface, seulement 3
couches, ce qui explique que le deuxiéme pic soit plus petit que dans le cas monophasique.

On peut également comparer les écoulements, & proximité de la surface (voir Figure 5.8b.
On constate que dans le cas d’un systeme ne contenant que de I’eau, comme on ’a vu au
paragraphe 4.5.3.2, il y a du glissement a la surface. Or malgré un profil de densité similaire en

premiere couche, dans le cas diphasique ’eau se comporte comme un film collant a la surface.
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Figure 5.8 — En (a) profils de densité de ’eau dans les systémes monophasique (en rouge) et
diphasique (en bleu). En (b) profil de vitesse du fluide dans les systémes monophasique (en
rouge) et diphasique (en bleu).

Il convient de noter que les deux simulations que nous présentons ici sont & des températures
différentes. Il serait donc intéressant de réaliser une simulation d’eau confinée dans les mémes

conditions de température pour découpler 'effet de la composition et celui de la température.

5.4.6 | Modéle effectif a une phase

Cependant, grace a ces profils de vitesse, nous avons dans un premier temps été en mesure
de calculer la viscosité dynamique de la deuxieme phase en procédant comme dans le para-
graphe 4.5.3.1. Nous avons calculé la viscosité en utilisant un ajustement parabolique dans le
centre du pore, sur une fenétre de 20 A (voir Figure 5.9). Nous avons fait cette estimation car
dans le centre du pore, I’écoulement est parabolique, et grace aux profils de densité, on constate
que la seule espece présente est bien la deuxiéme phase (CO2 ou CHy). On trouve une viscosité
de 0.023 cP pour le dioxide de carbone et pour le méthane elle vaut 0.008 cP. La viscosité estimée
a partir de simulations non confinées a ’équilibre (méthode d’autocorrelation) vaut 0.024 cP
pour le COq2 bulk [142], ce qui est tres proche de la valeur que nous avons pu calculer. De plus, la
viscosité du méthane & une température de 300 K est de 0.011 cP [156], encore une fois proche
de la valeur estimée ici.

Il est alors possible de calculer, au lieu d’'une longueur de glissement, une longueur de
stagnation, qui est définie lorsque 1'une des phases est stagnante a la surface, ou collante.
Nous avons donc déterminé la longueur de stagnation d comme étant la longueur de la couche
immobilisée a la surface, comme on peut le voir sur la Figure 5.10, comme étant la différence

entre la surface de Gibbs et la position de la parabole. Nous avons ainsi calculé une longueur
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Figure 5.9 — Schéma des ajustements paraboliques effectués au centre des pore dans une région
de z = —10 & z = 10, pour une force F, = 0.75 cal mol™' A~!. En (a) systéme contenant du
CO; et en (b) systéme contenant du CHy.

de stagnation de lordre de 8 A dans le cas du systéme contenant du méthane et de lordre de
9 A dans le cas du systéme contenant du dioxyde de carbone. Les longueurs de stagnation sont
tres proches pour ces deux systémes, ce qui laisse penser qu’elles ne dépendent pas du second

fluide présent.

5.5 | Conclusions

Nous avons tout d’abord montré qu’il était possible de simuler des systemes diphasiques avec
un thermostat par les bords, ce qui nous a permis par la suite de calculer différentes grandeurs
de transport dans des systémes contenant a la fois de I’eau et une deuxieme phase. Nous nous
sommes penchés ici sur un premier systémes contenant de 1’eau et du dioxyde de carbone, dans
des conditions de pression et de température de réservoir. Dans ces conditions, le COs et ’eau
sont non miscibles et le CO2 se comporte comme un fluide supercritique. Nous avons comparé

ces simulations, dans les mémes conditions thermodynamiques, avec du méthane et de 1’eau.

La comparaison des profils de densité nous a montré que ’eau se place de la méme maniere
dans les systémes contenant uniquement de ’eau, et dans les deux systeémes diphasiques. Les
hydrogenes de 1’eau sont orientés vers les oxygenes des feuillets. On a ensuite une déplétion
de '’eau en deuxieme couche, car nous avons tres peu d’eau dans les sytemes diphasiques. Le

dioxyde de carbone est bien solvaté par ’eau, il se place en couche pres du feuillet, dans I'eau.
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Figure 5.10 — Profil de vitesse du fluide dans un nanopore de montmorillonite contenant de ’eau
et du dioxyde de carbone obtenu par Dynamique Moléculaire, en bleu. L’ajustement et la surface
de Gibbs permettent de calculer la longueur de stagnation d. On utilise le point ou le profil de
vitesse s’annule.

En revanche le méthane, apolaire, se place essentiellement dans le reste du pore.

Nous avons tenté de résoudre les équations de Navier-Stokes dans un systeme diphasique,
et d’appliquer cette résolution pour nos deux cas. Cependant les résultats obtenus ne sont pas
cohérents avec les profils de vitesse obtenus. En effet, le fait que ’eau soit peu abondante, addi-
tionné au fait qu’elle se comporte comme un film collant en surface, ne permettent pas de décrire
notre écoulement par un modele diphasique. Il conviendrait de réaliser des simulations avec des
films d’eau plus abondants en surface, ou dans d’autres conditions, pour mieux comprendre le

comportement de la phase mouillante a 'interface avec le solide.

Nous avons tout de méme pu estimer la viscosité du fluide au milieu du pore, car il est
constitué uniquement de méthane ou de dioxyde de carbone. Nous avons trouvé une valeur de
viscosité du dioxyde de carbone tres proche de la valeur calculée pour le bulk en simulation.
La valeur de la viscosité du méthane calculée est également proche de la valeur expérimen-
tale a 300 K. Au lieu d’estimer la longueur de glissement dans notre configuration actuelle,
nous avons pu estimer une longueur de stagnation. Pour les deux systémes, nous avons trouvé
des longueurs de stagnation tres proches. Nous avons conclu que cette longueur dépend prin-

cipalement du film d’eau stagnant a la surface et non du second fluide confiné dans notre systeme.
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6.1 | Introduction

Le confinement est un parameétre qui modifie drastiquement la dynamique des fluides, en
particulier lorsque la taille du pore est comparable a la taille des molécules, ce qui a déja été
observé par exemple dans les nanotubes [40,157] ou encore dans les nanopores [49,158]. Cette
modification est due a la nature discrete de la matiere et aux interactions a l'interface fluide-
solide. Méme dans des grands pores, plus grands qu’'une dizaine de diameétres moléculaires (taille

typique des dispositifs de nanofluidiques [11,159]), pour lesquels I’hydrodynamique continue
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reste valable [160], la dynamique des fluides peut étre influencée par le confinement [161,162].
On constate en effet que le coefficient de diffusion le long des murs est réduit a cause de la
friction a l'interface. Bien que les géométries de pores cylindriques et désordonnées (par exemple,
les nanotubes de carbone ou les solides nanoporeux amorphes) ne soient pas rares, le cas le
plus simple mais fondamental du pore en fente, ou le fluide est confiné entre deux parois solides
paralleles, est pertinent pour de nombreuses applications : dispositifs de nanofluidiques, les
matériaux lamellaires tels que les argiles, le graphéne ou les carbones activés, la lubrification entre
solides, pour n’en citer que quelques-uns. Quantitativement, la solution des équations de Stokes
dans un pore en forme de fente implique une série de contributions des images hydrodynamiques
situées a l'intérieur des murs. Cela conduit a une diminution du coefficient de diffusion le long
des surfaces (par rapport au bulk), de 'ordre de o/d, avec o le diameétre de la particule et d la

distance a la surface [163-165].

Il est possible de calculer ’expression de la correction hydrodynamique due au confinement
et appliquée a la diffusion pour une pore en forme de fente de taille infinie, d’aprés Saugey et
al. [166]. La diffusivité locale a la position z a l'intérieur du pore, définie ici comme la position
des plans de cisaillement hydrodynamiques & z = 0 et z = H, est considérée comme résultant
des frictions combinées des deux murs. Pour le cas sans glissement aux interfaces, auquel nous

nous limiterons, on peut écrire :

Dyuir 1 1
1622+ 0 162(H—z2)+o0

avec Dpyr le coefficient de diffusion pour un fluide non confiné. Apres avoir moyenné sur

I’épaisseur de la tranche hydrodynamique H, on observe une diminution de la forme :

D) _ 1 (D), 9 [7T+16H Argth 164
Dowre - H Jo Dyutk 8H \ 25+ 16H \/ (7+ 16H)(25 + 16H)

avec H = % Pour les grands pores (H > o) cela donne approximativement :

9 0 o
Dy(H,0) ~ Dy [1 + (QH)} : (6.2)

avec 0o qui correspond aux dimensions latérales infinies de la fente et Dy, au coefficient de

diffusion d’un fluide bulk. Bocquet et Barrat on obtenu un scaling similaire en utilisant la
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théorie de couplage des modes, en bon accord avec les simulations de dynamique moléculaire.
Ils ont ainsi mis en avant la suppression des modes de grande longueur d’onde en raison du
confinement [167]. Le glissement a 'interface change la dépendance du coefficient de diffusion
avec la distance a la surface [168], ce qui peut donner lieu dans certains cas a un coefficient de
diffusion plus grand que celui du bulk [166].

