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Introduction

Le carbone est I'un des éléments les plus abondants (le 4°) de l'univers. Il est la brique
fondamentale du premier minéral & s’étre formé dans 'univers, le diamant (Hazen et al.,
2008). Son importance est tout aussi fondamentale sur Terre. C’est ’élément essentiel
de la vie. Il est en outre impliqué dans de nombreuses activités humaines et & ce titre
présente des enjeux économiques et technologiques fondamentaux (carburants, plastiques...),
mais aussi climatiques (effet de serre). Une compréhension globale du cycle du carbone
est ainsi essentielle comme le révélent des initiatives telles que le programme de recherche
interdisciplinaire du Deep Carbon Observatory (DCO) lancé en 2009.

L’ubiquité de cet élément tient en partie & la grande variété de ses spéciations s’étendant
sur 9 degrés d’oxydation. Ainsi le carbone est capable de former plus de composés chimiques
que l’ensemble des autres éléments. Parmi ces formes, les carbonates sont d’un intérét
particulier. Sous leur forme fondue, ils sont employés, ou envisagés, comme constituants de
technologies bas-carbone. Du point de vue des sciences de la Terre, ils représentent une phase
trés mobile du manteau qui, bien que minoritaire, pourrait étre le vecteur particulier de
I’élément carbone et d’autres éléments rares, ainsi que l'initiateur du magmatisme faiblement
silicaté (carbonatite). Une introduction plus détaillée des enjeux de I’étude des propriétés
physico-chimiques des carbonates fondus est donnée au Chapitre I.

L’étude des propriétés physico-chimiques (thermodynamiques, de structure atomique et

de transport) des carbonates fondus, essentiellement alcalins, & pression atmosphérique a été
initiée par la recherche en électrochimie il y a plusieurs décennies. Ces systémes sont ainsi bien
décrits comme des liquides peu visqueux et trés conducteurs. L’intérét des géosciences pour
les carbonates fondus est plus récent et se porte davantage sur des carbonates de composition
calco-magnésienne a haute pression dont les propriétés sont trés mal connues. Malgré des
avancées récentes (Gaillard et al., 2008; Kono et al., 2014; Hammouda et Keshav, 2015),
la plupart des études sont limitées & des compositions partiellement alcalines et & pression
ambiante. De fait, I’étude & haute pression et & haute température de ces liquides corrosifs
nécessite des dispositifs expérimentaux adaptés, généralement spécifiques a la mesure d’une
unique propriété. A I'inverse, dans une simulation atomistique, un ensemble de propriétés du
systéme peuvent étre obtenues simultanément et les conditions thermodynamiques extrémes
ne sont pas une entrave au calcul. Cependant la simulation nécessite la détermination des
interactions du systéme & 1’échelle atomique, et cela en se basant sur un calcul de structure
électronique (ab initio) ou sur une approche plus empirique (classique). Les simulations de
dynamique moléculaire au coeur de cette thése, sont ainsi un outil puissant mais limité par
la précision du champ de force utilisé. Elles sont présentées au Chapitre II.
L’objectif de notre étude est de proposer, dans le cadre de ces méthodes, un outil numérique
de description systématique des carbonates fondus du systéeme CaCO3-MgCQO3-NasCOs-
K5CO3-LisCOg3 sur leur domaine d’existence, pouvant se substituer a la réalisation de
certaines expériences.



2 Introduction

En se basant sur les données expérimentales disponibles dans la littérature et sur les struc-
tures issues de simulations de dynamique moléculaire ab initio que nous avons réalisées, nous
avons développé un potentiel d’interaction empirique (champ de force) pour les carbonates
fondus du systéme CaCO3-MgCO3-NasCO3-KoCO3-LioCO3, valable sur un vaste domaine
de pression et température. Les détails de son développement sont discutés au Chapitre III.
Ce champ de force a ensuite été utilisé pour calculer les propriétés physico-chimiques des poles
purs et des mélanges de carbonates fondus d’intérét électro- ou géochimique. Les propriétés
thermodynamiques et structurales sont d’abord discutées au Chapitre IV. Le Chapitre V
présente ensuite les coefficients de transport : coefficients de diffusion, conductivité électrique
et viscosité. Enfin, le Chapitre VI est consacré a 1’étude de quelques propriétés d’interface,
avec le vide et en pression : tension de surface et solubilité des gaz rares. Nous conclurons sur
I’ensemble des résultats obtenus au cours de cette thése et ouvrirons quelques perspectives
d’étude.
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I.1 Enjeu technologique

I.1.1 Sels fondus

Un sel fondu est un liquide ionique formé & partir d’une espéce stable & ’ambiante sous
forme cristalline. Il en existe une trés grande variété car un tel liquide peut étre obtenu de
tout sel ou mélange de sels dont la température de fusion est inférieure & la température
de décomposition. L’exemple le plus connu est sans doute ’halogénure NaCl, un sel simple,
mais les sels fondus peuvent avoir des compositions trés variées pouvant comprendre des
ions moléculaires (nitrates, carbonates) ou de diverses valences.

Ces composés ioniques stables ont en commun un certain nombre de propriétés physico-
chimiques : grande énergie de cohésion, faible pression de vapeur, capacité calorifique élevée,
forte conductivité électrique, stabilité & haute température... Les propriétés particuliéres
des sels fondus permettent de dépasser certaines limites de la chimie en phase aqueuse, par
exemple liées & de hautes températures de fonctionnement ou & la dissolution de composés
inorganiques, et expliquent leurs applications dans des domaines variés : électrométallurgie,
traitement de sous-produits ou conversion énergétique.

La recherche sur les sels fondus a connu un essor au cours des années 1940 et 1950, en partie
porté par la recherche sur le nucléaire militaire. La température de fusion, la densité, la
capacité calorifique, la viscosité de trés nombreux sels fondus sont alors recensées. Entre 1968
et 1983 Janz compile les données existantes dans une démarche critique sur les méthodes
expérimentales et fournit de nouveaux résultats dans le cadre du Molten Salts Standards
Program. 1l en résulte une base de données publiée en 1988 qui sert aujourd’hui encore treés
souvent de référence (Janz, 1988).
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1.1.2 Carbonates fondus

L’utilisation des carbonates fondus pour des dispositifs technologiques ou industriels se
concentre trés majoritairement sur des compositions alcalines (LioCOj3, NagCO3 et KoCOs3),
sous forme pur ou de mélanges, et qui contiennent parfois une certaine proportion de carbo-
nates alcalino-terreux (CaCOjs, BaCOs...). La température de fusion des carbonates alcalins
purs est comprise entre 1000 et 1200 K environ (cf. Section 1.3). Les mélanges eutectiques,
de plus bas point de fusion, présentent des gammes de stabilité étendues en température et
sont couramment utilisés. La Table 1.1 résume ces compositions et leur point de fusion.

composition  Trysion

(mol%) (K)

LiQCO3—Na2003 (LNG) 53-47 773
LiQCO3—K2003 (LKe) 62-38 761
LlQCOg-KgCOg (LKGQ) 43-57 773
Na2003-K2003 (NKQ) 56-44 983

Li2CO3-NagCO3-K2CO3 (LNKe) | 43.5-31.5-25 666

TABLE I.1: Compositions eutectiques en mol% (pourcentage molaire) des mélanges de carbo-
nates alcalins et température de fusion (Ttysion) & 1 bar (Maru, 1984). Le mélange NayCOs-
K5COj3 ne présente en fait pas d’eutectique, mais on nommera abusivement ainsi la compo-
sition de plus bas point de fusion par la suite. On précise entre parenthéses les notations qui
seront utilisées par la suite pour désigner ces mélanges.

Ainsi, le mélange eutectique ternaire a été utilisé pour la synthése de nanoparticules de
carbone par électroréduction (Groult et al., 2006). L’usage des carbonates fondus est aussi
envisagé pour ’électroréduction de COg en CO (Chery et al., 2015a) qui pourrait ouvrir la
voie vers la formation d’hydrocarbones et de combustibles de synthése (Cassir et al., 2012).
Bien que 'électroréduction semble possible dans d’autres sels fondus (Chery et al., 2015b),
les carbonates sont le milieu le plus prometteur pour cette application du fait de leur tres
forte capacité a solubiliser le CO2 (Claes et al., 1996, 1999).

Les applications technologiques des carbonates fondus sont largement orientées vers la pro-
duction d’énergie propre. Ils sont par exemple utilisés comme fluide caloporteur en couplage
avec des centrales solaires thermiques.

Les piles & combustible & carbonate fondu (MCFC ') en sont sans doute 'application la plus

1. De l'anglais, Molten Carbonate Fuel Cell.
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aboutie. Leur fonctionnement ne produit que de I'électricité, de la chaleur (cogénération) et
de l'eau, (presque) sans émission de COs.

1.1.3 Exemples d’applications

Pile a combustible a carbonate fondu (MICFC) : Les carbonates sont parmi les pre-
miers sels fondus a avoir été utilisés comme électrolytes. La toute premiére version de MCFC
date de 1921, quoique le développement de cette technologie ne remonte qu’aux années 1950
et son exploitation aux années 1990.

Actuellement, leur utilisation est plutot limitée a des applications stationnaires (hopitaux,
écoles, etc.) du fait de leurs trés hautes températures de fonctionnement. Cependant des pro-
grés importants ont été réalisés ces derniéres décennies donnant lieu & la mise en service de
dizaines d’installations (Cassir et al., 2013). De plus, des études récentes suggérent la pos-
sibilité d’exploiter les MCFC comme source d’énergie auxiliaire pour le transport maritime
(Kang et al., 2016).

électrolyte

cathode

FI1GURE 1.1: Principe de fonctionnement
d’une MCFC. Réaction a 'anode : Hy +
C’ng = HyO + COy + 2 e~. Réaction
a la cathode : 1/2 Oy 4 COy + 2 e~ =
Co%.

Les MCFC sont des dispositifs électrochimiques dont ’électrolyte est constitué d’un car-
bonate fondu, le plus souvent les mélanges eutectiques LioCO3-KoCOg3 (LKe) et LipCOs-
NapCOg3 (LNe), dispersé dans une matrice céramique, en général I'aluminate de lithium
LiAlOg (Cassir et al., 2013). Le principe de fonctionnement est présenté sur la Figure I.1. La
réaction totale, Hy + 1/2 Oy = H3O, ne fait intervenir ni les ions carbonates, ni le dioxyde
de carbone : le CO2 produit a ’anode est consommé a la cathode.

Les performances d’une telle cellule électrochimique dépendent de I'efficacité des rencontres
entre 1’électrolyte, le catalyseur (I’électrode) et le combustible gazeux. La géométrie du site
réactionnel entre les trois phases est optimisable notamment par contréle de la distribution du
carbonate fondu dépendant elle-méme de sa densité et de sa tension de surface (Figure 1.2).
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Cette derniére propriété prévient également la fuite des gaz (Hg, COg et O2). Par ailleurs le
caractére corrosif des carbonates fondus peut provoquer la dissolution de la cathode (NiO)
et donc diminuer l'efficacité de la cellule électrochimique ainsi que sa durée de vie. Les com-
positions riches en Li dont 1'oxoacidité ? est moindre sont donc préférables aux carbonates
davantage potassiques ou sodiques. L’ajout de quelques pourcents de carbonates alcalino-
terreux (Mg, Ca, Sr, Ba) permet aussi de réduire la solubilité de NiO (Lair et al., 2012).

Les hautes températures de fonctionnement des MCFC accélérent les réactions électrochi-
miques sans recours a des catalyseurs, et permettent ['utilisation de combustibles trés divers.
Outre ces avantages, les MCFC peuvent aussi étre utilisées comme moyen de séquestration

du CO2

électrode électrolyte

densité
tension de surface +

conductivité électrique

FIGURE 1.2: Propriétés physico-chimiques affectant Iefficacité d’une MCFC (inspiré de Ko-
jima, 2009). La densité du liquide détermine son ratio volumique. La distribution du liquide
au sein de la matrice céramique (violet) ou de I'électrode (gris) dépend de sa tension de
surface. La performance générale dépend de la conductivité électrique.

Capture et séquestration du carbone (CSD/CCS) : Afin de lutter contre 'augmen-
tation de l'effet de serre, le maintien des concentrations atmosphériques de CO2 nécessite soit
la réduction (par le recours aux énergies renouvelables), soit la récupération des émissions de
CO3. On parle dans le second cas de dispositifs de capture et séquestration du carbone, CSD
(Capture and Storage Devices) ou CCS (Carbone Capture and Storage). Une voie de capture
du CO2 consisterait a coupler une MCFC au flux de gaz de combustion s’échappant d’une
centrale énergétique ordinaire, fonctionnant grace a des combustibles fossiles (Sugiura et al.,
2003). D’autres types de CCS font 1'objet de développements, notamment des membranes
elles-mémes constituées de carbonates fondus (Kanai et al., 2013; Zhang et al., 2013).

Une fois capturé le CO2 pourrait étre réutilisé dans I'industrie ou séquestré dans des forma-
tions géologiques (aquiféres salins, veines de charbon, réservoirs de pétrole et de gaz naturel,
formations basaltiques).

2. Le concept d’oxoacidité fait référence au caractére donneur d’oxyde des carbonates (cf. Section 1.3) :

CO%™ =COy+ 02,
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I.2 TImportance géologique du carbone

I[.2.1 Quelques notions de sciences de la Terre

La présente section vise & présenter au lecteur peu familier avec les sciences de la Terre,
quelques notions élémentaires, utiles pour mieux comprendre ’enjeu de notre étude des car-
bonates fondus.

1.2.1.1 Structure et composition de la Terre actuelle

Avec Mercure, Mars et Vénus, la Terre forme I’ensemble des planétes telluriques du sys-
téme solaire. Ce terme qui provient du latin tellus faisant également référence a la Terre et a
la terre (au sol), désigne les planétes dont la surface est solide. Ces planétes sont composées
de roches et d’alliages métalliques de forte densité disposés en couches. Quoique la descrip-
tion de la structure de la Terre comme une succession de sphéres concentriques remonte &
I’Antiquité, 'identification de la nature de ses couches et 1’établissement du modéle de la
Terre actuelle sont relativement récents (& partir de la fin du XIX¢ siécle) suite a ’avénement
de la sismologie. Cette zonation est largement héritée de la différenciation primitive® et se
traduit par des discontinuités observées dans les propriétés physiques et chimiques des ma-
tériaux terrestres avec la profondeur. On distingue généralement trois domaines principaux
(Figure 1.3) :

— La croiite qui constitue précisément la surface solide, est la seule couche (de la Terre
interne) directement accessible & I'observation. Elle n’est épaisse que d’environ 6 km
sous les océans, mais sous les continents elle s’étend jusqu’a 30 km de profondeur
en moyenne, voire ~ 80 km au niveau des chaines de montagne ou des cratons.*

La croiite est constituée de silicates granitiques (riches en silice, ~ 70 wt%) pour sa

partie continentale et de silicates basaltiques et gabbroiques® (moins riches en silice,

~ 50 wt%) pour sa partie océanique.

— Le manteau est formé de roches silicatées constituées d’oxydes (SiOz, AloO3, MgO,
FeO et CaO) qui subissent divers changements minéralogiques avec la profondeur sous
I’effet de 'augmentation de la pression. Les transitions de phase du minéral principal,
Iolivine ((Fe,Mg)SiOy4), délimite un manteau supérieur (entre la base de la crotte et
410 km de profondeur) d’un manteau inférieur (de 660 & 2900 km de profondeur). Le
domaine intermédiaire (410-600 km) est appelé zone de transition (Figure 1.7).

— Le noyau est composé de métaux, Fe et Ni principalement, incorporant des éléments
plus légers (O, Si, C, S, P, H). Il est solide dans sa partie interne, ou graine (5150-
6371 km) et liquide dans sa partie externe (2900-5150 km). Cette derniére région est
responsable du champ magnétique terrestre.

3. La Terre s’est formée par accrétion de matériel issu de la nébuleuse protosolaire, il y a 4.6 milliards
d’années, puis d’apports météoritiques. La différenciation primitive désigne I’ensemble des mécanismes de
ségrégation chimique entre 4.6 et 4.0 milliards d’années (Hadéen).

4. Portions stables de lithosphére continentale de faible relief formées de roches anciennes.

5. Les basaltes et les gabbros sont des roches ignées, i.e. issues du refroidissement d’un magma, de méme
composition chimique différant par leur structure (cristaux).
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FI1GURE 1.3: Structure, conditions thermodynamiques moyennes et compositions majoritaires
de la Terre interne.

On peut aussi mentionner, les couches externes de la Terre : ’hydrosphére et I'atmosphére. 6

Le manteau est ainsi majoritairement solide. Les roches silicatées qui le constituent voient
leurs caractéristiques minéralogiques évoluer avec la profondeur, par ailleurs les propriétés mé-
caniques des roches sont elles-mémes discontinues. Une définition structurale alternative se
basant sur ces discontinuités, pourra ponctuellement étre plus pertinente dans notre discus-
sion. La partie supérieure du manteau supérieur (~ 100 km de profondeur) étant, comme la
crotite, rigide et élastique, elle définit avec elle la lithosphére. Le manteau sous-jacent ductile
et visqueux constitue I’asthénosphére.

Notons enfin que les conditions thermodynamiques renseignées sur la Figure 1.3, sont
des moyennes indicatives. En particulier le géotherme, c’est-a-dire la courbe indiquant la
température en fonction de la profondeur (et donc de la pression), varie selon les régions
(sous les océans ou sous les continents) et les époques géologiques.

1.2.1.2 Aspects dynamiques

Nous venons de définir quelques caractéristiques statiques de la Terre, mais celle-ci est
évidemment un corps dynamique. La convection solide constitue le processus dominant de
dissipation de la chaleur interne de la Terre. Les mouvements de matiére, trés lents du fait
de la trés grande viscosité des roches (> 102 Pa-s), s’organisent a différentes échelles en
cellules dont la géométrie est aujourd’hui encore mal contrainte. En surface, ces mouvements

6. Voire la biosphére, définie par analogie aux autres couches (sphéres) géologiques et qui est en interaction
chimique avec celles-ci.
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internes sont couplés aux mouvements de la lithosphére décrits dans le cadre de la tectonique
des plaques. C’est d’ailleurs cette théorie de la tectonique des plaques, formulée a la fin
des années 1960, qui a permis de faire accepter définitivement I'hypothése de la convection
comme mécanisme de la dynamique terrestre, pourtant suggérée dés le début du XX°
siécle. L’étude des fonds océaniques a apporté des arguments décisifs dans 1’élaboration de
cette théorie. Entre autres observations, I’épaisseur des couches de sédiments recouvrant le
plancher océanique est trop faible pour résulter d’'une accumulation depuis la formation des
océans ; ce qui témoigne de 'existence d’'un mécanisme de recyclage de la crolite océanique.
Les plaques tectoniques sont des fragments de lithosphére se déplacant (de quelques cm/an)
par rapport & l'asthénosphére. Ainsi les plaques dites océaniques sont formées au milieu
des océans, au niveau de longues chaines volcaniques (parcourant un total de plus de
65 000 km) appelées dorsales médio-océaniques, trés actives (responsables de 90 % de la
production magmatique). A distance de la dorsale, les plaques se refroidissent et se densifient.
A la jonction avec une plaque moins dense (continentale ou océanique plus jeune), elles
s’enfoncent dans le manteau dans des zones dites de subduction (sur une longueur totale
de 45 000 km). C’est la tension engendrée par l'entrainement de la plaque qui provoque, au
niveau des dorsales médio-océaniques, la remontée ainsi que la fusion partielle de matériel
mantellique, et donc la production de magma. La subduction a donc un roéle actif dans la
tectonique des plaques. Au cours de sa plongée, la plaque subductée se densifie davantage
par transformations minéralogiques et déplétion en éléments légers (comme l'eau). Cette
densification entraine davantage la plaque dans le manteau jusqu’a son assimilation compléte
a des profondeurs variables qui pourraient aller jusqu’a la frontiére avec le noyau (Figure 1.7).

1.2.1.3 Occurence des liquides

Nous avons jusqu’a présent principalement évoqué des matériaux solides. De fait, les li-
quides ne représentent qu’une fraction infime du manteau terrestre : moins de 1 % en masse.
La fusion des roches est un événement rare, bien que ses conséquences soient remarquables :
anomalies chimiques (métasomatisme”) et physiques (région de faible vitesse des ondes sis-
miques ou anomalie de conductivité électrique). Ce processus thermodynamique est controlé
par des variables extensives (composition) et intensives (température, pression, état redox).
A Déquilibre thermodynamique, les silicates du manteau supérieur sont solides. En d’autres
termes, dans un diagramme P — T (pression-température), leur solidus ne croise pas les géo-
thermes. Localement, toutefois, les roches du manteau peuvent entrer en fusion (Figure 1.4).
Ce phénomeéne peut étre causé par la remontée de matériel moins dense comme dans le cas
des dorsales océaniques sous l’effet de la décompression. Le magmatisme de type point chaud,
lié aux iles volcaniques comme celles de I’archipel d’Hawai, serait lui plutdt attribuable & des
échauffements locaux a la téte de panaches de matériel chaud remontant du manteau profond.
Enfin, la fusion peut résulter de la présence d’élément dits fondants. Ces fondants sont des
espéces dites volatiles, rares dans le manteau (quelques centaines de ppm), principalement
associées aux éléments H, C et S (sous leur forme oxydée : HoO, CO2, SO3).

La fusion des roches est toujours partielle, les températures de fusion différant pour

7. Modification chimique ou minéralogique d’une roche par percolation d’un fluide (Brunet, 2007).
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chaque minéral qui les constitue. Ainsi, un magma est constitué d’une phase liquide, mais
aussi dans le cas général d’une phase solide (cristaux) et d’une phase gazeuse (gaz volatils)
dont les proportions sont variables. Au cours de leur remontée les magmas subissent des
transformations par interaction avec leur environnement (dissolution, solubilisation, entrai-
nement de grains de cristaux) et par modification des équilibres thermodynamiques avec la
profondeur pouvant par exemple donner lieu & une ségrégation de phase (immiscibilité li-
quide/liquide, recristallisation d’une partie de la roche fondue, dégazage d’une phase volatile).

On s’intéresse plus particuliérement dans la suite a la fusion générée dans le manteau par
le carbone et a ses conséquences.

I.2.2 Occurrence et dynamique des carbonates fondus
1.2.2.1 Carbone terrestre

Une des différences essentielles entre la Terre et les autres planétes telluriques tient &
I’évolution de son cycle du carbone depuis sa formation. Par exemple, alors que ’atmosphére
de Mars ou de Vénus est majoritairement composée de COq, celle de la Terre actuelle en est
presque dépourvue (~ 400 ppm). 8
Le cycle du carbone terrestre est couramment entendu comme le cycle du carbone entre
ses réservoirs superficiels : 'atmosphére, ’hydrosphére, la lithosphére ainsi que la biosphére.
Dans ce cycle, la croftite est le réservoir majeur. Une partie de ces réserves est constituée de
carbone organique fossile. Mais la majorité du carbone crustal est contenu dans des roches
sédimentaires carbonatées. Sur le plancher océanique, les carbonates ont deux origines. Ils sont
d’une part issus de la sédimentation des ions carbonates Cng dissouts dans les océans suite a
I’érosion des roches de la croiite continentale. D’autre part, ils proviennent de la récupération

8. Dans une moindre mesure (facteur 100) le carbone existe dans I’atmosphére sous forme CHy. Bien que
minoritaire, le carbone atmosphérique a des effets non négligeables (e.g. effet de serre).
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FIGURE L.5: La coquille de la moule est majo-
ritairement composée d’aragonite pour sa par-
tie interne et de calcite pour sa partie externe,
deux formes cristallines du carbonate de cal-
cium.

et de la transformation (biominéralisation) par des organismes marins (mollusques bivalves,
coraux...) des ions bicarbonates HCOj3 formés par dissolution du COy atmosphérique dans
les océans (Figure 1.5). Enfin, la crotte océanique est porteuse de veines carbonatées formées
par la circulation d’eau de mer dans les basaltes des régions des rides médio-océaniques. Ainsi
lorsqu’elles sont subduites les plaques océaniques contiennent en moyenne 2 wt% de COy qui
est enfoui dans le manteau avant d’étre restitué aux réservoirs superficiels par le dégazage
volcanique. Il existe donc un cycle profond ou géodynamique, du carbone (Figure 1.7). Ce
cycle est trés long, sur des échelles de temps de 'ordre du milliard d’années I’ensemble du
carbone superficiel subit vraisemblablement un cycle complet.

1.2.2.2 Carbone mantellique

Si le manteau terrestre ne contient en moyenne que 400 ppmC? (entre 10 et 1000 ppmC
selon les régions), il est le réservoir le plus important du cycle global du carbone (Javoy, 1997,
Dasgupta et Hirschmann, 2010; Sleep et Zahnle, 2001).

Outre I'existence de diamants (phase haute pression du carbone), la présence de carbone dans
le manteau est attestée par plus de 500 occurrences répertoriées de carbonatites ' (Figure 1.6 ;
Woolley et Kjarsgaard, 2008; Jones et al., 2013). L’origine magmatique, et non pas sédimen-
taire, de ces roches a longtemps été débattue, bien qu’elle ait été postulée précocement aprés
leur découverte au XIXe siécle. L’idée s’impose & partir des années 1960, suite aux travaux de
Wryllie et Tuttle (1960) avant d’étre étayée par nombre d’études basées sur l'identification de
signatures isotopiques, notamment des gaz rares, '' ou I'analyse de xénocristaux '? typiques
du manteau (Hammouda et Keshav, 2015). Ainsi, les carbonatites prouvent non seulement

9. Partie par million (en masse) de carbone.

10. Définie par la classification de I’Union Internationale des Sciences Géologiques, les carbonatites sont
des roches magmatiques dont plus de 50 vol% (pourcentage en volume) des minéraux sont constitués de
carbonates et contenant moins de 20 wt% de SiO,.

11. Les gaz rares servent de traceurs isotopiques pour définir les régions sources des magmas et placer des
contraintes sur leur genése et leur dynamique.

12. Un xénocristal (ou plus généralement un xénolithe) est littéralement un cristal (respectivement une
roche) étranger a la roche dans laquelle il est enclavé. Ce cristal a été entrainé par une remontée magmatique
sans subir de fusion au cours de son ascension. Il constitue ainsi un échantillonnage du manteau.
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la présence de carbone, mais aussi celle de carbonates dans le manteau. L’existence de car-
bonates en profondeur est par ailleurs attestée par les inclusions de carbonates dans certains
diamants et xénolithes du manteau (Berg, 1986).
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F1GURE 1.6: Distribution mondiale des complexes de carbonatites connus (issu de Woolley et
Kjarsgaard, 2008). Les éres géologiques sont mentionnées de la plus récente, le Cénozoique
(66-0 Ma), a la plus ancienne, I’Archéen (4.0-2.5 Ga).

Dans le manteau, la spéciation du carbone est controlée par la pression et la température
(donc la profondeur), ainsi que par l'environnement redox généralement imposé par la
pression et par l'état d’oxydation du fer (on parle de tampon redox). Les carbonates,
sous forme de minéraux ou de liquides, constituent l’espéce prédominante entre 90 km
(~ 3 GPa), limite appelée carbonate ledge, et 150 km de profondeur (~ 5 GPa), limite
appelée front redox (cf. Figure 1.7). Ces carbonates sont globalement de composition
dolomitique (CaMg(COs3)2). Suivant la pression, la température et la lithologie environnante,
les carbonates sont davantage calciques ou magnésiens : les phases riches en CaCOg (calcite
ou aragonite) prédominent aux faibles profondeurs (< 120 km), les phases riches en MgCO3
(magnésite) prédominent aux plus grandes profondeurs. A proximité de la base de la crotite,
les carbonates deviennent instables et se transforment en COs gazeux selon une réaction
de décarbonatation (cf. Section 1.3). A l'autre extrémité de leur domaine de stabilité, aux
profondeurs excédant 150 km, sous effet tampon du manteau le carbone prend des formes
réduites : carbures, CHy, graphite, diamant.
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1.2.2.3 Dynamique du carbone en profondeur

La Figure 1.7 schématise le cycle du carbone dans le manteau supérieur. Le carbone sub-
duit est incorporé dans le manteau a diverses profondeurs selon sa spéciation. Les carbonates
fusibles peuvent étre déplétés de la plaque a faible profondeur : le carbone s’échappe d’abord
sous forme de COy, CO et CHy dans des phases trés fluides pouvant se libérer directement
dans le wedge, 3 puis sous forme de carbonates partiellement fondus. A I'inverse, les espéces
réfractaires (calcite) et réduites (graphite et diamant) peuvent pénétrer jusqu’au manteau
inférieur (Dasgupta et Hirschmann, 2010). Les carbonates peuvent ainsi étre entrainés par
la plaque subduite sous forme de poches incluses dans les silicates en conservant leur spé-
ciation. En effet, localement le carbone pourrait lui-méme étre I’agent tampon imposant les
conditions redox s’il est présent en grande quantité. Ces carbonates peuvent soit fondre au
cours de leur descente aprés équilibration thermique avec leur environnement et s’infiltrer
dans le manteau en se propageant latéralement, soit étre entrainés vers le manteau inférieur
et alimenter un éventuel réservoir profond. Une autre source profonde de carbone pourrait
provenir de l'accrétion primitive. !4 A la remontée du manteau le carbone profond (ou du
moins enfoui & plus de 150 km de profondeur) est oxydé en COs en franchissant le front
redox. Dans des conditions de température et pression appropriées, il peut subir une fusion
partielle (redox melting1®).

1.2.2.4 Carbonatites et carbonates

La température de fusion des silicates est plus élevée que celle du systéme (sili-
cate + carbonate). Lors de la remontée d’une source carbonatée, les liquides carbonatitiques
(Si02 < 5 wt%) sont en général les premiers a apparaitre (~ 300 km de profondeur).
Du fait de leur faible tension de surface et de leur forte mobilité, ils peuvent former des
phases liquides interconnectées. A des profondeurs comprises entre 70 et 350 km, on mesure
des conductivités électriques importantes qui ne peuvent pas s’expliquer par le minéral
dominant, lolivine. Elles pourraient ainsi s’expliquer par la présence de 0.1 % de liquide
carbonaté (Gaillard et al., 2008).

La remontée des carbonates fondus est encouragée sous l'effet de la poussée d’Archiméde
par leur densité, faible par rapport a celle des silicates (méme fondus). Lors de leur
ascension les fluides carbonatés engendrent une dépression du solidus de la péridotite : &
des pressions supérieures 4 2 GPa l'abaissement est de 'ordre de 300° C. Les carbonates
fondus sont ainsi des agents essentiels de la formation de magmas dans le manteau.
Tous les magmas silicatés appauvris en silice pourraient en fait avoir pour origine des
lithologies carbonatées. 6 Par ailleurs les carbonates jouent un role non négligeable dans

13. De l’anglais signifiant cale, partie du manteau située au-dessus d’une plaque en subduction.

14. De méme, le noyau pourrait contenir 0.2 wt% de C résultant de accrétion (Wood et al., 2006).

15. Le processus inverse est appelé redox freezing. Précisons que les espéces réduites du carbone ne fondent
pas.

16. A cet égard Mitchell (2005) a proposé une définition pétrogénétique des carbonatites : toute roche
contenant une quantité de carbonate igné supérieure & une valeur seuil arbitrairement fixée a 30 vol%, la
quantité de silice étant par ailleurs indifférente.
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F1GURE L.7: Illustration du cycle profond du carbone (d’aprés Hammouda et Keshav, 2015).
Le carbonate legde marque les conditions de réactions de carbonatation/décarbonatation
(Section 1.3). Le front redox limite les domaines de prédominance de formes oxydées et ré-
duites du carbone.

la désagrégation des plaques subduites et leur assimilation dans le manteau supérieur.
Enfin mentionnons que les carbonates fondus ont une implication dans la différenciation
du manteau et 'apparition de lithologies particuliéres a travers le métasomatisme encou-
ragé par la faible viscosité de ces liquides, leur forte mobilité et leurs propriétés de solvatation.

En surface, les manifestations directes de I'activité magmatique des carbonates sont rares.
Toutefois la nature extrusive ! de certaines roches carbonatitiques a pu étre démontrée (Mit-
chell, 2005; Woolley et Kjarsgaard, 2008). Ces occurences sont minoritaires du fait de I’érosion,
mais témoignent d’un volcanisme carbonatitique trés actif dans le passé (Figure 1.6).
Actuellement, Ol Doinyo Lengai en Tanzanie (Figure 1.8) est 'unique volcan & produire des
laves carbonatitiques. Ces laves ont la particularité d’étre de composition alcaline, dominées
par le carbonate de sodium (on parle de natrocarbonatites), alors que les autres carbonatites
extrusives connues sont toutes calco-magnésiennes, majoritairement calciques et dans une
moindre mesure dolomitiques (Woolley et Church, 2005). La représentativité du volcan Ol
Doinyo Lengai quant au volcanisme carbonatique ancien et aux processus magmatiques im-
pliquant des carbonatites dans le manteau, est d’ailleurs débattue (Mitchell, 2005). Toutefois
ses laves remarquablement froides (~ 800 K) et fluides sont bien révélatrices des proprié-

17. Une roche extrusive, ou effusive, est une roche magmatique générée par le refroidissement en surface
d’un magma, donc par le volcanisme. Les roches provenant du refroidissment d’'un magma en profondeur sont
a l'inverse dites intrusives ou plutoniques.
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tés particuliéres des liquides carbonatitiques, trés différentes de celles des laves basaltiques :
faibles températures de fusion et faible viscosité (Dawson et al., 1990; Norton et Pinkerton,
1997) (Figure 1.9).

FIGURE 1.8: (a) Le volcan Ol Doinyo Lengai (Tanzanie) est I'unique volcan actuellement
actif a expulser des laves principalement composées de carbonates. (b) Ces laves de faible
température (Tfusion ~ 823 K) sont noires et trés fluides au moment de leur effusion.
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FIGURE 1.9: Echelle qualitative des viscosités de laves et liquides courants & pression atmo-
sphérique.

1.2.2.5 Définition des systémes d’intérét pour I’étude

Notre étude s’intéresse a décrire les carbonates fondus du systéme CaCO3-MgCOg3-
NayCO3-KoCO3-LipCO3. ¥ Pour des raisons méthodologiques, nous proposons une des-
cription systématique des poles purs. On décrit de plus la dolomite CaMg(COs3)2 et une
natrocarbonatite d’Ol Doinyo Lengai : mélange NasCO3-KoCO3-CaCOs en proportions
0.55 : 0.09 : 0.36. La composition retenue pour cette derniére est celle décrite par Keller
et Zaitsev (2012) en négligeant les composantes minoritaires, notamment SiOg. L’étude des
autres mélanges est généralement limitée a la comparaison aux résultats des expériences.
De ces systémes on cherche & décrire les propriétés thermodynamiques et de transport sur de
larges gammes de pression et température représentatives du manteau supérieur. Il est ainsi
nécessaire de définir les domaines de stabilité des phases liquides.

18. L’étude de LioCOg3 est principalement motivée par son importance dans les dispositifs électrochimiques.
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1.3 Domaine de stabilité des carbonates fondus

La fusion est une transition de phase du premier ordre, associée & une chaleur latente ou

enthalpie de changement d’état qui peut étre mesurée par analyse thermique différentielle
(Klement et Cohen, 1975; van Groos, 1990; Lehman et al., 1998). Cette méthode de déter-
mination du point de fusion est toutefois réservée aux dispositifs piston-cylindre, car elle
nécessite un échantillon de taille suffisante. D’autres méthodes de détermination des courbes
de fusion se basent sur le repérage de propriétés propres aux liquides. La désorganisation
structurale engendrée par le changement de phase peut ainsi étre identifiée par diffraction
des rayons X (Suito et al., 2001) ou par spectroscopie Raman (Solopova et al., 2015). Ces
méthodes sont largement utilisées in situ dans le domaine des géosciences, car elles sont
compatibles avec les dispositifs expérimentaux haute pression/haute température de type
chauffage laser + enclume diamant. Le passage de I’état solide a 1’état liquide s’accompagne
aussi d’une chute de la viscosité qui peut étre repérée par le suivi d'une chute de bille™
(Wang et al., 2016; Li et al., 2017). Enfin, la fusion d’un sel correspond & une transition
d’un isolant (cristal ionique) & un conducteur (liquide ionique), la température de fusion
peut donc étre déterminée par identification d’une discontinuité de la conductivité électrique
(Sifré et al., 2014a; Li, 2015; Li et al., 2017).
La Figure 1.10 propose une compilation de courbes de fusion sélectionnées dans la littérature
et décrites ci-aprés, et permet de visualiser, dans le diagramme de phase, le domaine de
stabilité des carbonates fondus. La comparaison avec les géothermes permet de discuter
leur possibilité d’existence dans les conditions thermodynamiques du manteau terrestre.
Les domaines P — T choisis pour notre étude des propriétés des carbonates fondus sont
résumés dans la Table 1.2, ils s’étendent parfois au-deld des limites de stabilité des liquides
correspondants.

Etant stables & ’'ambiante sous forme cristalline, les carbonates sont généralement consi-
dérés comme des sels fondus au-dela de leur température de fusion, ce qui suggére une nature
purement ionique du liquide. Les carbonates alcalins ont une température de fusion proche de
1000 K a pression atmosphérique. Dans ces conditions le domaine d’existence du sel fondu est
restreint a une centaine de degrés du fait de la décomposition par décarbonatation produisant
loxyde métallique, X20, ou X= Li, Na, K, et du dioxyde de carbone :

X9CO3 = X350 +COy . (I.l)

Cette réaction, peut se produire dés le point de fusion (Lehman et al., 1998). Son caractére
favorable est lié a la nature de ’atmosphére gazeuse, en général riche en CO» justement pour
Iinhiber. Notons que la nature de 'atmosphére influence aussi légérement la température de
fusion mesurée.

La courbe de fusion de LisCOs n’est connue que jusqu’a 0.7 GPa (Klement et Cohen,
1975). A 1 bar le cristal fond a 996 K. Sous atmosphére de CO2 Liu et Lange (2003)
rapportent une décomposition, limitante pour leurs mesures de densité, vers 1140 K.

19. Une description de la méthode sera donnée Section V.3.
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T P
(K) (GPa)
Li»CO3 1000-2000  0-8
NayCOs 1100-2073  0-12.5
K»CO3 1100-2073  0-10
MgCO; 1823-2273  3-15
CaCO; 1623-2073  0.5-12
CaMg(COs)y | 1573-2073  2-12

TABLE 1.2: Domaines T — P de notre étude des carbonates fondus.

Jusque récemment la courbe de NaoCOj3 n’avait été déterminée qu’a faibles pressions,
P < 0.4 GPa (van Groos, 1990). Grace aux travaux de Li et al. (2017) elle est désormais
contrainte jusqu’a 17 GPa. La température de fusion augmente contintiment depuis 1124 K
a 1 bar jusqu’a 1950 K a 17 GPa. A 1 bar, la décarbonatation se situe autour de 1240 K
(Liu et Lange, 2003). D’aprés Solopova et al. (2013), le domaine de stabilité du sel fondu
(Nat + CO%‘) est large en température et en pression : 1300-2600 K entre 10 et 20 GPa.

La courbe de fusion de KoCO3 a d’abord été établie jusqu’a 0.5 GPa par Klement et
Cohen (1975). Le point de fusion & 1 bar se situe vers 1170 K. D’aprés Liu et Lange (2003),
la décarbonatation est non négligeable deés ~ 1240 K. La courbe de fusion a été prolongée par
Liu et al. (2007) qui rapportent son aplanissement vers 2.5 GPa et 1450 K suggérant ainsi la
convergence des densités des phases cristallines et liquide & ces pressions. 2?0 Complémentée
par les récentes mesures de Wang et al. (2016) jusqu’a 11.5 GPa, la courbe de fusion semble
présenter une pente de Clapeyron négative entre 4 et 5 GPa, signifiant une phase liquide
plus dense que la phase solide. Cette caractéristique pourrait s’expliquer par l’existence
d’une transition entre deux phases cristallines dans ce domaine de pression (Shatskiy et al.,
2015). La courbe de fusion réaugmente ensuite jusqu’a 1580 K a 11.5 GPa. A des pressions
supérieures & 9 GPa, la température de fusion serait aussi inférieure au géotherme du
manteau. Toutefois les mesures de Shatskiy et al. (2015) (Tfysion >~ 1750 K a 6 GPa) et
de Li (2015) impliquent des températures de fusion plus élevées par plusieurs centaines de
degrés (Figure 1.10).

20. Comme le montre la formule de Clapeyron (équation (IV.1)).
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Concernant les carbonates alcalino-terreux CaCOs, MgCOgs, ainsi que la dolomite
CaMg(COs3)2, la réaction de décarbonatation s’écrit :

XCO3 =X0O+COy . (1.2)

A pression atmosphérique cette réaction est favorable & une température inférieure a la
température de fusion, du fait du fort pouvoir polarisant du cation divalent qui arrache un
O a l'anion CO§7. Les carbonates de calcium et de magnésium liquides sont donc instables
A pression ambiante.

La calcite, CaCOs, fond de fagon incongruente entre 0.1 et 0.7 GPa (Irving et Wyllie,
1975) :
2CaC03 = CaCOg 1+ CaO o+ COy . (1.3)

La fusion de la calcite devient congruente (produisant un liquide de composition Ca?t +
CO327) a environ 0.1 GPa et 1620 K (Suito et al., 2001). La courbe de fusion de CaCOj3 a
été établie jusqu’a 3 GPa (Irving et Wyllie, 1975). Suito et al. (2001) ont obtenu une courbe
de fusion jusqu’a 6 GPa, linéaire, un peu plus basse. Les points de chute de bille de Kono
et al. (2014) jusqu’a 6 GPa sont compris entre les deux courbes. Li et al. (2017) ont prolongé
la courbe de fusion jusqu’a 21 GPa avec un trés bon accord & basse pression avec Irving
et Wyllie (1975). La température de fusion augmente jusqu’a s’aplanir autour de 2000 +
50 K, entre 6 et 21 GPa. A 3 GPa, la température de fusion mesurée vaut 1830 K, en accord
avec Sifré et al. (2014a) : Trysion = 1832 K a cette méme pression. Zhang et Liu (2015) ont
établi les équations d’état du liquide et de l’aragonite (phase cristalline stable de CaCO3 a
haute pression) par simulation dites ab initio, c’est-a-dire basées sur un calcul de structure
électronique (cf. Section I1.2). En utilisant ces équations d’état pour intégrer ’équation de
Clausius-Clapeyron (cf. équation IV.1 et Chapitre IV.1 pour des détails sur la méthode), ils
ont calculé une courbe de fusion jusqu’a 40 GPa. Celle-ci est en trés bon accord avec Suito
et al. (2001) a basse pression, mais prévoit des températures de fusion trés élevées a plus
haute pression, en désaccord avec les mesures de Li et al. (2017).

Le domaine de stabilité du liquide congruent est large, sa décomposition n’intervient pas
avant 3000 K (Spivak et al., 2012).

La magnésite se décompose selon la réaction (I.2) aux pressions inférieures a 2.3 GPa,
puis, entre 2.3 et 2.7 GPa, selon :

2MgCO3 = MgCO4 Ol COQ(Z) + MgO . (1.4)

A partir de 2.7 GPa, la fusion est congruente. A cette pression le point de fusion se situe a
1850 K d’aprés Irving et Wyllie (1975), qui ont établi la courbe de fusion jusqu’a 3.6 GPa.
Cette courbe semble compatible avec celle mesurée par Katsura et Ito (1990) entre 8 GPa
et 15 GPa. Cependant ’étude récente de Solopova et al. (2015) jusqu’a 80 GPa prévoit une
courbe de fusion, également compatible avec Irving et Wyllie (1975), dont la pente est moins
élevée que celle de Katsura et Ito (1990).

La décomposition du liquide en MgO + COs 2! ne se produit qu’a des températures comprises

21. CO; désigne en fait une phase carbonée dont la nature dépend de la pression. Il peut s’agir de diamant
a haute pression.
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entre 2500 et 3000 K (Solopova et al., 2015).

La fusion congruente de la dolomite débute & 2.7 GPa et ~ 1653 K d’aprés Irving et
Wyllie (1975). Cependant a 6 GPa, Buob et al. (2006) rapportent une température de
fusion de 1623 K. Une estimation de la température de fusion d’une dolomite naturelle de
composition Mg 40Feg 09Cag.51CO3 est donnée par Kono et al. (2014). Ces points sont plus
cohérents avec ceux de Irving et Wyllie (1975). Enfin, Sifré et al. (2014a) rapportent une
température de fusion & 3 GPa de 1588 K.
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FIGURE 1.10: Courbes de fusion de LiyCOs (L), NaaCOs (N), K2COs (K), MgCOs (M),
CaCOs3 (C) et CaMg(COs3)s (CM). La décomposition n’intervient en pression qu’au-dela de
2500 K environ (voir texte). La bande grisée représente le géotherme (Dasgupta et Hirsch-
mann, 2010).
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La dynamique moléculaire (MD!) est une méthode de simulation atomistique. Cette

approche numérique présente plusieurs avantages :

— description a I’échelle atomique des systémes et phénoménes étudiés,

— contrdle des paramétres physiques et chimiques du systéme et possibilité d’isoler 1’effet
de chacun de ces paramétres,

— prédiction des propriétés de systémes a des conditions de pression et température
difficiles (voir impossibles) & atteindre expérimentalement, 2

— détermination dans un méme cadre théorique d’un grand nombre de propriétés : ther-
modynamiques, de structure, dynamiques (coefficients de transport),

— modélisation réaliste de systémes physico-chimiques.

La modélisation des liquides par dynamique moléculaire a déja une histoire longue de

plusieurs décennies (Alder et Wainwright, 1959; Rahman, 1964; Verlet, 1968). Les premiéres
simulations de liquides ioniques datent des années 1970 (Lewis et al., 1975; Adams et al.,

1. De l'anglais, Molecular Dynamics.
2. On peut ainsi facilement étudier un liquide surfondu ou plus généralement métastable, par exemple

CaCOs3 a 1 bar (cf. Section 1.3).
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1977). Cette méthode permet & partir d’une description microscopique d’obtenir les proprié-
tés macroscopiques du liquide & l'aide de la physique statistique. En pratique elle consiste
a résoudre les équations du mouvement d’une assemblée d’atomes, d’ions ou de molécules
en interaction, contenus dans un certain volume appelé boite de simulation. Le champ de
force qui régit ces interactions peut étre obtenu soit directement par un calcul de mécanique
quantique, en se basant sur des approximations bien choisies pour la structure électronique
des atomes, soit empiriquement & partir de fonctions analytiques représentatives des diffé-
rentes contributions a 1’énergie d’interaction entre atomes. Dans le premier cas on parlera de
dynamique moléculaire ab initio (AIMD?), et dans le second cas de dynamique moléculaire
classique (MD) dont le principe est illustré sur la Figure II1.1.

@ ° @/t / intigmti;)\_?de @ L
- LR A - A
§( /] < \(

positions initiales calcul des forces nouvelle configuration

F, = fi_; )
e

trajectoire

{ri, vi}

physique
statistique

structure a l'échelle atomique

propriétés thermodynamiques

coefficients de transport

FiGURE II.1: Principe d’une simulation de dynamique moléculaire.

I1.1 Définitions de base et principes

En physique statistique, un état thermodynamique ou macroscopique est défini par un
petit nombre de grandeurs thermodynamiques intensives ou extensives, comme le nombre
de particules N, la pression P, la température 7', le potentiel chimique p ou I’énergie totale
E. 11 correspond au systéme sondé par 'expérience. Un état microscopique est lui défini par
les positions {r;} et moments {p;} de ses particules, assimilables & des coordonnées dans un
espace a 6/ N-dimensions appelé espace des phases. On dénomme ensemble thermodynamique,
I’ensemble des états microscopiques du systéme de méme état thermodynamique. On peut

3. De l'anglais, Ab Initio Molecular Dynamics.
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citer parmi les ensembles thermodynamiques définis de maniére univoque (par les paramétres
extérieurs que la simulation garde constants) couramment explorés dans les simulations
moléculaires : 'ensemble microcanonique NV E, ’ensemble canonique NVT, I’ensemble
isotherme-isobare N PT.

Une simulation de dynamique moléculaire génére une trajectoire du systéme dans ’espace
des phases en produisant un ensemble de configurations obtenues successivement les unes
apres les autres par intégration de 1’équation fondamentale de la mécanique newtonienne :

F;

ou a; est ’accélération de la particule i, m; sa masse et F; la force ressentie par 7. En ’absence
de champ extérieur, la force exercée sur ¢ dérive du potentiel d’interaction V ({ry}) avec les
N — 1 autres particules : F; = —V;V({rn}).

Cette approche se justifie par le fait qu’en mécanique statistique une grandeur thermody-
namique ou observable macroscopique Apacro S’€xprime comme une moyenne d’ensemble,
c’est-a-dire la moyenne sur la valeur de A dans tous les états microscopiques (premiére éga-
lité de I’équation (II.2)), elle-méme égale & une moyenne temporelle? (deuxiéme égalité de
léquation (I1.2)) dans '’hypothése dite ergodique :

-

Apaere = (A) = Tim + [ dtA(r,p) . (11.2)
T—00 T 0

Le principe d’une simulation de dynamique moléculaire est d’échantillonner ’espace des

phases sous la forme d’une trajectoire dont la durée est suffisamment longue pour calculer

ces observables avec précision. Notons dés & présent que de 1'équation (II.1) il est évident

que la fiabilité des grandeurs obtenues dépend essentiellement de la qualité de la description

des interactions & travers le champ de force Fj."

II.1.1 Algorithme de propagation

La résolution de l'équation différentielle (II.1) repose couramment sur l'algorithme de
Verlet (Verlet, 1967). On écrit les positions et les vitesses comme des développements de
Taylor, avec At 'incrément de temps entre deux configurations de la trajectoire, appelé pas
de temps (en pratique, pour un systéme atomique, At ~ 1 fs) :

2
I‘Z‘(t + At) = I‘i(t) + Atvi(t) + ATtai(t) + O(At)g , (H.3)
ou de maniére équivalente :
At? 3
I',L'(t — At) = I'i(t) — AtVZ' (t) + Tai(t) + O(At) (114)

4. Dans la suite de ce manuscrit on conservera donc la notation (A) pour désigner des moyennes temporelles
calculées par MD.
5. La taille du systéme est également un paramétre important (cf. Sections I1.1.3 et 11.3.2).
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et
vi(t + At) = v(t) + Ata;(t) + O(At)? . (I1.5)

Connaissant les configurations aux temps ¢, r;(t) et t — At, r;(¢t — At), le principe fondamental
de la dynamique (II.1) et la somme des équations (I1.3) et (I1.4) donnent accés a la nouvelle
configuration au temps t + At :

F.
ri(t + At) = 2r5(t) — i (t — At) + AP—L + O(At)® . (IL.6)
m;
Bien que ce schéma ait le mérite de la simplicité et de 1’économie de mémoire (9N éléments
a stocker a chaque temps), les imprécisions sur les positions et sur les vitesses sont d’ordres
différents dans les formules propagatrices (I1.5) et (II.6) ce qui peut conduire & une forme
d’instabilité numérique.

En pratique, ’algorithme utilisé dans nos simulations est la variante plus stable, dite de
leap-frog, qui se base sur des vitesses aux demi-pas de temps :

1 1
vi(t + iAt) =v;(t — iAt) + Ata;(t) (I1.7)
calculées en sachant que
1 r; (t) — I'Z‘(t — At)
i(t— =At) = 11.8
vilt — 5 ) e (1L5)
Et en écrivant,
1 r;(t + At) —ri(t)
W(t+ = At) = ) II.
vilt + 5A0) N (11.9)
on peut calculer
1
ri(t + At) = r;i(t) + Atvy(t + §At) +O(A)? . (I1.10)

L’initiation de l'algorithme nécessite des positions initiales r;(0) et des vitesses v;(—3A¢)
qui peuvent étre choisies aléatoirement, par exemple sur une distribution gaussienne a la
température T

Les vitesses aux pas de temps entiers dont la connaissance est nécessaire au calcul de certaines
grandeurs peuvent étre déduites de

w@:%@ﬁ+Aw—wu—m»+0@W . (I1.11)

Ce schéma d’intégration numérique conserve en principe 'énergie totale E du systéme (force
conservative) pour un pas de temps choisi suffisamment petit (Allen et Tildesley, 1989). Si les
autres paramétres fixés par la simulation sont le volume V' et le nombre de particules IV, le
systéme étudié est dans I’ensemble microcanonique NV E. C’est I’ensemble naturel des simu-
lations moléculaires. Mais dans notre démarche la comparaison aux systémes expérimentaux
est essentielle et il est nécessaire de controler la température T et la pression P.
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I1.1.2 Définition et controéle de la température et de la pression

En vertu du théoréme d’équipartition de 1’énergie, la température d’un systéme a N par-
ticules & 3 dimensions est donnée par 1’énergie cinétique moyenne :

2 1
T = —m;v?) . I1.12

De l'expression de la température (I1.12) on peut définir une température instantanée a
chaque pas de temps :

T(t) = 3NQ/€B > %mm‘(t)z ; (I1.13)
i=1
telle que
T=(T()) . (11.14)

Pour imposer la température du systéme au début d’une simulation (avant de commencer
l’échantillonnage) on peut donc avoir recours au scaling des vitesses (Berendsen, cf. Allen et
Tildesley, 1989) pour imposer 7 (t) = T en multipliant les vitesses par un facteur dépendant
de T et de T'(t) a 'instant ¢ :

N

vi(t) = <1+ (%—1)) vit) . (IL15)

La pression est définie par le théoréme du viriel © :

NkgT (W)
= e I1.18
- (IL.18)

W = % Z Z?"Z'jfij . (11.19)

i >0

P=(P(t) , avec P(t)

ol on a introduit le viriel :

La pression instantanée est donc définie & tout moment, par les positions et les vitesses des
particules, ainsi que par le volume du systéme.

6. La pression peut également étre obtenue comme la trace du tenseur des contraintes :
P=Tr(II) = Upp + yy + 1. (11.16)

dont les composantes s’expriment

1 N
Mg = V(Zmiviaviﬁ + erﬁaﬁj@) > ou a,f=wmy,z . (IL.17)
[ K J
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Notons & nouveau que pour étre dans des conditions de simulations comparables aux
expériences il peut étre préférable de travailler a pression constante plutét qu’a densité par-
ticulaire p = N/V fixée. Dans les simulations dans ’ensemble NPT, température et pression
sont controlées simultanément selon la procédure de Nosé-Hoover (Allen et Tildesley, 1989).
On ajoute aux équations du mouvement deux forces fictives de couplage a :

— un bain thermique affectant les vitesses et telle que (7 (t)) converge vers la température

voulue T,
— un barostat affectant le volume V(t) et telle que (P(t)) converge vers la pression voulue
P.

Une simulation de dynamique moléculaire comprend en fait deux phases distinctes : une
phase d’équilibration au cours de laquelle le systéme atteint, éventuellement sous contrainte,
Péquilibre ((T(t)) — T, (P(t)) — P) et une phase d’échantillonnage au cours de laquelle les
moyennes sont effectivement calculées.

I1.1.3 Conditions aux limites périodiques

Un aspect des simulations moléculaires non évoqué jusqu’ici est la taille finie des systémes
modélisés, loin de la limite thermodynamique (N — oo et V' — oo, avec N/V = constante).
En effet, le colit computationnel d’une simulation de dynamique moléculaire est, dans le cas
le plus simple d’une énergie potentielle décomposable en interactions de paires (V({ry}) =
ZZNJ V(r;,r;)), proportionnel a N 2. Ainsi pour un nombre de particules N << ANy il est
nécessaire de s’affranchir des effets de bords qui résultent de la présence des parois de la boite
de simulation.
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La solution est de simuler un systéme de taille pseudo-infinie en implémentant des condi-
tions aux limites (de la boite de simulation) périodiques. Pour cela on définit une boite de
taille finie généralement cubique qui est répliquée a 'infini dans les trois directions de ’espace.
En conséquence, chaque fois qu'une particule sort de la boite centrale par un co6té, son image
la plus proche des bords y entre par le cdté opposé. Ces conditions aux limites périodiques in-
duisent alors des effets de symétrie : le systéme est infini mais périodique. Pour éviter qu'une
particule n’interagisse avec ses images, on tronque les interactions & une distance 7. inférieure
a la moitié de la plus petite dimension de la boite (convention d’image minimale). Pour une
discussion sur la prise en compte des interactions a longue portée en dynamique moléculaire
classique voir Figure I1.2 et Section 1I1.3.2.

I1.2 Dynamique moléculaire ab initio (AIMD)

Les propriétés d’un systéme chimique sont principalement régies par la structure des
nuages électroniques entourant les atomes. Les simulations moléculaires dites ab initio
(AIMD) ou premiers principes (FPMD 7) visent & donner une description rigoureuse du sys-
téme & travers un traitement des électrons et des noyaux. Cette approche permet ainsi de
rendre compte de phénoménes physico-chimiques complexes impliquant d’importantes réor-
ganisations électroniques ou des interactions a plusieurs corps : réaction chimique, liaison
hydrogéne, polarisabilité...

I1.2.1 Approximation de Born-Oppenheimer

Considérons un systéme de NN ions occupant les positions {Rn} et N électrons occupant
les positions {rn, }. Son état instantané est décrit par sa fonction d’onde ¥({Rn}, {rn.}) et
son énergie régie par ’équation de Schrodinger :

Hr|U({Rn}, {rn ) = EJY({RN), {rnG)) (I1.20)

Le Hamiltonien total peut étre décomposé selon ses contributions électroniques et nucléaires :
HT = TN + VN + He, ou TN est l'opérateur énergie cinétique aglssant sur les noyaux, VN
est l'opérateur énergie potentielle d’interaction noyau-noyau et H, est le Hamiltonien
électronique. Ce dernier terme rend compte de 1énergie Cmethue des électrons T87 de
I'interaction électron-électron Vee et de l'interaction électron-noyau VNe :

He=T.+Vee + Ve . (IL.21)

Une résolution exacte de 1’équation de Schrodinger n’est possible que dans le cas des hydro-
génoides et de H; Une premiére hypothése nécessaire a la résolution du probléme est de
considérer que le mouvement des électrons est beaucoup plus rapide que celui des noyaux
(approximation de Born-Oppenheimer). Cette hypothése est justifiée par la trés grande dif-
férence de masse entre électrons et nucléons. Elle conduit & une séparation adiabatique des

7. De l'anglais, First Principles Molecular Dynamics.
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mouvements des électrons et des noyaux. Cette factorisation de la fonction d’onde signi-
fie qu’en se situant & des échelles de temps pertinentes pour la dynamique des noyaux, les
électrons sont relaxés dans leur état fondamental :

U({Rn} {rne}) = Un({Rn}) Wo({rn. ) {RN}) (I1.22)

La fonction d’onde électronique de 1'état fondamental, ¥o({rn, }; {Rn}), ne dépend plus que
paramétriquement de la position des noyaux désormais considérés comme fixes le temps de
la résolution du probléme de I'arrangement électronique. Une fois la structure électronique
obtenue, on déduit le mouvement des noyaux dans le champ des électrons.

I1.2.2 Dynamique Moléculaire Born-Oppenheimer

Pour résoudre la question du mouvement des noyaux, une solution, celle choisie dans
cette thése, est 'utilisation de la dynamique moléculaire Born-Oppenheimer qui découle di-
rectement de 'approximation du méme nom. Dans cette approche les noyaux sont considérés
comme des particules classiques évoluant sur une surface d’énergie potentielle réévaluée a
chaque pas de temps :

VP O(Ra}) = Vv + Bs({Rn}) ,  on V= Z ]R R | : (11.23)

1<J

Le premier terme du membre de droite rend compte de I'interaction noyau-noyau, le second
du champ imposé par les électrons : c’est-a-dire ’énergie de I’état fondamental des électrons
Ey({Rn}) = (Po|He|Pp). Or, d’apreés le théoréme d’Hellmann-Feynman,

0By o
Ry Vol gRy

9 .
H,[ W) = (‘Ifofﬁvj\m\‘l’o) : (11.24)

La dynamique des ions peut donc étre déduite d’un algorithme tel que :

1. Pour une configuration nucléaire donnée {Rn} on évalue ¥y ({rn, }; {Rn}) la fonction
d’onde électronique de 1’état fondamental et on calcule Eg({Rn}) = (ol He|Po) .

2. On calcule les forces s’appliquant sur les noyaux :

0Ey 0Vn

Fyv — — _ N
N7 TORN  ORN

(11.25)

3. On détermine les nouvelles positions des noyaux {Rn}(t + At) par résolution des
équations du mouvement.

4. On retourne a l’étape 1.

L’étape décisive est le calcul de I’énergie électronique de ’état fondamental Ey. Elle nécessite
en principe la détermination de la fonction d’onde électronique de 1’état fondamental. L’ap-
proche dérivée de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT®) permet de se ramener
4 un objet mathématique plus manipulable et au sens physique plus tangible : la densité
électronique.

8. De I'anglais, Density Functional Theory.
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I1.2.3 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

La densité électronique d’un systéme a N, électrons & I'état fondamental est définie par :

no(r) :Ne/.../drz...drNe\qzo({rNe};{RN})P : (11.26)
On démontre facilement que ’équation (I1.24) peut s’écrire :

aRN - raRN no (I‘) )

A ar2Vne (I1.27)

oll v est Iinteraction d’un électron avec ’ensemble des noyaux (va “one(ri; {RN}) = VNG).
La détermination de I’énergie de 1’état fondamental nécessaire pour déduire la dynamique

de l'ensemble du systéme {ions + electrons} se base sur les deux théorémes de Hohenberg
et Kohn (1964).

Premier théoréme de Hohenberg-Kohn : Il existe une bijection entre la densité
électronique de I’état fondamental et le potentiel externe ressenti par les électrons V. qui
la détermine. En conséquence ’ensemble des observables du systéme et en particulier 1’éner-
gie totale de ’état fondamental sont des fonctionnelles de ng(r) uniques a une constante preés.

E[n] = (9[n][Vive|¥[n]) + (¥ [n])|Te|®[n]) + ([n]|Vee| ¥[n]) (I1.28)

Deuxiéme théoréme de Hohenberg-Kohn : La densité électronique exacte de I'état
fondamental minimise la fonctionnelle de I’énergie totale de I’état fondamental :

Eo < Eyy pgln] - (I1.29)

Il s’agit donc d’un principe variationnel selon lequel on peut déterminer Fy par minimisation
de EVNe[no] [n}

Le premier terme de I’équation (I1.28) est facilement calculable : (¥[n)|Vye|¥[n]) =
[ drVnen(r), mais les deux autres n’ont rien de trivial et il est donc commode de les
regrouper dans une méme fonctionnelle qui reste inconnue : FHX[n] = T.[n] + Vie[n] =
(W] T2 Wn]) + (P[] Ve [ [n).
Quoique les théorémes de Hohenberg-Kohn soient exacts, il est ainsi nécessaire de construire
une fonctionnelle approchée de I’énergie.

Approche de Kohn et Sham : Sur la base des théorémes d’Hohenberg-Kohn et face au
probléme de linteraction électronique demeurant cachée dans la fonctionnelle FHX | Kohn et
Sham (1965) ont proposé de considérer un systéme hypothétique de N, électrons n’interagis-
sant pas entre eux, mais dont la densité électronique de 'état fondamental serait la méme
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que celle du systéme réel (les deux systémes auraient donc les mémes propriétés) :

Ne
no(r) = Z [T (I1.30)

ou les {¢;} sont les fonctions d’onde monoélectroniques du systéme sans interaction (spin-
orbitales d'un déterminant de Slater).

L’énergie de ’état fondamental d’un tel systéme est la somme d’un terme cinétique T et de
Iénergie de Hartree J[n| qui n’est autre que 1'énergie potentielle d’un systéme électronique
dans une approximation de champ moyen :

E[n] = T[n] + /drVextn(r) + J[n| + Exn] (I1.31)

ol on a défini la fonctionnelle d’échange corrélation regroupant les termes inconnus provenant
des interactions interélectroniques :

Eyen] = Tn] — Ts[n] + Veeln| — J[n] . (I1.32)

I1.2.4 Fonctionnelle d’échange corrélation

I1 faut maintenant construire une fonctionnelle d’échange-corrélation, E,.[n], sur la base
de certaines approximations propres & la simulation ab initio.

Local Density Approximation (LDA) : L’énergie d’échange-corrélation est prise égale a
celle d’'un gaz d’électrons homogéne. Cette approximation ne peut étre satisfaisante que pour
des systémes dans lesquels n varie lentement car elle néglige totalement les effets non-locaux.

Generalized Gradient Approximations (GGA) : Un degré de sophistication est
apporté a la description locale de la densité par 'introduction de gradients de densité dont
I’expression a une base empirique ou non selon le choix de la fonctionnelle.

Ces corrections demeurent insuffisantes pour prendre en compte des effets fortement
délocalisés tels que la dispersion. Ce défaut peut étre corrigé par 'ajout de termes de
dispersion de paires de la forme 1/76 agissant directement sur les noyaux.

Les simulations ab initio qui seront présentées dans cette thése sont basées sur la fonction-
nelle d’échange-corrélation semi-empirique BLYP (fonctionnelle d’échange par Becke, 1988 -+
fonctionnelle de corrélation par Lee et al., 1988) supplémentée par les corrections de dispersion
de Grimme (2006).

I1.2.5 Reésolution autocohérente des équations de Kohn et Sham

On a vu que la résolution des équations de Kohn et Sham se basait sur la détermination
d’un certain nombre de fonctions d’onde monoélectroniques. Le cceur de la simulation est
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alors la résolution autocohérente d’un ensemble d’équations de la forme :

<Ts[n] + Vewrn(r) + 6;;[7] + 6Eg;[n]>¢i =eidi (I1.33)
Dans les simulations AIMD que nous présenterons les fonctions d’onde des électrons de valence
sont décomposées sur une base d’ondes planes et les orbitales de coeur sont remplacées par
des pseudopotentiels reproduisant le comportement de la fonction d’onde & distance du coeur
et évitant le lourd cotit computationnel du traitement exact du potentiel coulombien.

C’est I'étape décisive de la simulation de dynamique moléculaire ab initio responsable de son
cotit trés important et des fortes limites sur le nombre de particules N (~ 102) et sur le temps
de simulation ¢ (=~ 10% ps) en AIMD.

II.3 Dynamique moléculaire classique

Comme les simulations ab initio, la dynamique moléculaire classique (MD) se base sur
I’approximation de Born-Oppenheimer. Mais en proposant directement un modéle analytique
de la surface d’énergie potentielle, elle simplifie les étapes intermédiaires a 'intégration des
équations du mouvement et permet ainsi de réduire le temps de calcul et donc de simuler un
plus grand nombre de particules et/ou de plus grands temps de simulation (N ~ 103 — 10%,
t ~ 10 ns). On verra que ce changement d’échelle est nécessaire & la détermination de
certaines propriétés.

I1.3.1 Potentiel effectif - champ de force

Les électrons ne sont plus traités explicitement, les seules particules désormais considérées
sont donc des ions interagissant entre eux selon un champ de force décomposé en sommes de
potentiels d’interaction classiques a 1,2,3,...-corps :

N N N
V({rn}) = Z V(r;) + Z V(ror) + > Virgrj,rp) +-- . (I1.34)

i?j7k

Les potentiels & 1-corps décrivent les éventuelles interactions avec un champ extérieur. Il est
courant que les potentiels effectifs ne soient composés que par des potentiels & 2-corps dits
de paires. Ces potentiels doivent reproduire le comportement du systéme réel résultant de la
nature quantique des électrons, et sont donc effectifs. Il existe un certain nombre de fonctions
analytiques reproduisant les différents effets de l'interaction électronique, qui comprennent
des paramétres qui doivent étres ajustés au systéme chimique étudié. *

Les potentiels intramoléculaires ou liés définissent les liaisons covalentes et les interac-
tions au sein d’'une méme molécule. Ils sont souvent modélisés par des potentiels harmoniques
décrivant les différents degrés de liberté autour des positions d’équilibre (Figure I1.3) :

9. Ces paramétres seront écrits en bleu dans la suite de ce document.
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— un potentiel & 2-corps de stretching ou élongation : Vy(r;) = 3k.(ri; — r,)? impose
une force de rappel linéaire (de constante k) vers la distance d’équilibre 7.

— un potentiel & 3-corps de bending ou pliage : V4(6;x) = %kﬁ;)(eijk — 0,)% impose une
force de rappel angulaire (de constante /;) vers la valeur d’équilibre 0,,.

— un potentiel a 4-corps de torsion : Vi(¢;jx) peut s’exprimer de diverses fagons. Il
impose la valeur des angles diédres.

oMo

Ficure 11.3: Vision schématique des potentiels intramoléculaires. De gauche a droite : élon-
gation, pliage, torsion.

Les potentiels intermoléculaires ou non-liés définissent les interactions entre les
atomes n’appartenant pas & une méme molécule. Outre les interactions électrostatiques
(charges, dipdles...), ils doivent tenir compte de la répulsion de Pauli entre les nuages
électroniques, de la fluctuation corrélée de la densité électronique (dispersion) et des effets
d’induction (polarisabilité atomique ou moléculaire). La répulsion et la dispersion sont
incluses dans un potentiel de Van der Waals, tandis que I'induction est prise en compte de
maniére effective par des charges fractionnaires, ce qui revient & traiter la corrélation des
dipéles induits de facon moyennée.

Les interactions électrostatiques entre particules sont évaluées a partir du potentiel cou-

lombien : 0,
choul(rij) = Areors; (1135)
ij

ou les ¢; sont des charges distribuées sur les particules constituant le systéme. Dans notre
étude nous serons amenés & décrire un ion polyatomique : I’anion carbonate dont la charge
sera distribuée sur les atomes C et O qui le constituent.

Le terme de Van der Waals est constitué d’une partie répulsive & trés courte portée visant
a reproduire de maniére phénoménologique la répulsion des nuages électroniques (en 1/r'2
ou exponentielle dite de Born) et d’un terme attractif de dispersion (en 1/r%). Les formes
analytiques les plus courantes sont celles de :

— Lennard-Jones

Tij\12  0ij\6
Vwaw (i) = 45,3,'((—.'{)1 - (-4) ) , (11.36)
Tij Tig
— Buckingham
i,
Waw (rij) = Aijexp(—rii/pij) — TTJ , (I1.37)

— Born-Mayer-Huggins (BMH)
Waw (145) = b(l + Z + ;) exp ((1(07- +o0;— Tij)) . (11.38)

(2% T
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La forme du potentiel est caractéristique : un mur répulsif & courte distance, un puits de
potentiel & 'origine de la cohésion de la phase condensée et une queue de dispersion & grande
distance convergeant vers 0. Une illustration est donnée dans I’Annexe B sur 'exemple du
champ de force que nous avons développé (Figure B.1).

I1.3.2 Troncature des interactions

L’implémentation de conditions aux limites périodiques reproduisant un milieu infini pose
deux problémes : on ne peut calculer un nombre infini de termes d’énergie d’interaction et la
symétrie artificiellement introduite peut étre source d’artefacts.