Les simulations de dynamique moléculaire ont généralement confirmé la diminution du
coefficient de diffusion pour différentes interfaces modeles et réalistes [37,148,149,169-173],
montrant ainsi I'importance des détails moléculaires dans les premieres couches de fluide adsorbé.
Cependant, 'utilisation des conditions limites périodiques dans ce type de simulation introduit
des effets de taille finie qui se répercutent sur le coefficient de diffusion. Il y a a la fois une
distortion du flux hydrodynamique et des interactions hydrodynamiques parasites entre les
images périodiques. Pour les fluides bulk dans une boite de simulation cubique, la correction du

coefficient de diffusion [73,147,174,175] est telle que

¢kpT

D(L) = Dyuir, — 6L

(6.3)

avec L la taille de la boite, kp la constante de Boltzmann, T la temperature, n la viscosité et
& ~ 2.837. Récemment, 'effet de la forme de la boite a également été considéré pour des fluides
bulk. On constate ainsi que les composantes du tenseur de diffusion dans une boite anisotrope
peuvent étre plus grandes que Dy, et peuvent diverger avec la taille du systeme dans la limite
des boite tres allongées (allumette) [176,177]. Ces observations peuvent également étre expliquées
par I’hydrodynamique [178-180)]

Etonnamment, malgré I'importance grandissante des simulations pour caractériser la dyna-
mique des fluides confinés, de tels effets de taille finie n’ont pas été étudiés pour des systeémes
confinés. Nous allons montré ici que la diffusion des fluides confinés n’est pas seulement affectée
par la distance de confinement mais aussi par les effets de taille finie dus a 'utilisation des
conditions limites périodiques dans les directions paralleles aux surfaces. Pour ce faire, nous
avons étudié par dynamique moléculaire un fluide simple confiné dans un pore en forme de fente.
Nous avons ici constaté que le coefficient de diffusion le long des surfaces est généralement plus
grand que la valeur pour un fluide non confiné, d’un facteur significatif pour des formes de boite
typiques, illustant ainsi les limites des résultats obtenus pour les simulations précédentes. En
utilisant I’hydrodynamique continue, nous avons par ailleurs obtenu le scaling du coefficient de

diffusion en fonction de la taille du systéme dans les limites d’un systéme allongé (allumette) ou
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plat.

6.2 | Méthode

Nous avons choisi pour ces études d’utiliser un fluide simple :un fluide de Lennard-Jones (LJ)
entre des murs rigides de LJ. Les conditions thermodynamiques choisies sont similaires a de
précédents travaux sur les effets de taille finie dans le fluide bulk [147,178]. Nous avons donc

utilisé une densité réduite et une température réduite de respectivement :

pf=pod =07 et T*=kpT/e=2.75 (6.4)

avec o le diametre d’une particule de LJ et € I’énergie d’interaction. Le fluide est confiné entre
deux plans rigides, de particules disposées en forme de grille carrée avec un espacement entre
deux particules de 1o. Les interactions fluide-solide sont caractérisées par le diametre opg = o et
une énergie epg égale a € pour 3/4 des atomes du mur (atomes roses) et 3e pour le quart restant
(atomes bleus) comme on peut le voir sur la grille carrée de la Figure 6.1. Ce motif d’interaction
permet d’assurer 'absence de glissement a la surface. En effet, sur le profil de vitesse dans le
cas d’un cisaillement, on observe une vitesse du fluide au bord proche de celle du mur (comme
illustré sur la Figure 6.1 avec vyq = £0.5 unités LJ). La largeur entre les murs de LJ est de
H + 20, avec H étant la distance entre les plans de cisaillement des deux surfaces. La distance
de la boite L est la méme dans les deux autres directions. Pour rendre compte des effets de taille
finie dus a la fois aux conditions limites périodiques et au confinement, nous avons fait varier L
de 6 & 80 o et H de 10 & 160 o, ce qui correspond a un nombre de particules allant de 587 a
30720.

34k

Toutes les simulations ont été réalisées avec un pas de temps de 107°t*, avec

t* =oy/mje (6.5)

ou m est la masse des particules et un rayon de coupure de 2.50. Dans un premier temps, les
systemes sont équilibrés dans 'ensemble NVT pendant 200t*, en utilisant un thermostat de
Nosé-Hoover avec une constante de temps de t*. Apres 1’équilibration, les trajectoires ont été
effectuées dans I'ensemble NV E, pour une durée de 4 10** & 1.6 10°¢* en fonction de la taille
du systeme. Le coefficient de diffusion parallele aux surfaces est calculé a partir de la pente

du déplacement quadratique moyen (MSD) dans une fenétre de temps de 510 — 1.510%*
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Figure 6.1 — Les systémes simulés sont composés d’un fluide de LJ entre des murs rigides de LJ.
Les atomes du mur sont placés sur une grille carrée, avec un quart des atomes qui interagissent
trois fois plus fort avec le fluide que les autres. On s’intéresse, en plus de 'effet du confinement,
a l'influence des conditions aux limites périodiques en faisant varier L, = L, = L de la boite
de simulation dans les directions de la surface. L, = H indique la distance entre les premieres
couches adsorbées de fluide sur les deux surfaces (la distance entre les murs est H + 20), comme
montré dans la partie centrale de la figure pour H = 200, ce qui correspond également aux plans
de cisaillement pour ces surfaces sans glissement. On constate ’absence de glissement grace
au profil de vitesse sous cisaillement. Nous considérons & la fois des systemes allongés (H > L,
comme sur la figure) et plats (H < L).

(4 — 810°t* pour H > 800 avec L = 60). Pour chaque systéme, nous présenterons des résultats
moyennés sur 16 simulations indépendantes. Dans le cas présent d’un fluide pur, le coefficient de
diffusion est celui d’une particule marquée (en pratique on moyenne sur toutes les particules),
donc avec le méme diametre o que les autres particules. En outre, le coefficient de diffusion
est calculé a partir du MSD "aux temps longs', de sorte que la particule explore la direction
perpendiculaire a la surface sur 1’échelle de temps correspondante et le coefficient de diffusion

mesuré refleéte une moyenne sur la largeur des pores.

6.3 | Coefficient de diffusion

Nous avons choisi de présenter les premiers résultats avec un scaling analogue a celui proposé
pour une boite cubique de fluide bulk. La Figure 6.2 montre ainsi le coeflicient de diffusion le
long des surfaces en fonction de 1/L pour différentes distances de confinement H. Cette figure
montre également les résultats pour un systéme bulk infini avec Dy = 0.312 £ 0.005 unités LJ
dans le cas présent [178], ainsi que la prédiction de 1’équation 6.2 pour la limite L — oo dans un
cas confiné. On peut tout d’abord remarquer que le coeflicient de diffusion augmente avec H,
comme attendu, et que les résultats pour un grand L sont cohérents avec I’équation 6.2 (sauf

pour les pores les plus étroits). Cependant, il y a aussi une influence importante de la périodicité
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le long de la surface qui augmente avec la largeur du pore H. Pour les petits L, le coefficient de
diffusion est plus grand que Dy, pour un fluide infini non confiné. Pour les grands pores fins

(grand H, petit L), le coefficient de diffusion peut étre plusieurs fois plus grand que Dy .

1.00 L L L
$ 10 480
$20 $120
0.757 $ 40 160 i
= === Dy(bulk)
= 0.504 A Bal B
0251'";4,* —~ .

000 005 010 015 0.20
1/L

Figure 6.2 — Coefficient de diffusion le long des surfaces D en fonction de I'inverse de la taille
de boite paralléle aux murs, 1/L pour différentes distances de confinement H (tout est en unités
LJ). La ligne horizontale en pointillés indique la valeur extrapolée pour le fluide bulk dans une
boite cubique infinie, Dy,. Les valeurs prédites par ’hydrodynamique pour L — oo, Eq. 6.2,
sont indiquées par des triangles sur 'axe y.

Pour les boites allongées (H > L), les résultats de la Figure 6.2 semblent suggérer une
correction du coefficient de diffusion proportionnel & H/L2. Un tel scaling dans ce régime a
été prédit sur la base des arguments hydrodynamiques par Detcheverry et Bocquet, qui ont
calculé 'augmentation de la diffusion dans des conduits nanométriques en raison des fluctuations

thermiques du centre de masse du fluide [181,182]. Cette augmentation :

avec D||(H,o0) donné par I'équation 6.2, est liée au coefficient de friction fluide-solide total A
via la relation d’Einstein AD| =k BT /\. Le coefficient de friction est ensuite exprimé & partir
de la force totale du fluide sur les murs avec une vitesse typique v telle que F' ~ Av, qui est
aussi proportionnelle & I’aire de contact 2L? entre le fluide et la surface et au stress visqueux a
la linterface ~ nv/H. Par conséquent, 'augmentation du coefficient de diffusion suit 1’équation

suivante :
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ADj~ B2 (6.7)

Plus précisemment, on obtient le résultat suivant pour la géométrie en forme de fente :

1 kT H

AD ::Dcom.: T To9 .
Il -0 12 n L2 (68)

avec D..o.m. le coefficient de diffusion du centre de masse du fluide.

Nous présentons les résultats des simulations adimensionnés sur la figure 6.3, c’est a dire
avec AD|Hn/kpT en fonction de H/L (on utilise ici la valeur bulk de la viscosité n = 1.28
unités LJ [178]). La superposition des résultats de simulation en une seule courbe maitresse
confirme l'origine hydrodynamique des effets de taille finie. L’équation 6.8 permet de comprendre

le comportement qualitatif, mais pas quantitativement.

Figure 6.3 — Correction de taille finie sur les coefficients de diffusion de long de la surface AD),
par rapport a I’équation 6.2 pour une fente infinie d’épaisseur H. Les résultats sont présentés en
fonction de H/L, L étant la taille du systéme périodique dans les directions des murs. La ligne
en pointillés correspond a 1’équation 6.8, soit les fluctuations hydrodynamiques du centre de
masse.

6.4 | Hydrodynamique

Afin d’aller plus loin que le simple argument de scaling, nous allons maintenant calculer
la correction au coefficient de diffusion due & la fois au confinement et aux conditions limites

périodiques le long des surfaces en résolvant le probleme hydrodynamique complet. Dans la
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continuité des études précédentes sur les fluides bulk [147,174,178], on peut calculer la mobilité

a partir de la solution de I’équation de Stokes pour un fluide incompressible :

nViv —Vp+f =0, (6.9)
avec v et p les champs de vitesse et de pression. Dans les fluides bulk, la densité de force
s’exprime :

f—F [5(1«) _ H (6.10)

avec F une force, § la distribution de Dirac et V' le volume du systeme. Elle inclue a la fois une
perturbation en r = 0 et une force compensatrice en arriére plan (background), ce qui impose
la contrainte de force totale nulle sur le systeme. Cette force compensatrice fournit en fait la
contribution principale a la dépendance en taille du coefficient de diffusion.

Dans le cas présent, la brisure de I'invariance translationnelle dans la direction de confinement

rend le probleme encore plus compliqué. Le tenseur de mobilité défini par :

v(r) = T(r,rg) - F(rp) (6.11)

donne le flux en r = (z,y, z), induit par une force F appliquée en ro = (xq, yo, 20). Le tenseur de
mobilité est relié au tenseur de diffusion par I'expression T = D/kgT. Dans le cas d’un pore
fente infini (L — 00), l'expression du tenseur de mobilité T, sans glissement aux murs (v =0
pour z =0 et H), obtenu précédemment par Liron et Mochon [183] ou Swan et Brady [165], est
démontrée de maniere plus pratique pour le présent travail dans les Appendix B des Annexes.
Le tenseur de mobilité dépend de la position relative le long des surfaces (z — xg,y — yo) et de z
et zg. On remarque que contrairement au cas bulk, la mobilité peut étre obtenue en présence
de murs solides méme sans background compensateur. L’effet de ce dernier, qui reste nécessaire
pour assurer la contrainte de conservation de la quantité de mouvement, peut étre introduit
séparemment en soustrayant la mobilité moyenne dans le volume du pore. La correction moyenne

appliquée au tenseur de diffusion devient donc :

AD = kT [(5T) = (5T")], (6.12)

ou le premier terme correspond a l'effet des images périodiques et le deuxieéme terme correspond
au background compensateur. L’effet des images périodiques (mL,nL) le long des surfaces

peut donc étre exprimé dans I’espace réel comme une correction a la mobilité 0T"(x,y, z) =
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Z(m,n);é(o,o) T°(x —mL,y —nL, z, 2y = z), avec 29 = z puisque les images sont situées dans le
méme plan. Nous pouvons alors considérer la mobilité moyennée sur le pore entier, ce qui se

simplifie en :

) 1 H
(0T") = H/ dz Z T*(—mL,—nL,z,z), . (6.13)
O (mn)#£00)

d’apres l'invariance translationnelle le long des surfaces. La contribution moyenne du background
compensateur, sommée sur toutes les images périodiques peut alors étre écrite comme une

intégrale sur tout ’espace :

1 H % drod
b\ _ 04Y0 rmoo
<5T > o ﬁ //0 dZdZO //oo 1.2 T (—IIZ‘(), —LUO,Z,ZO) . (614)

Gréace a la symétrie du systéme, la composante le long des surfaces est calculée a partir de
T = % (T4 + Tyy). Par ailleurs, I'intégrale sur g et yo dans <6Tb> est calculée de fagon pratique
comme la valeur pour q = 0 de la transformée de Fourier 2D Tﬁo(q, Z,20).

Quant a Ueffet du background <6Tb>, la vitesse moyenne est prise sur z et zp indépendemment :

. 1 H H
2@ = 773 // // dzdzg vz(q, 2, 20) - (6.15)
H= ] Jo 0

De la méme facon, la composante yy est obtenue en appliquand le Stokeslet dans la direction
y et en calculant v,. Cette double integration peut étre faite en utilisant la solution complete

présentée en Appendix B des Annexes, avec le résultat sous forme tensorielle :

(1-aq) 1 [1 B tanh(qH/Q)] ’ (6.16)

foz(d) = Tl O H /2

avec 1 la matrice identité en 2D et ¢ un vecteur unitaire de I’espace réciproque. La composante

parallele, donnée par la demie-trace du tenseur, s’écrit alors simplement :

(6.17)

Fezo (@) = [1 - tanh(qH/Q)]

- 2nq?H qH/2

Finalement, on obtient l'intégrale sur x — z¢ et y — yo comme la valeur de la transformée de

Fourier 2D (voir Appendix C dans les Annexes) pour q = 0, soit fZ’ZO (0) = H/24n. En combinant
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avec le facteur 1/L? pour la moyenne dans 1’équation 6.14, on obtient le résultats final :

<5Tﬁ> - 23“7?2 . (6.18)

On peut alors distinguer deux cas : allongé et plat.

6.4.1 | Systémes allongés (H/L — o0)

Pour les systemes allongés, il est possible de faire ’approximation de la somme discréte de
I’équation 6.13, en utilisant une intégrale, et en supprimant la contribution correspondant a

(m,n) = (0,0) qui n’est pas inclue dans la somme :

s * dzodyo o L2 daod o
I (—’I?’LL, nL,z,z) xogyo (_x(]:_yO?Z’Z)_ ot ( Lo, yO,Z,Z) :
I I L2 L2 [
) —o0 _

(m,n)#(0,0
(6.19)

La premiere intégrale est calculée facilement en utilisant les résultats obtenus précedemment,

on obtient alors la moyenne sur z :

1 (" * dzodyo o 1, 7T H
H/O dz //OO T I (—xo,—yo,z,Z) = ﬁfz(hz()(o) = @ﬁ . (620)

On peut réécrire la seconde intégrale comme une convolution entre Tﬁo et une fonction
rectangulaire avec une valeur de 1 si (zg,y0) € [~5,5] x [-5, %] et 0 sinon. Ce produit de

convolution est calculé dans I'espace de Fourier, en utilisant les résultats de I’équation suivante :

1
© 48nq2H [sinhQ(qH) — ¢*H?]

Froz0(a) % [9+ 1242 H?

—2¢"H* — 9cosh(2¢H) — 12¢> H? coth(¢H) + 9¢H sinh(2¢H )] (6.21)

et la transformée connue de la fonction rectangulaire. On peut alors écrire la moyenne sur z

comime étant :
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1 o0 s sin(qpL/2) sin(qyL/2)
= 47_‘_277 //_Oo dqgchy fzo,zo (Q) qu/2 qu/2 s (6.22)

1 H L/2 dxad
self \ __ 09Y0 Moo _ _
<6T” >— H/o dz//L/2 2 I (=20, Yo, 2, 2)

avec f30720 (q) donné par 'Eq. 6.21 et ¢ = ,/¢2 + qg. Il est ensuite possible de faire un changement

de variable, u, = ¢, L et uy, = g, L :

1 o s w,  sin(ug/2) sin(u,/2)
self \ __ u y
<(5T” >_ Y] / /_ N dugduy fa,z(7) % 2 a2 (6.23)

avec u = ,/u2 + ug Ensuite, le régime pour les boites allongées correspond a H/L — oo, donc
il est possible d’estimer szZO(%) avec le développement asymptotique de fZO,ZO(q) pour ¢ — oo,

soit :

N 3
20,20\ 4 — N, 6.24
fO: O(q OO) 87](] ( )

qui peut étre obtenu a partir de I’expression totale Eq. 6.21. En insérant cette approximation

dans I’équation 6.23, on obient :

3
self \
<5 i > N g T X I (6.25)

avec I I'intégrale définie par :

I= / / "~ dugduy —— sin(uz/2) sin(uy/2) (6.26)

- [2,2 2 U U
o0 uz + uy x Yy

Cette intégrale peut étre calculée analytiquement en écrivant :

L _ 1 / dt e~z tu) (6.27)

On peut donc réécrire :
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L[~ > in(u,/2) si 2
- / ar // Gyl 2038 Sin(a/2) sinuy /2)

Uy Uy
1 0 e . 2
_ / it / du o~ sin(u/2)
ﬁ —0o0 —0o0 U

_ \}7? /Z dt [w erf <41t>]2 = 2rln(1 +v/2) . (6.28)

Dans la derniere ligne, on a introduit la fonction d’erreur et calculé I'intégrale restante
analytiquement. En combinant les résultats avec ’équation 6.25, on obtient <6Tﬂelf> =3In(1+

\/i)/llmyL, qui avec les équations 6.13, 6.19 et 6.20 nous donne :

N\ 7T H 3kn(l1++2)
<6T”> S imL (6.29)

En soustrayant le background, on obtient finalement la correction pour le coefficient de

diffusion :

ADy(H > L) = kpT |(0T} ) — (0T} )

:kBT[?) H 3ln(1+\/§)] 7

oz - (6.30)

40 L? AL

Le premier terme est en accord avec le scaling proposé par Detcheverry et Bocquet (voir Eq. 6.8),
et la courbure est seulement 10% plus petite. Comme on peut le voir sur la Figure 6.3, ce
terme est plus proche des résultats des simulations que le scaling proposé par Detcheverry et
Bocquet. Cependant le second terme O(1/L), qui corrige I’auto-interaction parasite introduite
en remplacant la somme discrete par une intégrale, est nécessaire pour décrire les résultats de
simulation de fagon quantitative. L’accord entre I’équation 6.30 avec ces derniers est excellent,
ce qui confirme l'origine hydrodynamique des effets de taille finie observés dus aux conditions
limites périodiques, en plus de l'effet du confinement correctement décrit par I’équation 6.2 pour

des pores suffisemment grands.

6.4.2 | Systémes plats (H < L)

Dans le régime opposé, lorsque les boites de simulation sont plates (H < L), la mobilité

T décroit de fagon exponentielle a cause de I’écrantage des interactions hydrodynamiques par
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les murs (voir Appendix C dans les Annexes). En conséquence, la somme (Eq. 6.13) devient

négligeable par rapport a leffet du background (Eq. 6.14), de sorte que :

1 kgT H

ADH(H < L) ~ _247142 .