Van der Waals - rayon de coupure : On définit donc une longueur appelée rayon de
coupure 7., au-dela de laquelle les potentiels d’interaction seront annulés. Cette troncature
ne pose pas de probléme concernant les interactions & trés courte portée type coeur dur
dont les contributions tendent rapidement vers (0 avec la distance. Mais la troncature
des interactions dispersives engendre une discontinuité de l’énergie potentielle et la perte
d’une partie des interactions qu’il est alors nécessaire de compenser. Pour cela on considére
le milieu comme continu au dela de r. ce qui conduit pour chaque paire ¢ — j & une correction :

— & lénergie 19
Vdizgrz —j =27 . ]/ Vdisp,ij('r)TQdT , (1139)
Te
— et au viriel 1 NN [ o
Wiiipiej = —2m——~* / Evdisp,ij(T)ngT : (I1.40)
Te

Plus la taille du systéme simulé est grande plus 7. est grand et plus les contributions de ces
corrections et les éventuelles erreurs associées sont faibles.

Electrostatique - sommation d’Ewald : Les interactions électrostatiques sont & trés
longue portée (x 1/r) et ne peuvent donc pas étre tronquées. Il faut considérer I’énergie
coulombienne du systéme infini :

1 qzqg
Feowi = = I1.41

(n:t sNy 7nz)623 i .7

ou la somme sur les vecteurs n = (nyLg, nyLy,n. L) porte sur toutes les images de la boite
centrale. Cette somme n’est que conditionnellement convergente.

L’application des conditions aux limites périodiques apparente notre systéme a un pseudo
cristal ionique, ce qui permet de résoudre le probléme en décomposant cette énergie comme
la somme d’un terme de courte portée (dans la boite) calculé dans I'espace réel et d'un terme
a longue portée d’interaction de la boite centrale avec ses images calculé par transformée de

10. Pour une dispersion en C;; /7% : VG = 2mNiN; Cyi |5V
11. Pour une dispersion en Cj; /r° : WC”T =47 N;N;Ci; ) Vrs
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Fourier dans I’espace réciproque.

espace egpgce
réel # réciproque

Or = r 4+

F1GURE I1.4: Décomposition d’une distribution de charges ponctuelles par la méthode d’Ewald
dans un cas 1D (adapté d’une image de C. Chipot).

Chaque charge ponctuelle de la boite centrale est entourée d’'une distribution de charge
gaussienne de signe opposé et de largeur caractérisée par le paramétre « :

a2\ 32
pi(r) = —q; (W> exp(—a?|r —r;|?) (I1.42)

L’interaction écrantée résultante est a courte portée et peut étre calculée dans l'espace réel
par application du théoréme de Gauss (cf. Figure 11.4).

On compense 'ajout de distributions gaussiennes par un second ensemble de gaussiennes,
de méme signe que les charges ponctuelles d’origine, dont la contribution est sommée dans
I’espace réciproque. L’énergie résultante s’écrit :

qiq;
mzz o) ey
7>t
2
exp(— /4a
11.44
sov > Z > aigj exp(—ik - ry) (IL.44)
n;éO i J>i

2 qiq;
I1.45
471'3/280 Z 471'80 ZZ Tij ( )

>1

ou les k sont les vecteurs de I'espace réciproque. Les deux premiers termes de 1’équation cor-
112 et dans I’espace réciproque.
La derniére ligne (I1.45) inclut des termes correctifs : celui de gauche provient des interactions

respondent respectivement aux contributions dans ’espace rée

des gaussiennes avec leur image dans ’espace réciproque, celui de droite est une correction
dipolaire.

12. Avec erfc, la fonction d’erreur complémentaire.
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I1.4 Simulations atomistiques des carbonates fondus : état de
Part

Avant de décrire le champ de force que nous avons développé, nous présentons un rapide
état de 'art des simulations atomistiques des carbonates fondus.
Tous les champs de force classiques existant se basent sur une répartition ponctuelle des
charges sur le centre de masse de chaque atome (cation, C et O) et sur une description
explicite des liaisons intramoléculaires de l'ion carbonate. Ce caractére indissociable de
I’anion en phase condensée a été confirmé par des simulations AIMD (Vuilleumier et al.,
2014, cf. Section 1V.2).

I1.4.1 Carbonates alcalins

Du fait de leur intérét dans les technologies électrochimiques, les carbonates alcalins
ont fait I'objet de nombreuses tentatives de modélisation. Certaines des premiéres études se
limitaient & des calculs de chimie quantique au niveau Hartree-Fock (HF) sur des diméres
en phase gazeuse, couplés & de la spectroscopie Raman ou & de la diffraction de neutrons,
dont seules quelques propriétés de structure (facteurs de structure et sites préférentiels des
cations autour des carbonates) ont pu étre déduites (Koura et al., 1996; Kohara et al., 1998).
Cet intérét pour les propriétés structurales s’explique par le fait qu’on espérait en déduire
I’ensemble des propriétés du liquide : transport, solubilité... (Ohata et al., 2007) Pourtant la
méthode HF est connue pour négliger la corrélation électronique et surestimer les énergies
d’interaction (Szabo et Ostlund, 1996).

Par ailleurs Tissen et Janssen (1990) se sont aussi basés sur des calculs HF pour développer
un premier champ de force classique pour les carbonates alcalins (Li, Na et K), avec une

description rigide de I'ion CO3 et des charges entiéres, i.e. qco, = —2e, ot e est la charge
élémentaire, (les termes multipolaires étant inclus par la répartition de cette charge en
charges ponctuelles distribuées sur les atomes O et C de 'anion : go = —1.18¢ et g = 1.54e).

Les interactions de Van der Waals sont décrites par une répulsion BMH (c¢f. équation (11.38)).
Pour les poles purs et les mélanges eutectiques binaires, outre la structure, les coefficients
de diffusion ont été obtenus. Ces derniers sont trop faibles par rapport aux résultats de la
littérature (Janssen et Tissen, 1990; Tissen et Janssen, 1994). Dans une approche similaire,
Habasaki (1990) a développé sur la base de calculs d’orbitales moléculaires un champ de force
classique (ou la répulsion de Van der Waals n’est plus constituée d’un terme exponentiel de
Born mais par un potentiel 1/r12-1/1%-1/13-1/12) pour décrire les propriétés de LipCOg et
NasCOs, dont les résultats de structures sont proches de ceux obtenus par Janssen et Tissen
(1990).

Quoique représentant une avancée importante, le champ de force de Tissen et Janssen
(1990) surestime d’une dizaine de kbars les pressions calculées a la densité expérimentale du
liquide. '3 Ainsi Tissen et Janssen (1994) et Koishi et al. (2000) ne rapportent pas les mémes
coefficients de diffusion dans le mélange eutectique LisCO3-KoCOg, suggérant que leurs

13. Ce défaut crée une ambiguité sur la démarche & adopter pour fixer la densité des simulations. La densité
peut en effet étre fixée soit par équilibration de la pression & 1 bar, soit a la valeur expérimentale.
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simulations n’ont peut-étre pas été réalisées dans les mémes conditions thermodynamiques,
ni a fortiori dans celles de I'expérience. De plus les récentes simulations d’Ottochian et al.
(2016) utilisant ce méme potentiel révélent sa tendance a sous-estimer les coefficients de
transport (coefficients de diffusion et conductivité électrique).

Ces défauts pourraient s’expliquer par une trop faible relaxation des contraintes au sein
du liquide du fait de la non prise en compte de la corrélation électronique (absence de
dispersion), du caractére rigide de 1’anion ou d’une mauvaise prise en compte de la polari-
sation. Ce dernier point a été adressé par Costa (2008) qui a introduit dans le modéle de
Tissen et Janssen (1990) des effets de polarisation basés sur un modéle de charge fluctuante
(Electronegativity Equalization Method). Plusieurs mélanges LiasCO3-K2CO3 ont été étudiés.
L’auteur montre que la prise en considération d’'une polarisation instantanée augmente les
coefficients de diffusion, mais ils restent faibles par rapport a 'expérience et la conductivité
électrique calculée n’atteint que 50% de la valeur expérimentale. Une autre amélioration du
potentiel de Tissen et Janssen (1990) a été apportée par Wilding et al. (2016) en rendant
I’anion carbonate flexible & 'aide de potentiels harmoniques C—O et O --- O. Ce modéle
améliore les coefficients de diffusion mais I'effet sur ’équation d’état n’a pas été discuté. De
plus des structures surprenantes (sur lesquelles nous reviendrons au Chapitre IV.2) ont été
rapportées qui pourraient signaler un défaut des parameétres des potentiels harmoniques.

I1.4.2 Carbonates alcalino-terreux

Du c6té des carbonates alcalino-terreux, le nombre d’études par simulations moléculaires
est encore plus limité. A notre connaissance elles concernent exclusivement CaCOs, et
s’intéressent essentiellement aux propriétés des cristaux (Yuen et al., 1978). Cela s’explique
par la difficulté d’étudier expérimentalement les liquides CaCOgs et MgCOgs instables a
pression atmosphérique (cf. Section 1.3), ce qui entrave le développement de potentiels
empiriques. Sur la base d'un potentiel développé pour I’étude de polymorphes cristallins
de CaCOj3 par Dove et al. (1992), Genge et al. (1995b) ont proposé un potentiel pour
le liquide dans lequel I'anion COj est flexible et les interactions intermoléculaires sont
limitées & linteraction électrostatique supplémentée d’une répulsion de Born Ca --- O
et O --- 0.1 D’aprés Vuilleumier et al. (2014) ce modéle reproduit convenablement
la structure du liquide que les auteurs ont obtenue par AIMD. Cependant les pressions
calculées par Genge et al. (1995b) sont surestimées (les densités sous-estimées) par rap-
port aux équations d’état récemment publiées & partir de simulations AIMD (Zhang et
Liu, 2015). Comme pour les simulations dans les carbonates alcalins, ce défaut pourrait
provenir de l'absence de prise en compte de la dispersion. La sous-estimation des tem-
pératures de fusion corrobore en effet un manque de cohésion du liquide (Genge et al., 1995b).

14. On notera "---" les liaisons non-covalentes. Les liaisons covalentes seront notées "—".
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11.4.3 Potentiels transférables

Vuilleumier et al. (2014), en se basant sur leurs simulations AIMD, ont amélioré le po-
tentiel de Genge et al. (1995b) en ajoutant un terme de dispersion intermoléculaire O --- O.
De plus, le potentiel intramoléculaire au sein de I'anion COj3 est modifié : il est constitué
d’une interaction harmonique C—O et d’une répulsion de Born O --- O. Les interactions
coulombiennes intramoléculaires sont négligées. Ce modeéle développé grace a la structure du
liquide obtenue par des simulations ab initio & différents points thermodynamiques, reproduit
de fagon trés satisfaisante les quelques propriétés de transport expérimentalement connues,
ainsi que l’équation d’état, plus récemment obtenue en AIMD par Zhang et Liu (2015). La
forme de ce potentiel s’est montrée transférable au mélange eutectique LipsCO3-K2CO3 (LKe,
cf. Table 1.1) par simple re-paramétrisation des interactions cation-oxygéne. Ainsi Corradini
et al. (2016b) ont publié un potentiel pour ce mélange, paramétré en reproduisant au mieux
la structure du liquide issue de simulations AIMD a différentes températures. Ce potentiel
quoique ne reproduisant pas la compressibilité mesurée par O’Leary et al. (2015) semble
toutefois plus fiable que celui de Janssen et Tissen (1990) et ses adaptations.
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Nous proposons un champ de force largement inspiré de celui présenté par Vuilleumier
et al. (2014) pour la calcite fondue. Les différences sont explicitées dans ce qui suit. Les
interactions sont décomposées en termes intramoléculaires au sein d’un méme ion carbonate,
et en termes intermoléculaires entre chaque atome ou ion : O, C et cation X (ou X=Li, Na,
K, Ca, Mg) :1

Ncog

‘/tot sznter+ Z szntra (HIl)

7’7]

III.1 Description du champ de force

IT1.1.1 Interactions intramoléculaires

Au sein d’'un méme ion carbonate, I'ion C central interagit avec ses 3 oxygénes selon le
potentiel suivant :

2 qoqc

_ (I11.2)
dmegrco

, 1
Vs (rao) = ikco(’rco —70,c0)
Le premier terme de stretching harmonique permet, par rapport & un modéle de carbonate
rigide, de rendre compte de la flexibilité de I'ion (Figure III.1 gauche). Cette prise en compte
de la relaxation des contraintes au sein du liquide est non négligeable car elle se répercute

1. Sont en bleu dans la suite les paramétres du champ de force a ajuster.
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sur le calcul de la pression (donc sur l'estimation de 'équation d’état) ou de la viscosité.
Le terme coulombien renforce la cohésion de l'ion & haute pression. Nous avons en effet
constaté qu’a haute pression, les distances intermoléculaires étant réduites, un cation pouvait
arracher un oxygéne & l'ion carbonate. Le potentiel intramoléculaire de Vuilleumier et al.
(2014) n’incluait pas cette interaction coulombienne. Nous avons donc gardé la constante de
raideur du potentiel harmonique et ajusté la distance d’équilibre 7y co de sorte a conserver la
distance moyenne C—O (Annexe B.1). Une justification est donnée dans la suite. Les charges
sont évidemment prises égales a celles du potentiel intermoléculaire.

F1GURE II1.1: Illustration des interactions intramoléculaires du champ de force. A gauche :
potentiel harmonique d’élongation. A droite : contrainte angulaire imposée par les répulsions
exponentielles O --- O.

L’interaction coulombienne O - -- O intramoléculaire n’est pas prise en compte. Une répulsion
intramoléculaire oxygéne-oxygéne effective est implémentée, qui contraint la structure de I'ion
carbonate dans une configuration plane en moyenne (Figure I11.1 droite) :

Va8 (roo) = AGG exp(=roo/ 35 ") - (I11.3)

Les parameétres de Vuilleumier et al. (2014) ont été conservés pour cette interaction (cf.
Table B.1 en annexe)

I11.1.2 Interactions intermoléculaires

Dans le systéme LisCO3-NasCO3-KoCO3-CaCO3-MgCO3, chaque ion interagit avec les
autres atomes, s’ils n’appartiennent pas au méme ion carbonate, selon

' Cii qiq;
inter — A.. —Tiq i) — = P
Vi (rig) = Aijexp( Tij/pij) "’?j T dmeor;j

(111.4)

Pour I'ensemble des compositions étudiées, il faudrait considérer 28 paires d’atomes, soit
84 paramétres de Buckingham a ajuster en plus des charges. Ajuster un a un autant
de paramétres est non seulement laborieux, mais aussi peu rigoureux car de nombreux
effets de compensation peuvent avoir lieu. Il est donc nécessaire d’effectuer un certain
nombre de simplifications physiquement justifiées. La premiére est imposée par la nécessité
d’assurer 1’électroneutralité des liquides, y compris dans les mélanges, ce qui impose

qui = qna = qx = 0.5q01, = 0.5¢gc. = —0.5¢c0, = —0.5(¢c + 3¢0). La seconde hypothése est
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que les interactions cation-cation sont dominées par la répulsion coulombienne : Ax x, =0
(ou X; =Li, Na, K, Ca, Mg pour i = 1 ou 2) et Cx,x, = 0. Enfin, au sein de I'ion carbonate, le
carbone étant écranté par ses atomes d’oxygeéne, ses interactions intermoléculaires répulsives
& courte portée peuvent étre négligées, Ac;=0, et la dispersion portée de maniére effective
par les oxygénes de sorte que C'c; =0 (ou I= C, O ou X).

Finalement, en plus de kco et 7o.co, il reste & déterminer 2 charges (celles de C et de
O fixant toutes les autres), 3 paramétres O --- O (Aoo, poo, Coo) et 5 x 3 paramétres de
Buckingham pour les 5 paires cation X --- O. Les charges de Vuilleumier et al. (2014) ont
été conservées. Les valeurs de ’ensemble des paramétres sont données en annexe (Tables B.2
et B.3). La méthode pour leur obtention est expliquée dans ce qui suit.

I11.1.3 Effet de la dispersion

L’importance de I'inclusion des forces de dispersion a été mise en évidence par Vuilleumier
et al. (2014) dont le champ de force comprenait déja un terme de dispersion Coo. Au
cours de la paramétrisation de notre champ de force il nous est apparu nécessaire d’inclure
un terme entre les cations et I'oxygéne C'xo, afin d’obtenir un accord satisfaisant d’une
part avec les structures des liquides calculées par AIMD, et d’autre part avec les densités
des liquides et des cristaux connues expérimentalement. Notons que nous avons vérifié que
I’ajout d’un terme C'x¢ entre le cation et le carbone d’'un CO3 n’apportait pas d’amélioration
significative, ce dernier étant écranté par la distribution électronique des trois oxygénes qui
I’entourent.

Une estimation des coefficients de dispersion 7 - - -7 est donnée par la formule de Slater-
Kirkwood (Slater et Kirkwood, 1931) :

a2

\/Oz/Neff ’

ot Ngyy est le nombre effectif d’électrons et o la polarisabilité. Pour chaque cation métal-

3
== III.
Cia =7 (I1L5)

lique de notre systéme on a calculé ces termes en se basant sur les valeurs de polarisabilité
de Shannon (1993) et les nombres effectifs d’électrons de Grimes et Grimes (1998). Les coef-
ficients de dispersion cation-oxygéne en sont déduits (Table III.1) en appliquant une régle de
combinaison de type Lorenz-Berthelot :

Cij = \/Ciicjj s (HI.6)

ot on a utilise Coo =700 AS-kJ-mol~! et Coc =1750 AS-kJ-mol™?, les valeurs de Grimme
(2006).

Les paramétres ainsi obtenus pourraient servir de paramétres de départ. Cependant,
comme on ’a déja évoqué, ’ensemble de la dispersion cation-carbonate peut étre portée
de maniére effective par les oxygénes de I'anion. Les paramétres C'xp calculés par la méthode
de Slater-Kirkwood ont donc une valeur indicative et les coefficients finalement retenus pour
le champ de force pourront étre plus grands pour tenir compte de ’effet du carbone au centre
de l'ion carbonate.
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a (A3) (Shannon, 1993) Nesy (Grimes et Grimes, 1998) Cxx (ASkJ-mol™') Cxo (AS-kJmol™) Cxc (A®kJ-mol™!)

Li 1.20 5.53 2262 1258 1990
Na 1.80 5.14 4150 1704 2695
K 3.83 6.52 14507 3187 5039
Mg 1.32 6.63 2960 1439 2276
Ca 3.16 9.33 13006 3017 4771

TABLE II1.1: Paramétres de dispersion de Slater-Kirkwood.

I1I.1.4 Hiérarchie des paramétres

Au cours de la paramétrisation, il est nécessaire d’explorer un espace des paramétres trés
vaste. Le choix des paramétres-test peut toutefois étre orienté par quelques considérations
simples sur les interactions mises en jeu dans le champ de force.

La dispersion X --- O est liée a la cohésion du nuage électronique avec les noyaux et doit
donc dépendre du rayon ionique des cations. On s’attend ainsi & avoir Cri0 < Cnao < Cko
et Cvigo < Ccao-

La répulsion de Born X ... O fait intervenir deux termes qui régissent la répulsion de
coeur des ions : Axo contrélant la dureté de la répulsion et pxo la distance d’approche.
Méme si la hiérarchie est moins évidente que pour le facteur de dispersion du fait du roéle
compensatoire de Axo, on peut attendre prio < pnao < pro et prvzo < pPeao-

I11.2 Validation du champ de force

L’obtention et la validation des paramétres du champ de force découle d’une démarche
d’essai-erreur longue. Elle nécessite de se donner des paramétres-test de départ & implémen-
ter dans des simulations dont les résultats seront confrontés & un certain nombre de données
de référence. 1l s’agit donc en quelque sorte d’un processus itératif dont la convergence est
obtenue quand l’accord simulation-référence est le meilleur. Nous nous sommes d’une part
donné comme référence les densités expérimentales des liquides et des cristaux, lorsqu’elles
sont connues. D’autre part nous avons réalisé des simulations de dynamique moléculaire
ab initio qui nous fournissent les structures microscopiques des liquides. Dans la mesure
du possible on a testé les paramétres dans le cas des péles purs, puis on a vérifié leur
transférabilité aux mélanges dans un second temps.

IT1.2.1 Accord avec les structures ab initio

Des simulations de dynamique moléculaire ab initio ont été produites pour NasCOs,
K>CO3, MgCO3 et CaCO3-MgCOj3. La Table A.1 en annexe récapitule les principaux para-
métres de simulation. On se référe également aux simulations AIMD réalisées par Vuilleumier
et al. (2014) pour la calcite fondue CaCOg3 et par Corradini et al. (2016b) pour le mélange
eutectique LisCO3-KoCO3. Le colt en temps de calcul des simulations ab initio limite les
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FiGURE I11.2: Illustration sur un cas

A ° 2D de IP'enveloppe de coordination dé-

\ finie dans le calcul des fonctions de

\ ) distribution de paires. Pour calculer

° Gorange—bleu(T) 0N compte tous les ions

X o r bleus compris dans cette couronne
o d’épaisseur dr.

temps simulés a l'ordre de la dizaine de ps voire quelques ps, pour des tailles de systéme
respectables (N > 200) par rapport a I’état de I’art en AIMD, mais sensiblement plus petites
que celles utilisées couramment en MD classique (N = 10% — 10%). La statistique est donc
insuffisante pour déterminer avec précision des coefficients de transport (cf. Chapitre V). En
revanche la structure moyenne des liquides peut étre déterminée avec fiabilité. En particulier
la probabilité qu’ont deux espéces I et J de se trouver a une distance r 'une de I'autre est
proportionnelle & la fonction de distribution de paires :

e Nr Ny
gIJ(T):J\WLM“<;;5(T—W;‘)> , (I1L.7)

avec Ny et Nj le nombre d’ions de type I, respectivement J, V' le volume de la boite de
simulation et r;; la distance entre les ions i et j. C’est un des avantages des simulations de
dynamique moléculaire de pouvoir calculer aisément ces fonctions de distribution de paires,
et ainsi d’obtenir la structure atome par atome (Allen et Tildesley, 1989). Ce calcul revient
& discrétiser les distances par un incrément dr et a compter pour chaque atome de ’espéce
I le nombre d’atomes J contenus dans une enveloppe sphérique de rayon r et d’épaisseur dr
(Figure II1.2).

Les pics des g(r) sont révélateurs des différentes couches de coordination (premiers voisins,
deuxiémes voisins...) et leur largeur de I'épaisseur de ces couches. La convergence des g(r)
vers 1 traduit le caractére désordonné et homogéne du liquide a longue portée (équiprobabilité
des distances).

Ajustement des paramétres intramoléculaires : Le premier jeu de paramétres que
l'on peut fixer est celui du potentiel harmonique intramoléculaire C—O. La constante de
raideur koo est associée a la largeur du premier pic de gco(r). La valeur de Vuilleumier
et al. (2014) donnant un bon accord MD-AIMD sur la largeur de ce pic, est conservée.
Cependant I'ajout de 'attraction coulombienne dans notre modeéle tend a tirer légérement
les oxygénes vers le carbone. La position d’équilibre 79 co a donc été ajustée par rapport a
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Vailleumier et al. (2014) de sorte & recentrer ces pics autour de 1.29 A, la valeur de la liaison
C—O connue par diffraction des rayons X dans la calcite et 'aragonite (Antao et Hassan,
2010) et par simulation AIMD de CaCOj3 (Vuilleumier et al., 2014).

Ceci étant posé, les paramétres des interactions intermoléculaires doivent reproduire au
mieux les g(r) des simulations ab initio.? Mais il est également nécessaire de reproduire les
densités expérimentalement connues. L’établissement des parameétres du champ de force est
donc un jeu de compromis entre la reproduction de la structure obtenue en ab initio et les
densités expérimentales, I’amélioration de 'une de ces propriétés pouvant dégrader 'autre.
Les Figures IIL1.3, II1.4 et II1.5 comparent les g(r) tirés des simulations AIMD et des si-
mulations MD réalisées avec les paramétres finaux du potentiel.? L’accord est trés bon, a
I’exception peut-étre des paires cation-cation en particulier Ca-Ca et Li-Li pour lesquelles
I'accord demeure satisfaisant. On peut noter sur I'exemple de KoCOg que 'accord ne semble
pas se dégrader significativement avec I'augmentation de la densité et de la température (Fi-
gures II1.3(c) et II1.3(d)), & l'exception & nouveau de la paire cation-cation. Enfin I’accord
MD-AIMD est au moins aussi bon que pour les champs de force précédents (Figure I11.6).
Les propriétés structurales seront discutées plus avant a la Section IV.2.

2. Le systéme classique a la méme densité et est constitué du méme petit nombre d’atomes que le systéme
simulé en ab initio pour ne pas biaiser la comparaison des fonctions de distribution de paires.

3. Sur ces figures les premiers maxima trés piqués C—O et O—O sont propres aux distances intramolécu-
laires dans l’ion carbonate.
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(a) Li2CO3-K2CO3 (LKe, n=1.90 g-cm ™%, T=1000 K) (b) Na2CO3 (n=1.97 g-em™®, T=1140 K)
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(¢) K2CO3 (n=1.90 g-em™®, T=1190 K) (d) K2CO3 (n=2.41 grem ™2, T=1773 K)

F1GURre I11.3: Comparaison des fonctions de distribution de paires obtenues par MD avec les
paramétres finaux (traits pleins) et par AIMD (pointillés). Les compositions, températures
et densités sont précisées sous les figures. Pour la Figure (a), seuls sont représentés les g(r)
des paires relatives a LioCO3 dans le mélange eutectique LiaCO3-KoCOg3 (LKe) étudié par
Corradini et al. (2016b).
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FIGURE I11.4: Comparaison des fonctions de distribution de paires obtenues par MD (traits
pleins) et par AIMD (pointillés). Les compositions, températures et densités sont précisées
sous les figures.
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(a) LizCO3-K2CO3 (LKe, n=1.90 g-cm™3, T=1000 K) (b) CaMg(CO3)2 (n=2.25 g-em ™2, T=1773 K)

F1GURE II1.5: Comparaison des fonctions de distribution de paires obtenues par MD (traits
pleins) et par AIMD (pointillés). Les compositions, températures et densités sont précisées
sous les figures.
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(a) CaCOs3 (n=2.30 g-em™®, T=1623 K) (b) Li2CO3-K2CO3 (LKe, n=1.90 g-cm™®, T=1000 K)

F1GURE II1.6: Comparaison des fonctions de distribution de paires obtenues par AIMD (poin-
tillés) et par MD en utilisant notre champ de force (traits pleins) et ceux de (a) Vuilleumier
et al. (2014) pour CaCOg3 et (b) de Corradini et al. (2016b) et pour le mélange eutectique
LisCO3-K2COg (traits discontinus). Les compositions, températures et densités sont précisées
sous les figures.
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I11.2.2 Accord avec les densités expérimentales des liquides

Les densités a pression atmosphérique des carbonates alcalins fondus purs (Janz et
Lorenz, 1961; Spedding, 1970; Hong-Min et al., 1991; Kojima et al., 1999; Liu et Lange, 2003;
Kojima et al., 2003, 2008; Kojima, 2009) et des mélanges (Janz, 1988) sont raisonnablement
connues. Elles ont été mesurées expérimentalement soit par flottabilité (ou méthode archi-
médienne) soit par une méthode de pression mazimale de bulle. Dans la premiére méthode
un ou plusieurs flotteurs inertes vis-a-vis du liquide et de densité connue sont plongés dans
le liquide dont la densité est déduite du principe d’Archiméde (Liu et Lange, 2003). Dans la
deuxiéme méthode la densité est déduite de la pression nécessaire pour expulser le liquide
d’un capillaire y trempant (Kojima, 2009). Globalement les résultats de la littérature sont
cohérents concernant les poles purs. Mais il existe des écarts inter-laboratoires importants,
pouvant atteindre 5 %, sur certains mélanges. Les valeurs de Liu et Lange (2003) sont soit en
bon accord avec les autres données de la littérature soit systématiquement supérieures. Ces
écarts s’expliquent en partie par la prise en considération de corrections liées & la tension
de surface exercée par le liquide sur la tige du flotteur. La fiabilité de I’étude de Liu et
Lange (2003) est aussi attestée par des mesures-test effectuées sur des liquides de densité
bien connue et par le fait que les auteurs ont produit plusieurs mesures reproductibles
pour chaque composition et température. Préférentiellement nous avons donc optimisé les
paramétres de notre champ de force de sorte & reproduire les valeurs de densité de Liu et
Lange (2003).

Nous avons réalisé, dans un domaine de température restreint proche du point de

fusion, des simulations dans l’ensemble NPT pour calculer la densité des liquides avec
An/n < +1%. Les Figures II1.7(a), II1.7(b) et II1.7(c) rapportent respectivement pour
LioCOg3, pour NasCOg3 et pour KoCO3 & pression atmosphérique, les densités calculées dans
nos simulations et mesurées par Liu et Lange (2003) ainsi que les droites ajustées différents
auteurs de la littérature sur leurs mesures de densité. L’accord est trés bon. En particulier
notre champ de force reproduit correctement les coefficients d’expansion thermiques donnés
par l'inverse des pentes dans les diagrammes T'— n. Ce qui nous conforte dans sa capacité a
prévoir des densités raisonnables & haute température.
De plus, notre champ de force reproduit trés bien les densités des mélanges (c¢f. Tables E.7
et E.8 en annexe). Notons que le champ de force de Corradini et al. (2016b) a été optimisé
pour reproduire les densités expérimentales du mélange eutectique LKe. Il semble cependant
peu adapté a la simulation de LisCOgs pur. Il produit en effet une densité de ce liquide a
1100 K et 1 bar de 1.74 g-cm™3, soit avec un écart a 'expérience de 3%, alors que notre
champ de force génére une valeur comprise dans les barres d’erreur expérimentales.

Les carbonates fondus purement calcique ou magnésien sont instables & pression atmo-
sphérique, et aucune mesure de la densité de ces liquides méme en pression n’a encore été
publiée. Toutefois le carbonate de calcium est stable dans les mélanges alcalins & 1 bar. La
densité du mélange équimolaire KoCO3-CaCOs3 a été mesurée par Liu et Lange (2003). Leurs
valeurs ont été rapportées sur la Figure II1.7(d) pour étre comparées aux résultats de nos
simulations. Dobson et al. (1996) ont également mesuré la densité de ce mélange par la mé-
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F1GURE III.7: Densités des carbonates fondus LisCOg, NasCO3, KoCOg3 et KoCO3-CaCOg3
(mélange équimolaire) a pression atmosphérique en fonction de la température obtenues par

nos simulations (carrés noirs) et rapportées dans la littérature expérimentale (droites co-
lorées). Les densités des mélanges idéaux de Liu et Lange (2003) ont été obtenues par les

auteurs a partir des densités de divers mélanges en utilisant I’équation (II1.8).

thode archimédienne, mais les valeurs qu’ils rapportent sont inférieures de ~ 33 % a celles de

Liu et Lange (2003). D’aprés ces derniers, ’écart pourrait provenir de I’absence de test sur

les liquides standards (Janz, 1988), de ’absence de corrections liées & la tension de surface et
de la faible masse de la bille utilisée dans I’étude de Dobson et al. (1996).
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Liu et Lange (2003) ont démontré que les densités des mélanges de carbonates fondus avaient
un comportement quasi-idéal. C’est-a-dire qu'un mélange de poles purs de masse et de volume
molaires M; et V; a une densité :

N S vy YoM

Ti—
)

, (111.8)

ou z; est la fraction molaire de 7. En mesurant la densité de plusieurs mélanges contenant du
CaCO3, les auteurs en ont extrapolé une densité du liquide & 1 bar et 4 1100 K de 2.49 g-cm 3.
Par simulation du liquide métastable nous avons calculé une densité de 2.44 g-cm™3. L’accord
nous semble suffisant en considérant d’une part le caractére hypothétique du CaCOg fondu a
ces conditions de pression et température, et d’autre part le bon accord obtenu pour la densité
du mélange KoCO3-CaCOsg, stable a 1 bar. Dans les mémes conditions thermodynamiques le
champ de force de Vuilleumier et al. (2014) donne une densité de 1.96 g-cm ™3,

I11.2.3 Accord avec les densités expérimentales des solides

Aucune mesure de densité de la magnésite fondue MgCOQOs, pas méme dans un mélange,
n’a été rapportée dans la littérature. Mais les structures cristallines des carbonates rhombo-
hédriques ont été abondamment étudiées, et leurs densités sont connues y compris & hautes
pression et température (Markgraf et Reeder, 1985; Fiquet et al., 1994; Zhang et al., 1997;
Ross, 1997; Redfern et al., 1993). Ce groupe comprend la calcite (polymorphe stable de CaCOsg
de ambiante jusqu’a quelques GPa), la magnésite et la dolomite (Hazen et al., 2013). La
magnésite et la calcite partagent une méme structure, la structure calcite (groupe d’espace
R3c) consistant en une alternance de plans de cations et de plans de CO3. Les CO3 d’'un
méme plan ont tous la méme orientation dans le plan et sont tournés de 60° par rapport aux
COj3 des plans adjacents. La structure de la dolomite est essentiellement identique mais les
deux cations occupent alternativement des plans perpendiculaires a I'axe ¢ (groupe d’espace
R3). La structure de la dolomite est illustrée sur le Figure I11.8(a).

En plus des fonctions de distribution de paires ab initio de la magnésite et de la dolomite

fondue, nous nous sommes donc attachés & reproduire la densité de la magnésite solide &
300 K et jusqu’a 3.5 GPa.?
La Figure II1.9 rapporte en fonction de la pression les densités de la magnésite cristalline
calculées dans nos simulations et celles de la littérature. Compte tenu de la dispersion des
données expérimentales 'accord est excellent. En particulier notre champ de force semble
reproduire la compressibilité de la magnésite (proportionnelle a la pente) K = 125 GPa
(K7 = 117 GPa d’aprés Ross, 1997). Ceci nous conforte dans sa capacité a produire des
densités raisonnables pour le liquide.

4. S’étant donné des paramétres-test, on réalise des simulations dans I’ensemble N PT'. Les systémes hexa-
gonaux sont composés de 480 atomes (96 x XCOgz, X=Ca, Mg) et les systémes monocliniques de 648 atomes
(108 x X2COg3, X=Li, Na, K). La densité moyenne est calculée aprés la phase d’équilibration de la tempéra-
ture. Dans ces conditions les incertitudes sont telles que An/n < £3%.
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(a)

Q

FIGURE II1.8: Maille cristalline (a) de la dolomite (d’aprés Warren, 2000) et (b) de la natrite.

Les paramétres pour CaCQOgs n’ayant pu étre choisis qu’en cherchant a reproduire la densité
de mélanges, on a calculé la densité de la calcite dans les conditions ambiantes de 2.63
g-cm ™3, contre 2.72 g-cm™> pour la valeur expérimentale de Fiquet et al. (1994). A titre de
comparaison le calcul ab initio (Vuilleumier et al., 2014) qui nous sert de référence donnait
une densité de 2.67 g-em™3. Etant donné I’excellent accord simulation-expérience pour la
densité de la magnésite cristalline, I’accord sur la densité de la dolomite est encore meilleur

que pour la calcite, I’écart étant de -1%.