(6.31)

Ceci explique la diminution du coefficient de diffusion avec 1/L observée pour les pores les plus
étroits dans la Figure 6.2. L’équation 6.31 est en bon accord avec les résultats pour H = 200 (a
5% pres) et 400 (a 1% pres), méme si elle surestime le coefficient de diffusion pour H = 100
(d’environ ~ 25%). Sachant que le fluide est perturbé par les surfaces sur 2 & 3 couches & chaque
mur (ce que l'on peut observer sur le profil de densité sur la Figure 6.1), il n’est pas surprenant
que les calculs hydrodynamiques continus présentés ici, qui négligent les effets moléculaires, ne

soient pas quantitatifs dans ce cas.

6.4.3 | Discussion

Récemment, Vogele et Hummer ont obtenu les expressions analytiques pour la correction
du tenseur de diffusion pour un fluide bulk dans des boites anisotropes [180], en accord avec
les résultats des simulations numériques et moléculaires [178]. Pour les systémes allongés,
la correction pour la composante correspondant a D) suit la relation kBTT [H J12L% — &1/ L],

avec & ~ 0.23, c’est & dire la méme forme fonctionnelle que ’équation 6.30 mais avec des

facteurs numériques différents. En revanche, pour les systémes plats, le scaling est de la forme

kpT

> In(L/H)/AmH — &/ H], avec £ ~ 0.15 et donc diverge avec L — 00, ce qui n’est évidemment

pas le cas sous confinement. C’est pourquoi, malgré quelques similarités, le cas présent du fluide
confiné est fondamentalement différent a cause des conditions aux limites a l'interface liquide-
solide. Enfin, on remarque que, comme pour les fluides bulk, le role de la force de background qui
assure la conservation de la quantité de mouvement est essentiel. Dans le bulk, la correction qui
correspond a la cellule d’image minimale prend en compte ~ 85% de la correction totale [147].
Dans le cas confiné, la contribution totale du background représente une grande partie du terme
O(H/L?) de I'équation 6.30 pour les systémes allongés (la cellule image la plus proche correspond
au terme O(1/L)) et presque 100% de 'effet pour les systémes plats (Eq. 6.31), comme nous

I’avons montré précedemment.
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6.5 | Et avec de 'eau...?

Nous n’avons pas été en mesure d’effectuer une étude systématique en fonction de la taille
de boite pour des systémes contenant de ’eau avec des murs d’argile, en raison du coiit
computationnel associé. Nous avons tout de méme réalisé des simulations avec deux tailles de
systeme différentes dans les directions paralleles a la surface et la méme distance de confinement.
La petite boite fait 35.88 x 41.44 x 58.4 A3 tandis que la grande boite fait 71.76 x 82.88 x
58.4 A%, Nous avons ensuite calculé le coefficient de diffusion pour ces systémes, que nous avons

consignés dans le tableau 6.1.

- D (petit systeme) | D (grand systéme)

poren entier 2.62 + 0.02 2.38 + 0.01

couche centrale 2.88 + 0.02 2.66 = 0.01

Tableau 6.1 — Coefficients de diffusion calculés dans le pore entier, puis dans une couche centrale,
en fonction de la taille de boite. Les coefficients de diffusion sont exprimés en 107 m?/s.

Les coefficients de diffusion different avec la taille de boite, ce que nous attendions compte
tenu des résultats obtenus avec les fluides de Lennard-Jones. Le coefficient de diffusion calculé
dans le systéme le plus grand est plus petit, ce qu’on attendait également. Par ailleurs, nous
nous sommes placés dans des conditions qui correspondent & H > L, on peut donc d’apres

I’équation 6.30 estimer la différence entre notre coefficient de diffusion et la valeur infinie.

AD|(H > L)petitsystome = —1.5 107" m? s (6.32)

On s’attend donc a un coefficient de diffusion calculé plus petit que le coefficient de diffusion
calculé a L — oo, puisque la correction est négative. C’est effectivement ce que 'on observe
ici, puisque la valeur extrapolée a l'infinie pour SPC/E dans ces conditions vaut 2.97 + 0.05
1072 m?/s [73]. Les résultats obtenus avec I’eau sont cohérents avec les résultats obtenus pour le

fluide modele et avec la solution analytique proposée.
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6.6 | Conclusion

En utilisant des simulations de dynamique moléculaire, nous avons montré que 1'usage des
conditions aux limites périodiques dans les directions paralleles aux surfaces peut conduire a
des effets de taille finie substanciels, en plus de la longueur physique pertinente de confinement.
Comme dans les simulations pour des fluides bulk, ces effets proviennent des interactions hydro-
dynamiques parasites entre les images périodiques et de la contrainte de la conservation de la
quantité de mouvement. Nous avons ici démontré ’expression analytique pour la correction dans
les limites de systemes allongés et plats. [déalement, la limite L. — oo devrait étre obtenue par des
simulations avec L > H afin de minimiser les effets de taille finie dus aux conditions aux limites
périodiques (voir Figure 6.2). La seule exception est lorsque le confinement est de l'ordre de la
taille moléculaire, quand les effets de taille finie sont moins importants (voir par exemple Ref. 86)
a cause de la nature discrete du fluide et de la prédominance des effets interfaciaux. Cependant,
en pratique, les boites typiques de simulations sont souvent plus allongées ou cubiques (L < H)
que plates. En effet les simulations pour des boites plates sont plus coiiteuses en temps de calcul.
Les résultats montrés ici suggerent qu’il est possible de minimiser les effets de taille finie dans la
limite des boites allongées en choisissant un ratio de H/L = 10In(1 + v/2)/m ~ 2.8 pour lequel
AD) s’annule (voir Eq. 6.30). Par ailleurs, nous avons montré que 'origine hydrodynamique de
ces effets sur le coefficient de diffusion, comme c’est le cas pour les fluides bulk. Nous offrons
aussi ici une estimation de la correction a appliquer sur les résultats de simulation pour les

systemes de taille finie (méme de petite taille).

Nous avons également tenté de reproduire ces résultats sur un fluide réel : I’eau. Nous
avons donc conduit une étude sur deux boites identiques mais de taille différente le long des
surfaces. Nous avons effectivement observé une différence dans le coefficient de diffusion calculé,
cohérent avec 'effet attendu d’apres la théorie développée dans les fluides modeles. Nous avons
pu appliquer I'équation 6.30 pour le systeme le plus petit. Nous avons ainsi pu montrer que la

solution analytique proposée fonctionne pour les simulations de fluides réels aussi.
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Le transport dans les milieux trés peu perméables représente un enjeu considérable pour la
récupération des hydrocarbures, mais aussi pour le stockage de CO4 et le stockage de ’énergie
dans des milieux & faible porosité. Dans ce contexte, avec I'amélioration des techniques de
caractérisation de la microstructure, des outils de calculs et d’investigation, il est essentiel de
comprendre et prédire le transport des fluides confinés a 1’échelle nanométrique. Le travail que
nous avons mené ici tente de répondre en partie a cette question, en particulier pour des systemes
complexes diphasiques en milieux poreux naturel, plus particulierement dans I'argile. Il s’agit
d’un travail de recherche sur les propriétés interfaciales et de transport de fluides dans les milieux
trés confinés, lorsque la taille des molécules qui composent les fluides est comparable a la taille
des pores. Pour cette étude nous avons utilisé la dynamique moléculaire, car elle permet une

description atomique du systeme et une bonne compréhension des phénomenes interfaciaux.

Nous avons dans un premier temps revisité la méthodologie employée pour simuler ce type de
systemes. Une étude préliminaire nous a permis de déterminer la meilleure facon de thermostater
nos simulations. En effet, il est d’usage d’employer un thermostat classique de Nosé-Hoover (ou
autre) directement sur la zone a thermostater, ici le fluide. Or, lorsque I'on s’intéresse aux effets
interfaciaux ou aux limites de ’hydrodynamique, il peut étre important de s’affranchir d’un
thermostat sur le fluide, déja soumis a un gradient de pression en dynamique moléculaire hors
équilibre. De plus, dans la nature, les échanges d’énergie a l'interface solide-liquide suffisent a
thermostater le systéme dans son ensemble. Nous avons donc développé une procédure utilisant
un thermostat par les bords permettant d’obtenir des systémes a 1’équilibre ou a 1’état station-

naire en présence d’'une force appliquée sur le fluide.

Nous nous sommes ensuite intéressés a la description des systemes pertinents. Il convient en
effet de tenir compte de la complexité structurale des argiles. Les particules d’argiles sont faites
d’empilements de feuillets et la porosité se décrit sur plusieurs échelles. Nous avons montré que

I’état d’hydratation interfoliaire, ou le nombre de feuillets utilisés pour décrire le systéeme en

129



Conclusions et Perspectives

plus de la cellule principale ne changent pas les résultats obtenus sur la répartition des especes

dans le pore interparticulaire et sur la diffusion.

En revanche, d’autres parametres physico-chimiques du systéme peuvent avoir une grande
influence sur la diffusion et les écoulements. Nous avons donc étudié 'effet de la force ionique
sur la diffusion, la viscosité et le glissement dans des nanopores d’argile contenant de 1’eau. Nous
avons ainsi pu montrer que ’ajout de sel ralentit la diffusion de ’eau, ce qui est cohérent avec
l'augmentation de la viscosité, observée avec des simulations hors équilibre. La longueur de

glissement augmente avec la salinité du systéme, qui modifie les interactions avec la surface.

Nous avons également étudié 'influence de la charge de surface et la position de cette charge
dans le solide sur la diffusion et le transport. Nous avons montré que plus la charge est proche de
la surface plus le coefficient de diffusion diminue dans les couches proches de la surface. L’effet a
longue distance est moins visible dans le systéme sans sel, mais bien visible dans les systémes avec
sel. On constate également que la viscosité est légerement plus grande dans la montmorillonite,
argile chargée, que dans la pyrophyllite. Les tendances pour la longueur de glissement sont plus
prononcées, avec une tres petite longueur de glissement pour la beidellite dont la charge de
surface est proche de l'interface avec le fluide, et plus grande pour la montmorillonite, dont
la charge est située plus loin du fluide, et augmente encore pour la pyrophyllite qui est une
argile non chargée. Nous avons ainsi pu proposer une description continue des écoulements
monophasiques dans des nanopores d’argiles en fonction de la nature de la surface et de la

composition en sel.

Nous avons étendu notre étude aux systemes diphasiques, en comparant les résultats obtenus
pour des systéemes hydratés par 3 couches d’eau a la surface et dont les pores contiennent
du méthane ou du dioxyde de carbone. Pour les conditions thermodynamiques considérées, la
répartition des espéces est bien diphasique, et elle differe en fonction de la nature de la deuxiéme
phase. Nous avons par ailleurs montré que la viscosité du CO2 change peu avec le confinement
par rapport au bulk. Il semble également peu pertinent de définir un écoulement diphasique dans
nos conditions en résolvant Stokes pour un systeme diphasique. En effet, I’eau a la surface de
I’argile, trés peu abondante, se comporte comme un film collant, contrairement aux simulations
avec une seule phase. Il est des lors plus efficace de décrire uniquement 1’écoulement de I'autre

phase par I’équation de Stokes, en introduisant la présence du film d’eau comme conditions aux
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limites.

Enfin, nous avons étudié de facon systématique les effets de la taille finie des boites de simula-
tion sur la diffusion des espéces confinées. Nous avons montré que 'usage des conditions limites
périodiques dans les directions le long des surfaces se traduit par des effets de taille finie impor-
tants qui s’ajoutent a ’effet du confinement. Les interactions hydrodynamiques entre les images
périodiques et la contrainte de conservation de la quantité de mouvement en sont a I’origine. Nous
avons ainsi montré qu’il était possible de quantifier ces effets grace a la résolution analytique de

I’équation de Stokes, et de choisir en simulation des systémes pour lesquels ces effets sont minimes.

Dans de futures études, il conviendra de poursuivre l'investigation sur les systémes mono-
phasiques, en changeant la nature du contre-ion de ’argile et la nature du sel. Il pourrait étre
intéressant par ailleurs de quantifier les effets de charges de surface et de sel sur le transport
dans les systémes diphasiques, ou encore de complexifier le fluide non-mouillant en étudiant
par exemple des alcanes. Par ailleurs, I’état d’hydratation choisi dans nos systémes est faible et
correspond a des conditions de réservoirs particulieres dans lesquelles le COs9 est non miscible a
I’eau. Cependant, une étude compléte par Monte-Carlo dans I’ensemble grand-canonique pourrait
apporter des informations sur la composition d’'un systéme contenant du méthane ou méme des

alcanes en fonction des conditions de température et de pression.

Le présent travail a porté uniquement sur les argiles a 1’échelle moléculaire. Les perspectives
naturelles sont doubles. D’une part il s’agira d’étendre a d’autres types de minéraux pertinents
dans le contexte géologique tels que les carbonates ou la silice, ou encore d’autres types de
surfaces impliquées par exemple dans les dispositifs de nanofluidique (grapheéne, ...). D’autre
part, il conviendra d’évaluer I'impact des résultats de cette étude a I’échelle d’un nanopore sur
le transport aux échelles méso- et macroscopiques. Ceci pourrait étre effectué dans le cadre soit
de la théorie d’homogénéisation, soit de simulations mésoscopiques (par exemple de type Lattice
Boltzmann) dans lesquelles ont introduira les parameétres hydrodynamiques déterminés au cours

de ce travail en fonction de la nature de la surface et de la composition des fluides.
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ABSTRACT: We investigate finite-size effects on diffusion in
confined fluids using molecular dynamics simulations and hydro-
dynamic calculations. Specifically, we consider a Lennard-Jones
fluid in slit pores without slip at the interface and show that the use
of periodic boundary conditions in the directions along the surfaces
results in dramatic finite-size effects, in addition to that of the
physically relevant confining length. As in the simulation of bulk
fluids, these effects arise from spurious hydrodynamic interactions
between periodic images and from the constraint of total
momentum conservation. We derive analytical expressions for the
correction to the diffusion coefficient in the limits of both
elongated and flat systems, which are in excellent agreement with
the molecular simulation results except for the narrowest pores,

Hydrodynamic finite-size correction to the diffusion coefficient under confinement

— Continuum hydrodynamics
¢ MD simulation various H

5 10 20

15
HJ/L

where the discreteness of the fluid particles starts to play a role. The present work implies that the diffusion coefficients for wide
nanopores computed using elongated boxes suffer from finite-size artifacts which had not been previously appreciated. In
addition, our analytical expression provides the correction to be applied to the simulation results for finite (possibly small)
systems. It applies not only to molecular but also to all mesoscopic hydrodynamic simulations, including Lattice-Boltzmann,
Multiparticle Collision Dynamics or Dissipative Particle Dynamics, which are often used to investigate confined soft matter

involving colloidal particles and polymers.

I. INTRODUCTION

The dynamics of fluids can be dramatically modified under
confinement down to the molecular scale in nanotubes” or
nanopores,”* owing to the discreteness of matter and to the
interfacial fluid—solid interactions. Even in larger pores, wider
than tens of molecular sizes which are typical of nanofluidic
devices™® and for which continuum hydrodynamics hold,”
confining walls influence the dynamics of the fluids and
solutes.”” In particular, the diffusion coefficient of particles
along a wall is generally reduced due to the friction at the
interface. While cylindrical and disordered pore geometries
(e.g, carbon nanotubes or amorphous nanoporous solids) are
not uncommon, the simplest yet fundamental case of the slit
pore, where the fluid is confined between two parallel solid
walls, is relevant to many applications: nanofluidic devices,
lamellar materials such as clays, graphene, or model activated
carbons, lubrication between solids, to name but a few.

Quantitatively, the solution of the Stokes equation in a slit
pore involves a series of contributions of hydrodynamic images
situated inside the solid walls. It predicts a decrease in the
diffusion coefficient along the surface with respect to the bulk
value, of leading order o/d, where o is the diameter of the
particle and d is the distance to the surface.'”™"> After averaging
over the hydrodynamic slab width H, this results (see Appendix
A) in a decrease governed by

1 i © 2017 American Chemical Society
7 ACS Publications
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Dy(H, ©) ~ Dbulk[l + 2 1n(i)]
16 H 2H

where oo refers to infinite lateral dimensions L — oo of the slit
(see Figure 1) and Dy is the diffusion coefficient in the bulk
fluid. Using mode-coupling theory, Bocquet and Barrat
obtained a similar scaling, in good agreement with molecular
dynamics (MD) simulations, and emphasized its origin as the
suppression of long-wavelength modes due to confinement."
Slippage at the interface changes the dependence of the
diffusion coefficient with distance to the surface'* and may
result in some cases in an average diffusion coefficient larger
than the bulk value."®

MD simulations have generally confirmed the decrease in the
diffusion coeflicient near a variety of model and realistic
boundaries'®™** as well as the importance of molecular details
in the first adsorbed fluid layers. However, the use of periodic
boundary conditions (PBC) in such simulations introduces
finite-size effects on the diffusion coefficient, never appreciated
under confinement to date, due to the distortion of
hydrodynamic flows and the spurious hydrodynamic interaction
between periodic images. For bulk fluids in a cubic simulation

(1)
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Figure 1. Simulated system consisting of a L] fluid between rigid L]
walls. The wall atoms are placed on a square lattice, with every fourth
atom interacting three times more strongly with the fluid than the
others. In addition to the effect of the confining distance, we
investigate the influence of periodic boundary conditions by varying
the size L, = L, = L of the simulation box in the directions along the
surfaces. L, = H indicates the distance between the first adsorbed fluid
layers on both surfaces (the distance between the walls is H + 20), as
shown in the central part of the figure for H = 200, which also
corresponds to the shear planes for such surfaces without slip at the
walls, as demonstrated by the velocity profile under shear. We consider
both elongated (H > L, as shown) and flat (H < L) systems.

box, the correction to the diffusion coefficient reads>* ™" D(L)
= Dy — EkgT/67nL, where L is the box size, kg is Boltzmann’s
constant, T is the temperature, 7 is the viscosity, and £ ~ 2.837.
Recently, the effect of the box shape has also been considered
for bulk fluids: The components of the diffusion tensor in
anisotropic boxes may in some cases be larger than Dy and
diverge with system size in the limit of highly elongated
boxes.”””” These features can also be explained from
hydrodynamics.*~**

Surprisingly, despite the ever growing importance of
simulations to characterize the dynamics of confined fluids,
such finite-size effects have not been investigated under
confinement. Here we show that the diffusion of confined
fluids is not only affected by the confining distance but is also
influenced within simulations by finite-size effects due to the
use of PBC in the directions parallel to the surfaces. We
demonstrate this fact using MD simulations of a simple fluid
confined inside a slit pore. We show that the diffusion
coefficient is generally larger than the value for the unconfined
fluid, by a factor which is in fact significant for typical box
shapes, thereby illustrating the limitations of previous
simulation results. Using continuum hydrodynamics, we further
obtain the scaling with system size in the limits of elongated
and flat systems. As in the case of bulk fluids, the present
analysis opens the way to systematic extrapolation to the limit
of infinite systems (for a fixed confining distance). Section II
presents the molecular simulation details, while section III
reports the results for the diffusion coeflicient. The predictions
of analytical hydrodynamic calculations for the finite-size
correction to the diffusion coefficient, derived in detail in the
Appendix, are given and discussed in section IV.