T T
—=—— MD
* Fiquet et al. (1994)
Ross (1997)

*
3.5 + Redfern et al. (1993) /'
Zhang et al. (1997)
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Fi1GURE II1.9: Diagramme densité-pression a
300 K de la magnésite MgCOs cristalline ob-
tenu par nos simulations MD (carrés noirs)
et rapporté dans la littérature (symboles co-
lorés).
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Quoique I'étude des cristaux dépasse le champ d’application pour lequel notre champ
de force a été développé, nous avons voulu vérifier qu’il pouvait aussi produire des densi-
tés cristallines raisonnables pour les carbonates alcalins. A pression atmosphérique et & des
températures réduites (< 700 K), les phases cristallines stables des carbonates alcalins ont
des structures monocliniques (c¢f. Figure II1.8(b)). Nous avons simulé les phases stables de
LisCO3, NapCO3 et KoCOg3 a 300 K et 1 bar. Bien que les simulations tendent, comme pour
la calcite et la dolomite, a légérement sous-estimer les densités, l'accord avec les valeurs des
expériences est trés satisfaisant (cf. Table I11.2).

systéme cristallin - nap (gem™) npg, (grem™)  [Anyp_papl

LioCOg zabuyelite monoclinique 2.04 2.10 [-2.9%] Idemoto et al. (1998)
~-NayCOg3 natrite monoclinique 2.45 2.54 [-3.5%)] Arakcheeva et al. (2010)
~v-K2COg3 monoclinique 2.40 2.44 [-1.6%] Gatehouse et Lloyd (1973)
CaCOs3 calcite hexagonal 2.63 2.72 [-3.0%)] Fiquet et al. (1994)
CaMg(CO3)2 dolomite hexagonal 2.81 2.84 [-1.1%)] Fiquet et al. (1994)
MgCO3 magnésite hexagonal 3.01 3.01 [=] Zhang et al. (1997)

TABLE II1.2: Densité des phases cristallines obtenues par MD et mesurées expérimentalement
a 300 K et 1 bar.

I11.2.4 Compressibilités des liquides a 1 bar

Bien que des valeurs fiables de densité des liquides en pression ne soient pas disponibles, ®
on peut les estimer par la connaissance des compressibilités & 1 bar (inverses du module de
compressibilité Kr) :

1 /0V 1 /0On
0 —1/Kb = —— (2L = [ = . I1I.
br /K7 \%a <8P>T nr <8P>T (TIL9)

Ces compressibilités ont été déduites a différentes températures par O’Leary et al. (2015)
grace a la mesure de la célérité des ondes sonores dans divers carbonates fondus du systéme
LisCO3-NasCO3-KoCO3-CaCO3. En particulier la compressibilité de mélanges contenant
divers ratios de CaCOgs a permis de déduire & partir d’une formule de mélange idéal, la
compressibilité de CaCOg liquide métastable & 1 bar et autour de 1100 K.

Nous avons calculé les compressibilités isothermes en réalisant pour chaque composition
une dizaine de simulations & différentes pressions entre 0 et 1 GPa, le long de I'isotherme
T =1100 K. Les points thermodynamiques (P,n)r sont interpolés par I’équation d’état de
Birch-Murnaghan (équation (IV.4), discutée au prochain chapitre). La pente de la tangente
a la courbe a l'origine est un paramétre d’ajustement de 1’équation dont on déduit le module
de compressibilité (équation (IIL.9)).

La Table II1.3 compare les résultats de nos simulations aux valeurs d’O’Leary et al. (2015)
4 1100 K pour les poles purs du systéme étudié et le mélange KoCO3-CaCOg. La valeur pour

5. En fait Dobson et al. (1996) ont mesuré les densités de K2COgs a 4 GPa et de KoCO3-CaCOs3 a 2.5 et
4 GPa, mais ces valeurs ont été contestées par Liu et Lange (2003) et Liu et al. (2007).
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K]OWD (GPa) Emp (GPa)

TABLE II1.3: Modules de compressi-

LisCOs4 12.6 12.4 bilité K% a 1100 K calculés par MD
NayCO3 9.4 94 (cf. texte pour la valeur entre paren-
KoCOs 6.6 "1 theses) et mesurés par O’Leary et al.
CaCOs3 17.7 18.7 2015

KCap5CO3 9.1 (8.6) 8.9 ( )

CaCOg3 est obtenue par simulation directe du liquide métastable. Pour KoCO3-CaCQOg, outre
la. compressibilité obtenue par simulation directe du liquide, on donne aussi entre paren-
théses la valeur calculée par une loi de mélange idéal connaissant les compressibilités 8; pour

1 :CaC03 et ¢ :KQCO3 :

Sais

Z Ly 77{ 1 ixi n; ‘

5mix - = — ! . (IHlO)
7V M,

i

L’accord nous semble trés satisfaisant sur ’ensemble des compositions connues.

I11.3 Démarche

A ce point de la discussion, il apparaitra peut-étre au lecteur que si les carbonates fon-
dus ont été trés étudiés expérimentalement, la connaissance qu’on en a dépend beaucoup de
la grandeur physico-chimique dont il est question, et ce a la fois pour des raisons d’intérét
thématique (les physico-chimistes n’ont pas étudié les propriétés en pression, alors que les
géochimistes y sont trés sensibles) et de difficultés expérimentales liées aux hautes tempéra-
tures et pressions.

Avec notre champ de force on cherche & reproduire les résultats expérimentaux existants et
a les compléter en offrant la possibilité d’une description systématique (heuristique). Ce pre-
mier point est essentiel, et si le présent chapitre s’est efforcé de donner une vision claire du
processus de paramétrisation d’un champ de force empirique, cette démarche est en pratique
plus laborieuse. Il aurait évidemment été souhaitable de pouvoir avoir recours & une démarche
de type force fitting (ou force matching) dans laquelle la paramétrisation du champ de force
est obtenue par le mapping de la surface d’énergie potentielle issue d’une simulation ab ini-
tio (Salanne et al., 2012). Cette méthode est néanmoins trés peu adaptée a notre objectif
de transférabilité en terme de conditions thermodynamiques et de compositions chimiques.
La praticité de la transférabilité en composition chimique est assurée par la simplicité du
potentiel ne faisant intervenir que des interactions de paires. Mais la transférabilité avec les
conditions thermodynamiques est entravée par 'utilisation de potentiels effectifs. Il en résulte
la nécessité de reproduire des résultats expérimentaux eux-mémes trés dispersés en termes
de grandeurs physiques, conditions thermodynamiques et compositions chimiques. Cette si-
tuation nous impose une contrainte trés forte qui ne peut étre résolue qu’empiriquement.
C’est-a-dire qu’a chaque fois qu’un bon jeu de paramétres a été produit par le protocole
précédemment présenté, il a ensuite été confronté & ’ensemble des résultats expérimentaux
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disponibles, jusqu’alors non utilisés pour I'ajustement des paramétres. Ce n’est qu’a la condi-
tion d’un bon accord simulation-expérience sur ces autres grandeurs thermodynamiques et de
transport que nous avons définitivement arrété les paramétres de notre champ de force. Cet
accord sera commenté dans les Chapitres IV et V dans lesquels chaque grandeur physique
étudiée sera présentée séparément par considération de clarté.
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IV.1 Equation d’état

Les densités des carbonates fondus alcalins sont relativement bien connues a 1 bar (cf.
Chapitre III). Les densités en pression sont elles bien moins contraintes expérimentalement.
Pour ce qui est des carbonates calco-magnésiens qui intéressent plus particuliérement les
sciences de la Terre, les données sont encore plus lacunaires. Ce sont pourtant des données
essentielles puisque la différence de densité entre un liquide magmatique carbonatitique et
son environnement controle sa flottabilité et donc sa dynamique ainsi que celle des éléments
traces dont il est porteur.

Une seule étude & notre connaissance rapporte des valeurs de densité mesurées en pression :
pour KoCO3 a 4 GPa et le mélange KoCO3-CaCOs3 a 2.5 et 4 GPa (Dobson et al., 1996).
Les auteurs ont mesuré ces densités simultanément aux viscosités par une méthode de chute
de bille (cf. Section V.3). D’aprés Liu et Lange (2003) cette méthode, quoique trés adaptée
a l’étude des viscosités, peut donner des erreurs trés importantes sur les densités (~ 30 %).
Une méthode indirecte pour établir les équations d’état des carbonates fondus & été proposée
par Liu et Lange (2003). Cette méthode consiste a analyser les courbes de fusion & partir de
quelques données thermodynamiques, en particulier des données volumétriques et de com-
pressibilité & 1 bar. Tout d’abord, une forme analytique de la courbe de fusion est donnée
par intégration de la formule de Clapeyron :

oP AI_Ifusion

= 1 AViusion =V — Vsor - V.1
8Tfusion TAVfusion ’ ot Vf V-V : (V )
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Dans cette équation le volume de la phase solide V,; et I'enthalpie de fusion AH fygi0n sont
supposés connus par ailleurs. Le volume de la phase liquide V' est ajusté de sorte a reproduire
les courbes de fusion expérimentales. Ce volume a température fixée est usuellement donné
par I’équation d’état de Birch-Murnaghan (Birch, 1947), bien connue pour sa pertinence dans
les silicates (Rigden et al., 1989; Guillot et Sator, 2007) :

P ((F) (7)) (- Geen ()" ) - wva

ot VY et K°(T) sont respectivement le volume et la compressibilité & la température T et &
1 bar et K'° la dépendance en pression du module de compressibilité :

dK?©
KO = — . V.3
(dP )T ( )

Cette grandeur qui est inconnue expérimentalement (en I’absence de mesure de densité en
pression) est ajustée de sorte a reproduire les courbes de fusion. Elle vaut typiquement 4 dans
les cristaux et entre 5 et 8 dans les silicates fondus (Rigden et al., 1989). Par cette méthode,
la dépendance en pression de la compressibilité a été déterminée pour KoCOgz (Liu et al.,
2007; Wang et al., 2016) et pour CaCO3 (O’Leary et al., 2009).

Du cété des simulations moléculaires, seules trois études jusqu’a présent ont tenté d’établir
les équations d’état de carbonates fondus. Corradini et al. (2016b) ont proposé des équations
d’état obtenues par MD pour le mélange eutectique LioCO3-KoCOg3 (LKe, ¢f. Table 1.1) a
900, 1000 et 1100 K et jusqu’a 5 GPa. Vuilleumier et al. (2014) ont établi ’équation d’état
de CaCOg en MD et 'ont comparée a trois simulations AIMD effectuées en pression : 0.5, 4.5
et 12.2 GPa. Toujours pour CaCQOs, une équation d’état assez proche de celle de Vuilleumier
et al. (2014) a été établie en AIMD par Zhang et Liu (2015).

IV.1.1 Meéthode

Nous avons pour chaque pdéle pur du systéme LisCO3-NasCO3-KoCO3-CaCO3-MgCOs,
pour la dolomite fondue CaMg(CO3)s et Cags56Mgp.44CO3 (dolomite naturelle étudiée par
Sifré et al., 2014b, c¢f. Section V.2) ainsi que pour la natrocarbonatite de composition
Naj 1Kg.18Cap72COgs, calculé les densités des liquides le long de plusieurs isothermes. Pour
chaque isotherme une dizaine de simulations dans I’ensemble N PT & différentes pressions ont
été réalisées.

Pour une composition donnée, I’ensemble des points thermodynamiques (P,n)r est inter-
polé par ’équation d’état de Birch-Murnaghan, plus commodément réécrite en fonction de la
densité :

. ;KO(T)<(:%)7/3— (:%)5/3> (1— z<4—K'°><(:%)2/3—1)> vy

ol nOT, K% et K0 sont les paramétres a ajuster, estimés a 1 bar et a la température 7. Les
paramétres obtenus sont donnés dans la Table C.1 en annexe .
En ce donnant pour chaque composition étudiée, une température de référence T;..y que I'on
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a choisie égale au point de fusion le plus bas en pression pour la composition étudiée, la
densité a 1 bar dépend de la température selon :
T _a(T)dr

ng = n?efefTref o) , (IV.5)
ol ”9e 5 est la densité du liquide & cette température de référence et a 1 bar,! et a(T) est le
coefficient d’expansion thermique qui dépend linéairement de la température sur le domaine
étudié :

a(T)=ap+ 1T . (Iv.6)
L’évolution du module de compressibilité avec la température est correctement reproduite
par I'expression suivante :
KO

ref
= . v.7
1+b1(T—TT€f)+b2(T—TT€f)2 ( )

K(T)

Enfin, on observe que sur les domaines de température étudiés, les K’ sont des constantes
(cf. Table C.1 en annexe).

Tmf ngef [e%)) g K:‘)ef b1 bz I(’U T P
(K) (gem™) (K1) (K%)  (GPa)  (K7)) (K2 (K)  (GPa)
Li,CO3 1100 1.80 “2.57x107% 241x1078 1256 9.4x10%  85x1077 80 1100-1923  0-6
NapCO3 1140 1.97 -2.64x107%  -4.61x107%  9.01  11.4x107* 12.7x1077 85 1100-2073  0-15
K,CO3 1190 1.89 -2.56x107%  -10.05x107% 596  12.0x107* 12.2x10~7 7.6 1100-2073  0-15
MgCO3 1873 2.23 -1.50x107%  8.22x107%  10.98  5.0x107*  2.0x1077 9.5 1873-2073  0-15
CaCOs3 1623 2.25 -1.54x107%  0.49x1078 1274 6.1x107*  1.5x107% 7.7 1100-2073  0-15
Vuilleumier et al. (2014) 1623 2.20 2.15 x107*  -2.45x10°8 10 7 x1074 1.8x107% 8.2
CaCO3-MgCOs3
0.50 : 0.50 1653 2.26 -1.23x107%  -7.65x107% 1213 3.7x107*  5.0x1077 85 1653-2073  0-15
0.56 : 0.44 1573 2.29 S176x107%  124x107% 1313 8.6x107* -3.2x10"7 84 1573-2073

NazCngKQCOyCaCOg
0.55 : 0.09 : 0.36 (natrocarbonatite) 1073 2.14 -2.36x107% -0.20x107%  11.72  10.2x10~* 7.7x1077 8.0  823-1600 0-6

TABLE IV.1: Paramétres des équations d’état de Birch-Murnaghan et domaine de validité en
température I’ et en pression P.

En ajustant les paramétres ag, o, by et by & partir des valeurs de la Table C.1 (en annexe),
on obtient des équations d’état valables sur une large gamme de température et de pression.
Les paramétres et leur domaine de validité en température sont donnés dans la Table IV.1.

1. Pour MgCOg3, CaCO3 et CaMg(COg3)2 les densités a 1 bar ne sont pas mesurables expérimentalement
(décomposition, cf. Section 1.3), mais elles le sont en MD (liquide métastable, ¢f. Chapitre II).
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IV.1.2 Résultats

Les Figures 1V.1, IV.2 et IV.3 rapportent l’ensemble des points (P,n)r calculés par
simulation MD ainsi que les courbes de compression isotherme déduites de 1’équation
de Birch-Murnaghan aux températures correspondantes. L’accord entre les points et les
isothermes démontre 'utilité de 1’équation de Birch-Murnaghan pour décrire les carbonates
fondus.

Sur la base de la méthode dite d’analyse des courbes de fusion précédemment présentée,

O’Leary et al. (2009) ont contraint la dépendance en pression du module de compressibilité
de CaCO3 a K'° = 741 et Wang et al. (2016) celle de K,CO3 pour des pressions inférieures a
5 GPa a K" = 14.4+1.1. En introduisant ces valeurs ainsi que les densités a 1 bar de Liu et
Lange (2003) et les compressibilités a 1 bar d’O’Leary et al. (2015) dans ’équation de Birch-
Murnaghan, nous avons évalué deux courbes expérimentales de compression isotherme : 'une
pour CaCOg3 a 1500 K (Figure IV.2(b)), et 'autre pour KoCOg3 a 1190 K (Figure IV.1(c)).
Pour CaCQg, 'estimation est trés proche de 'isotherme prévue par nos simulations. Notre
modéle prédit un liquide un peu moins compressible. Concernant KoCOj3, 'accord avec
les résultats de nos simulations n’est pas trés bon au-dela de 1 GPa. Cet écart est dii au
désaccord entre les valeurs expérimentales et numériques de K'°, respectivement 14.4 et 7.6.
Cette différence pourrait s’expliquer par les incertitudes sur les données thermodynamiques
utilisées pour intégrer I’équation de Clapeyron. Ces incertitudes peuvent provenir d’une part
de 'extrapolation des enthalpie et entropie de fusion ainsi que des capacités calorifiques du
liquide et du cristal aux hautes températures et d’autre part des hypothéses faites sur la
compressibilité du cristal.
Par ailleurs, notre modéle reproduit trés convenablement les seules grandeurs expérimenta-
lement mesurées (par mesure de la célérité des ondes sonores) que sont les compressibilités
a 1 bar (Table IV.2). Nous les avons calculées a 1100 K pour un ensemble de compositions
étudiées par O’Leary et al. (2015) ainsi que pour CaCOg, pour le mélange eutectique
LioCO3-K2CO3 (LKe) et pour la natrocarbonatite en appliquant un loi de mélange (équation
(IT1.10)). La comparaison avec les résultats des précédents champs de force MD prouve que
notre modéle constitue une nette amélioration (Table IV.2).

Sur les Figures IV.1 et IV.2 on a également représenté les pressions calculées des simu-
lations AIMD & densité fixée que nous avons réalisées, ainsi que celles de Vuilleumier et al.
(2014). Zhang et Liu (2015) ont donné une équation d’état pour CaCOs3 a partir de simula-
tions AIMD basées sur une description locale de la densité électronique (approximation LDA)
qui surestime les densités (& P donnée). Une méthode de rescaling a été développée par ces
auteurs pour corriger leurs densités du liquide. Les paramétres de scaling ont été ajustés pour
reproduire les densités connues en pression de phases cristallines de CaCOs : I’aragonite et la
post-aragonite. L’équation d’état résultante donne une courbe de compression a 1500 K qui
a été tracée sur la Figure IV.2(b). L’accord avec notre évaluation est bon bien qu’il existe un
léger décalage aux faibles pressions et qu’en outre notre modéle prévoie une compressibilité
un peu plus faible. Notons qu’a cette température, notre équation d’état donne, en accord
avec O’Leary et al. (2015), K?500K = 13.7 GPa, contre 11.9 GPa pour celle de Zhang et Liu
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(2015).

Nos simulations AIMD ainsi que celles de Vuilleumier et al. (2014) se basent sur une descrip-
tion locale avec correction de gradient de la densité électronique (GGA) comprennent une
correction de dispersion. L’approche GGA tend & sous-estimer les densités. L’ajout d’une cor-
rection de dispersion réintroduit de la cohésion dans le liquide, mais peut-étre pas a un degré
suffisant, ce qui expliquerait I’écart résiduel entre la MD et I’AIMD, cette derniére donnant
systématiquement des densités inférieures (Figures IV.1(c), IV.2(a), IV.2(b) et IV.2(c)).

LisCO3 12.6 124
Na2003 9.4 9.4
K2CO3 6.6 7.1
MgCOs3 15.0

CaCO3 17.6  (15.7, Vuilleumier et al., 2014) 18.7
LisCO3-NayCO3 10.6 10.5
LisCO3-KoCO3 8.0 8.4
N32C03—K2003 7.6 7.9
Li2CO3-NagCO3-K2CO3 (0.435 : 0.315 : 0.250) 8.9 9.1
LisCO3-NagaCO3-K2CO3-CaCO3 (0.283 : 0.205 : 0.163 : 0.350) 10.4 10.7
KCap5CO3 8.6 8.9
Li;CO3-K2CO3 (0.62 : 0.38) 8.6 (6.81, Corradini et al., 2016b) 8.9
NagCO3-KoCO3-CaCOg3 (0.55 : 0.09 : 0.36, natrocarbonatite) 10.4 10.5

TABLE IV.2: Modules de compressibilité a 1100 K calculés en MD par I'équation 1V.7 avec
les paramétres de la Table IV.1 et mesurés par O’Leary et al. (2015), ou extrapolés de leurs
mesures en appliquant une loi de mélange (équation (I1I11.10)) pour CaCOs, le mélange eutec-
tique LisCO3-KoCO3 (LKe) et la natrocarbonatite (Naj 1Ko 18Cag72COg3). On précise entre
parenthéses les valeurs obtenues des précédentes études par simulations MD.

Dans les équations d’état présentées, on a introduit les densités massiques car elles sont
plus communément utilisées. Mais pour pouvoir comparer entre elles les compressibilités
des différents carbonates fondus il est plus commode d’utiliser les densités particulaires
(N/V). Considérons tout d’abord les carbonates alcalins, par exemple a 1100 K et 1 bar.
Les densités particulaires semblent dépendre du rayon ionique : pri,co, = 24.4 mol- L1 >
PNayCO; = 18.7 mol-L~1 > PKoCcO; = 14.0 mol-L~!. Plus lion est petit plus la densité
est grande. Les modules de compressibilité (Table IV.2) évoluent selon la méme logique :
KEiQCO3 > K%MCO3 > K?(2003; plus le liquide est dense (en nombre), moins il est com-
pressible. De méme, si on s’intéresse aux cations divalents, on calcule & 1873 K et 3 GPa
pPMgco, = 40.1 mol-L~1 > PCaCO; = 25.2 mol-L~!. Mais les modules de compressibilité sont
similaires K&gc% = KgaCO;; = 11.0 GPa. L’interprétation de la compressibilité par ana-
logie avec un systéme de sphéres dures n’est pas toujours pertinente, celle-ci est davantage
controlée par la répulsion électrostatique entre les cations divalents. En considérant la com-
pressibilité (hypothétique) a 1 bar et 1100 K de MgCO3 et de CaCOs, Kl(\)/lgco3 = 14.0 GPa

et K(OjaCO;,» = 17.6 GPa, on remarque qu’il existe un facteur ~ 2 avec les compressibilités
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des carbonates alcalins dans les mémes conditions. Les carbonates alcalino-terreux sont donc
moins compressibles dans ces conditions. Toutefois, en se plagant dans des états correspon-
dants proches de la fusion, 1823 K et 3 GPa pour MgCOj3 et 1623 K et 1 GPa pour CaCOs,
on calcule respectivement K %8%:1;?{ =75GPaet K 116%5 % = 6.4 GPa.? Ces valeurs en pression,
proches 'une de 'autre, sont elles similaires voire inférieures a celles des modules de com-
pressibilité des carbonates alcalins & 1 bar.

Quant a la dépendance de la compressibilité en pression, K0, elle semble peu dépendre de la
composition des carbonates fondus (Table IV.1).

Idéalité des mélanges Munis de nos équations d’état, il est intéressant de vérifier que
les densités et compressibilités suivent les lois de mélange idéal présentées précédemment
(équations (IIL.8), Liu et Lange, 2003 et (II1.10), O’'Leary et al., 2015). On compare donc
pour la dolomite fondue & 1873 K la densité et le module de compressibilité & pression
nulle, et la densité a 3 GPa, calculés d’une part directement & 'aide de I’équation d’état de
la dolomite fondue, et d’autre part & partir des équations d’état de CaCOs et MgCOj3 en
appliquant une loi de mélange idéal. On obtient respectivement n(:)p = n% 919 g-cm ™3
et KO = K% ™I — 11.0 GPa, et n3GPha — n;GPa’ ™I — 955 g-cm 3. Avec la méme approche
pour la natrocarbonatite & 1 bar et 1073 K on a n% =211g-cm™3 et n%mix =213 g-cm™3, et
K% = 11.4 GPa et K% T — 10.4 GPa. La dolomite semble donc étre un mélange idéal pour
son équation d’état sur une certaine gamme de pression. La natrocarbonatite, a l'inverse,
présente une déviation & l'idéalité. Il est vraisemblable qu’il existe un écart & I’idéalité dans
les mélanges contenant des cations monovalents et divalents provenant de la dissymétrie de
charge. Toutefois, vue la faiblesse des écarts a l'idéalité, les équations d’état des podles purs
permettent grace a l'utilisation des lois de mélange d’estimer correctement les densités de
I’ensemble des compositions du systéme LisCO3-NaoCO3-KoCO3-CaCO3-MgCOs3.

2. La compressibilité en pression est calculée en intégrant I’équation (IV.4).
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FIGURE IV.1: Equations d’état des carbonates alcalins fondus. Les carrés noirs sont les ré-
sultats des simulations MD et les carrés bleus ceux des simulations AIMD. Les isothermes de
compression (courbes noires ou bleues) sont obtenues par interpolation des points de MD par
I’'équation de Birch-Murnaghan. Pour KoCOg on rapporte aussi une isotherme de compres-
sion suivant I’équation de Birch-Murnaghan et paramétrée par les données volumétriques et
de compression de Liu et Lange (2003); O’Leary et al. (2015); Wang et al. (2016) (courbe
rouge pointillée). Les compositions et températures sont renseignées sous les figures.
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Courbe bleue : MD a 1773 K
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FIGURE IV.2: Equations d’état des carbonates alcalino-terreux fondus. Les carrés noirs sont
les résultats des simulations MD et les carrés bleus ceux des simulations AIMD. Les iso-
thermes de compression (courbes noires ou bleues) sont obtenues par interpolation des points
de MD par I’équation de Birch-Murnaghan. Pour CaCQOj3 on rapporte aussi une isotherme
(1500 K) de compression suivant I’équation de Birch-Murnaghan et paramétrée par les don-
nées volumétriques et de compression de Liu et Lange (2003); O’Leary et al. (2009, 2015)
(courbe rouge pointillée), ainsi que des isothermes (également a 1500 K) issues des simula-
tions MD de Vuilleumier et al. (2014) et AIMD de Zhang et Liu (2015). Les compositions et
températures sont renseignées sous les figures.
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(a) NagCOg-KzCOs—CaCOg (0.55 :0.09 : 0.36)
Carrés et courbes noirs : MD a 823 K, 1073 K, 1423 K, 1600 K

FIGURE IV.3: Equation d’état d’une natrocarbonatite du Lengai (d’aprés la composition
de Keller et Zaitsev, 2012). Les carrés noirs sont les résultats des simulations MD. Les iso-
thermes de compression (courbes noires) sont obtenues par interpolation des points de MD
par I’équation de Birch-Murnaghan. La composition et les températures sont renseignées sous
la figure.
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IV.2 Structure

Comme tout liquide, les carbonates fondus sont désordonnés a longue portée et présentent
un ordre a courte portée lié aux interactions d’attraction ou de répulsion électrostatique,
de répulsion stérique et de covalence. De plus les interactions coulombiennes leur conférent
une structure de sel fondu : chaque ion est coordonné par une alternance de couches de
solvatation anionique et cationique. Par ailleurs, la géométrie plane de I’anion CO? ajoute
des degrés de liberté dans la structure, dont les caractéristiques plus fines sont moins
connues du fait de la difficulté de résoudre les spectres de diffraction des rayons X (DRX).
A notre connaissance, une seule étude par DRX est consacrée a la structure des carbonates
calco-magnésiens (Kono et al., 2014), alors que quelques données de DRX ont été publiées
pour les carbonates alcalins.

La détermination de la structure des liquides est pourtant intéressante, notamment pour
comprendre les mécanismes de solvatation. En effet, dans les sels fondus, les distances inter-
atomiques sont & peu prés les mémes que celles des formes cristallines, mais les nombres de
coordination diminuent et le volume augmente, ce qui implique une structure plus lacunaire
Zarzycki (1957). Par comparaison, les liquides silicatés sont plus ot moins polymérisés
avec pour élément structural dominant des tétracédres de SiO4. Parmi les carbonates, seules
deux compositions (mélanges KoCO3-MgCOs3 et une composition fluorée) sont susceptibles
de former des verres (Jones et al., 2013), ce qui suggére que ces liquides sont totalement
dépolymérisés.

Les simulations de dynamique moléculaire donnent une description compléte de la structure
locale grace a la connaissance de la position de chaque atome & tout instant. En particulier
elles permettent de distinguer la contribution au facteur de structure du liquide de chaque
paire d’éléments a travers les fonctions de distribution de paires, g(r) (c¢f. Chapitre III).
Le facteur de structure lui-méme peut étre obtenu pour étre comparé aux données de
diffraction des rayons X ou de neutrons (Tissen et Janssen, 1990, 1994; Wilding et al.,
2016). Enfin, la structure liée aux interactions interioniques a aussi un impact sur les
propriétés de transport. Les simulations MD donnent simultanément accés & l’ensemble
de ces propriétés, et permettent ainsi d’étudier d’éventuelles corrélations entre elles. Les
simulations AIMD type DFT quant a elles donnent a priori une description plus rigoureuse
des interactions interioniques, et produisent donc des structures plus fiables que les simula-
tions de MD. Notre potentiel empirique génére toutefois des structures presque identiques
(¢f. Chapitre III) a celles des simulations AIMD que nous avons effectuées ou qui ont été pu-
bliées dans la littérature (Vuilleumier et al., 2014; Zhang et Liu, 2015; Corradini et al., 2016b).

IV.2.1 Stabilité de la structure de ’anion

Les simulations AIMD de Vuilleumier et al. (2014) ont montré que les ions CO3~
conservent dans CaCOs liquide leur géométrie planaire (symétrie Dsp) et leur longueur de
liaison C—O (d ~ 1.28—1.30 A) décrites par DRX dans les carbonates alcalins cristallins
(Antao et Hassan, 2010).
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Un événement remarquable a toutefois été observé sur les snapshots de notre simulation
AIMD de la dolomite fondue (1773 K, 2.25 g-cm™3). Un des ions carbonate se dissocie en
COg2 + O. Les Figures IV.2.1 (a) et (b) rapportent respectivement les longueurs des liaisons
C—0 de cet ion (en ne considérant que les deux oxygenes restant liés au carbone) et ’angle
entre ces liaisons. Sur les ~ 2.5 premiéres picosecondes, on distingue la géométrie d’un ion
carbonate : dco ~ 1.3 A et £ OCO ~ 120°. La diminution de la longueur de liaison & dco >~
1.2 A et 'aplanissement de I’angle £ OCO a ~ 170° traduisent la formation de CO,. Dans
un milieu dense la molécule de CO2 n’est jamais complétement linéaire. Au vu des fonctions
de distribution de paires, CO2 ne semble pas vraiment avoir de coordination préférentielle
(compatible avec un mécanisme de solvatation entropique par les lacunes, cf. Chapitre VI.2).
A Dinverse, I'ion O?~ est coordonné par 2.6 Mg a une distance de 1.95 A3

deo (A)

FIGURE IV.4: Structure de Il’ion CO§_ se
dissociant en CO9 + O au cours de la
simulation AIMD de la dolomite fondue
CaMg(CO3)2 (n = 225 gem ™3, T =
1173 K) : (a) longueurs des liaisons C-O et
(b) angle entre ces liaisons.

180

170

160

150

140

130

£ 0CO0 (°)

120

110

100

90

3. La distance Mg — O dans l'oxyde est de 1.7 A.
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Ponctuellement (aux instants ¢t ~ 7.5 ps et ~ 11.5 ps, ¢f. Figure IV.4) la molécule de
COy se rapproche d'un ion carbonate pour former un ion pyrocarbonate (ou dicarbonate)
CQOE_ dans lequel COs et CO%‘ sont pontés par un oxygéne du carbonate, noté O* par
la suite (Figure IV.5). La molécule de COq se plie alors (£ OCO a ~ 140°) et la liaison
C—0 s’allonge (dco ~ 1.3 A). La possibilité de former un tel ion CoO2™ dans les carbonates
fondus en équilibre avec une atmosphére de CO9, a déja été évoquée pour expliquer les
grandes solubilités de CO2 dans les carbonates alcalins fondus (Claes et al., 1996, 1999). La
stabilité énergétique de cet ion a été confirmée par des calculs de chimie quantique (HF et
post-HF) en phase gazeuse (Peeters et al., 1999). L’anion CQO? a par la suite été identifié
par spectroscopie Raman dans le mélange eutectique LioCO3-NasCOs3 sous atmosphére de
COg2 (Zhang et al., 2013). La formation spontanée de cet anion a aussi été constatée dans
les simulations AIMD d’un liquide silicaté chargé en COz (Vuilleumier et al., 2015). Enfin,
en simulant par AIMD une molécule de CO4 dissoute dans CaCOs liquide, Corradini et al.
(2016a) ont identifié la formation de CoO2™. Ces auteurs ont caractérisé la structure et le
temps de vie de 'espéce dans ce milieu.

FIGURE IV.5: Ion pyrocarbonate de struc-
ture symétrique (inspiré de Corradini
et al., 2016b). Les pointillés symbo-
lisent I'angle Oco, — Cco, — Oco, repré-
senté sur la Figure IV.2.1 et [P’angle
Cco, — O* — Cco, décrit dans le texte.

Pour caractériser ’anion formé dans nos simulations, nous avons appliqué les critéres
suggérés par Corradini et al. (2016a) sur la distance Cco,-O*, ou Cco, est le carbone
du COg, pour définir la formation/dissociation de COy et COg3. Les deux pyrocarbonates
formés ont des temps de vie de 289 et 165 fs (Figure IV.4), respectivement comparables
aux temps de vie de 'espéce dans CaCOg et dans le basalte (Table IV.3). La structure
des ions pyrocarbonates observés dans nos simulations est toutefois plus fugace. L’ion est
dissymeétrique, les distances Cco,—O* et Coo,—O* différent et valent respectivement 1.65
et 1.34 A (contre 1.42-1.43 A pour Vuilleumier et al., 2015 et Corradini et al., 2016a),
les liaisons Cco,—Oco, et Cco;—Oco, différent également et valent respectivement 1.25
et 1.32 A (contre 1.26-1.27 A pour Vuilleumier et al., 2015 et Corradini et al., 2016a).
L’angle Cco,—0*—Cco, vaut 106° dans le premier ion formé, 128° dans le second, ce qui
est proche de la valeur moyenne de 115° rapportée par Vuilleumier et al. (2015) et Corradini
et al. (2016a). Une conséquence de cette dissymeétrie est 'absence d’échange d’oxygéne entre
CO; et CO3™ (mécanisme oxo-Grotthuis décrit par Corradini et al., 2016a). Le role de la
composition du carbonate (ici la dolomite) est peut-étre cruciale a cet égard.

Dans 'ensemble des études sur les carbonates citées ci-dessus, expérimentales comme
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théoriques, la formation de I'ion pyrocarbonate résulte de la solubilisation du COs dans un
carbonate. Notre étude constitue la premiére observation in silico de la formation spontanée
d’un ion pyrocarbonate dans un carbonate pur. Il nous semble vraisemblable que cet événe-
ment s’explique non pas par la stabilité de l'ion pyrocarbonate dans le carbonate fondu a
I’équilibre, mais par le probable état métastable du liquide. En effet, au cours de la simu-
lation AIMD la pression du systéme (1773 K, 2.25 g-ecm™3) est selon notre équation d’état
MD proche de 0. La dolomite simulée par AIMD pourrait étre dans un état métastable et
les espéces stables dans ces conditions thermodynamiques devraient étre COo, MgO et CaO
(Irving et Wyllie, 1975). Il est & noter que dans aucune autre de nos simulations AIMD, pas
méme celle de MgCOg, la dissociation d’un ion carbonate n’a été observée.

T P n Tvie
(K) (GPa) (gem™) (fs)
Silicate (Vuilleumier et al., 2015) | 2073 12 £ 2 3.04 (Tvie) = 175
CaCOj3 (Corradini et al., 2016b) | 1773 07 2.63 (Tie) = 280
CaMg(CO3)s 1773 18 225 Tyieq = 289, Tyie2 = 165

TABLE 1V.3: Temps de vie de l'ion CQOE_ dans les simulations AIMD de divers liquides.

IV.2.2 Structure de sel fondu

De par la présence d’un anion moléculaire plan, CO?, les carbonates ne peuvent étre
considérés comme des sels fondus simples en assimilant I’ion carbonate a une sphére chargée.
La géométrie planaire induit un ordre se répercutant sur plusieurs sphéres de coordinations.
Ainsi Genge et al. (1995a) ont proposé, a partir d’analyses Raman et infrarouge des verres
K9CO3-MgCO3 et La(OH)3-Ca(OH),-CaCO3-CaF2-BaSOy4, d’expliquer la capacité de ces
compositions & vitrifier par I'existence d’une structuration & moyenne portée et en particulier
par la présence d’unités structurales étendues dans le liquide.