Il. MOLECULAR SIMULATIONS

We simulate a Lennard-Jones (LJ) fluid under the same
conditions as in a previous work illustrating finite-size effects in
bulk fluids,**>° namely a reduced density p* = po® = 0.7 and
reduced temperature T* = kzT/€ = 2.75 where ¢ and € are the
LJ diameter and energy, respectively. The fluid is confined
between rigid planar surfaces consisting of a square lattice with
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a spacing of 1o. The fluid—surface interactions are characterized
by a diameter opg = ¢ and an energy g equal to € for */, of the
wall atoms and 3¢ for the remaining '/, (see the square lattice
in Figure 1). This pattern ensures the absence of slippage at the
wall, as demonstrated by the velocity profile under shear (with

a wall velocity of v,y = 0.5 LJ velocity units y/€/m, where m
is the mass of the particles) in Figure 1. The distance between
the LJ walls is H + 20, with H being the distance between the
shear planes on both surfaces, while the size of the simulation
box L is the same in the other two directions. To assess the
finite-size effects due to both the PBC and the confinement, we
consider systems with L values between 6 and 80 ¢ and H
ranging from 10 to 160 o, corresponding to particle numbers
from 587 to 30720.

All MD simulations are performed using the LAMMPS
simulation package,”’ using a time step of 107°t*, where

t* = o+/m/eis the L] time unit and a cutoff distance of 2.5¢ is
used to compute the LJ interactions. The systems are first
equilibrated in the NVT ensemble during 200t*, using a Nosé—
Hoover thermostat with a time constant of t*. After
equilibration, trajectories in the NVE ensemble are produced
for (4 x 10*)#* up to (1.6 X 10°)¢* depending on system size,
from which diffusion coeflicients parallel to the surfaces are
computed from the slope of the mean-square displacement
(MSD) in the time range (5 X 10° to 1.5 X 10%)#* [(4—8 x
10%)¢* for H > 800 with L = 60]. For each system, reported
results correspond to averages and standard errors over 16
independent runs. In the present case of a pure fluid, the
diffusion coefficient is that of a tagged particle (in practice we
average over all particles), hence with the same diameter o as
the other particles. In addition, the diffusion coefficient is
computed from the mean-square displacement "at long times”,
so that the particle explores the direction perpendicular to the
surface on the corresponding time scale and the measured
diffusion coefficient reflects an average over the pore width.

lll. DIFFUSION COEFFICIENT

Figure 2 reports the diffusion coefficient parallel to the surfaces
Dy, as a function of 1/L (by analogy with the scaling for a cubic
box of bulk fluid) for the various confining distances H. This
figure also shows the results for an infinite bulk system, equal to
Dy = 0.312 + 0.005 LJ units in the present case,”” as well as
the prediction of eq 1 for the limit L — oo under confinement.

1.00 L 1 L
$10 $20

. $20 $120
§ 0.759 §40 160 -
E === Dyur
— 0.504 2 Eq.1 -
s

0 251 —o0o— o —o—0 B

Figure 2. Diffusion coefficient along the surface D) as a function of the
inverse box size parallel to the walls, 1/L, for the various confining
distances H (all in L] units). The horizontal dashed line indicates the
extrapolated value for the bulk fluid in an infinite cubic box, Dy,
while the values predicted by hydrodynamics for L — oo, eq 1, are
indicated by triangles on the y axis.
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We first note that the diffusion coefficient increases with H, as
expected, and that the results for large L are consistent with eq
1 (except for the narrowest pore). However, there is also a
dramatic influence of the periodicity along the surface which
increases with pore width H. For the smaller L, the diffusion
coefficient is larger than Dy for an infinite unconfined fluid.
For wide thin pores (large H, small L), it can be several times
larger than Dy .

For elongated boxes (H > L), the results of Figure 2 seem to
suggest a correction to the diffusion coefficient proportional to
H/L? Such a scaling in this regime has been predicted on the
basis of hydrodynamic arguments by Detcheverry and Bocquet,
who computed the enhancement of diffusion in nanometric
pipes due to the thermal fluctuations of the center of mass of
the fluid.**** This increase:

AD| = Dy(H, L) — D|(H, c0) ()

with Dy (H,c0) given by eq 1, is related to the total fluid—wall
friction coeflicient A via the Einstein relation AD“ = kzT/A. The
friction coeflicient is then derived from the total force on the
walls exerted by the fluid with typical velocity v as F ~ Av, which
is also proportional to the fluid-wall contact area 2L* and the
viscous stress at the boundary ~ #v/H. Therefore, the increase

. s . kT H
in the diffusion coeflicient scales as AD” ~ B_F' More

1
precisely, they obtained the following result for the present
slit geometry:

1 kT H

AD” = Z)com = _B__2
12 n L (3)
where D). is the diffusion coefficient for the center of mass of

com
the fluid. Figure 3 reports the simulation results in a

Figure 3. Finite size correction to the diffusion coefficient along the
surface, AD), with respect to eq 1 for an infinite slit pore of width H,
as a function of H/L with L the size of the periodic system in the
directions along the walls. The dotted line corresponds to eq 3, that is,
the hydrodynamic fluctuations of the center-of-mass; the dashed line
indicates the prediction obtained by treating the sum over periodic
images (eq C1) as an integral, while the solid line is the full result of eq
6 which corrects for the spurious self-interaction introduced by this
assumption.

dimensionless form, namely ADH#n/kpT as a function of H/
L (here we use the bulk value of the visosity, 7 = 1.28 LJ
units*®). The collapse of the simulation results on a master
curve confirms the hydrodynamic origin of the finite-size
effects. While eq 3 accounts qualitatively for the observed
behavior it is not quantitative.
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IV. HYDRODYNAMICS

To go beyond this simple scaling argument, we now compute
the correction to the diffusion coefficient due to both
confinement and PBC along the surfaces by solving the full
hydrodynamic problem. Following previous studies of bulk
fluids,”****° this is achieved by computing the mobility from
the solution of the Stokes equation for an incompressible fluid,
V2 — Vp + f = 0, with v and p the velocity and pressure

fields. In bulk fluids, the force density f = F[é(r) - é:l where

F is a force, § is the Dirac distribution, and V is the volume of
the system, includes both a perturbation at r = 0 and a
compensating “background force” which enforces the con-
straint of vanishing total force on the system. This
compensating force provides in fact the main contribution to
the system-size dependence of the diffusion coefficient.

In the present case, the broken translational invariance in the
direction of confinement renders the problem more difficult.
The mobility tensor defined by v(r) = T(r, r,)-F(x,), provides
the flow at r = (x, y, z) induced by a force F applied at ry = (x,
Yo Zo) and is related to the diffusion tensor as T = D/k,T. The

expression of the mobility tensor T for the case of an infinite
slit pore (L — o) with nonslip boundary conditions at the
walls (v = 0 for z = 0 and H), previously obtained by Liron and
Mochon™ or Swan and Brady,'” is derived in a convenient
form for the present work in Appendix B, which also provides
the details of the following calculations. It depends on the
relative position along the wall (x — xo, y — y,) and on both z
and z,. We note that contrary to the bulk case, the mobility can
be obtained in the presence of solid walls even without
compensating background. The effect of the latter, which
remains necessary to enforce the constraint of total momentum
conservation, can be introduced separately by subtracting the
average mobility over the pore volume. The average correction
to the diffusion tensor then reads

AD = kgT[(5T) — (5T%]

where the first term corresponds to the effect of periodic
images and the second to that of the compensating background.

The effect of periodic images (mL, nL) along the surfaces can
then be expressed in real space as a correction to the mobility

>

(m,n)#(0,0)

6T (x, y,2) = T(x —mL,y —nL, z, 2y = z)

where z;, = z since the images are located in the same plane. We
consider here the mobility averaged over the whole pore, which
from translational invariance along the surfaces simplifies to

1 /H o
— dz T>(—mL, —nL, z, z
=</ > T )

(m,n)#(0,0)

(5T =
@)

The average contribution of the background force, summed
over all periodic images, can be written as an integral over all
space:

b 1 H
<51r>=?f/0 dz dz,

o d
./]_oo : (8

Taking advantage of the symmetry of the system, the
component along the surface is computed from

dy,
0 ©
2 T (=%, Yy % zo)

DOI: 10.1021/acs.jctc.7b00342
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T = %(Wxx + T,). In addition, the integral over x and y, in

(8T*) is conveniently computed as the value for q = 0 of the 2D
Fourier transform Tﬁ"(q, 2, zy). We show in Appendix C that
the contribution of the background is equal to (§T}) = H/
24nL*

For elongated systems (H > L), the discrete sum over images
in eq C1 can be estimated by the corresponding integral, which
is equal to 7H/ 6077L2, after removing the term corresponding to
(m, n) = (0, 0), which is given by —3 1n(1+\/2)/4m1L (see
Appendix C for both demonstrations). Subtracting the
background, we finally obtain the correction to the diffusion
coefficient:

AD”(H >L) = kB_T|:i£2 - Sin(1 + ﬁ)]

n|40L 4zl ©)
The first term is consistent with the scaling argument of
Detcheverry and Bocquet (see eq 3) and the curvature is only
10% smaller. As shown in Figure 3, it is closer to the simulation
results, but the second O(1/L) term, which corrects for the
spurious self-interaction introduced upon replacing the discrete
sum by an integral, is necessary to describe the simulation
results quantitatively. The agreement of eq 6 with the latter is
excellent. This confirms the hydrodynamic origin of the
observed finite-size effects due to the PBC, in addition to the
effect of confinement correctly described by eq 1 for sufficiently
wide pores.

In the opposite regime of flat simulation boxes (H < L), the
mobility T® decays exponentially due to the screening of
hydrodynamic interactions by the walls (see Appendix C).
Therefore, the sum (eq C1) becomes negligible compared to
the effect of the background (eq $), so that

This explains the decrease in the diffusion coefficient with 1 /L)
observed for the narrower pores in Figure 2. Equation 7 is in
very good agreement with the results for H = 200 (within $%)
and 400 (within 1%), but still overestimates the diffusion
coefficient for H = 106 (by ~25%). Since the fluid is perturbed
by the surfaces over 2—3 layers on each wall (see the density
profile in Figure 1), it is not surprising that the present
continuum hydrodynamics calculations, which neglect molec-
ular effects, are not quantitative in this case.

Vogele and Hummer recently obtained analytical expressions
for the correction to the diffusion tensor for bulk fluids in
anisotropic boxes,* in good agreement with numerical and
molecular simulation results.’”® For elongated systems, the
correction for the component corresponding to Dy scales as

ICBTT[H/IZLZ — &/L), with ¢ 0.23, that is, the same

functional form as eq 6 but with different numerical factors.
In contrast, for flat systems the scaling goes as

kBTT[In(L/H)/4ﬂH— &/H], with & =~ 0.15 and therefore

diverges as L — oo, which is of course not the case under
confinement. Therefore, despite some similarities, the present
case of confined fluids is fundamentally different due to the
boundary conditions at the solid—liquid interface. We finally
note that, as for bulk fluids, the role of the background force
enforcing the constraint of total momentum conservation is
essential. In the bulk, the correction corresponding to the

~

~
~
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minimum-image cell accounts for ~85% of the total
correction.”® Under confinement, the total background

contribution represents a large part of the O(H/ I?) term in
eq 6 for elongated systems (the nearest-image cell corresponds
to the O(1/L) term) and almost 100% of the effect for flat
systems (eq 7), as shown in Appendix C.

V. CONCLUSION

Using MD simulations, we have shown that the use of PBC in
the directions along the surfaces results in dramatic finite-size
effects, in addition to that of the physically relevant confining
length. As in the simulation of bulk fluids, these effects arise
from spurious hydrodynamic interactions between periodic
images and from the constraint of total momentum
conservation. We derived analytical expression for the
correction in the limits of elongated and flat systems. Ideally,
the limit L — oo should be obtained from simulations with L
> H in order to minimize the finite-size effects due to PBC
(see Figure 2). The only exception is that of confinement down
to the molecular scale, where such finite-size effects are less
dramatic (see e.g. ref 37) due to the discreteness of the fluid
and the predominance of interfacial features. However, in
practice typical boxes are elongated or cubic (L < H) rather
than flat, because the latter regime is computationally more
expensive. The present work suggests that it is possible to
minimize the finite-size effects in the other limit of elongated
boxes by choosing an aspect ratio of H/L = 10 ln(l+\/2)/7t ~
2.8 for which ADj cancels (see eq 6). Note that such a
cancellation occurs for the diffusion coefficient at this particular
aspect ratio, but that other dynamic observables may behave
differently. This work further demonstrates the hydrodynamic
origin of these effects on the diffusion coefficient, as for bulk
fluids, and offers with eq 6 an estimate of the correction to be
applied to the simulation results for finite (possibly small)
systems.

The present work not only applies to molecular simulations,
but also to all mesoscopic hydrodynamic simulations, including
Lattice-Boltzmann, Multiparticle Collision Dynamics or Dis-
sipative Particle Dynamics. Therefore, the effects of PBC
should also be taken into account in the study of confined soft
matter involving colloidal particles and polymers. The analysis
could also be extended to other geometries such as nanotubes,
as well as to slip boundary conditions at the interface, since
slippage is known to have an influence on the diffusion
coefficient.'*'> For example, Detcheverry and Bocquet
obtained for the center-of-mass diffusion coefficient in a
nanotube a scaling as [l + %:I Slj;i ,
R is the tube radius, and L is its length.**** It would be
interesting to apply the strategy of the present work, using
molecular dynamics and the mobility tensor for the limit of an
infinite system along the surfaces to see whether a similar
scaling holds for the self-diffusion of a tagged particle.

where b is the slip length,

B APPENDIX A

Confined Diffusion for an Infinite Slit Pore

Here we explain the expression for the hydrodynamic
correction to the diffusion due to the confinement, for an
infinite slit pore (eq 1) of the main text. We simply express the
results of Saugey et al."> with the notations of the present work.
The local diffusivity at position z within the pore, defined here
by the position of the hydrodynamic shear planes at z = +H/2,

DOI: 10.1021/acs.jctc.7b00342
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is assumed to result from the combined frictions due to the two
walls. For the case of non-slip boundary conditions considered
in the present work, this reads

Dyur _ 1 + 1 1
Dy(z) 1-2_°¢ 1-2__°
I 16 2z+ 0 162(H-2z)+o (Al)

with Dy the diffusion coefficient of the unconfined fluid and &
the particle diameter. Averaging over the pore width, we obtain

D) i/H Dy(z) I L 160
Dy H Yo Dy 8H \ 25 + 16H
X tanh ! }6H —
J(7 + 16H)(25 + 16H) (A2)

where H = g For wide pores (H > o) this is approximately
given by &1 + %% ln(%), which corresponds to eq 1 of the
main text.

B APPENDIX B

Mobility Tensor for an Infinite Slit Pore
In the main text we use the mobility tensor defined by
v(r) = T(r, r,)-F(x,) which provides the fluid velocity v(r)
at position r = (x, y, z) induced by a force F applied at r, = (x,
Yo Zo), for an infinite slit pore. Here we derive its expression.
1. Basic Hypotheses and Equations. We consider the flow
of a Newtonian fluid at low Reynolds number. The motion of
the fluid confined between two infinite plates z = + H/2
parallel to the xy plane is governed by the Stokes equation
nV2v(x) + f(r) — Vp(r) = 0, its incompressibility (eq B2) and
the nonslip boundary conditions at the wall (eq B3). Here 7
denote the viscosity, while f(r) and p(r) denote a body force
field and the associated pressure. The mobility tensor T(r, 1)
is obtained as the solution of the so-called Stokeslet problem:

nVv(x) = —=6(r — r,)Fe, + Vp(r) (B1)
Vv(r) =0 (B2)
vir) =0 for z=+H/2 (B3)

with a unit horizontal force density (F; = 1) acting without loss
of generality at ry = (0, 0, zy) in the x direction. This problem
was fully solved by Liron and Mochon.*® Their solution
involves multiple reflexions at the walls, complex integral
representations and series expansion techniques, which render
the final form difficult to exploit for the present work. We
present here a more direct route, along the lines of Swan and
Brady."”

2. Solution of the Stokeslet Problem under Confinement.
From the Stokes and incompressibility eqs (eqs Bl and B2),
the pressure obeys:

Vzp(r) =68(x) 8(y) 6(z — ZO)FH (B4)

It is convenient to introduce the partial Fourier transform with
respect to x and y defined by

h(q, z) = /[ dx dy h(x, y, z) 4+

with q = (g, q,)- The local velocity may also be decomposed
into parallel v (x, y, z) and vertical directions v,(x, y, z). Using

(Bs)

these notations, the Fourier transforms p(q, z), v”(q, z), and
v,(q, z) are solutions of

—q’p(q, z) +702p(q,z) =ig 8(z — zy)F,
17 2 % all (B6)
0%, (‘b Z)
na*vi(q z) — n—'(‘azz = Fd(z - zo)e, — iqp(q, 2)
(B7)
nqzv (q Z) _ nazvz(q) Z) — ap(q; Z)
= 0z* 0z (B8)
ov(q, 2)
iqv(q z) + =2 =0
fa-vla 2) 0z (B9)
v(q,z) =0 for z=+H/2 (B10)

These second order differential equations can be solved using
standard methods. The solution can be written in a compact
form by introducing

cosh(gz) sinh(gz) q,
C = diag| cosh(gz) |; S = diag|sinh(qz) ; Q=19
sinh(gz) cosh(gz) —iq
(B11)
where q = ||q||, as well as v’(z) defined by
2 2
lz — z,| + ! .
T2 0 T3
(z) 4q 29 44
44 44
0 _ x7y x7y lz—z
n| vy (2) ——42|z—zol—? *7F,
0
v, (z
-(2) qu(z - zp)
4q
(B12)

The result involves eight constants A, B, A, BY, A’, B, and A?,
B?, which all depend on z, and are determined in the following
from the boundary conditions and the divergence-free
condition. In the following this dependence is dropped for
the sake of clarity, but it needs to be included when performing
averages over the pore in the next sections. Introducing further:

A* B*
A= A)’ ; B = B}V
A® B* (B13)

the pressure and velocity fields are expressed as

4, g
p(q, z) = A cosh(qz) + B sinh(gz) + 2—; el Z"'FH

—nv(q, z) = —nv°(z) + C-[A - B Q]

29
HF_%Q
2q
(B14)

One must manipulate quantities such as (z — z,) and lz — z|
with caution, especially when computing derivatives of <!
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with respect to z. Differentiating the last equation with respect
to z gives

0 A+ B
AN wsh(qz)[qu _ _QZ]
0z 2
B+ A
+ sinh(qz)[qBZ - %:I

1
i[1 + glz — zl] eqlz_z"'F”
4q (B15)

Inserting this expression together with v, and v, into the
incompressibility condition eq B9, one obtains the following
simple conditions:

cosh(qz)(iqux + iquy + gA® — %A) =0

sinh(qz)(iqux + iqu'V + gB® — %B) = 516

Since this holds for every position z, the terms in parentheses
must vanish. These conditions can be written as

A
B
Inserting these results in eq Bl4 and using the nonslip
boundary conditions on z = +H/2 provides the remaining six

equations that permit the determination of the unknowns A, A,
B, and B. By introducing

= 2iQ-A

= 2iQ:B (B17)