Wilding et al. (2016) ont étudié la structure du liquide NagCO3 a 1 bar entre 1100 et
1750 K, par simulation de dynamique moléculaire classique basée sur le potentiel de
Janssen et Tissen (1990) supplémenté de potentiels harmoniques C—0O et O—O rendant
I'anion carbonate flexible (cf. Chapitre II). Les auteurs font état de la formation d’un
réseau de chaines de carbonate-cation-carbonate de faible longueur (moins de 8 unités),
en se basant sur I'observation d’un épaulement au pied du premier pic du g(r) C-C, vers
2.3 A, dont Pamplitude diminue avec I'augmentation de la température. Le temps de vie
de ces chaines n’a pas été estimé. Quoiqu’'un bon accord soit obtenu avec les facteurs de
structure qu’ils ont mesurés par DRX, I’épaulement n’apparait pas sur les fonctions de
distribution de paires issues de notre simulation AIMD de NasCOgs. De plus, NasCOg
n’étant pas une composition susceptible de former des verres, ’existence d’une structure en
réseau nous semble peu probable. D’ailleurs, d’aprés Williams et Knittle (2003) le liquide
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La(OH)3-Ca(OH)2-CaCO3-CaF2-BaSOy serait fortement structuré par I'ion fluorure F~, ce
qui pourrait suggérer que I’existence d’un réseau ne saurait étre observé dans KoCO3-MgCOs.

La structure des sels fondus simples se caractérise typiquement par une alternance de
couches de solvatation de charges opposées. Dans le cas d’ions monoatomiques de méme
valence et de taille similaire, cette structure se caractérise par des fonctions de distribution
de paires anion-anion et cation-cation identiques (Figure IV.6). En cas de dissymétrie de
charge, par exemple cation polyvalent (Be?T ou AI3*) et anion monovalent (F~), la premiére
couche de solvatation est plus prononcée (premier pic du g(r) plus étroit et plus intense)
de méme que les nombres de coordination. La position du g(r) cation-cation est décalée
vers la droite sous l'effet de la répulsion coulombienne accrue, et ne correspond plus au
minimum de la fonction cation-anion. Les systémes que nous étudions doivent donc étre
structurés par la dissymétrie de charge cation-anion qui existe dans notre potentiel pour les
compositions alcalines comme alcalino-terreuses. Un degré de complexité supplémentaire doit
aussi résulter de la présence d’un anion moléculaire plan (COg_) comportant un certain degré
de polarisation (cf. Section I1.3).

Considérons sur les Figures I111.3 et I11.4 que les paires cation-anion® et anion-anion peuvent
étre ramenées aux paires X-C et C-C. Pour LisCO3 (dans le mélange eutectique LioCOs-
K2CO3), NagCO3 et KoCOs, les g(r) X-C et C-C sont presque en opposition de phase (les
maxima de I'un correspondent aux minima de l'autre), ce qui résulte de la structure ionique.
Cette structure est illustrée sur la Figure IV.7(a) : Panion est d’abord coordonné par une
sphére de cations, eux-mémes attirant des ions carbonates formant ainsi une deuxiéme couche
de coordination. Toutefois la fonction X-X chevauche la fonction X-C. La Figure IV.7(b)
propose une illustration de la coordination d’un cation. Des anions CO%f entourent le cation,
avec une certaine tendance & pointer leurs oxygénes dans sa direction. D’autres cations sont
attirés par les oxygénes libres de ’anion et se placent ainsi & une distance relativement faible
du cation central.

Pour MgCOg3 et CaCOg, la charge des cations est égale, en valeur absolue, & celle des anions,
on observe une relative alternance des maxima cation-anion X-C d’une part et cation-cation
(X-X) et anion-anion C-C d’autre part. Le premier maximum O-O est situé a une distance
proche de celle du maximum de la paire X-X (Figure I11.4).

4. On rappelle que les cations sont notés X= Li, Na, K, Mg, Ca.
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FIGURE IV.7: Snapshots issus de la simulation MD de NayCO3 a 1100 K et 1.94 g-cm™3, ot
les éléments C sont en noir, O en rouge et Na en bleu. Coordination autour (a) d’un anion et
(b) d’un cation. L’élément central (C ou Na) est grossi. Ne sont représentés que les éléments
situés & une distance inférieure a un rayon de coupure de 4.5 A de cet élément central. Les
oxygeénes manquants résultent du rayon de coupure.
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IV.2.3 Effet de composition

Afin de déterminer 'effet de la composition des carbonates fondus sur la structure, com-
parons les fonctions de distribution de paires des différents poles purs de notre systéme dans
des états correspondants. Pour toutes les paires, cation-anion, cation-cation (Figure IV.8) et
anion-anion (Figure IV.9), les distances des premiers pics augmentent avec le rayon ionique du
cation. Considérons maintenant chacune des paires pour chaque famille de carbonate simple.

cation-anion Considérons premiérement les fonctions de distribution de paires cation-
carbone. En comparant les alcalins (Figure IV.8(c)), on remarque que le premier pic est
légérement moins structuré pour Li. Dans Na et K, le pic présente un épaulement distinct.
La premiére sphére de coordination semble donc confondre les contributions de deux confor-
mations dans lesquelles les distances X-C sont similaires, voire presque égales dans le cas
de Li. Le nombre d’anions dans la premiére sphére de coordination est quasi identique pour
les trois cations, compris entre 4.5 et 4.8 (Table IV.4). Mais le nombre d’oxygénes différe
en croissant avec le rayon ionique du cation. Notons NX© et NX*C le nombre d’oxygénes, ®
et de carbones, coordonnant le cation X. Le rapport N,:X‘O/J\fgi’C est ainsi égal & 1.3, 1.4
et 1.5 respectivement pour Li, Na et K (Table IV.4), ce qui suggére que les petits cations
se placent d’avantage a I’apex du COj tandis que les gros cations favorisent une position
plus intermédiaire entre deux oxygénes. Pour les trois cations, les deux premiéres sphéres
de coordination cation-oxygéne sont nettement définies (premiers pics des g(r) piqués, cf.
Figure IV.8(e)). Cependant les couches suivantes sont moins marquées, quoiqu’une certaine
structuration perdure dans la région de 5 a 10 A.

Les carbonates alcalino-terreux présentent des fonctions de distribution de paires cation-
carbone plus simples (Figure IV.8(d)), semblables pour Mg et Ca. Le premier pic est relati-
vement étroit et ne présente pas d’épaulement. Le deuxiéme pic est plus large, quoique plus
formé pour Ca. Le nombre d’anions dans la premiére couche de coordination des cations,
5.7 pour Mg et 6.3 pour Ca, est plus important que dans les carbonates alcalins. Le nombre
d’oxygéne par anion au contact du cation est lui inférieur : NX©/NXC = 1.1 pour Mg et 1.3
pour Ca. Les distributions cation-oxygéne sont trés similaires entre Mg et Ca, avec trois pics
dont les deux premiers sont particuliérement nets (Figure IV.8(f)).

cation-cation Dans la série des carbonates alcalins, 'augmentation du rayon cationique
en passant de Li a K cause un désordonnancement de la premiére sphére de coordination et
un recul de la deuxiéme sphére (Figure IV.8(a)). Ce désordre est répercuté sur les couches
de coordination suivantes, de moins en moins définies en passant de Li & K. Les distances
d’approche d’un petit ion comme Li sont plus faibles que pour des cations de taille supérieure,
en conséquence la répulsion coulombienne entre cations a un effet plus structurant pour ces
petits ions. Le nombre des tous premiers voisins® Li de Li, 2.5, est plus faible que celui de
Na et K, respectivement 2.8 et 2.9 (Table IV.4). Mais le nombre de coordination total de la

5. NX© est donné par lintégral de la fonction de distribution de paires X-O a la distance du premier
minimum ou au point d’inflexion.

6. Ce nombre est donné par l'intégrale de la fonction de distribution de paires a la distance du premier
maximum.
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premiére sphére de coordination en Li (~ 12.4) est supérieur a celui de Na et K| trés similaires
entre eux (~ 8.5-8.6).

Dans les carbonates alcalino-terreux, la structure globale cation-cation est beaucoup moins
sensible a la taille du cation (Figure IV.8(b)). La seule différence notable (en sus du décalage
en taille) entre les fonctions de distribution de paires de MgCO3 et CaCOg tient a ’amplitude
du premier maximum, plus grande pour Ca. Le nombre de voisins dans la premiére sphére
de coordination est plus grand pour Ca (10 au lieu de 7.8). Pour ces compositions alcalino-
terreuse fortement structurées par les interactions coulombiennes, les fonctions de distribution
de paires cation-cation sont analogues a celles de LioCOs.

anion-anion Du fait de ’alternance de couches de charges opposées autour de chaque ion
l'orientation anion-anion doit en partie étre contrdélée par la structure cation-anion. On peut
donc s’attendre & des variations notables sur la structure anion-anion d’un carbonate & un
autre. Dans les carbonates alcalins les fonctions de distribution de paires C-C sont analogues
a un rapport d’aspect prés. On distingue trois pics relativement larges dont les positions et
l'amplitude augmentent avec le rayon ionique du cation (Figure IV.9(a)). Toutefois 'orien-
tation relative des anions varie fortement d’un carbonate alcalin a 'autre. La distance entre
premiers voisins C-O est définie par une distribution étroite, tandis qu’au-dela de ~ 8 A les
positions sont plus désordonnées (Figure IV.9(c)). Dans NagCOs3 et KoCOj3 le premier pic
C-O est beaucoup plus étalé et présente un épaulement, particuliérement important pour
K. La structure O-O dans Li présente deux pics intermoléculaires marqués (Figure IV.9(e))
au-dela desquels la structure s’estompe. Le premier pic posséde un léger épaulement. La
position moyenne de C (~ 4 A) par rapport & O se trouve a la méme distance que cet épau-
lement (fleche sur la Figure IV.9(e)). Cette observation suggére que les anions s’orientent
relativement & 'oxygéne d’un autre carbonate en pointant deux oxygénes quasi-équivalents
(premier maximum O-0), le troisiéme oxygéne étant derriére le carbone (second maximum
0-0). L’épaulement correspond a une conformation moins favorable dans laquelle 1’anion ne
pointe qu’un oxygéne. Dans NayCOj3, deux pics O-O sont plus rapprochés, révélant un plus
grand désordre orientationnel. Dans KoCOgs, un unique pic est également observable avec un
épaulement & la méme distance (~ 4 A) que dans LiyCO3 et NagCOs.

Dans MgCO3 et CaCOs, le premier pic des fonctions de distribution de paires C-C (Fi-
gure IV.9(b)) est tassé et présente un épaulement a courte distance (~ 3.5-4 A), particulie-
rement marqué pour MgCQOs, et un autre épaulement (~ 5-7 A). Un second maximum de
faible amplitude est observé vers 8 A. Concernant les paires C-O (Figure IV.9(d)), on ne
distingue qu’un seul pic pour MgCQOs3. Cette fonction de distribution est trés similaire a celle
obtenue dans LioCO3. Dans CaCQg, un second pic est aussi observé. Enfin, les fonctions de
distribution de paires O-O se caractérisent par deux pics intermoléculaires (Figure IV.9(f)).
Pour MgCOj3 la fonction est presque identique & celle de LioCO3. La méme observation sur
lorientation des COg3 peut donc étre faite. Dans CaCOj3, 'amplitude du second pic est plus
grande que celle du premier, mais la fonction C-O étant plus complexe que dans MgCOs, les
g(r) sont insuffisants pour conclure sur l'orientation relative des anions.

Globalement la structure est plus marquée dans les carbonates alcalino-terreux que dans les
carbonates alcalins du fait de leur caractére divalent, a ’exception peut-étre des positions
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relatives des anions (ler pics larges des g(r) C-C) dont la liberté rotationnelle est plus grande.
Il est par ailleurs intéressant de relever la similitude des fonctions de distribution de paires
de MgCO3 et de LioCO3 malgré quelques différences sur les paires cation-anion et C-C.

T P n T'X_X NX—X ,rX—C NX—C rX—O NX-O
(K) (GPa) (gem™®) | (A) (A) (A)
LiyCO3 | 1100 0 180 | 315 25 | 264 36 | 204 13

4.75 124 | 403 4.5 3.03 5.7

NagCOs3 | 1200 0 1.94 3.56 2.8 2.89 1.0 2.40 1.6
4.60 8.5 4.48 4.7 3.48 6.8

KoCO3 | 1200 0 1.89 3.94 29 3.25 1.1 2.73 1.5
5.10 8.6 5.06 438 3.82 7.2

MgCOg3 | 1823 3 2.60 3.68 2.2 297 25 1.98 14
478 7.8 3.96 57 | 290 6.3

CaCOgz | 1623 1 2.39 417 27 | 318 21 2.37 1.8
555 10.0 | 453 6.3 | 3.40 8.0

TABLE IV.4: Premiers voisins des cations métalliques dans les carbonates fondus proches
de leur point de fusion : distance r et nombre de coordination N, cation-cation, cation-C
et cation-O. La premiére valeur de N, est prise au premier maximum de la fonction de
distribution de paire, la seconde au premier minimum. Voir aussi Table D.2 en annexe.
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IV.2.4 Effet de pression

Sur la gamme de température étudiée, le nombre et la distance de coordination ne dé-
pendent que trés faiblement de la température. Par exemple, dans KoCOj3 a 4 GPa, le nombre
de coordination cation-oxygéne est 8.3 a 1500 K contre 8.0 & 2073 K (voir aussi Table D.2 en
annexe). Nous avons donc reporté 'évolution du nombre de coordination cation-oxygéne NX-©
et cation-carbone NX*C en fonction de la pression a différentes températures (Figure IV.10).
Pour 'ensemble des compositions de 1’étude, N(f(‘o évolue comme la densité, en augmentant
d’abord rapidement avec la pression puis en se stabilisant par effet d’encombrement stérique.
Le rapport Ng('o /NCX'C renseigne quant a lui sur 'orientation des carbonates autour des ca-
tions. Pour toutes les compositions, ce rapport est quasi-constant sur le domaine de pression
étudié. Par ailleurs il n’y a pas de discontinuité notable. Il n’y a donc pas de réarrangement
structural important dans les carbonates fondus sous l'effet de la pression, ce qui devrait
se traduire par une faible variation des coefficients de transport sur le domaine étudié (cf.
Chapitre V).

FIGURE IV.10: Evolution avec la pression
de NX=© le nombre de coordination cation-

10 ——— — carbone X-C (carrés pleins), de NX=C le

9L 1; —— 7 | nombre de coordination cation-oxygeéne (car-
¢ ; . rés vides) et du rapport NX*O/NX-C (insert)

v/ e ) 1 dans :

N | Liy;COs (L) a 1140 K (0 GPa), 1200 K
o (0.1 GPa), 1350 K (0.5-1 GPa) et 1500 K

= 6T - (1.5-4 GPa),

R 0, | NapCOj3 (N) a 1200 K (0-1 GPa), 1650 K
et (3-6 GPa) et 2073 K (10-12.5 GPa),

4 Sapmei. 1 KyC0s (K) a 1200 K (0-0.5 GPa), 1500 K

.| LTl | (24 GPa), 1778 K (6 GPa) et 2073 K (7-

Lois we| 10 GPa),
DT MgCO3 (M) a 1873 K (3.5-1.5 GPa), 2073 K

(6-8 GPa) et 2273 K (10-15 GPa),
et CaCOgz (C) entre 1773 K (0.5-1 GPa),
1923 K (2-3 GPa) et 2073 K (8-12 GPa).

Ce résultat est compatible avec I’étude de la structure (diffraction des rayons X) et de la
viscosité de la calcite et de la dolomite par Kono et al. (2014). Aucun changement structural
du liquide le long de la courbe de fusion jusqu’a 6 GPa n’a été observé et les viscosités
correspondantes des liquides varient peu.
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Dans ce chapitre on cherche a donner une description systématique des propriétés de
transport, et en particulier les coefficients de diffusion, la conductivité électrique et la visco-
sité, en fonction de la composition chimique, la température et la pression.

Nous avons donc effectué pour chaque poéle pur du systéme LisCO3-NasCO3-KoCO3-CaCOs-
MgCOs3 et pour la dolomite fondue CaMg(COs3)2 un grand nombre de simulations (> 15)
a différentes conditions thermodynamiques.! En dynamique moléculaire, les coefficients de
transport peuvent étre calculés selon les formulations équivalentes d’Einstein ou de Green-
Kubo dérivant de la théorie de la réponse linéaire (Allen et Tildesley, 1989). Les valeurs aux
différents points (T, P) ont ensuite été interpolées par des lois d’activation présentées ci-apres.

1. Un récapitulatif de I’ensemble des simulations comprenant les moyennes thermodynamiques et les co-
efficients de transport ainsi que leurs barres d’erreur, est donné dans les tables de I’Annexe E.
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V.1 Coefficients de diffusion

De nombreuses méthodes expérimentales permettent d’accéder aux coefficients de diffu-
sion dans les sels fondus.? Cependant peu d’études, dont aucune récente, ont été consacrées
aux coefficients de diffusion des carbonates fondus. Elles concernent uniquement des composi-
tions alcalines a pression atmosphérique. Djordjevic et Hills (1960) ont rapporté les premiéres
valeurs pour Na™ et CO%f dans le carbonate de sodium fondu, que I'on peut juger peu fiables
aujourd’hui. Par suivi de traceurs isotopiques dans le cadre de la méthode capillaire, Mills et
Spedding ont mesuré les coefficients de diffusion de Na™, KT et CO?),_ dans NayCOg (Sped-
ding et Mills, 1965), dans les trois mélanges eutectiques binaires LNe, LKe2 et KNe (Spedding
et Mills, 1966, cf. Table 1.1), dans le mélange eutectique ternaire (Spedding et Mills, 1965) et
dans des mélanges LioCO3-NaoCOg de divers ratios (Mills et Spedding, 1966). Leurs valeurs
ont été appuyées par les mesures de Frederick et Williams (1969) dans le mélange eutectique
ternaire sous le point de fusion jusqu’a 700 K. A notre connaissance aucune autre étude
expérimentale n’a été réalisée, et les valeurs de Spedding et Mills (1965, 1966) et Mills et
Spedding (1966) continuent a servir de référence.

V.1.1 Meéthode numérique

Dans nos simulations, les coefficients de diffusion sont calculés & partir des trajectoires
atomiques par la relation d’Einstein les reliant au déplacement carré moyen de chaque ion ¢
de 'espéce I :

, ) 11 )
Dp=lmDi(t) , ot Dilt) = Z<|ri(t) —ri(0)]) (V.1)
(2
ot r;(t) est la position de I'ion ¢ & l'instant ¢ et Ny le nombre d’ions de type I.

Le calcul de ce coefficient de transport dans une simulation de dynamique moléculaire né-
cessite d’atteindre le régime diffusif et de le décrire avec une statistique suffisante. Pour des
systémes aussi peu visqueux que les carbonates fondus ce régime est atteint pour des temps
de l'ordre de la dizaine de ps. Une bonne estimation dépend a la fois du temps total de la
simulation et du nombre de particules. Le coefficient Dy est ainsi facilement accessible dans
une simulation de MD standard (N ~ 1000, ¢ ~ 1 ns). Il peut parfois étre obtenu & partir
de simulations AIMD, mais avec une incertitude plus grande. La Figure V.1 lillustre sur
I’exemple de notre simulation AIMD qui présente la meilleure statistique : NagCO3 & 1140 K
(N =768, t = 48 ps).

En pratique, on calcule la moyenne roulante du déplacement carré moyen (|r;(t) — r;(0)|?)

(Figure V.1(a)). En la tracant en fonction du temps de simulation ¢, le coefficient de diffusion
est déduit de la pente quand la moyenne prend un comportement linéaire en ¢ (Figure V.1(b)).

2. Un panorama de ces méthodes et de leur précision pourra étre trouvé dans Janz (1982).
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FIGURE V.1: Illustration de la méthode d’évaluation des coefficients de diffusion dans une
simulation de MD (noir) et AIMD (bleu). L’exemple choisi est Nat dans NagCO3 a 1140 K
et 1 bar. Est représentée en vert la droite (a) Dy ou (b) Dy - t.

V.1.2 Comportement a pression atmosphérique

La valeur des coefficients de diffusion augmente avec ’agitation thermique et donc avec la
température. Ce comportement peut étre convenablement reproduit par une loi d’activation
arrhénienne :

D
Dy =Dy e B /RT (V.2)

avec EPT I'énergie d’activation associée a la diffusion de I'espéce I considérée.

Les lois d’activation expérimentales ont été rapportées sur les Figures V.2(b), V.2(c)
et V.2(d) pour étre comparées aux résultats de nos simulations. L’ordre de grandeur des

coefficients de diffusion des carbonates alcalins & 1 bar est de 107 ?m?2 - s—!

, en simulation
comme dans les expériences. Dans les diverses études de Spedding et Mills, les énergies
d’activation des cations et de Cng sont toujours comprises entre ~ 40 et 53 kJ-mol~! avec
une erreur inférieure a 1 kJ-mol~! selon les auteurs. Dans le mélange eutectique ternaire a
T < 700 K (soit sous la température de fusion), Frederick et Williams (1969) donnent des
énergies d’activation plus grandes (~ 5 kJ-mol™1). Ainsi pour CO?{ I’écart avec Spedding
et Mills (1965) est de 30%. Frederick et Williams (1969) estiment l'accord avec l'étude
précédente satisfaisant. Etant donnée la dispersion des points expérimentaux, nous estimons
que nos énergies d’activation (32 et 37 kJ-mol~! pour les alcalins purs) sont compatibles
avec les résultats de la littérature. Rappelons que 1’énergie d’activation du processus de
diffusion est liée au mouvement des ions libres, mais aussi & une diffusion qu’on peut dire

3. L’expression "ions libres" désigne les ions simples X ou CO?7 par opposition aux groupe-
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coopérative. Plusieurs mécanismes coopératifs sont envisageables : le mouvement de paires
ioniques ou le mouvement d’un cluster d’ions. Le mouvement de tels groupements polyio-
niques a été postulé (Spedding et Mills, 1966) pour expliquer les déviations a I’équation de
Nernst-Einstein (équation (V.11)). Nous reviendrons sur cette question au chapitre suivant
(Section V.2.4).

Nos simulations prévoient des coefficients de diffusion systématiquement un peu plus faibles
que ceux mesurés expérimentalement. C’est particuliérement vrai pour ’anion CO?,)_. Cet
écart pourrait s’expliquer par un biais expérimental, lié au transport du traceur C'* sous
forme de C'*Oy gazeux formé par I’échange liquide/gaz : CMO? + COy = CH0Oy + CO?
(Janz et Lorenz, 1961; Néfe, 2014).

Dans les poles purs, on s’attend a ce que les petits ions diffusent plus vite que les
gros. Nos simulations prédisent cependant des coefficients de diffusion de Nat légérement
inférieurs & ceux de KT. Notre modéle nous donne accés aux coefficients de diffusion de Li,
expérimentalement non déterminés (Figure V.2(a)). Comme attendu, le petit cation diffuse
plus rapidement que Nat et K*. Dans les mélanges eutectiques, la hiérarchie des coefficients
de diffusion issue de l'expérience est respectée dans nos simulations, quoique l'effet des
changements de composition en ions métalliques soit moins marqué. Par exemple, d’aprés
les mesures expérimentales, I’anion Cog_ diffuse plus lentement dans NasCOg, dans les
mélanges eutectiques NagCO3-KoCOj3 et dans le ternaire que dans les mélanges eutectiques
LioCO3-NagsCO3 et LisCO3-KoCOg3. Cet effet pourrait étre lié au fait que ’entité mobile
prédominante serait [NaT™CO3Z~ |~ dans les premiers cas, et [LitCO3 |~ dans les seconds
(Spedding et Mills, 1965, 1966; Mills et Spedding, 1966). Ce n’est pas ce que nous observons,
au contraire les coefficients de diffusion de I’anion sont peu sensibles & la composition en ions
métalliques (Figure V.2(d)). Les variations sont du méme ordre que celles sur les coefficients
de diffusion des cations.

Notre champ de force nous permet d’accéder au coefficient de diffusion de Ca?* a 1 bar
dans le mélange équimolaire KoCQO3-CaCOs, ainsi qu’a l'effet d’'un cation alcalino-terreux
sur les coefficients de diffusion de KT et CO%‘. Le coefficient de diffusion de Ca?t est
notoirement plus faible que celui des cations alcalins et est trés proche de celui de CO?. La
présence du cation divalent a aussi pour conséquence d’abaisser les coefficients de diffusion
de KT et CO?{ par rapport au podle pur par un facteur supérieur a 2. Enfin les énergies
d’activation sont plus élevées (~ + 50%).

ments polyioniques fugaces faisant intervenir des équilibres statistiques de type : nxX + nco;COsz =
[XnXCO?,ncog]nXﬂ"COz (Lantelme et Chemla, 1965).
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FIGURE V.2: Comparaison des coefficients de diffusion des ions dans LioCOg (L), NagCO3 (N),
KyCO3 (K), le mélange équimolaire KoCO3-CaCOg3 (KC) et les mélanges eutectiques LioCOs3-
NaQCO;g (LNG), LiQCOg—KQCOg (LKEQ), NEQCOg-KQCOg (NKG) et LigCOg-N&QCOg,-KQCOg,
(LNKe) calculés par MD (carrés et traits pleins pour guider I’ceil) et mesurés expérimenta-
lement (tirets). Les lois d’activation expérimentales sont issues de Spedding et Mills (1965,
1966) et Mills et Spedding (1966) (voir texte introductif de la section pour le détail).
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V.1.3 Comportement en pression

Nous avons par ailleurs calculé les coefficients de diffusion en pression pour les péles
purs et les divers mélanges étudiés (cf. tables de I’Annexe E). La pression a pour effet de
comprimer le liquide et donc de diminuer le volume libre pour la diffusion. Il en résulte une
diminution des coefficients de diffusion. Ce comportement peut étre reproduit en ajoutant
une dépendance en pression dans la loi d’activation arrhénienne :

_(»Pr1 Dy
Dy = Dy e (BT+PV.T) /RT ’ (V.3)

avec V.PI' le volume d’activation associé  la diffusion de I’espéce I considérée :

Jln D[
vPr = RT ( == (V.4)
ar ).,
De De
Do, x EDx V,Px Dy, co, e V, %8
(107%m? .57 (kJ-mol™?) (em3-mol 1) (107°m? - s71)  (kJ-mol™!) (em3-mol 1)

LisCO3 176 32 2.59-0.12P0.0037P? | 54 33 2.4-0.18P-0.0145P2
NapCO3 171 37 4.2-0.25P+0.0081P2 | 82 39 4.0-0.24P+0.0079P2
K2CO3 135 34 5.2-0.43P+0.0179P2 ‘ 78 38 5.3-0.48P+0.0210P?
MgCOs3 117 54 2.5-0.07P+0.0016P? ‘ 83 54 2.6-0.11P+0.0036P?
CaCOs3 122 54 4.6-0.28P-+0.01006P> 86 51 3.3-0.08P-0.0007P?
Vuilleumier et al. (2014) 104 19 3.9-0.09P+0.0008P? 75 17 3.3-0.07P+0.0007P?
Cal\’lg(COg)z

Mg 164 58 3.5-0.13P+0.0029P? 100 54 2.1-0.08P+0.0085P2
Ca 150 57 4.6-0.28P+0.0100P?

TABLE V.1: Paramétres de la loi d’activation d’Arrhenius (V.3) obtenus par interpolation des
points de simulation MD pour les compositions étudiées. La pression P est en GPa.

Pour chaque poéle pur du systéme LisCO3-NasCO3-KoCO3-CaCO3-MgCO3 et pour la
dolomite CaMg(CO3)2, un ensemble de points de simulation a été interpolé par cette loi. Les
résultats de I'interpolation sont présentés dans la Table V.1 et sur les Figures V.3, V.4 et V.5.
Dans les domaines de pression-température étudiés, cette loi s’avére décrire correctement le
comportement du coefficient de diffusion en développant le volume d’activation comme une
fonction quadratique de la pression.

Par comparaison, les coefficients de diffusion de nos simulations AIMD pour NaoCOs,
K2CO3, MgCO3 et CaMg(CO3)2 ainsi que ceux de Vuilleumier et al. (2014) pour CaCOg3
sont reportés sur les Figures V.3, V.4 et V.5. Ainsi, pour les compositions NayCO3 et KoCOg3
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a4 1 bar l'accord avec les résultats de MD est trés satisfaisant aussi bien pour ’anion que
le cation. L’accord est également trés bon pour CaCOsz a 0.5 et 4.5 GPa. A haute pression
(K2CO3, CaCOg3 a 12 GPa, MgCO3 a 4.5 GPa et CaMg(COs3)2 & 2 GPa), les coefficients
issus des simulations MD sont toujours plus faibles que ceux issus de I"AIMD. Cette
observation est cohérente avec le relatif désaccord entre les deux modéles sur les équations
d’état, les simulations MD prévoyant systématiquement des densités supérieures a I’AIMD.
A un méme point (T, P), le volume libre de diffusion est donc moindre en MD. Nous avons
effectué une simulation MD de MgCOj3 en se plagant a la température et a la densité de la
simulation AIMD (1873 K et 2.49 g-cm™3). Les coefficients de diffusion de Mg?+ et CO3~
alors calculés sont respectivement de 3.11 et 2.13 10™°m? - s~ en MD, contre 4.4 £ 0.5 et
3.240.5 107°m? - s! en AIMD. La diminution de la densité a bien pour effet d’augmenter
les coefficients de diffusion (ils étaient de 1.85 et 1.30 en MD & 1873 K et 4.5 GPa), mais
pas suffisamment pour retrouver ceux calculés par les simulations ab initio. Le modéle MD
pourrait étre plus cohésif, mais il n’est pas non plus sir que la simulation AIMD soit plus
précise (incertitude sur P de +1.5 GPa). Seules des données expérimentales pourraient nous
permettre de trancher cette question.

Les énergies d’activation des cations sont trés proches entre cations alcalins d’une part et
entre cations alcalino-terreux d’autre part. Les mémes processus de diffusion semblent donc
a 'oeuvre dans un méme type de sel. De plus, le fait que pour une composition donnée,
les énergies d’activation des cations et des anions soient trés semblables (e.g. respective-
ment 32 kJ-mol~! et 33 kJ-mol~! dans LioCOj3 et 35 kJ-mol~! et 38 kJ-mol~! dans KoCO3)
semblent indiquer un mécanisme de diffusion de type coopération anion-cation. Quand le
cation est divalent, on observe les mémes similitudes entre anion et cation, mais les énergies
d’activation sont plus grandes. Ce qui peut s’expliquer par la cohésion électrostatique plus
grande : le sel serait moins dissocié donc les entités mobiles plus volumineuses ou les corré-
lations ions-ions seraient plus importantes (cf. Section V.2 sur la conductivité électrique).
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V.1.4 Meécanisme de diffusion

Expérimentalement, Yang et al. (1987) ont observé dans divers mélanges LioCO3-K2COs3,
une inversion de la hiérarchie des mobilités, i, des cations. C’est-a-dire que pour certaines
compositions, Kt diffuse plus que LiT. Cette inversion est appelée effet Chemla (Lantelme et
Chemla, 1965) : I'ion de petite taille exerce une attraction trés forte sur 'anion libérant ainsi
le cation de plus gros rayon. En simulation un comportement apparenté a 'effet Chemla,
mis en évidence par I'inversion de la hiérarchie des coefficients de diffusion de Lit et de K+
aux compositions eutectiques LKe et LKe2, a été rapporté par Tissen et Janssen (1994),
mais pas par Koishi et al. (2000) qui utilisaient pourtant le méme potentiel. Cette différence
peut s’expliquer par l'incertitude sur I’équation d’état de ce potentiel : les deux simulations
n’ont peut-étre pas été réalisées dans des conditions thermodynamiques comparables entre
elles et a 'expérience. Nous avons calculé les coefficients de diffusion de Li™, KT et CO?
a pression atmosphérique et 1100 K pour différents mélanges LioCO3-KoCOs3. Les valeurs
sont rapportées sur la Figure V.6(a). Une inversion de la hiérarchie des coefficients de dif-
fusion est bien observée pour des compositions contenant moins de 40 mol% de LioCO3. A
cette température Yang et al. (1987) donnait pr; < px pour zri,co, < 80 mol%. Dans nos
simulations Dy est presque constant, tandis que Di; augmente quand zk,co, diminue. La
diffusion de K* n’est donc que peu affectée par la présence de Lit qui n’affaiblit donc pas

la liaison K --- CO3. En revanche, la présence de Kt entrave grandement la diffusion de Li™
DLizCOQ, ~ 2DIL12CO3:0'3
( Li - Li )

Mills et Spedding (1966) ont étudié des mélanges LiaCO3-NagCO3 de divers ratios.
Les auteurs rapportent que les coefficients de diffusion de Na™ et CO%f ne varient pas
linéairement avec la composition. La déviation a la linéarité est positive et maximale a
la composition eutectique. Dans ces mélanges, nos simulations indiquent au contraire un
comportement quasi-linéaire des coefficients de diffusion de Na™, CO?, mais aussi de
Lit avec la composition (Figure V.6(b)). En outre une inversion de la hiérarchie des coef-
ficients de diffusion de Li™ et de Na™ n’est pas observée dans nos simulations pour ce mélange.

En fait, au-dela de I'approximation de Nernst-Einstein, la discussion de l'effet Chemla en
termes des coefficients de diffusion est insuffisante et il est nécessaire de considérer les mobi-
lités ioniques (Klemm, 1977; Okada et al., 1980; Merlet et al., 2010). Le calcul de cette pro-
priété dépasse le champ de notre étude. Toutefois une discussion sur les effets des corrélations
cation-anion intervenant dans ce calcul est proposée dans la section suivante (Section V.2.4).

4. La mobilité d’un ion est sa vitesse par unité de champ électrique. On mentionne ici des mobilités
internes, basées sur des vitesses calculées par rapport au contre-ion (Okada, 2013). Dans I'approximation de
Nernst-Einstein (équation (V.11)), D o p?.
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V.2 Conductivité électrique

La conductivité électrique est une propriété essentielle pour la performance des piles a
combustible (MCFC). Mais leur efficacité est également affectée par des problémes de cor-
rosion des électrodes liée & 'oxoacidité des carbonates alcalins, pouvant causer des courts-
circuits. Pour diminuer le caractére corrosif du liquide, ’ajout de carbonate alcalino-terreux
est envisagé (Lair et al., 2012). Avoir un modéle permettant de simuler les mélanges alcalin-
alcalino-terreux et de calculer leur conductivité électrique est donc intéressant dans la re-
cherche de la composition offrant le meilleur compromis en termes de temps de vie et de
performance.

Par ailleurs, la présence de carbonates fondus a été suggérée pour expliquer l'existence de
zones anormalement conductrices dans l’asthénosphére (Gaillard et al., 2008; Sifré et al.,
2014a). Il est donc intéressant d’évaluer les conductivités de ces liquides aux conditions de
pression et température de ces régions mantelliques (cf. Chapitre I).

Cette propriété a été mesurée a pression ambiante par de nombreux auteurs (Janz, 1988;
Kojima et al., 2008; Lair et al., 2012) notamment pour des compositions calciques (Gaillard
et al., 2008; Kojima, 2009), et a la différence des coefficients de diffusion, il existe des données
fiables en pression pour diverses compositions calco-magnésiennes (Sifré et al., 2014b).

V.2.1 Meéthode numérique

La conductivité électrique o peut étre obtenue d’une simulation moléculaire, grace a la
formule de Green-Kubo, en calculant la fonction d’autocorrélation du courant de charges :
2

- ?)kZTV/OOO <J(t)-J(O)>dt , (V.5)

ou e est la charge élémentaire, J(t) = >, 2;v;(t) est le courant de charges microscopique et

g

z; la charge de conduction de 1’ion 1.
En pratique, nous avons calculé en réécrivant de maniére plus commode la conductivité en
termes du déplacement carré moyen des charges selon la relation dite d’Einstein :

e

o= lmo(t) . ot oft)= 5 1<‘Zzi(ri(t)—ri(0))‘2> . (V.6)

300 ~ kgTV 6t

Notons que dans ces relations, les charges de conduction z; ne sont pas définies de fagon
univoque. Il y a peu de raison pour qu’elles soient égales aux charges ¢; du potentiel effectif.
Cette question demeure ouverte. Toutefois, dans les liquides ioniques simples, il est courant
de prendre ces charges entiéres et égales a la valence (Adams et al., 1977). C’est ce que nous
avons fait.

Contrairement au coefficient de diffusion, la conductivité électrique est une grandeur collec-
tive : elle dépend de I'ensemble des particules. Sa convergence au cours d’une simulation est
donc beaucoup plus lente. Méme pour des liquides aussi fluides que les carbonates fondus des
temps de simulation de l'ordre de la dizaine de ns sont nécessaires pour obtenir une bonne
convergence de o(t) (Figures V.7(a) et V.7(b)). Ces temps sont trés supérieurs a ceux ac-
cessibles en AIMD, de ce fait seules des estimations avec des imprécisions trés importantes
peuvent étre déduites de ce type de simulations.
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V.2.2 Accord simulations-expériences

La conductivité électrique augmente avec la température, en général elle suit une loi

d’activation d’Arrhénius :
o = oge Pa/ET (V.7)

avec EJ 'énergie d’activation associée a la conductivité électrique.

Dans le cas des mélanges, les températures de fusion sont abaissées et le domaine de
stabilité du liquide est plus vaste. Une loi d’activation quadratique peut alors étre plus adaptée
pour reproduire les valeurs expérimentales (Kojima, 2009; Lair et al., 2012) :

c=a+b-T+c-T? |, (V.8)
ol a, b et ¢ sont des paramétres ajustables.

Nous avons calculé la conductivité électrique & 1 bar des carbonates alcalins purs
(Figure V.8(a)), de mélanges binaires eutectiques ou équimolaires dont un contient du
calcium (Figure V.8(b)), et de mélanges ternaires (Figure V.8(c)). Tout d’abord l'ordre de
grandeur (~ 100 S-m™!) est bien obtenu par nos simulations. De plus, pour 'ensemble des
compositions, la hiérarchie expérimentale est reproduite. En particulier, pour les poles purs,
plus le cation est petit, plus la conductivité électrique du liquide est grande. Concernant
ces poles purs l'accord avec Kojima (2009) est bon pour LipsCOj3 et KoCOs. Les valeurs
obtenues pour NapCOg3 dans nos simulations sont légérement inférieures. Pour des mélanges
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binaires et ternaires dont certains contiennent du Ca?*, Gaillard et al. (2008) ont mesuré
des conductivités électriques systématiquement plus basses que celles de Kojima (2009),
avec une méthode différente. Nos simulations sont toujours en bon accord avec les valeurs
de Gaillard et al. (2008). Si ces mesures peuvent étre considérées comme une référence
préférentielle, alors notre champ de force fournit des conductivités électriques fiables. De
plus, cela pourrait expliquer notre écart a Kojima (2009) faible pour les poles purs et plus
important pour le mélange LisCO3-NapCO3 (Figure V.8(b)).

La Figure V.8(d) rapporte les conductivités de CaCOgs et divers mélanges contenant
du Ca?t et du Mgt a 3 GPa. L’accord est trés bon pour la dolomite et le mélange
NapCO3-MgCOs3. Notons que pour la dolomite Yoshino et al. (2012) donnent a cette méme
pression de 3 GPa et 1800 K une conductivité électrique de 105 S-m~!.% Cette valeur est
prés d’'un facteur 2 en dega des notres et de celles de Sifré et al. (2014b) et nous semble
peu vraisemblable. Pour CaCOgs 'accord est tout a fait satisfaisant, mais les simulations
donnent un léger décrochement par rapport a la linéarité a haute température. En fait
Sifré et al. (2014b) ont aussi observé ce comportement et ont choisi de ne garder que les
points de plus basse température pour calculer leur énergie d’activation de 76 kJ-mol™!.
L’utilisation de I’ensemble de leurs points de mesure aurait donné une valeur plus proche
de la nétre (34 kJ-mol™!), qui est par ailleurs cohérente avec les énergies d’activation
des autres carbonates. L’accord simulation-expérience sur la conductivité électrique du
mélange KoCO3-CaCO3 est satisfaisant, bien qu'une légére déviation soit observée a
basse température. Le plus surprenant est notre désaccord sur le mélange KoCO3-MgCQOs5
(facteur ~ 2, c¢f. Figure V.8(d)), étant considérés les bons résultats fournis par notre
potentiel pour les autres mélanges contenant du magnésium. Mais ce mélange est parti-
culier : c’est la composition la plus dissymétrique possible avec un petit cation divalent
et un gros cation monovalent en égales proportions. Par ailleurs, un biais expérimental
n’est peut-étre pas & exclure, ce mélange étant connu pour sa capacité, unique parmi les
compositions étudiées, a vitrifier et pour sa tendance a la décomposition (Dobson et al., 1996).

5. Il s’agit & notre connaissance de la seule mesure de conductivité électrique des carbonates fondus en
pression, outre les données de Sifré et al. (2014b).
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(a) Poles purs : LisCOgs (L), NaaCOgs (N), KoCO3 (K). (b) Mélanges binaires :
tiques LioCO3-NagCOg3 (LNe), LioCO3-KoCOs3 (LKe) et équimolaires NagCO3-KoCO3 (NK),
K2CO3-CaCOg3 (KC). (c) Mélanges ternaires : équimolaire LioCO3-NasCO3-KoCO3 (LNK),
LioCO3-NayCO3-CaO3 de proportions 0.21 : 0.49 : 0.30 (LNC) et NagCO3-K2CO3-CaO3 de
proportions 0.25 : 0.25 : 0.50 (NKC). (d) Compositions alcalino-terreuses a 3 GPa : CaOsg
(C) et mélanges équimolaires NagCO3-MgCO3 (NM), KoCO3-MgCO3 (KM), CaO3-MgCOs3

(CM) et KoCO3-CaCOg (CK)

eutec-



V.2. Conductivité électrique 97

V.2.3 Loi d’activation

Lorsque la pression augmente, la conductivité électrique diminue. Cet effet est pris en
compte par I'ajout d’un terme de dépendance en pression dans la loi d’activation :

o = oge~ BI+PV)/RT (V.9)
Olno
7 = RT 1

ou V7 est un volume d’activation associé a la conductivité électrique.

Les poles purs du systéme LioCO3-NaoCO3-KoCO3-CaCO3-MgCOg, ainsi que la do-
lomite CaMg(COs3)2 ont été simulés a différentes conditions thermodynamiques. Pour
une composition donnée, ’ensemble des points de simulation a été interpolé par la loi
d’activation (V.9). Les paramétres résultants sont donnés dans la Table V.2. Les lois
d’activation sont représentées sur la Figure V.7(b) ainsi que les points de MD. Dans les
domaines de pression-température étudiés, cette loi décrit correctement le comportement de
la conductivité électrique pourvu que le volume d’activation soit développé en un polynéme
du deuxiéme ordre de la pression.

a9 Eg \Z4
(Sm™)  (kJmol™!) (em®-mol™1)
Li»CO3 3295.3 18 1.1+0.166P-0.0148P2
NayCOg 2143.7 22 3.6-0.208P+0.0072P2
K,CO3 1101.6 17 3.9-0.241P+0.0076P?
MgCO3 3842.5 38 1.04+0.076P-0.0036P?
CaCOg3 2593.7 34 2.3+0.048P-0.0041P?
Vuilleumier et al. (2014) | 2225.5 30 2.5-0.028P+0.0005P2
CaMg(COs3)2 4838.7 42 2.7+0.090P-0.0043P2

TABLE V.2: Paramétres de la loi d’activation d’Arrhenius (V.9) obtenus par interpolation des
points de simulation MD pour les compositions étudiées. La pression P est en GPa.

Par comparaison, la conductivité électrique que nous avons calculée par simulation
AIMD de CaMg(COs3)2 ainsi que celle calculée par Vuilleumier et al. (2014) pour CaCOg3
sont rapportées sur les Figures V.9(e) et V.9(f). Pour cette composition ’accord MD-AIMD
est bon pour le CaCOg3 a 0.5 GPa et se dégrade avec I'augmentation de la pression, la MD
donnant toujours une valeur plus faible que 'AIMD. La méme observation peut étre faite
pour MgCOj3. Comme pour les coefficients de diffusion, cet écart entre les deux modéles peut
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étre lié & leur désaccord sur les équations d’état. Les plus faibles densités des simulations
AIMD augmentent la mobilité ionique, et donc la conductivité électrique.

Les énergies d’activation sont assez semblables au sein d’une méme série d’ions métal-
liques. Elles sont de I'ordre de 20 kJ-mol~! pour les compositions alcalines et proches du
double pour les compositions alcalino-terreuses. Ces valeurs sont trés proches de celles obte-
nues par Kojima (2009) (respectivement 15-17 kJ-mol~! au lieu de 17-22 kJ-mol~!) pour les
carbonates alcalins. En plus de I’énergie d’activation de CaCOg dont la valeur a été discutée
plus haut, Sifré et al. (2014b) ont donné une énergie d’activation de la dolomite fondue a 3
GPa égale a 48 kJ-mol~!. Cette valeur est cohérente avec notre valeur de 41 kJ-mol~! & cette
méme pression, étant considéré que 'erreur sur chaque mesure expérimentale est de 'ordre
de 10 %.

Contrairement au processus de diffusion, le processus de conduction électrique est collec-
tif (corrélations ions-ions). Les énergies d’activation EZ différent donc des EP. En outre, la
conduction est controlée par le mouvement des petits ions (les plus rapides). Par ailleurs dans
les carbonates calciques et magnésiens, les paires d’anion-cation sont neutres, ce qui pourrait
expliquer que les énergies d’activation soient plus élevées.

En se limitant aux pressions intermédiaires (quelques GPa), on peut considérer que le volume
d’activation est indépendant de la pression (voir aussi Table V.2). Des données de Sifré et al.
(2014b) on déduit un volume d’activation de 2.9 kJ-mol~!-GPa~! pour CaCOs3, une valeur
comparable & celle que nous obtenons de nos simulations (2.3 kJ-mol~!-GPa~!). On note
aussi une augmentation du volume d’activation, dans le mélange CaCQO3-MgCQOg3 en compa-
raison avec les volumes d’activation respectifs de CaCOs3 et de MgCO3 (2.7 kJ-mol~!-GPa~!
au lieu de 2.3 et 1.0 respectivement). Ce résultat est compatible avec les données de Sifré
et al. (2014b) qui observent un volume d’activation supérieur pour KoCO3-CaCO3 & celui
pour CaCOj3 (le volume d’activation de KoCOg étant lui inférieur a celui de CaCO3).
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F1GURE V.9: Conductivités calculées par MD (croix) et lois d’activation isobares obtenues
pour chaque composition par interpolation analytique de I'ensemble des points de simulation.
Les valeurs calculées par AIMD pour CaCOg et pour CaMg(CQOg3)s sont rapportées sous forme
de carrés pleins. Les couleurs indiquent la pression en GPa. Les pressions des isobares sont
précisées sous les figures.
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V.2.4 Processus de conduction

Pour avoir une estimation des corrélations dynamiques entre les ions, il est d’usage de
comparer la conductivité calculée par la relation d’Einstein ou de Green-Kubo 6 & celle calculée
par la formule de Nernst-Einstein :

62 {X,CO3}
oNE = > NiziDp o (V.11)
I

kgTV

Celle-ci exprime la conductivité électrique en termes des coefficients de diffusion des différentes
espéces ioniques I. Dans cette approximation les ions sont considérés comme se déplagant
indépendamment les uns des autres. Mais une interprétation plus précise peut en fait étre
donnée a la lumiére de la mécanique statistique.

La conductivité électrique calculée exactement (& la définition des charges de conduction
prés) par la formule de Green-Kubo oK et oV peuvent étre reliées par un facteur phéno-
ménologique H, dit facteur de Haven :

oK =oNPH (V.12)

Le facteur H rend compte des corrélations et dépend & priori de la température et de la
pression.

Pour chaque pdle pur du systéme LisCO3-NasCO3-KoCO3-CaCO3-MgCO3 et pour la

dolomite CaMg(CO3)2, on compare les conductivités électriques calculées de nos simulations
par la formule de Green-Kubo & celles calculées par la relation de Nernst-Einstein a partir
des coefficients de diffusion (Figure V.10).
Conformément a 1'étude de Vuilleumier et al. (2014) sur CaCOs, H semble peu dépendre de
la température et de la pression pour CaCO3, MgCOs3 et CaMg(CO3)s. Pour les compositions
alcalines, toutefois, la dispersion des points est plus importante. Le facteur H est inférieur
a 1 (a l'exception de LioCOg pour lequel H > 1) et semble indépendant de la température,
mais augmente globalement avec la pression. Les simulations de Costa (2008) pour les
mélanges LiasCO3-KoCOs3, celles de Vuilleumier et al. (2014) pour CaCOgs et celles de
Ottochian et al. (2016) pour les mélanges LioCO3-NayCOg rapportent aussi H < 1, mais les
simulations de Corradini et al. (2016b) donnent H = 1.8 dans le mélange binaire eutectique
LisCO3-K2CO3 (LKe). Les auteurs supposent que cette valeur supérieure a 1 s’explique par
une anticorrélation des charges opposées (voir plus loin).

6. Les formulations d’Einstein et de Green-Kubo étant équivalentes, on utilise 'exposant "¢E" pour

désigner indifféremment les deux formes.
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F1GURE V.10: Conductivités électriques calculées par MD, o, en fonction de la conductivité
calculée par la formule de Nernst-Einstein, ong. Les couleurs indiquent la pression en GPa.
Les compositions sont précisées sous les figures. La bissectrice correspondant 4 H=1 est aussi
tracée en noir.
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En fait les simulations de dynamique moléculaire donnent accés aux effets de corréla-
tion sur la conductivité électrique. On peut réécrire la relation d’Einstein en distinguant les
contributions cationique et anionique a la conductivité :

2

2
o = pvim g 2 s - nO)]) (V.13)

2 Nx 9
B kBeTVthJ?o%q ZZ (ri(t) - ri(O))‘ ) (V.14)

2 Ncog )
- k;iTthggoéq z; a(ra(t) —ri(0)|) (V.15)
e2 1 Nx Nco,

o dm 2< Z zi(ri(t) — r:(0)) Z z(ri(t) — ri(O))> (V.16)
= agK + ggg;) + UcGrIo{ss , (V.17>

ol on a fait apparaitre des termes dus a la corrélation des cations O')G(K

anions O'ggg et & la corrélation croisée cation-anion oG X .
De méme, en séparant les contributions des cations et des anions dans 1’équation de Nernst-

Einstein, on obtient des termes de conductivité purement cationique ou anionique :

, & la corrélation des

02 {X,C0,}
NE 2
= N;22D V.1
7 ThpTvV 21: e (V-18)
2
e
=T (Nxz%Dx + Nco, 280, Dcos) (V.19)
=" +0l8, . (V.20)

Il est & remarquer que J}VE % O'?K (ot I =X ou CO3). En effet, J}VE ne prend en compte

EK integre aussi

?K — a}v E est donc

que les corrélations de chaque ion ¢ de ’espéce I avec lui-méme, tandis que o
les corrélations avec tous les autres ions de son espéce. La différence o
indicatrice des corrélations interioniques.
On parle d’anticorrélation i — j quand le produit scalaire (r;(t) — r;(0))(r;(t) — r;(0)) < 0,
de corrélation sinon (Figure V.11). Ce produit étant pondéré par le produit des charges
(équations (V.14), (V.15) et (V.16)), notons que :

— une anticorrélation anion-cation augmente la conductivité,

— une anticorrélation anion-anion diminue la conductivité,

— une anticorrélation cation-cation diminue la conductivité,

— une corrélation anion-cation diminue la conductivité,

— une corrélation anion-anion augmente la conductivité,

— une corrélation cation-cation augmente la conductivité

La Table V.3 donne les contributions a la conductivité électrique de Green-Kubo et de
Nernst-FEinstein, pour quelques-unes de nos simulations des poles purs a diverses T et P.

Pour l'ensemble de ces simulations, ocGX

o8s > 0 et son amplitude est importante (entre 30

et 50 % du total). Le mouvement des charges opposées est anticorrélé comme suggéré par
Corradini et al. (2016b), mais cette anticorrélation ne permet pas a elle seule d’expliquer la
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valeur de H. En effet cette contribution positive & la conductivité est contrebalancée par le

fait que le terme 0GX semble toujours trés inférieur au terme o2 | de sorte que dans la
CO3 CO3»

GE < oNE En fait, le terme cation-cation est lui-méme décomposable en

plupart des cas o
un terme d’autocorrélation qui correspond & I’équation de Nernst-Finstein, et un terme de

corrélation croisée entre les ions distincts :

o2 1 1 2
GK _ : (i) — s
X = kBTthggoﬁtqu zi(ri(t) r’(o))‘ > (V.21)
©  Nxi2D (V.22)
= ——Nxz .
kpTV' XX
e? 1 X X
- 2
+ mtlggoa : ZX< EZ (ri(t) — 1i(0)) %ﬁ: (r;(t) - rj(O))> : (V.23)
VED
Ainsi la comparaison des termes O'gK et ag E renseigne directement sur I'importance des

corrélations croisées entre ions distincts d’une méme espéce. © Les seuls cas ol agK > ag E

sont rencontrés dans LioCOg (Table V.3). L’obtention de H > 1 pour cette composition est
donc un effet de compensation, dii & une corrélation dynamique entre les différents cations LiT.

Kashyap et al. (2011) ont étudié ces effets de corrélation dans des liquides ioniques. Ils
observent en moyenne un mouvement anticorrélé de toutes les paires d’ions, c’est-a-dire que
toutes les contributions ¢ — j (pour ¢ # j) sont négatives pour i et j de charges de méme

signe et positives pour des ions de charges de signes opposés. C’est ce que nous obtenons

; NE GK NE GK GK
(i.e. 0G0, > 0G0, OX = > 0X ' €t Ogpgs > 0

démontrent que cG& > 0 est toujours vérifié, o
a l'anion de leur étude) n’est qu’un constat expérimental sur le systéme étudié dont les ions

), sauf pour X=Li. Notons que si ces auteurs
NE ~ ¢GK (ou [ fait référence au cation ou
polyatomiques sont bien plus volumineux que ceux des carbonates fondus.

La Figure V.12 illustre les effets de compensation des couplages dans la formulation de
Green-Kubo. Le relatif succés de ’équation de Nernst-Einstein a donner une estimation de la
conductivité électrique totale reléve d’un effet de compensation subtil et non d’un fort degré
de dissociation anion-cation ou d’une absence de corrélation dynamique des ions comme
parfois invoqué.

7. Notons qu’'une séparation similaire du terme 0853 peut étre effectuée. Ainsi le fait que 0853 soit en
général trés inférieur a Uggg signifie une forte anticorrélation entre anions.
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R e LR S

(K) (K) (grem™3) (GPa) | (Sm™') (Sm~!) (Sm~!) (Sm™') (Sm~!) (Sm') (Sm!)
LiyCO3

1100 1090 1.80 0 430 413 282 265 15 148 133 1.04

1500 1485 2.02 3.9 470 443 312 274 17 169 141 1.09
NayCOg3

1140 1143 1.97 0 224 226 72 127 42 99 110 0.99

1200 1187 1.94 0 242 252 7 143 45 112 120 0.96

1500 1516 2.31 4.0 154 192 50 103 29 89 75 0.80
K>CO3

1200 1206 1.89 0 196 208 36 115 63 93 94 0.94

1240 1240 1.87 0 205 222 38 123 65 99 102 0.92

1500 1511 2.39 4.0 97 133 19 70 31 63 47 0.47
MgCO3

1823 1815 2.60 3.1 245 267 122 160 21 107 102 0.92
CaCOg3

1773 1773 2.35 1.0 220 270 81 141 36 129 103 0.81

TABLE V.3: Comparaison des contributions a la conductivité électrique de Green-Kubo et de

Nernst-FEinstein dans quelques carbonates simples.

450 \ \
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Pour les mélanges binaires contenant deux cations X; et Xo, on peut décomposer le terme

4 : S GK GK GK .
de corrélation cationique en termes 0x,» 0x, etoxx,:
oK 2 1 Nxy 2
oGK = lim—<‘ Zi(ri(t) — 14(0 ‘ > V.24
X kpTV t—oobt Z i(rilt) = () (V.24)
7
e? 1 s 2
+7lim—<’ Zi(rs(t) — r;(0 ’ > V.25
g (| 2 2 -5 0) vz
e? 1 ) b
+7lim—-2< Zi(rs(t) — 140 Zi(rs(t) — 150 > V.26
BT A g 20 2 Zi(r(®) —ri(0) 30 Zi(ri(t) —ri(0) (V-26)
K2 2
GK GK GK
=0y, +0%, +oxx, (V.27)
soit
GK _ _GK GK GK GK GK
o - JX1 + UXQ + UX1X2 + UCO3 + UCTOSS . (V28)
T (T) n (P) oGK oNE a)((;f( UQ;E a)((’;K fof agg{ 03& dgg(Q af;‘{,; H
(K) (K) (gem™) (GPa) | (Sm™) (Sm™!) (Sm!)) (Sm?) (Sm? (Sm? (Sm? (Sm?) (Sm!) (Sm!
NayCOs : MgCO;
1573 1576 2.40 2.9 186 214 58 68 43 53 31 93 -33 86 0.87
K5COj : MgCO3
1573 1561 2.40 3.0 75 105 20 31 22 25 25 49 -23 31 0.71
K5COj : CaCOy
1573 1584 2.39 3.0 95 126 23 35 26 32 28 60 -26 44 0.75
MgCOs3 : CaCOg
1573 1571 2.62 3.0 112 132 26 37 32 32 14 61 5 45 0.85

TABLE V.4: Comparaison des contributions a la conductivité électrique de Green-Kubo et de
Nernst-Einstein dans quelques carbonates binaires (mélanges équimolaires). On note X; et
Xs les cations suivant leur ordre d’apparition dans la notation des compositions.

Dans les expressions (V.24) et (V.25), il est manifeste que J;G(IK et U)C(’;K sont nécessai-
rement positifs, mais le signe de U)ngiz est indéterminé (V.26). La Table V.4 illustre sur
quelques exemples que ce terme semble négatif. A nouveau, 'effet compensatoire des diffé-
rentes corrélations sur la conductivité électrique conduit & une estimation par ’approximation

de Nernst-Einstein proche de la conductivité électrique exacte de Green-Kubo (Figure V.13).
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Pour les mélanges ternaires contenant trois cations X1, Xo et X3, on peut aussi décomposer
le terme de corrélation cationique :

GK
ox _C’x1 +(7 K+ +0% +0X1X2 +UX1X3 +0'X2x3 ) (V.29)
soit

GK
o = le + oK + oK+ 0X1X2 + UX1X3 + UX2X3 + 0003 +oShe . (V.30)

Comme dans les mélanges binaires, les couplages entre cations d’espéces différentes semblent
contribuer négativement a la conductivité électrique totale (Table V.5).

o 7 o I ol I o ¢,

T (T) n (P) i X X > Xs Xy C0s C0s XiX Xi X
Sm™) (Sm) GEmY) GSw) Gm) Gm) Gm) Sm) Gmo) (Sm) GmoD) GmD) (Gmol) (Smo)

GK NE ”GK NE GK NE GK NE ”GK ”.\4 E GK. ”Gl\’ GK ( l\ H
(K) (K) (gem™®) (GPa)

LisCO3 : NapCO3 : K2CO3

1073 1072 1.93 0 ‘ 176 209 38 38 34 37 24 34 40 86 -6 -12 -16 7 0.84

TABLE V.5: Comparaison des contributions a la conductivité électrique de Green-Kubo et de
Nernst-Einstein dans un carbonate ternaire (mélange équimolaire). On note X1, Xs et X3 les
cations suivant leur ordre d’apparition dans la notation de la composition.
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V.3 Viscosité

La viscosité d’un fluide est une propriété résultant de sa cohésion a I’échelle mi-

croscopique, qui caractérise sa résistance & 1’écoulement. Ainsi les liquides ioniques ont
généralement une viscosité plus élevée que celle des solvants organiques. On peut en effet
voir ces liquides comme des réseaux d’ions électrostatiquement liés plus difficiles & cisailler
qu'un liquide dont les liens sont de nature différente (Van der Waals, liaison hydrogéne,
etc.). Cependant du point de vue du géochimiste, les carbonates fondus sont des liquides de
faible viscosité de par leur caractére dépolymeérisé, en comparaison avec les liquides silicatés
qui sont eux polymérisés.
La connaissance de la viscosité est essentielle pour la compréhension des mécanismes de
percolation et de cheminement des liquides magmatiques. Par exemple, 'ordre de grandeur
des viscosités des carbonates fondus (de 'ordre de 1-10 mPa-s, soit des viscosités a peine plus
élevées que celle de I'eau a l'ambiante) a permis de formuler ’hypothése d’un volcanisme
carbonatitique pour expliquer les canaux d’érosion observables a la surface de Vénus
(Williams-Jones et al., 1998).

La viscosité des carbonates alcalins fondus & pression atmosphérique a fait, depuis les
années 1960, 'objet de nombreuses études expérimentales (Janz et Saegusa, 1963; Ejima,
1987). Janz (1988) a proposé une compilation critique de ’ensemble de ces études. Les valeurs
suggérées comme référence par auteur ont été confirmées par les mesures de Sato (1999) sur
LisCOs3, NagCO3 et KoCOg et de Sato et al. (1999) sur les mélanges binaires LioCO3-NagCOs3
et LisCO3-KoCOg3 de divers ratios. Ces premiéres études se basent toutes sur une méthode
de viscosimétrie oscillante.® D’aprés Kim et al. (2015) cette méthode présente cependant
I'inconvénient de dépendre de 'appareillage. Ces auteurs ont ainsi publié les résultats de
mesures basées sur une méthode de viscosimétrie rotationnelle avec une erreur inférieure a
5%.9 Leurs mesures sur LioCOgz et sur le mélange eutectique LioCO3-KoCOgz (0.46 : 0.54)
reproduisent les résultats de Sato (1999); Sato et al. (1999). Leurs mesures sur le mélange
eutectique ternaire LioCO3-NagCO3-KoCOg3 ont elles été corroborées par les mesures de An
et al. (2016) également obtenues par viscosimétrie rotationnelle. En utilisant une méthode
similaire, Di Genova et al. (2016) ont cependant mesuré des viscosités supérieures de
~ 30% a celles des études précédentes pour NagCO3 et KoCOg3 et de ~ 100 % pour LioCOs.
Ces écarts illustrent la nécessité d’avoir un modéle fiable de la viscosité des carbonates fondus.

Une autre motivation de notre étude tient & la méconnaissance des viscosités des car-
bonates fondus en pression, et a fortior: de 'effet de leur teneur calcique et magnésienne.
A partir des données de Janz (1988) sur les sels fondus, Wolff (1994) a estimé la viscosité
des carbonatites calciques (riches en CaCOs3) a 973 K et 1 bar autour de 100 mPa-s. Par
ailleurs des mesures ex-situ sur un mélange CaCO3-MgCOQOs3 ont été rapportées par Sykes
et al. (1992) (600 mPa-s a 1473 K et 1 GPa), mais semblent peu fiables notamment au regard
de leur trés grande énergie d’activation (Kono et al., 2014). Les premiéres mesures in situ

8. La viscosité est déduite de 'amortissement de I'amplitude des vibrations d’une tige trempée dans le
liquide.
9. La viscosité est déduite de la mesure du couple nécessaire a la rotation d’une tige dans le liquide.
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ont été réalisées par Jones et al. (1995) sur des mélanges KoCO3-MgCOs, puis par Dobson
et al. (1996) sur les mélanges équimolaires KoCO3-CaCOg3 et KoCO3-MgCO3 par une mé-
thode de chute de bille. ' Bien que dans I’étude de Dobson et al. (1996) les erreurs soient de
Pordre de 50 %, cette étude a démontré que les viscosités des carbonates fondus magnésiens
et calciques demeuraient en pression du méme ordre que celles des carbonates alcalins & 1 bar
(6-36 mPa-s dans la gamme 2.5-5.5 GPa). Ce résultat a été confirmé par la récente étude de
Kono et al. (2014) sur la calcite CaCOj3 et sur une dolomite naturelle Mg 40Fep.09Cag 51CO3
le long de leur courbe de fusion, dont les mesures résultent d’'une méthode de chute de bille
perfectionnée.

V.3.1 Méthode numérique

Notre champ de force empirique nous permet de calculer la viscosité des carbonates fondus
& diverses pressions et températures et pour diverses compositions. Le calcul est réalisé selon
la relation de Green-Kubo :

n= = Jmo) Lo nt) = g [ () Tas0) . (V3D

avec Il,g, les composantes non diagonales du tenseur des contraintes : II;,, ;. et II,, (cf.
équation (II.17)).

2.5 3.5
2+ i
= 15+t .
< =
oot ] &
\% =
E? 0.5 F a —
=8 of
—0.5 F 4
-1 ! ! ! ! 0 B/ \/ | | |
0.001 0.01 0.1 1 10 100 0.001 0.01 0.1 1 10 100
¢ (ps) t (ps)
(a) Convergence vers 0 de la fonction d’autocorrélation des parties non- (b) Ajustement de 7(t) par une exponentielle étirée (vert).

diagonales du tenseur des contraintes.

FIGURE V.14: Evaluation de la viscosité dans une simulation de dynamique moléculaire.

10. La méthode consiste & enregistrer la vitesse de chute dans le liquide, de densité n;, d’une bille inerte de
rayon r et de densité connue n,. La viscosité est déduite de la loi de Stokes : n r2(nb —ny)/vp, OU v est
la vitesse limite de la bille. Cette méthode permet de mesurer simultanément la densité du liquide n;, mais
avec une grande incertitude (Dobson et al., 1996; Liu et Lange, 2003). Quant & la précision sur la viscosité,
elle dépend de la précision sur la mesure de vp.
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La fonction d’autocorrélation converge en oscillant vers 0 (Figure V.14(a)). Il est nécessaire
de réaliser des simulations suffisamment longues pour calculer la moyenne roulante (II,g(%) -
I1,5(0)) avec une statistique suffisante pour atteindre la convergence. Typiquement nous
avons réalisé des simulations de 10 a 30 ns.

L’intégrale de la fonction d’autocorrélation 7(t) peut ensuite étre ajustée par une exponentielle
étirée dans la limite des temps longs (Figure V.14(b)) :

n(t) = Moo (1 - e(_t/T)ﬁ) : (V.32)

ol 7)o est la viscosité recherchée, 7 est un temps de relaxation, § € |0;1] un facteur
d’étirement, ot la borne supérieure 8 = 1 correspond & un milieu trés visqueux. Dans les sili-
cates on a typiquement 5 > 0.7. Dans les carbonates fondus nous avons trouvé 5 € ]0.5;0.65].

V.3.2 Comportement a pression atmosphérique

La viscosité diminue avec la température. Ce comportement est usuellement modélisé avec
une loi d’activation arrhénienne :

n = noetFA/RT (V.33)

avec Ey 'énergie d’activation associée & la viscosité.

La Figure V.15 montre pour quelques compositions alcalines & pression atmosphérique
I'accord entre nos simulations et les lois d’activation expérimentales. Les tables de I’An-
nexe E rapportent également les valeurs numériques de chacune de nos simulations et les
valeurs expérimentales correspondantes lorsqu’elles existent. Nos simulations reproduisent de
fagon trés satisfaisante les données expérimentales pour NasCO3 et KoCO3. En particulier,
on retrouve les pentes des droites d’activation. Concernant LisCQOg, il existe un désaccord
expérimental entre les récentes mesures par rhéologie rotationnelle de Di Genova et al. (2016)
et les données qui faisaient jusqu’alors référence de Sato (1999). Les valeurs de Di Genova
et al. (2016) sont plus élevées d’un facteur supérieur a 2. Il semble surprenant, malgré la
petite taille de Iion LiT, qu’il existe un tel écart entre la viscosité de LioCOs3 et celle des
autres carbonates alcalins. Une telle différence n’est d’ailleurs pas observée sur les autres
coefficients de transport. Par ailleurs, comme évoqué en introduction de cette section, deux
études récentes (Kim et al., 2015; An et al., 2016) confirment les anciennes valeurs de I’équipe
de Sato. Nos simulations de LioCOg quant & elles, bien qu’elles produisent des énergies d’ac-
tivation compatibles avec les résultats expérimentaux, semblent sous-estimer légérement la
viscosité. En particulier, on note une inversion de la hiérarchie attendue, la viscosité calculée
pour LisCOg étant inférieure a celles calculées pour NagCOg3 et KoCOg3 (Figure V.15). Cela
pourrait étre dii & la non prise en compte de certains effets électroniques (e.g. polarisabilité)
dans notre modéle.

Sur la Figure V.15 on montre également la comparaison simulation-expérience pour le mé-
lange eutectique ternaire LisCO3-NasCO3-K2COg3. Nous trouvons un accord satisfaisant avec
les valeurs usuellement citées comme référence (Janz, 1988; Ejima, 1987), mais aussi avec des
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mesures plus récentes (An et al., 2016). Cette observation nous conforte dans la capacité de
notre modéle & reproduire la contribution des différents ions dans les mélanges.

100 ‘
e ’
10 + 1
7 7
£ £
g 2 10 |
= =
B Ja 999) LNKe (Janz, 1988; Ejima, 1987)
1 ) ., 2016 . . 1 | LNKe (An et al., 2016) . .
075 08 085 09 095 1 105 1.1 0.8 0.9 1 11 1.2 1.3 1.4
1000/7 (K71 1000/T (K1)
(2) (b)

FIGURE V.15: Comparaison des viscosités calculées par MD (carrés et traits pleins) aux lois
d’activation expérimentales pour (a) LioCO3 (L), NagCOs (N), KoCO3 (K) et (b) pour le
mélange eutectique LioCO3-NagyCO3-KoCOs (LNKe) et la natrocarbonatite du Lengai (MD
carré noir). Les valeurs des mesures de Janz (1988) et celles de Sato (1999) étant similaires,
elles sont représentées ensemble. Il en est de méme pour les valeurs de Janz (1988) et celles
d’Ejima (1987).

Norton et Pinkerton (1997) ont mesuré les viscosités de diverses carbonatites issues de
I'éruption d’Ol Doinyo Lengai en 1988. A des températures proches des températures d’érup-
tion typiques d’Ol Doinyo Lengai (823 K), les viscosités mesurées sont trés variables (10!-
10* mPa-s) du fait de la diversité des carbonatites étudiées en termes de composition, de cris-
tallinité et de vésicularité (les roches ne sont pas forcément complétement fondues). Les plus
faibles viscosités rapportées ont été mesurées pour une carbonatite de composition proche de
celle décrite par Keller et Zaitsev (2012) : Naj 1Kg.18Cag.72CO3. A 823 K, la viscosité de cette
natrocarbonatite supposée totalement fondue est de ~ 600 mPa-s. Dans le liquide carbonate
pur Naj 1Ko 18Cag70CO3 notre simulation & cette méme température donne 68 £+ 10 mPa-s
(Figure V.15(b)). A titre de comparaison, Treiman (1989) estimait, a partir des données sur
les sels fondus, la viscosité des natrocarbonatites & 5 mPa-s & cette température. Aprés une
vue d’ensemble de nos résultats (voir sous-section suivante), notre évaluation de la viscosité de
la natrocarbonatite nous semble raisonnablement fiable. De plus la comparaison avec le mé-
lange eutectique ternaire LioCO3-NagCO3-KoCOj3 (Figure V.15(b)) donne un écart de moins
d’un ordre de grandeur (facteur 3-6) imputable a la présence de Ca. Cet écart est raisonnable
au vu de I’écart du méme ordre sur les coefficients de diffusion (cf. Section V.1 : comparaison
des coefficients de diffusion dans les mélanges KoCO3-CaCOg et eutectique ternaire).
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V.3.3 Comportement aux hautes pressions

La viscosité augmente avec la pression. Ce comportement est pris en compte en ajoutant
a la loi d’activation arrhénienne un terme de pression :

n= 7706+(EZ’+PVG")/RT ’ (V.34)
1
VI = RT (881]13’7> , (V.35)
T

ol V! est un volume d’activation associé a la viscosité.