O+ _ Lro 0/
vt = 2[v (H/2) + v (=H/2)] (B18)

v~ = Z[v'(H/2) - v'(-H/2)]

(B19)
and exploiting the parity of hyperbolic functions, the six nonslip

conditions, we express A and B as a function of A and B:

i
1 nV,(co)-" + iﬂA sinh(qH /2)
cosh(qH/2) 29 2

1 MO “4H,
T ——— + ——A sinh(qH/2
cosh(qH/2) [77 i’ 29 2 sinh(qH/2)

1
sinh(qH /2)

[UV(O)_ + 35 cosh(qH/Z)]

(B20)

v©-

i
_ nv.,’” + &EB cosh(qH/2)
sinh(qH /2) 29 2

1

sinh(qH/2)

;[HVZ(O)‘F + EE
cosh(qH/2) 22

iq
|:I’]V§O)_ + z—ygB cosh(qH/Z)]
q

sinh(qH/Z)]

(B21)

Finally, inserting these relations in eq B17 we obtain the
expression of A and B as a function of V®* and V(O

2886

A= 20 Vit + a0 _iqv” |
- sin}qx(qH) COSh(qH/Z) sinh(qH/Z)_
B 2i17H g,V + qu§°)‘ iy
Sin:(qH) sinh(qH /2) cosh(qH/2)

(B22)

Inserting eq B22 in eqs B20 and B21, and substituting into eq
B14 provides, after straightforward although tedious calcu-
lations, the desired solution for v,(q, z, z,)-

The xx component of the mobility tensor T*(r, r,) then
follows as the inverse 2D Fourier transform in the particular
case F| = 1, and the yy component can be obtained similarly by
computing v,(q, 2, Zp) under a perturbation along the y axis.
S(TS + ). The
computation of the inverse 2D Fourier transform is difficult,
but in fact unnecessary. Indeed, for our purpose we only need
to compute averages of the mobility over the pore width. This
involves integrals over z and z, as explained in the next section,
as well as over x and y which are computed directly from the
value of the 2D Fourier transform for q = 0.

3. Computation of the Associated Averages Along z. As
explained in the main text, two different vertical averages must

be computed. For the effect of the background (5T°) the
average velocity is taken over z and z; independently:

H/2
/ H/2
Similarly the yy component is obtained by applying the

Stokeslet in the y direction and computing v,. This double
integral can be performed using the full solution of section B2,

with the result in tensorial form:

(t-a0) 1], _
ng® H

where [ is the 2D identity matrix and § is a unit vector in
reciprocal space. The parallel component, given by the half-
trace of this tensor, is particularly simple:

tanh(qH/2)

qH/2
Finally, the integral over x — x, and y — y, is obtained as the
value of this 2D Fourier transform for q = 0, namely: fz ZO(0) =

H/24y. Combined with the 1/L* factor for the average in eq S
of the main text, this leads to the final result:

The parallel component is finally T, =

H/2
dz dz, Vx(q) z, ZO)

—H/2

Axx

zzo

(B23)

f (@ = tanh(qH/Z):|

qH/2 (B24)

(B25)

1 H

(6 ‘)_IL

(B26)

For the effect of periodic images (5T'), the average is taken
over z = z,, that is,

H/2
fZ . (@) = f dz, v,(q, 2o, 2o)
07<0 —H/Z

(B27)

The solution in that case is lengthier. The final result for the
half-trace reads:
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1
487]q2H[sinh2(qH) —-q

fo,ZO (q) = 2H2]
X [9 + 12¢°H*—2¢*H* — 9 cosh(2qH)

—12q3H3 coth(qH) + 9qH sinh(2qH)]
(B28)

Here again the value of the integral over x — x, and y — y, is
obtained as the q = 0 value of this 2D Fourier transform,
namely:

7H

()=6On

fzmzo

(B29)

B APPENDIX C

Asymptotic Results

As explained in the main text, the correction to the diffusion
coeflicient due to perlodlc boundary conditions is given by AD
= kyT[(ST}) — (ST})], where we have already computed the
background correction (6T ) in eq B26. Here we derive
asymptotic expressions in the regimes of elongated and flat
systems for the effect of periodic images:

i 1 H 0o
<5TH> = E ‘/0‘ dz z T” (—mL, —f’lL, z, Z)
(m,m)#(0,0)
(C1)

1. Elongated Systems (H > L). For elongated systems, we
can approximate the discrete sum in eq C1 by an integral,
provided that we remove the contribution corresponding to (m,
n) = (0,0) which is not included in the sum:

z T°(=mL, =1L, z, z)
(m,n)#(0,0)

oo dxody,
~ /f_ —ZOT” (=2, R z)
//L/Z dxody0
a -L/2 L

The first integral is computed easily using the results of the
previous section. From eq B29, one readily obtains for the
average over z

1 H o dx, dy o

1~ 7 H
=t =10
L7 %% 60n L

Tﬁo( X0r ")pr % z) (C2)

(C3)

The second integral can be rewritten as a convolution between
T|® and a rectangular function with value 1 if

(44

and zero otherwise. This convolution product is conveniently
computed in Fourier space, using the result eq B28 and the
well-known transform of the rectangular function. The average
over z then reads:

L
2" 2

(%0, 3,) € [
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L/2 dx, d
<5Tself — / ﬂ 0 .y() | (_xo, —yo, Z, Z)
L/2
sin(qu/Z) sin(qu/Z)
= 4”2’7 20,20 qu/Z qu/Z
(C4)
with JA[z“, .(q) given by eq B28 and g = qj + qyz. We first
make a change of variables, u, = q,; and u, = g,
self u
<6T - 2 2 /] du du }’ Z4,2Zg (z)
y sin(ux/Z) sin(u,/2)
u,/2 uy/ 2 (C5)

with u = Ju + uyz. Now, the regime of elongated boxes

correponds to H/L — 00, so that we can approximate fz 2 (1)
0<0

L
by the asymptotic expansion of JA(ZU, »(q) for g = co, namely:
3
(q > o0)
fo - )

which can be derived from the full expression eq B28. Inserting
this approm'mation into eq C7, we obtain

Oy # —— X1

nL (€7)
where the integral I is defined by
sin(u,/2) Sin(“y/z)

o0 1
I= ﬂ du, duy
- A uj + u; Uy uy

This integral can be computed analytically by writing:

o)
1 — 1 / dt e—tz(u3+u;)
‘/uj + u; v J-w

We then rewrite:

1 o o 202, 2
=— / dtf du, du, e Eluetiy)
NE A —o

y sin(u /2) sin(u /2)

i / i / et
% [: dt[n’eﬂ(i)] =27In(1 + /2)

In the last line the error function is introduced and the
remaining integral was computed analytically. Gathering the
result with eq C7, we obtain <5T“1f> =3 ln(1+\/ 2)/4mnL,
which together with eqs Cl1, C2, and C3 provides

_3In(1++2)
47nL

(C8)

(C9)

(C10)

o1y = 1L

605 L* (C11)

Finally, the complete solution for the correction to the diffusion
coefficient is obtained by subtracting the contribution of the
background, eq B26:
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AD|(H > L) = kgT[(5T}) — (5T})]
_ kB_T[iﬂ _ M]
402 47L (C12)

which is eq 6 of the main text.

2. Flat systems (L > H). Here we show that the mobility
tensor T}° decays exponentially fast with distance in real space,
so that the interaction between periodic images (ST] 1) is
negligible compared to the effect of the background — (5TH>

To that end, we need to compute the inverse Fourier transform

Of}z(), zO(q):
fon @ = [Tara@),. @

where }’ZO’ .(q) is given by eq B28 and J, is the zeroth-order

(C13)

0%0

Bessel function of the first kind. This calculation is much more
involved than the previous ones, which only required the g — 0
and g — oo limits of fz0 (). Liron and Mochon®® evaluated

such integrals using the Hankel contour illsutrated in Figure 4.

Figure 4. Integration contour in the complex g-plane.

The real-space function is then given by

_)A(Z N (r) = Re[é X sum of residues in upper half plane of

residues fzo’% (q)qH(()l)(qr):l (C14)

where the function f, , (q) given by eq B28 is now understood

as a function of the complex variable g and is itself comgxlex
valued. The function H{" is a Hankel function given by H§"(z)
= Jo(z) + iYy(z), with Y, the zeroth-order Bessel function of the
second kind. The functionJA‘Zm (@) q H(()l)(qr) has no pole at the

origin, but an infinite number of poles corresponding to the
coth function (except at the origin) and additional poles
denoted s, corresponding to the solutions of the transcendental
equation sinh(s)* = s> For large n the asymptotic behavior of
these poles is given by

s, =%, +iy =In@2n+ Dz +i(n + 1/2)7 (C15)
The net result appears as an absolutely convergent series of
functions involving modified Bessel functions

Ky(nzr/H) « \/E exp(—nnr/H)
r

coming from the residues arising from the coth function. An
additionnal series of Bessel functions

2888

|H(§1)(snr/H)| x g\/g exp(—ynr/H)
p

comes from the residues associated with the s, poles. As in both
cases, the imaginary part of the poles behaves as an arithmetic
sequence, the associated series can be approximated by their
first term for large r/H. Overall, the asymptotic behavior for
large r/H is given by

[ARCISRE

that is, an exponentially decreasing correction. This result can
in fact be recovered using eq 49 of Liron and Mochon,™ by
computing the required trace that suppresses the long-range
contribution, and performing the associated (z,, z,) average
term by term in the resulting series. The exponential decay in
real space implies that the sum over periodic images is
dominated for flat systems (L >> H) by the nearest images, so
that this sum also decays exponentially fast with L/H. Overall,
confinement screens the hydrodynamic interactions between
the periodic images, and the corresponding contribution (5TH)
is negligible compared to the effect of the background—(8TF}).

(C16)
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