Pour chaque pole pur du systéme LisCO3-NasCO3-KoCO3-CaCO3-MgCOg3 et pour la
dolomite CaMg(COj3)2 un ensemble de points de simulation a été interpolé par cette loi. Les
paramétres obtenus sont donnés dans la Table V.6. Les lois d’activation sont représentées sur
les Figures V.16 avec les valeurs des points de MD. Dans les domaines de pression-température
étudiés, cette loi décrit correctement le comportement de la viscosité & condition de développer
le volume d’activation comme une fonction linéaire de la pression.

o El Va
(Pa-s)  (kJ-mol™!) (cm®mol™1)
LiyCO3 2.7x10~4 24 2.2-+0.01P
NayCO3 2.5%10~4 27 3.5-0.10P
K5CO3 2.2x1074 27 4.7-0.20P
MgCO3 3.9x10~* 37 2.1-0.02P
CaCO3 2.8x1074 39 3.6-0.09P
Vauilleumier et al. (2014) | 6.2x 10" 25 3.2-0.043P
CaMg(CO3)2 1.3x10~4 50 3.4-0.05P

TABLE V.6: Paramétres de la loi d’activation d’Arrhenius (V.34) obtenus par interpolation
des points de simulation MD pour les compositions étudiées. La pression est en GPa.
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FIGURE V.16: Viscosités calculées par MD (croix) et lois d’activation isobares obtenues pour
chaque composition par interpolation analytique de I’ensemble des points de simulation. Les
valeurs expérimentales de Kono et al. (2014) pour CaCOgs (0.9, 1.5, 2.8, 4.8 et 6.2 GPa) et
CaMg(COg3)2 (3.0 et 5.3 GPa) sont rapportées sous forme de ronds vides. Les estimations
AIMD de Vuilleumier et al. (2014) pour CaCQOg sont représentées par des carrés pleins. Les
couleurs indiquent la pression en GPa. Les pressions des isobares sont précisées sous les
figures.
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Les valeurs des mesures en pression de Kono et al. (2014) sur la calcite CaCOgz (0.9-
6.2 GPa et 1653-2063 K) et sur une dolomite naturelle de composition Mg 40Fep 09Cag 51 CO3
(3.0-5.3 GPa et 1683-1783 K) fondues ont par ailleurs été rapportées sur les Figures V.16(e)
et V.16(f). Un accord trés satisfaisant est obtenu avec nos valeurs sur la calcite (pour les
valeurs numériques, voir la Table E.5 en annexe), meilleur encore que celui obtenu par
Vuilleumier et al. (2014). L’accord pour la dolomite est convenable. Deux observations sont
a faire sur cette composition. Premiérement, la hiérarchie obtenue par Kono et al. (2014)
entre les viscosités a 3.0 et 3.9 GPa est inattendue car a une température quasi-identique
(1000/T ~ 0.6) les mesures de ces auteurs suggérent une diminution de la viscosité avec
la pression. Deuxiémement, la composition étudiée expérimentalement contient 0.9 mol%
de FeCOs. Mais cette contribution est probablement négligeable si 'on considére qu’une
évolution similaire sur le rapport Mg/Ca n’a pratiquement aucune influence sur la valeur
calculée de 1. En effet, en réalisant une simulation du liquide de composition 0.44-MgCOs5 :
0.56-CaCO3 ! a 1683 K et 3 GPa, on a obtenu la méme viscosité que pour la dolomite
équimolaire aux mémes pression et température (9.6 + 1 mPa-s, ¢f. Table E.10 en annexe ).

Effet de composition : Nos simulations indiquent que 1’énergie d’activation dépend de
la nature de I'ion métallique, elle est comprise entre 24 et 27 kJ-mol~! pour les carbonates
alcalins et plus élevée, entre 37 et 39 kJ-mol ™!, pour la calcite et la magnésite fondue. L’énergie
d’activation pour la dolomite fondue est plus élevée encore (50 kJ-mol~!). Ce résultat dément
I’hypothése de Kono et al. (2014) pour expliquer les différences de viscosité qu’ils observaient
entre la calcite et la dolomite fondues. Les auteurs supposaient que ces différences n’étaient pas
un effet de composition chimique mais simplement de température, et donc que les énergies
d’activation étaient les mémes pour les deux liquides. Le fait que la dolomite fonde a plus
basse température que la calcite (~ 1630 K contre ~ 1830 a4 3 GPa d’apreés Kono et al. (2014)
et Sifré et al. (2014a)) devait expliquer sa plus grande viscosité. D’aprés nos simulations, la
viscosité dépend en fait de la composition chimique.

Effet de pression : Nos résultats montrent que pour des pressions modérées, la viscosité
ne dépend presque que de la température (pour P < 1 GPa). Cependant, au-dela de quelques
GPa, le volume d’activation n’est plus négligeable. D’aprés leurs mesures de viscosité sur
K5CO3-CaCO3 et KoCO3-MgCOg3, Dobson et al. (1996) observaient que la viscosité ne dé-
pendait que faiblement de la pression jusqu’a 5.5 GPa. Nous pensons que cette observation
s’explique davantage par les barres d’erreurs de ’étude de I'ordre de 50% sur 1 et + 0.5 GPa
sur P (voir aussi le désaccord avec les précédents résultats de 1’équipe, Jones et al., 1995).
Nous avons calculé la viscosité de KoCO3-CaCOg3 4 0, 2.5 et 3 GPa. Il nous apparait manifeste
que méme a ces pressions I'énergie d’activation dépend de la pression (Figure V.17). Nous
avons de plus calculé la viscosité de KoCO3-MgCO3 a 3 GPa. Contrairement & Dobson et al.
(1996) nous obtenons des énergies d’activation trés similaires a celle de KoCO3-CaCOQOg. Ce
qui est cohérent avec ce que nous avons constaté dans les poles purs CaCO3 et MgCOj3. De

11. Si la contribution de FeCOg3 est négligée, la composition étudiée par Kono et al. (2014) s’apparente a
0.44-MgCOs : 0.56-CaCO3 et non au mélange équimolaire simulé de la Figure V.16(f) et de la Table V.6.
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plus, les viscosités des deux mélanges sont trés proches, avec des valeurs un peu plus élevées
pour K,CO3-MgCOs3, ce qui est attendu, le rayon ionique de Mg?*t étant inférieur a celui
de Ca?t.

Stokes-Einstein : La viscosité peut s’exprimer & partir des coefficients de diffusion, ou
plus exactement de leur moyenne arithmétique D, grace & ’équation phénoménologique de

Stokes-Einstein :
kT

" 27Dd
ou d est le diamétre hydrodynamique des ions qui diffusent.

nSE (V.36)

En utilisant cette équation, Vuilleumier et al. (2014) donnent une estimation de la viscosité
de CaCOg3 & partir des coeflicients de diffusion issus de leurs simulations AIMD. Les auteurs
ont choisi d’exprimer le diamétre hydrodynamique comme :

d = :L'g(dxx + l’%og dcoSCo3 + 2:L‘X{L'CQ3 d}(co3 R (V.37)

avec rx et xco, les fractions respectivement de cation X et d’anion COj3 et dxx, dcosco, €t
dxco, les distances respectivement cation-cation, carbonate-carbonate et cation-carbonate
issues des premiers pics des fonctions de distribution de paires. L’accord MD-AIMD est
étonnamment trés bon (Figure V.16(e)).

Nous avons vérifié que les viscosités des carbonates fondus de compositions variées suivent
I’équation de Stokes-Einstein. La Figure V.18 montre qu’en adaptant les diamétres
hydrodynamiques pour chaque composition, un trés bon ajustement peut étre obtenu.
Ces diametres (Table V.7) sont logiquement tels que dri,cos < dNaycos < dK,cO; €t
dMgcos < doaMg(CO3), < dcacos- De plus, ils sont plus grands quand les cations sont diva-
lents.
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Pour ces compositions, nous avons appliqué I’équation (V.37) en prenant les distances telles
que le nombre de coordination (donné par Uintégrale de la fonction de distribution de paire
impliquée) est égal & 1. Pour les carbonates calco-magnésiens, cette équation donne des
diamétres hydrodynamiques trés proches de ceux obtenus par ajustement de l’équation
de Stokes-Einstein. A inverse, pour les carbonates alcalins il est impossible d’ajuster le
parameétre moléculaire sur les distances interioniques dxx, dcoscos €t dxco,, celles-ci étant
toujours supérieures a la valeur de d ajustée sur ’équation de Stokes-Einstein.

LigCOg NaQCO;g KQCO3 MgC03 CaCO;; CaMg(COg)g
d 1.6 2.2 2.4 3.2 3.6 3.4
d 3.0 3.3 3.6 3.3 3.5 3.4

TABLE V.7: Diamétres hydrodynamiques (en A) calculés par égalisation de ngx = 1 et nsg
(d), et par I'équation (V.37) (d').

Comme 'avaient déja constaté Vuilleumier et al. (2014) pour CaCOg et contrairement
au cas des liquides silicatés (Bauchy et al., 2013), I’équation de Stokes-Einstein donne donc
une approximation raisonnable de la viscosité des carbonates fondus sur un large domaine
T — P. L’utilisation de cette équation prédictive aux conditions thermodynamiques d’intérét
nécessite I’ajustement d’un unique paramétre d homogéne & une distance interatomique. Cette
distance est toutefois d’avantage un paramétre ad hoc qu'une grandeur physique clairement
définie.
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FIGURE V.18: Viscosité calculée par MD, nag, et par la formule de Stokes-Einstein, ngg. Les
couleurs indiquent la pression en GPa. La bissectrice correspondant a n = nsgg = ngk. La
valeur du paramétre d, ajusté de sorte a aligner les points sur cette bissectrice, est également
renseignée.
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VI.1 Tension de surface

La tension de surface est I’énergie nécessaire a la création d’une unité de surface. A
I’échelle microscopique cette propriété est due aux forces de cohésion entre les atomes. Elle est
particuliérement intéressante du point de vue des applications des sels fondus et des sciences
de la Terre, puisqu’elle controle la distribution du liquide dans une matrice poreuse qu'’il
s’agisse de la céramique d’une cellule électrochimique ou d’un joint de grain d’un polycristal
du manteau terrestre. Cette propriété intervient également dans la formation de bulles de gaz
affectant l'efficacité des MCFC et dans le dégazage des volatiles des liquides mantelliques.
Diverses méthodes expérimentales permettent de mesurer la tension de surface. La premiére
approche utilisée dans 1’étude des carbonates fondus est une méthode d’arrachement (Janz et
Lorenz, 1960). La tension de surface est calculée & partir de AF = 277+, la force nécessaire
pour arracher une aiguille de rayon r de la surface du liquide. Cette approche permet la
mesure simultanée de la densité. Par cette méthode Janz et Lorenz (1961) et Ward et Janz
(1965) ont mesuré les tensions de surface des carbonates alcalins purs et de leurs mélanges
eutectiques binaires et ternaire.

La méthode la plus couramment utilisée est la pression mazimale de bulle. Elle repose sur la
mesure de la pression nécessaire pour expulser le liquide d’un capillaire qui y trempe. Elle
nécessite la connaissance de la densité du liquide. Par cette méthode Igarashi et al. (1992)
ont mesuré la tension de surface des mélanges binaires alcalins porteurs de LioCO3 sur une
petite gamme de composition autour de I'eutectique, ainsi que du ternaire alcalin eutectique.
Toutefois les auteurs se sont basés sur les valeurs de densités sous-estimées de Spedding
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(1970). Dans leur étude des densités des carbonates fondus du systéme LisCO3-NagsCOs3-
K3CO3-CaCOs, Liu et Lange (2003) ont mesuré les tensions de surface entre les liquides et
la tige en platine du flotteur. Kojima (2009) et Kojima et al. (2003, 2008) ont étudié, par
la méthode de la pression mazimale de bulle, les poles purs alcalins du systéme LisCOgs-
NasCO3-KoCO3-CaCOj3 ainsi qu’une trés vaste gamme de compositions binaires et ternaires.
Les auteurs ont par ailleurs montré que ’ajout de CaCOg augmente la tension de surface.
Le caractére systématique de cette étude et sa prise en compte des compositions alcalino-
terreuses en font une référence préférentielle, mais ’accord avec les valeurs recommandées
par Janz (1988), trés bon pour les poles purs, se dégrade dans le cas des mélanges, les valeurs
de Kojima (2009) et Kojima et al. (2003, 2008) étant systématiquement inférieures.

A notre connaissance aucune étude jusqu’a présent ne s’est consacrée au calcul de la tension
de surface des carbonates fondus par simulation moléculaire.

VI.1.1 Méthode numérique

Pour calculer une tension superficielle par dynamique moléculaire, une méthode simple
consiste a réaliser une expérience numérique simulant explicitement une interface plane (cf.
Figure VI.1). Pour une interface perpendiculaire a I'axe z (Figure VI.1), elle est obtenue d’une
moyenne roulante sur les configurations, v(t), dans la limite des temps longs (Kirkwood et
Buff, 1949) :

: . L, 1
7= tlggo’Y(t) ) ou (t) = 7<sz - §(Hm + Hyy)> ) (VL)
ot L, est la longueur de la boite et 11, I, et II.. les composantes diagonales du tenseur des
contraintes. Le facteur 1/2 provient de la présence de deux interfaces du fait des conditions
aux limites périodiques.

FiGURE VI.1: Boite de simula-
tion de longueur L, pour l'éva- interfaces

luation de la tension de sur- infinies T
face avec le vide de NasCOg )
a 1200 K et 1 bar. L’applica-
tion de limites aux bords pério-

diques cause la présence de deux
interfaces liquide-vide de taille
infinie. Les premiéres répliques
de la boite centrale selon x et
Yy sont représentées en transpa- ‘#«
rence. Pour obtenir une tension y BEAL:
de surface en pression, l’espace x L ;
vide est remplacé par une phase
gazeuse transmettrice de pres-
sion.
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En pratique, le liquide est d’abord équilibré & la densité appropriée aux conditions ther-
modynamiques d’intérét puis la boite de simulation est étirée selon ’axe z, perpendiculaire
a interface, de sorte que le liquide est mis en contact avec le vide. Pour 1’évaluation de ten-
sions de surface en pression ce nouvel espace est rempli par un gaz transmetteur de pression.
Chaque simulation débute par une phase d’équilibration de 0.5 ns, suivie d’'une phase d’échan-
tillonnage durant typiquement entre 1 et 5 ns pour voir la moyenne roulante de I’équation
(VIL.1) converger (Figure VI.2).
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300 1

F1GURE VI1.2: Convergence de la tension de
surface de NaoCO3 a 1200 K et 1 bar en
fonction du temps de simulation.
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VI.1.2 Tension de surface avec le vide

La tension de surface diminue avec la température selon un comportement que I'on peut

ajuster par une droite :
y=9v%—-b0-T . (VI.2)

Sur la Figure VI.3 sont représentées les tensions de surface calculées en MD et celles obte-
nues expérimentalement pour les carbonates alcalins purs et un certain nombre de mélanges
binaires et ternaires & 1 bar. La tension de surface de CaCOsg liquide, métastable & 1 bar, est
expérimentalement inaccessible, mais Kojima (2009) en donne une estimation & I’aide d’une
loi de mélange :

Ymiz = Valealin + £CaC03 X YCaCO3 (VL3)

oll Zcaco, est la fraction molaire de CaCO3 et 7Y4icqarin 1a tension de surface du carbonate
alcalin de fraction molaire 1 — zcaco,. Le coefficient ycaco, @ été déterminé empiriquement
par les auteurs connaissant la tension de surface de mélanges de diverses compositions. A
partir de cette équation phénoménologique nous avons extrapolé la tension de surface du
liquide métastable CaCOgs & 1 bar et 1623 K ainsi que celle d’une natrocarbonatite du Lengal

a 823 K.
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Comme le montre la Figure VI.3, notre modéle permet de retrouver l'ordre de grandeur
des tensions de surface de la littérature expérimentale, avec des écarts inférieurs a 20%), mais
des valeurs toujours supérieures. Par ailleurs, les dépendances en température obtenues par
nos simulations semblent satisfaisantes, quoiqu’elles tendent a surestimer la pente (donc
I’énergie d’activation) dans les mélanges par rapport aux expériences. Enfin, la hiérarchie
entre les différentes compositions est respectée. Plus le cation est petit plus la valeur de la
tension de surface est élevée. Plus précisément, d’aprés Gonzalez-Melchor et al. (2005) la
tension de surface diminue avec ’asymétrie de taille entre I’anion et le cation. L’observation
semble toujours vérifiée dans les mélanges que nous avons étudiés. Cet effet de taille semble
toutefois négligeable devant un effet électrostatique. En effet, bien que Iion Ca?*t soit de
taille similaire & K*, la tension de surface de CaCOjs est bien plus importante (facteur
~ 2). En se basant sur les tensions de surface des sels fondus, Wolff (1994) a donné une
estimation de la tension de surface des carbonatites, avec ’air entre 1073 et 1173 K, de 250
et 210 mN-m~! pour les carbonatites calciques (riches en CaCQOs3) et natrocarbonatitiques
respectivement. Au regard de I'extrapolation que nous avons faite des mesures de Kojima
(2009) d’une part, et de nos simulations d’autre part, méme en considérant que nos résultats
sont probablement surestimés, I’estimation de Wolff (1994) pour les natrocarbonatites semble
raisonnable. Mais la valeur qu’il propose pour CaCOg3 est vraisemblablement trop faible
(Figure VI.3).
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(c) Mélanges ternaires

F1GURE VI.3: Comparaison des tensions de surface des divers carbonates alcalins calculées
en MD (carrés) a pression nulle et mesurées expérimentalement a 1 bar (droites pointillées).
Les traits pleins sont un guide pour les yeux permettant d’estimer les dépendances en tempé-
rature obtenues par MD. Les cercles pointés d’une fléche correspondent a une extrapolation
des mesures de Kojima (2009) par la loi de mélange (VI.3) pour CaCOs (MD carré rouge,
(a)) et pour la natrocarbonatite (MD carrés noirs, (b)). Les doubles fléches correspondent
aux estimations de Wolff (1994).

(a) Poles purs : LipCOgz (L), NagCOgz (N), KoCO3 (K). (b) Mélanges binaires : eutec-
tiques LisCO3-NasCOg (LNe) et LioCO3-KsCOg (LKe) et équimolaire NasCO3-KoCOg (NK)
(c) Mélanges ternaires : eutectique LioCO3-NagCO3-KoCOg3 (LNKe), équimolaire LioCOs-
NayCO3-K2CO3 (LNK) et LiosCO3-NayCO3-CaCOs (LNC) de proportions 0.21 : 0.49 : 0.30
(0.7 :0.3+xcaco, =0.3 dans le formalisme de I'équation (VI.3)).
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Pour toutes les compositions, nos simulations donnent des valeurs de tension de surface
légérement supérieures a celles des expériences. L’écart semble systématique (de ordre
de +15% avec les valeurs de Kojima, 2009). La tension de surface est controlée par les
forces attractives a ’échelle microscopique (Marchand et al., 2011), cet écart pourrait donc
directement résulter d’'une mauvaise prise en compte des forces de cohésion dans notre
champ de force. Les paramétres du potentiel ont été ajustés pour décrire des propriétés
en volume (structure, densité, cf. Chapitre III) et les propriétés lies aux forces cohésives
(équation d’état, viscosité...) sont en trés bon accord avec les expériences (cf. Section IV.1
et Chapitre V). De plus I’évolution de la tension de surface avec la température reproduit
correctement les données expérimentales. Les écarts observés pourraient donc étre symptoma-
tiques d’un défaut dans notre protocole de simulation. Nous envisageons ci-dessous plusieurs
hypothéses. Nous avons choisi pour nos tests le mélange ternaire LiosCO3-NaoCO3-KoCOj3
équimolaire, de sorte & moyenner les effets de composition, a 900 K. La tension de surface
calculée selon le protocole standard (cf. Annexe F) vaut 239 mN-m~1.

Effet de la troncature des interactions : Il est & noter que les corrections & longue
portée a la contribution de dispersion sont prises en compte dans ’expression du tenseur des
contraintes IT de I’équation (VI.1). Ces corrections (cf. équations (I1.39) et (I1.40)) se basent
sur une approximation de continuité du milieu au-dela du rayon de coupure (e.g. r. = L, /2)
et sont donc vraisemblablement inadaptées dans le cas d’une interface liquide/vide. Plus le
systéme simulé est grand plus leur poids est négligeable (oc 1/r8).

Afin d’estimer 'effet des corrections de dispersion sur le calcul de la tension de surface, nous
avons simulé un systéme dont le nombre d’atomes a été multiplié par 7 (N ~ 14000). Le
volume du liquide est augmenté homothétiquement de sorte que la phase liquide conserve
une géomeétrie cubique. Deux simulations ont été effectuées : une premiére avec un rayon de
coupure de 15 A comme précédemment, et une seconde avec un rayon de coupure de 29 A.
La tension de surface calculée est dans les deux cas égale & 240 mN-m~', dans la barre
d’erreur de la valeur de 239 mN-m~!, obtenue avec N ~ 2000 atomes. Ce test démontre
que les contributions correctives a la dispersion ajoutées au tenseur des contraintes sont
négligeables pour un rayon de coupure suffisamment grand (~ 15 A) et n’expliquent donc
pas notre écart a ’expérience.

Effet électrostatique : Une autre source d’erreur possible est liée aux interactions élec-
trostatiques. En effet 1’écart semble systématique, or les charges sont les seuls paramétres
inchangés d’une composition a 'autre. Les effets des paramétres de la sommation d’Ewald
pour I'évaluation des interactions coulombiennes (cf. Section 11.3.2) ont été étudiés dans 1'eau
(Chen et Smith, 2007) et dans des liquides ioniques (Gonzalez-Melchor et al., 2005).

Jusqu’alors nous utilisions des paramétres trés proches de ceux recommandés par Gonzalez-
Melchor et al. (2005) avec un paramétre de convergence d’Ewald a = 6/L,,! et des nombres
de vecteurs de l'espace réciproque n, = ny = 6 et n, = (L,/L;)n,. Cette relation entre n,,

1. Le manuel de DL Poly 2 recommande o = 3.2/r. ~ 6.4/L, (Smith et Forester, 1996).
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ny et n, avait déja été suggérée par Alejandre et al. (1995) dans leur étude sur 'eau pour
rendre compte du caractére dissymétrique de la boite de simulation. Selon ces auteurs 1'effet
d’une trop petite valeur de n, est de surestimer la tension de surface. Ils notent aussi que
plus la température est élevée plus la surestimation est importante. Chen et Smith (2007) ont
confirmé ces observations et en particulier que la dépendance de ~ avec n, s’annule & partir
de n, ~ (L./Lg)ns. Pour deux valeurs de n, = ny, nous avons étudié ’évolution de v avec
n, (Figure VI.4(a)). Nous avons aussi vérifié qu’a n, fixé, leffet des autres parameétres de la
sommation d’Ewald est peu influent (Figures VI.4(b) VI.4(c)).

Indépendance des interfaces : Vérifions enfin que la proximité des deux interfaces
(largeur des phases selon z) ne joue pas un role dans la valeur de la tension de surface
calculée. Nous avons effectué une simulation & N ~ 14000, avec un rayon de coupure de
15 A. Cette fois la phase liquide a une géométrie parallélépipédique de longueur selon z de
200 A, pour une longueur totale de la boite L, = 400 A. On calcule une tension de surface
de 232 4+ 6 mN-m™!, c’est-a-dire une valeur en adéquation avec nos autres évaluations bien
que légérement plus faible. Il faudrait donc traiter de trés grands systémes pour établir
I'influence des interfaces sur ~.

En conclusion, nous avons montré que le calcul n’est pas insensible aux paramétres de si-
mulation. Les variations semblent cependant trop faibles pour expliquer ’écart & I’expérience.
Toutefois, en 'absence d’explication sur les causes de ces écarts, une dépendance de notre
méthode de calcul vis-a-vis de la géométrie de la boite de simulation et des paramétres de
calcul n’a pu étre définitivement écartée. Cependant les études par MD de la tension de sur-
face des liquides ioniques présentent en général des écarts a I’expérience, de diverses origines,
du méme ordre que ceux que nous avons obtenus (Aguado et Madden, 2002; Salanne et al.,
2007).
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F1GURE VI1.4: Effets sur le calcul de la tension de surface en MD, du mélange équimolaire
Li;CO3-NayCO3-KoCO3 a 900 K, des différents paramétres de la sommation d’Ewald : (a)
les indices-maximum des vecteurs de l'espace réciproque dans la direction z, (b) dans les
directions x et z et (c) la largeur de la distribution de charge gaussienne Dans tous les cas
les dimensions de la boite de simulation sont L, = L, = 30.8 A, L, =150 A. Les fleches
indiquent les paramétres limites recommandés (voir texte).
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V1.1.3 Tension de surface en pression

A haute pression, il n’existe & notre connaissance aucune donnée expérimentale de tension
de surface liquide/gaz pour les carbonates fondus. C’est pourtant dans ces conditions que la
tension de surface intéresse particuliérement les géochimistes. Considérons par exemple un
liquide magmatique porteur d’un gaz dissout : en decd d’une certaine profondeur ou pression
de sursaturation, des bulles de gaz se forment et nucléent. La croissance et la coalescence
des bulles dépendent de la tension de surface liquide/gaz (Mangan et Sisson, 2005).

En dynamique moléculaire, cette grandeur peut étre calculée, par la simulation d’un systéme
biphasique (Figure VI.1) : cette fois-ci la phase liquide est en contact avec une phase gazeuse
et non avec le vide. Notons que la simulation d’un tel systéme fait intervenir, outre le champ
de force des carbonates, des potentiels d’interaction gaz-gaz pour décrire la phase gazeuse, et
liquide-gaz pour décrire les interactions a l'interface et dans le solvant (cf. tables de I’Annexe
G). De ces potentiels dépendent donc les valeurs calculées de tension de surface. De plus,
cette grandeur est déterminée a ’équilibre entre les deux phases, en conséquence il s’agit de
la tension de surface entre le gaz et le liquide saturé en gaz. Au cours d’une méme simulation
on peut d’ailleurs accéder a la solubilité du gaz dans le liquide (¢f. Section VI.2).

Nous nous sommes intéressés & un type de gaz particuliérement important en sciences de
la Terre : les gaz rares.

Pour décrire les interactions entre atomes de gaz rare, nous avons utilisé des potentiels
de Buckingham (c¢f. équation (I1.37)). Les paramétres de ces potentiels ont été ajustés par
Guillot et Sator (2012) en mappant la surface d’énergie potentielle de Tang et Toennies
(2003) et de sorte a reproduire les équations d’état des gaz rares & 300 K. Ils ont été utilisés
avec succés par les auteurs pour étudier la solubilité de He, Ne, Ar et Xe dans divers silicates
fondus. Dans le cas présent, les atomes de gaz rare interagissent avec les ions du carbonate
fondu a travers des potentiels de Lennard-Jones (cf. équation (I1.36)). Pour les interactions
gaz rare-cation, on utilise les paramétres issus de Guillot et Sator (2012) ajustés pour les
systémes {silicate + gaz rare}. Pour les interactions gaz rare-oxygéne des ions carbonates, on
utilise les paramétres d’Aubry et al. (2013) établis pour les systémes {silicate + COq + gaz
rare}. Il est & noter que les interactions entre atomes de gaz rare et atomes de carbone sont
nulles, ceux-ci étant enfouis dans les oxygénes auxquels ils sont liés (¢f. Chapitre III). Le
choix d’un tel champ de force présuppose la transférabilité des potentiels d’interactions cités
ci-dessus. La Section VI.2.2.1 montre toutefois qu’il permet d’obtenir des résultats tout a
fait compatibles avec les seules données disponibles dans la littérature expérimentale pour
les systémes {carbonate + gaz rare} (Burnard et al., 2010).

Pour la phase liquide, on a choisi deux compositions d’intérét en géochimie : la dolomite
et la natrocarbonatite d’Ol Doinyo Lengai. Considérons d’abord la natrocarbonatite a sa
température d’effusion, 823 K, et a4 0.1 GPa. Dans ces conditions, sa tension de surface avec
He, Ne et Ar est respectivement 261 + 3 mN-m™!, 250 + 4 mN-m~! et 258 + 4 mN-m~'. A
cette température, la tension de surface calculée avec le vide est de 271 + 3 mN-m~!. Aux
conditions étudiées, le contact avec la phase de gaz rare a donc peu d’effet sur la tension de
surface, si ce n’est une trés légére diminution.
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Intéressons nous maintenant aux hautes pressions. La dolomite est étudiée & 1673 K de 3 &
6 GPa et la natrocarbonatite & 1600 K et de 0.1 & 6 GPa pour étre comparée a la dolomite. La
Figure VI.5 rapporte la tension de surface entre ces liquides et quatre gaz rares (He, Ne, Ar et
Xe), calculée en fonction de la pression. Pour la natrocarbonatite la tension de surface a aussi
été calculée a linterface avec le vide (190 & 3 mN-m~!). La valeur résultante se compare
bien aux valeurs obtenues au contact d'une phase de gaz rare a 0.1 GPa (171-206 mN-m~1!).
Quels que soient le liquide et le gaz rare considérés, la tension de surface augmente avec la
pression. Ce comportement est contre-intuitif car la phase fluide supercritique a une densité
qui se rapproche de celle de la phase liquide quand la pression augmente. Il pourrait s’expli-
quer par la contribution non négligeable & haute pression du gaz solubilisé dans le liquide (cf.
Section VI.2.2).
Un effet important de la composition du liquide est observé : pour un gaz et une pression
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donnée, la tension de surface de la dolomite est supérieure d’environ 50% a celle de la na-
trocarbonatite. Notons que 'augmentation de la tension de surface avec la teneur en cation
alcalino-terreux était déja constatée dans nos simulations & 'interface avec le vide.

L’effet de la nature du gaz est plus difficile & dénouer. Pour une certaine pression et une cer-
taine composition, la hiérarchie des tensions de surface ne suit pas forcément celle des rayons
atomiques du gaz (ou son inverse). De plus, lorsque la pression évolue, cette hiérarchie est
susceptible d’étre modifiée. Ces observations pourraient certes étre dues a des incertitudes
plus grandes que celles que nous avons estimées dans nos calculs, mais elles pourraient aussi
s’expliquer par une évolution différente de la solubilité des quatre gaz dans les carbonates
fondus avec la pression.
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VI.2 Solubilité des gaz dans les carbonates fondus

V1.2.1 Méthodes numériques
V1.2.1.1 Notions thermodynamiques

Le calcul de la solubilité d’'un gaz dans un liquide revient & considérer un équilibre qui se
traduit par I’égalité du potentiel chimique du gaz entre la phase gazeuse (v pour vapeur) et
la phase liquide (1) :

Ho = Hp - (VL4)

Les potentiels chimiques peuvent se décomposer comme la somme p = p&F + p®, d’une
partie gaz parfait :
pCf = cte + kgTnp? | (VL5)

ou pY est la densité du gaz dans la phase considérée et cte un terme égal dans les deux phases,
et d’une partie dite d’excés p. L'égalité (VI.4) devient donc :

g g
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oll on a introduit pf et p‘? , les densités particulaires du gaz dans la phase gazeuse et dans la
phase liquide ainsi que I') = e #1" et Iy = e PHi"  appelés paramétres de solubilité du gaz
dans les deux phases.

La solubilité du gaz, exprimée comme une fraction molaire ? est alors donnée par :
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ou p; est la densité particulaire du liquide (en I’absence de gaz dissout).

A faible pression, la phase gazeuse pourra étre considérée comme idéale : pe® =0, soit I'y = 1,
et P = plkgT, soit p] =T7pj =TJP/kpT. De la relation (VI.7), on peut alors tirer la loi
de Henry :

X=PS , avec S =TY/pmkpT . (VL.8)

La constante de solubilité S est I'inverse de la constante de Henry.

VI1.2.1.2 Meéthode d’insertion de Widom - TPM

Widom (1963) a proposé une méthode, dite méthode de la particule-test (TPM?), per-
mettant de déterminer certaines fonctions thermodynamiques, en particulier le potentiel chi-
mique, en fonction de la distribution de I’énergie potentielle dans un fluide. Elle consiste &
simuler le solvant pur et a calculer, a posteriori, sur un ensemble de configurations de ce

2. Calculée comme le rapport (nombre de moles de gaz)/(nombre de moles de gaz + nombre de moles de
liquide).
3. De 'anglais, Test Particle Method.
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solvant, ’énergie apportée par l'insertion d’une particule-test. On démontre en particulier
que le paramétre de solubilité s’écrit :

Ntest
F = <e_\Ij/kBT> = 7]\[1 E e_‘lji/kBT (VIg)
test

Lorsque I’énergie potentielle est une somme de potentiels de paires comme dans nos simula-
tions, U est ’énergie d’interaction de la particule-test (ici un atome de gaz rare) avec tous
les atomes du solvant (ici carbonate liquide ou phase de gaz rare) pour une configuration
microscopique donnée de ce-dernier.

En principe l'insertion devrait étre aléatoire, mais alors la probabilité de placer la particule
dans une cavité du solvant serait trés faible. Pour optimiser le calcul, on définit un maillage
de la boite de simulation sur les nceuds duquel on tente d’insérer la particule-test pour chaque
configuration des atomes du solvant (Figure VI.6). L’insertion est rejetée avant tout calcul
et une contribution nulle est ajoutée a la moyenne (VI.9), si la distance & une particule de
solvant est trop faible (moyennant un rayon de coupure 7y,;,). Notons que lorsque le solvant
est trés dense ou que le soluté est trés volumineux, le taux d’acceptation de I'insertion peut
étre trop faible pour établir un résultat fiable. Dans nos calculs de solubilité utilisant cette
méthode les incertitudes sont de 'ordre de quelques pourcents (cf. Annexe G). 4

F1GURE VI1.6: Illustration du principe de -
la méthode d’insertion d’une particule-test
dans un cas 2D. On définit un maillage de
la boite centrale (pointillés gris) et on tente ] @

h

d’insérer la particule-test (cercles pontillés)
sur un nceud. On calcule I’énergie d’inter- )
action soluté-solvant W, si aucun atome de ¢ - @ ® rmm ™~
solvant n’est présent dans un rayon de cou- .\ /&(l i 1 @
pure r, . . En effet, si la particule-test re- “7r o e
couvre un atome de solvant (cercle rouge),

L e . i
I'énergie ¥, est trés grande donc la contri- S @

bution de e~ Yi/k8T est prise égale a 0. Seuls ®
contribuent les événements ou la particule- @ ]

test est insérée dans une cage du solvant = < °

(cercle vert).

VI.2.1.3 Interface explicite - IE

Alternativement, une méthode simple (lorsqu’elle est réalisable cf. Section VI.2.1.4) pour
déterminer la solubilité d’'un gaz dans un liquide consiste en une véritable expérience nu-
mérique, au cours de laquelle sont mises en contact une phase gazeuse et une phase liquide
préalablement équilibrées. La solubilité est obtenue en comptant le nombre moyen de parti-
cules de gaz (soluté) présentes dans la phase liquide (solvant). Pour ce faire on établit un profil

4. Pour plus de détails d’application avec la MD, voir Guillot et Sator (2012) et Aubry et al. (2013).
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de densité perpendiculaire a I'interface liquide-vapeur, n(z), une fois I’équilibre de I’ensemble
{liquide + gaz} atteint, c’est-a-dire quand le liquide est saturé en gaz (Figure VL.7).

interface

liquide/gaz

FicUure VI.7: Illustration de
la détermination de la solu-
bilit¢é du CO9 dans un -car-
bonate fondu par simulation

d’une interface liquide-gaz ex-

plicite (haut). La présence de

liquide saturé deux portions de phase liquide

en CO, CO, gazeux est due aux conditions aux li-

AN mites périodiques. Le profil de

densité de COq est établi per-

f pendiculairement a l'interface

(bas). La solubilité est déduite

solubilite du plateau dans le liquide sa-
turé.

L—

Quantité de CO,

VI1.2.1.4 Complémentarité des deux approches

Selon le soluté et les conditions de pression considérés, I'une des deux méthodes est plus

appropriée. Pour un soluté non sphérique comme le COg, la prise en compte des différents
degrés de liberté lors de l'insertion dans la TPM rallonge grandement le temps de calcul.
Par ailleurs cette méthode est inadaptée aux fortes pressions car, la densité du liquide étant
alors élevée, I'insertion est peu efficace. Enfin I'expression du paramétre de solubilité donnée
par Widom (1963) n’est valable qu’a dilution infinie. A I'inverse, la méthode de I'interface
explicite est inadaptée aux faibles pressions car la phase liquide ne contient alors pas assez
de particules de gaz dans le petit volume d’une boite de simulation. De plus, la solubilité
diminuant généralement en méme temps que la pression, la statistique du calcul de n(z) se
dégrade (profils de densité bruités) quand la pression devient faible.
Nous avons voulu vérifier sur un exemple que les deux approches donnaient toutefois des
résultats cohérents. On a calculé selon les deux méthodes la solubilité de I'argon dans la
natrocarbonatite & 1600 K et 0.1 GPa. A cette pression la phase gazeuse n’est plus idéale,
on a donc utilisé I'équation (VI.7) avec les valeurs calculées T'§ = 0.7 et p, = 2.85 mol-L ™1
(pS" = 7.52 mol-L™!). On obtient X3/"M = 2.4 1073 contre X1¥ = 2.8 + 0.5 1073 en
simulant explicitement l'interface. Notons qu’a des pressions si faibles (relativement a la
méthode), Uincertitude sur la valeur issue de cette seconde méthode est importante. On
considére donc que les deux approches fournissent des résultats compatibles.
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VI1.2.2 Solubilité des gaz rares

Les gaz rares sont des espéces inertes chimiquement dont les isotopes sont soit présents
depuis laccrétion (leur concentration ne varie que s’ils peuvent atteindre la surface via le
dégazage volcanique) soit formés par désintégration radioactive. De ce fait ces éléments de
masses variées entre He, Ne, Ar et Xe® (donc de comportements physiques différents) et plus
encore leurs isotopes (et ratios isotopiques) constituent des traceurs privilégiés des processus
géophysiques. En particulier les gaz rares étant relativement incompatibles dans les roches ils
migrent préférentiellement dans une phase liquide lorsqu’il en existe une en profondeur. En
présence de deux liquides immiscibles, le choix de la phase préférentielle est déterminé par
un coefficient de partage, 1ié au rapport des solubilités dans les deux phases. Par exemple
une immiscibilité carbonatite-silicate est le scénario actuellement considéré comme le plus
probable dans la genése des natrocarbonatites d’Ol Doinyo Lengal (Fischer et al., 2009).
Plus généralement, la systématique des gaz rares renseigne sur la dynamique du manteau
(e.g. cycle du carbone), présente et passée. Afin d’étudier ces phénomeénes, des données de
solubilité en pression dans les divers types de liquides magmatiques sont essentielles.

A notre connaissance, les seules données expérimentales sur la solubilité des gaz rares dans
les carbonates fondus ont été fournies par Burnard et al. (2010). Elles concernent I’Ar et
I’He dans des mélanges KoCO3-CaCOg3 de divers ratios, a 1 bar et pour des températures
comprises entre 1123 et 1223 K. Aprés avoir été mis en contact avec une atmosphére de
COgy : gaz rare, le liquide est trempé pour former un verre dont les concentrations en gaz
sont supposées identiques a celles du liquide. Cette méthode nécessite d’ailleurs de pouvoir
effectuer une trempe assez rapide pour éviter la nucléation du cristal. Ainsi les auteurs ont
aussi préparé des compositions magnésiennes, mais ils ne sont pas parvenus & en former des
verres.

L’intérét de la MD est de pouvoir étudier directement le liquide, quelle que soit sa composition
par ailleurs.

VI1.2.2.1 Solubilité a pression atmosphérique

Afin de confronter nos résultats aux seules données expérimentales existantes (Burnard
et al., 2010), on s’intéresse dans un premier temps a la solubilité des gaz rares dans les
mélanges KoCO3-CaCO3 & 1173 K et 1 bar. Les solubilités calculées par MD, en utilisant
la TPM, et mesurées par Burnard et al. (2010) sont représentées sur la Figure VI.8. Pour
certaines compositions Burnard et al. (2010) ont réalisé plusieurs mesures de solubilité de
I'hélium. En principe lerreur sur chaque mesure est faible (comprise dans les symboles de
la Figure VI.8), mais la dispersion des résultats pour une méme composition révéle une
incertitude expérimentale supérieure a 50 %. D’aprés les auteurs, cette dispersion est due a
la perte de gaz dans le verre, notamment par diffusion. Dans ces conditions les résultats de
nos simulations, systématiquement supérieurs a ceux de (Burnard et al., 2010) pour I’hélium,
nous semblent en bon accord avec 'expérience. D’ailleurs 'accord est bon pour 'argon, plus
lourd donc moins susceptible de s’échapper du verre au cours de la mesure expérimentale.

5. Pour cette raison on exprime dans la suite les solubilités non pas en masse, mais en fraction molaire.



VI.2. Solubilité des gaz dans les carbonates fondus 131
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Outre celles de I'hélium et de I'argon, notre étude inclut les solubilités du néon et du

xénon. Pour une composition donnée du liquide, la solubilité augmente quand le rayon ato-
mique du gaz rare diminue. Ce comportement est similaire & celui observé dans les silicates
dans lesquels la solubilité est liée & la porosité ionique (Guillot et Sator, 2012). Un tel mé-
canisme de solvatation peut étre qualifié d’entropique, il dépend de la présence de cavités
dans le liquide. A Iinverse, dans les solvants polaires (e.g. I'eau) la solvatation a souvent un
caractére enthalpique et la solubilité croit avec la polarisabilité du soluté (Smith et Kennedy,
1983).
Burnard et al. (2010) rapportent une faible dépendance de la solubilité avec la composition.
Cette observation nous semble imputable & la dispersion de leurs mesures, ainsi qu’au ca-
ractére restreint de la gamme de composition étudiée (0.2 < rx,co, < 0.5). A Iinverse nos
simulations mettent en évidence un effet de composition important, quel que soit le gaz consi-
déré. La solubilité diminue contintiment quand la teneur calcique du liquide augmente. Pour
I’hélium, un ordre de grandeur sépare ainsi la solubilité dans les deux poéles purs KoCO3 et
CaCOs (cf. Figure VI.9).

VI1.2.2.2 Solubilité en pression

Les simulations d’un systéme biphasique (IE) permettent d’étudier la solubilité en
pression et renseignent donc sur I’évolution des coefficients de partage aux différentes
profondeurs. Comme pour la tension de surface en pression (Section VI.1.3), nous nous
sommes intéressés & deux compositions pour la phase liquide : la dolomite (de 3 a 6 GPa
a 1673 K) et la natrocarbonatite du Lengai (de 0.1 a 6 GPa a 1600 K). La Figure VI.9



132 Chapitre VI. Propriétés d’interface et de solvatation

FiGure VI1.9: Fraction mo-
laire de gaz rare He, Ne, Ar
ou Xe dans la natrocarbo-
natite (noir) a 1600 K et
dans la dolomite (bordeaux)
a 1673 K en fonction de la
pression. Les symboles vides
représentent les solubilités
calculées (TPM) a un 1
bar de He (0.0012 mol%),
Ne (0.00089 mol%), Ar
(0.00033  mol%) et Xe
(0.000045 mol%) dont sont
déduites des lois de Henry
(droites noires). L’insert dé-
taille le comportement & basse

X (mol%)

pression.

rapporte la solubilité des gaz rares (He, Ne, Ar et Xe) calculée en fonction de la pression.
Pour la natrocarbonatite les solubilités & 1 bar ont aussi été calculées par la méthode de la
particule-test.

Sur l'ensemble du domaine de pression, la solubilité d’un gaz donné est plus élevée
dans la natrocarbonatite que dans la dolomite. Cette observation est cohérente avec celle
précédemment faite & 1 bar, & savoir que la solubilité augmente avec la fraction de cation
alcalin. On a aussi observé a 1 bar que la solubilité diminue lorsque le rayon atomique du gaz
croit. Ce comportement est globalement conservé en pression, toutefois au-deld de 3 GPa,
les solubilités du néon et de I’hélium sont trés proches dans la natrocarbonatite et égales aux
incertitudes prés dans la dolomite. De plus dans la natrocarbonatite a 6 GPa la solubilité du
xénon devient égale, voire légérement plus grande que celle de ’argon. L’importance relative
de la contribution enthalpique & la solubilité semble donc augmenter & haute pression.
Dans la natrocarbonatite, la solubilité d’un gaz donné, He, Ne ou Ar, augmente d’abord
trés rapidement avec la pression. La loi de Henry (VI.8) semble respectée jusqu’a quelques
kbar (Figure VI.9). A quelques GPa la solubilité se stabilise et diminue méme pour I’hélium
a P > 2 GPa et pour l'argon & P > 4 GPa. Toujours dans la natrocarbonatite, sur la
gamme de pression étudiée I'augmentation de la solubilité jusqu’a 6 GPa est plus proche
de la linéarité pour Xe (accord avec la loi de Henry jusqu'a ~ 3 GPa). Dans la dolomite,
la solubilité des gaz rares ne semble pas dépendre de la pression entre 3 et 6 GPa. Par
comparaison, la solubilité des gaz rares dans les silicates augmente jusqu’a ~ 5 GPa. Au-dela

6. A titre indicatif, dans le potentiel de Buckingham (cf. Chapitre III) utilisé pour décrire I’interaction
gaz rare-oxygeéne du carbonate, il existe un facteur ~ 100 entre le paramétre C pour Xe et celui pour He.
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de cette pression, un certain nombre de mesures expérimentales rapportent une chute brutale
de la solubilité (Bouhifd et al., 2008). Toutefois Guillot et Sator (2012), par ailleurs en
bon accord avec les expériences jusqu’a ~ 5 GPa, rapportent plutét un plafonnement puis
une diminution lente de la solubilité & haute pression. Cette tendance est similaire & celle
que nous observons dans les carbonates fondus, quoique le plafonnement de la solubilité
se produise & plus faible pression dans ces derniers. En tout état de cause, aux pressions
du manteau supérieur la solubilité des gaz rares est du méme ordre de grandeur dans les
carbonates fondus et dans les silicates (Guillot et Sator, 2012), ce qui suggere que ces
gaz ne partitionnent pas préférentiellement dans une phase carbonatée. En considérant
que les liquides carbonatitiques ne représentent qu’une fraction minoritaire des liquides
magmatiques, il est ainsi peu probable qu’ils soient, en général, les agents principaux du
transport des gaz rares.






Conclusion

L’étude des propriétés physico-chimiques, thermodynamiques et de transport, des

carbonates fondus présente un enjeu double, technologique et fondamental. Les propriétés a
1 bar des compositions alcalines, éventuellement enrichies & quelques pourcents de cations
alcalino-terreux, sont exploitées dans le développement de technologies de réduction des
émissions de COs. A haute pression, la description des propriétés de compositions davantage
calco-magnésiennes est nécessaire a la compréhension de certains processus géophysiques,
tels que le cycle géodynamique du carbone, présent et passé.
A pression suffisante (quelques kbars) le domaine d’existence de ces liquides est étendu en
température. Cependant & faible pression, la décomposition par décarbonatation est trés
favorable. En conséquence de quoi les carbonates de calcium et de magnésium ne sont pas
stables & pression atmosphérique a I’état liquide. De ce fait, si les propriétés des carbonates
fondus de compositions alcalines sont relativement bien connues & 1 bar, seules quelques
données sont disponibles dans la littérature pour des compositions calco-magnésiennes,
essentiellement dans des mélanges, et pour de hautes pressions. A notre connaissance il
n’existe ainsi aucune donnée sur le liquide MgCOj3 pur.

Dans ce contexte ou les résultats expérimentaux sont trés dispersés en termes de condi-
tions thermodynamiques, de compositions chimiques, mais aussi en termes de grandeurs
physiques, nous avons développé un champ de force empirique permettant de décrire tout
liquide du systéme LisCO3-NasCO3-KoCO3-MgCO3-CaCO3, & 1’échelle microscopique
et d’en déduire un ensemble de propriétés macroscopiques, et ce dans un méme cadre
théorique (MD). Notre étude peut ainsi fournir d’une part des données prédictives utiles aux
expérimentateurs, et d’autre part des éléments d’analyse des différentes propriétés physiques,
ainsi que d’éventuelles corrélations pouvant exister entre elles. Par exemple, on a discuté de
la pertinence des formules de Nernst-Einstein et de Stokes-Einstein, reliant les coefficients
de diffusion respectivement & la conductivité électrique et a la viscosité. On a montré que
moyennant le choix d’un paramétre ad hoc, ces formules peuvent s’appliquer, quoiqu’elles
ne soient pas représentatives des mécanismes de transport. En particulier on a montré que
I’équation de Nernst-Einstein ne fonctionne que par effet de compensation des corrélations
dynamiques interioniques.

Les paramétres du champ de force ont principalement été établis pour les péles purs
et sur la base de deux références. La premiére référence est fournie par des simulations de
dynamique moléculaire ab initio que nous avons réalisées ou qui sont issues de la littérature,
et dont ont été extraites les structures microscopiques moyennes des liquides. Pour les six
compositions simulées en ab initio, un trés bon accord a pu étre obtenu entre ces structures
et celles issues de simulations de dynamique moléculaire classiques utilisant notre champ
de force. Les densités et compressibilités de quelques phases liquides, expérimentalement
connues & 1 bar, nous ont servi de seconde référence dans la détermination du champ de
force.
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Les densités et compressibilités de mélanges qui n’ont pas servi a I’ajustement des paramétres
sont trés bien reproduites. Nous avons aussi montré que les densités des phases cristallines
stables a I’ambiante pouvaient étre obtenues avec une bonne précision. Par ailleurs, ’accord
obtenu avec ’ensemble des données existantes de la littérature pour les diverses propriétés
étudiées est globalement bon. Ce faisceau d’indices plaide pour la transférabilité de notre
champ de force avec la composition et avec les conditions thermodynamiques : de celles de
I’atmosphére jusqu’a celles du manteau supérieur.

Grace & ce champ de force nous avons pu établir des dépendances analytiques avec la
température et la pression (au moins jusqu’a P = 8 GPa et T'= 2000 K) d’un ensemble de
propriétés thermodynamiques (équations d’état) et de transport (coefficients de diffusion,
conductivité électrique et viscosité) pour les poles purs de notre systéme d’étude ainsi que
pour la dolomite et pour une natrocarbonatite représentative des laves d’Ol Doinyo Lengai.
Concernant les équations d’état, nous avons discuté de 'utilité de lois de mélanges, dont
nous avons conclu qu’elles permettent d’estimer les densités en tout point (composition-
pression-température) de notre systéme d’étude. De telles données devraient ainsi permettre
de nourrir le débat sur la flottabilité des liquides magmatiques carbonatitiques relativement
a celle des liquides silicatés (Liu et al., 2007).

Pour ce qui est des propriétés de transport, elles évoluent graduellement sur le domaine
thermodynamique d’étude, en cohérence avec ’absence de discontinuité notable de la
coordination ionique quand la pression augmente, qu’a révélée notre analyse de la structure
microscopique. Ainsi aux hautes pressions et hautes températures du manteau terrestre,
les carbonates conservent leurs propriétés de sels fondus et constituent toujours des
phases remarquablement mobiles et fluides. La viscosité, par exemple, est de 'ordre de
1-100 mPa-s, soit en général encadrée par celles de ’eau et de 'huile & I’ambiante. Toutefois,
la composition a un effet non négligeable sur les coefficients de transport : & conditions
T-P égales, les formes calco-magnésiennes sont systématiquement moins mobiles que
les formes alcalines. Nos résultats devraient donc permettre de compléter les premiéres
estimations des processus magmatiques impliquant des carbonatites, basées sur des données
pour les sels fondus alcalins a 1 bar (Treiman, 1989; Wolff, 1994). Dans cette perspec-
tive, une extension naturelle de notre travail serait ’étude des propriétés de solvatation des
silicates dans les carbonates et de I'effet de la composante silicate sur les propriétés du liquide.

Nous nous sommes déja intéressés a quelques propriétés de solvatation des carbonates,
ainsi qu’a leur tension de surface. Le calcul de cette derniére grandeur par simulation d’un
systéme microscopique est délicat et n’avait encore jamais été rapporté pour les carbonates
fondus. A Dinterface avec le vide nous calculons des valeurs systématiquement plus élevées
que les données expérimentales a 1 bar, mais 1’écart reste modéré (~ 15 %) et de l'ordre de
ce qu’ont rapporté les précédentes études numériques de liquides ioniques. Les tensions de
surface a l'interface entre les gaz rares He, Ne, Ar et Xe et un liquide saturé en gaz ont aussi
été estimées. Dans les mémes simulations, on remarque que la solubilité des gaz rares dans le
liquide augmente avec la pression jusqu’a se stabiliser, voire diminuer a trés hautes pressions
(quelques GPa). Et tel comportement avait déja été identifié dans des silicates fondus. Par
ailleurs, dans les conditions du manteau supérieur, les solubilités des gaz rares sont du méme
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ordre de grandeur dans les deux types de liquides. Les résultats de notre étude ont ainsi des
implications sur le fractionnement des gaz rares et sur leur partage en cas de coexistence de
deux phases, carbonatée et silicatée.

Cette étude préliminaire des propriétés d’interface et de solvatation ouvre des perspectives
vers 1'étude d’autres systémes biphasiques, par exemple {carbonate + COs2}. En effet, le COq
est un volatil essentiel dans les processus géochimiques, et sa tension de surface a 'interface
avec un liquide magmatique controle la formation et la nucléation de ses bulles. De plus, a
1 bar les solubilités de CO9 mesurées dans les carbonates sont supérieures par deux ordres de
grandeur & celles mesurées dans d’autres sels fondus (Claes et al., 1996, 1999; Kanai et al.,
2013). Pour expliquer ces valeurs trés élevées, une solubilisation chimique sous forme d’ion
pyrocarbonate a été proposée (Claes et al., 1996, 1999; Peeters et al., 1999). Nos premiers
essais suggérent que de trés fortes solubilités pourraient étre obtenues sans ce mécanisme.






ANNEXE A

Annexe : Simulations ab initio

Nos simulations ab initio se basent sur la théorie de la fonctionnelle de la densité dans
I’approche de Born-Oppenheimer. Elle ont été réalisées en utilisant le programme libre
d’acces QUICKSTEP/CP2K (VandeVondele et al., 2005a).

Les électrons de valence sont traités selon 'approche de Lippert et al. (1997) basée sur des
bases hybrides de fonctions gaussiennes et d’ondes planes.

Dans 'étude de CaMg(CO3)2 nous avons eu recours pour les électrons de valence du carbone
et de 'oxygéne a une base triple-zéta doublement polarisée (TZV2P, VandeVondele et al.,
2005b). Autrement pour toutes les espéces atomiques considérées nous avons utilisé une base
double-zéta avec polarisation (DZVP, VandeVondele et Hutter, 2007). Les électrons de coeur
sont traités par les pseudo-potentiels a norme conservée de Goedecker-Teter-Hutter (GTH,
Goedecker et al., 1996; Hartwigsen et al., 1998; Krack, 2005). Le rayon de coupure de la
densité électronique est fixé a 700 Ry.

On a utilisé¢ la fonctionnelle d’échange-corrélation GGA BLYP (Becke, 1988; Lee et al.,
1988). L’inclusion des interactions de Van der Waals se fait suivant Grimme (2006) avec un
cutoff > /3 - L.

Les simulations sont réalisées dans 'ensemble NVT, la température est imposée par un
thermostat de Nosé-Hoover (Nosé, 1984a,b). Le pas de temps est de 0.5 fs.

Le tableau A.1 rassemble ’ensemble des caractéristiques des simulations AIMD réalisées.

N tsim n Teivie (T (P)
(ps) (gem™®) (K) (K) (kbar)

Na,QCOg
768 48.0 1.97 1140 1145 0+ 5 Lo
TABLE A.1: Caractéristiques des
simulations ab initio : nombre
K>COs3 d’atomes N, temps de simula-
204 132 1.90 1190 1168 0+ 4  tjon tg,, densité n, température
204 240 241 1773 1749 o8 du thermostat T.p., température
MgCOs moyenne (T') et pression moyenne

200 18.9 2.49 1873 1936 45 <P>

Ca003-1V1g003
0.50 : 0.50 640 12.0 2.25 1773 18






ANNEXE B

Annexe : Champ de force

L’ensemble des simulations de MD que nous avons effectuées ont été réalisées en utilisant
le programme libre DL Poly 2 (Smith et Forester, 1996).
Les Tables B.2, B.1 et B.1 donnent les paramétres des interactions respectivement intramolé-
culaires, intermoléculaires et coulombiennes du champ de force décrit au Chapitre 111, Section
ITI.1. La Figure B.1 représente les potentiels d’interaction intermoléculaire cation-oxygéne.

Ay (kJmol™)  p; (A) ¢ (ASkJ-mol™1)
CO3 COg3
C C 0 L 0
C (0) 0 1L 0
(6] (0) 2,611,707.2  0.22 0
Ay (kKJmol™)  pi; (A) ¢y (ASkJ-mol™t)
X X 0 1 0
X CO3
X C 0 1 0
X 0]
X=Li 300,000 0.2228 1,210
X=Na 1,100,000  0.2228 3,000
X=K 900,000 0.2570 7,000
X=Mg 243,000 0.24335 1,439
X=Ca 200,000 0.2935 5,000
CO3 CO3
C C 0 1 0
C (6] 0 1. 0
0] 0] 500,000 0.252525 2,300

X =Li, Na, K +0.82101
X = Mg, Ca, +1.64202

C
[¢]

+1.04085
-0.89429

TABLE B.1: Paramétres du potentiel
d’interaction de Buckingham intramolé-
culaire (cf. équation (II1.3)).

Les paramétres du potentiel de stret-
ching harmonique sont : kco =
6118.17 kJ-mol*-A=2 et ry o = 1.30 A
(cf. équation (I11.2)).

TABLE B.2: Paramétres du potentiel
d’interaction de Buckingham intermolé-
culaire (cf. équation (I1I11.4)).

TABLE B.3:

Charges du
potentiel cou-
lombien (cf.

équation (I11.4)).
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Annexe B.

Annexe : Champ de force
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FIGURE B.1: Potentiels d’interaction intermoléculaire V', (rxo) (cf. équation (II11.4)), pour
X = Li, Na, K, Mg ou Ca. (a) Comparaison des potentiels pour les différents cations du

champ de force. Comparaison des différentes contributions au potentiel (Buck=Buckingham,

Disp=dispersion, Coul=Coulomb) et potentiel Vy
(b) Li, (c) Na, (d) K, (¢) Mg, (f) Ca.

inter

& (rxo) total (tot) pour un cation donné :



ANNEXE C

Annexe : Equations d’état

Méthode : Les densités sont calculées par des simulations dans ’ensemble N PT
avec typiquement N =~ 2000 et £ =0.9 ns. La phase d’équilibration de la température
dure 0.5 ns. La densité moyenne est calculée aprés cette phase. Dans ces conditions

les incertitudes sont telles que An/n < £1%.

La Table C.1 résume les paramétres obtenus de l'ajustement de 1’équation de Birch-
Murnaghan (IV.4) & une composition donnée de I'ensemble des points thermodynamiques
(P,n)r (cf. Chapitre III).

T nf K) K"
(K) | (gem™3) (GPa)
LiyCOs
1100 1.80 12.56 7.8
1140 1.78 11.82 81
1200 1.75 11.37 78
1350 1.69 9.74 8.0
1500 1.63 8.30 8.1
1650 1.57 7.21 7.9
1773 1.52 6.24 8.2
1923 147 5.19 8.3
NayCOs
1140 1.97 9.01 8.5
1200 1.94 8.29 8.5
1350 1.86 6.84 8.5
1500 1.79 5.85 85
1650 1.71 4.76 8.5
1773 1.65 4.14 8.5
2073 1.50 2.78 8.5
K,CO3
1100 1.94 6.54 7
1190 1.89 5.96 T
1240 1.87 5.54 77
1350 1.81 1.82 77 N
1500 | 174 14 77 TABLE Cl Parametl“es
1650 1.66 3.33 77 P . .
1773 1.60 2.87 T -
ms) w2 de ’équation  de  Birch
Murnaghan (IV.4) ajustés a
MgCO3
1873 2.23 1098 95 o A
el eown . composition et température
2073 217 9.90 9.5 .
2173 | 214 942 95 ﬁXeeS.
2273 2.11 8.91 9.5
2473 2.07
CaC0;
1100 2.44 1768 7.7
1623 2.25 1274 77
1773 2.20 11.57 77
1923 2.15 10.60 7.8
2073 2.10 9.79 77
CaC03-MgCO3
0.50 : 0.50 1653 2.26 1213 85
1773 2.23 11.56 8.5
1873 2.19 1095 85
2073 213 9.76 85
0.56 : 0.44 1573 229 13.13 83
1823 2.20 11.00 84
2073 2.13 9.75 8.4
NayCOj : KoCO;y : CaCO3
0.55 : 0.09 : 0.36 (natrocarbonatite) | 823 227 14.8 7.6
1073 2.14 11.72 76
1423 1.97 8.07 7.6
1600 1.89 6.78 8.0






ANNEXE D

Annexe : Structure

Un grand nombre de simulations & différentes conditions thermodynamiques de LisCOs,
NayCOs3, KoCO3, MgCO3 et CaCOg3 ont été effectuées (cf. introduction du Chapitre V).

Pour chacune de ces simulations, les fonctions de distribution de paires cation-oxygéne et

cation-carbone ont été analysées (cf. Section IV.2). Les Tables D.2 et D.1 rassemblent les

caractéristiques des premiéres sphéres de coordination. A titre indicatif, les données issues

des nos simulations AIMD.

T (T) n (P) r¥-o NEX-O X NX=¢

(K) (K) (gem™®) (kbar) A A

MgCO;4
1823 1815 2.60 31 2.95 6.5 3.95 5.7
1923 1926 256 30 2.93 6.4 3.98 5.7
2073 2041 253 29 2.93 6.4 3.98 5.7
1873 1868 2.61 35 294 6.5 3.94 5.7
1873 1840 2.68 44 2.88 6.5 3.98 6.0

AIMD 1873 1936 2.49 45415 29+01 64+04 39405 55+£05
2073 2039 2.64 4 2.93 6.6 403 6.0
2273 2265 2.60 45 2.93 6.5 1.03 5.9
2073 2008 273 61 293 6.8 103 6.2
2173 2183 271 60 2.93 6.7 4.05 6.1
2273 2250 2.69 59 2.93 6.6 4.04 6.1
2073 2046 2.83 79 2.93 7.0 1403 6.4
2273 2276 2.79 80 293 6.9 4.0 6.2
2273 2280 2.8 100 2.93 7.2 403 6.4
2273 2264 2.96 120 2.93 7.3 3.98 65
2273 2261 3.06 149 2.93 73 3.98 6.6

CaC0;y
1623 1622 233 49 3.38 7.8 1453 6.2
1773 1772 228 5.0 3.38 7.7 1.53 6.1
2073 2046 2.20 4.9 3.43 7 4.56 6.0
1773 1773 2.35 10 3.43 8.1 453 63
2073 2046 2.27 9.5 3.43 7.9 4.63 6.3
19231906 242 20 3.41 8.2 4.64 6.6
1813 1796 252 28 3.37 8.3 450 65
1923 1919 251 30 3.3 8.4 450 6.7
2073 2058 248 30 3.34 8.0 4.50 6.4
17731771 2.66 15 3.38 8.9 448 68
2073 2056 2.80 79 3.38 9.3 143 69
2073 2040 2.90 99 3.49 95 141 7.0
2073 2064 298 122 3.38 9.8 143 7.2

TABLE D.1: Premiers carbonates voi-
sins des cations métalliques alcalino-
terreux (X=Mg ou Ca) : distance r. et
nombre de coordination N, cation-O et
cation-C, pris au premier maximum des
fonctions de distribution de paires.
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T (T) n (P) X0
(K) (K) (gem™) (kbar) A
Li;CO3
1100 1090 1.80 -0.4 3.03 5.7 4.03 4.5
1140 1138 1.78 -0.1 3.03 5.7 4.03 4.5
1200 1190 1.77 0.7 3.03 5.7 4.03 4.5
1200 1199 1.82 5 3.03 5.8 4.03 4.6
1350 1365 1.77 6 3.03 5.7 4.08 4.5
1200 1203 1.88 10 3.03 6.0 4.03 4.7
1350 1338 1.83 10 3.03 5.8 4.08 4.6
1500 1487 1.83 15 3.03 5.8 4.03 4.6
1350 1345 1.92 20 3.03 6.1 4.03 4.7
1500 1500 1.88 20 3.03 6.0 4.03 4.7
1350 1330 1.99 29 3.03 6.3 4.03 4.9
1500 1490 1.95 30 3.03 6.2 4.03 4.8
1500 1485 2.02 39 3.03 6.4 4.03 4.9
1650 1644 1.99 40 3.03 6.3 4.03 4.9
1500 1501 2.08 50 3.02 6.4 4.03 5.0
NayCO3
1140 1150 1.97 0.07 3.48 6.9 4.53 4.7
AIMD 1140 1145 1.97 045 34402 65+05 44+02 45+0.1
1200 1187 1.94 -0.348 3.48 6.8 4.48 4.7
1200 1207 1.93 1.2 3.48 6.8 448 4.7
1140 1134 2.02 2.3 3.48 7.0 4.48 4.8
1350 1348 1.92 2.5 3.48 6.7 4.48 4.6
1200 1202 2.04 5.0 3.48 71 4.48 4.7
TABLE D.2: Premiers carbonates voi- . o o
. . ’, . . 1200 1198 2.11 9.9 3.48 4.48 4.9
sins des cations métalliques alcalino- 0 16 205 07 ads s 4
= - di 1650 1629 218 2 348 75 148 5.1
terreux (X=Mg ou Ca) : distance r. et
. - - 1500 1516 2.31 40 3.43 7.6 4.43 5.2
nombre de coordination N, cation-O et oA D SR O SRS SR R
. . . . 1773 1766 2.23 40 3.43 74 4.43 5.1
cation-C, pris au premier maximum des
f‘ 1650 1648 2.41 60 3.43 7.9 4.38 5.3
nction istribution ires.
O Ct O S de d St bUt O de pa es 1773 1775 2.59 100 3.45 85 4.35 5.5
2073 2049 2.53 99 3.45 8.4 4.35 5.5
2073 2081 2.64 125 3.38 8.2 4.33 5.5
KyCO3
1190 1178 1.90 -0.07 3.88 7.2 4.98 4.7
AIMD 1190 1168 1.90 0+4 3.85 7.2 5.05 4.8
1200 1206 1.89 0+2 3.85 7.2 5.05 4.8
1240 1240 1.87 0.350 3.88 71 4.98 4.6
1200 1212 1.92 1.2 3.88 7.3 4.98 4.7
1190 1203 1.96 2.7 3.88 74 4.98 4.8
1190 1189 2.02 4.9 3.88 78 4.98 4.9
2073 2025 1.83 9.4 3.88 6.9 4.88 44
1500 1499 217 20 3.84 7.8 4.92 5.1
1500 1507 2.29 30 3.83 82 4.88 5.2
1773 1742 2.22 29 3.88 8.0 4.88 5.1
1500 1511 2.39 40 3.78 83 4.83 5.3
1773 1755 2.32 40 3.83 8.3 4.83 5.2
2073 2072 2.26 40 3.83 8.0 4.88 5.2
2073 2063 2.63 50 3.38 88 4.43 6.6
1773 1781 2.49 60 3.78 8.5 4.78 5.4

AIMD 1773 1748 2.41 58+15 3.74+02 78+05 48+£0.1 5.3

2073 2068 2.51 70 3.78 8.5 4.73 5.4

2073 2080 2.69 100 3.73 8.8 4.68 5.6




ANNEXE E
Annexe : Thermodynamique et
transport

Méthode : Les propriétés de transport sont calculées sur des systémes contenant
typiquement N ~ 2000 atomes. Pour fixer la densité du systéme & celle correspon-
dant aux conditions thermodynamiques d’intérét, on commence par effectuer des
simulations dans I’ensemble NPT (c¢f. Annexe C). Une fois la densité fixée, on pro-
duit des simulations dans ’ensemble NV E. Ces simulations sont précédées d’une
phase d’équilibration de la température de 0.5 ns. Les phases d’échantillonnages
permettant le calcul des coefficients de transport durent de 10 a 30 ns.

Les résultats, moyennes thermodynamiques et coefficients de transport,! de I’ensemble
de nos simulations sont rassemblés dans :
— les Tables E.1, E.2, E.3, E.4 et E.5 pour les poles purs LisCO3, NagCO3, KoCOg,
MgCO3 et CaCO3 respectivement,
— les Tables E.7 pour les mélanges LisCO3-NasCO3 et LisCO3-KoCOgs, E.8 pour les
mélanges NayCO3-K5COg3 et NagCO3-MgCOs,
— la Table E.9 pour les mélanges KoCO3-MgCO3 et KoCO3-CaCOs,
— la Table E.10 pour les mélanges MgCO3-CaCOs,
— et la Table E.11 pour les mélanges ternaires LisCO3-NasCO3-KoCOg, LioCOg3-
NayCO3-CaCO3 et NagCO3-KoCO3-CaCOs3.
A titre comparatif, on renseigne également dans ces tables quelques données non-exhaustives
de la littérature expérimentale (notées Exp.). Quelques résultats de simulations AIMD sont
aussi mentionnés.
La Table E.6 rassemble les paramétres de la loi d’activation d’Arrhenius pour les différentes
propriétés de transport (Chapitre V), pour les poles purs LioCO3, NagCOs, KoCOs, MgCOs,
CaCOs et la dolomite CaMg(CO3)a.

1. Notons qu’en général les incertitudes sur les coefficients de diffusion sont inférieures & la précision
donnée.
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ANNEXE F

Annexe : Tension de surface

La tension de surface des carbonates fondus a été calculée pour diverses compositions et &
diverses conditions thermodynamiques (cf. Section VI.1). Les Tables F.1 et F.2 rassemblent
les résultats de I’ensemble de nos simulations pour le calcul de cette grandeur, respectivement
A pression atmosphérique et a haute pression.

Précisions sur le protocole standard : Les simulations sont réalisées dans
I’ensemble NV E, avec N ~ 2000 atomes, et durent entre 1 et 5 ns. La phase liquide
est cubique, de longueur L, ~ 30 A. Le rayon de coupure est pris aussi grand que
possible : 7. = L,/2 ~ 15 A.
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T (1) n (P) 5
(K) (K (g-cm™?) (kbar) (mNem 1)
LipCO;4
1100 1089 1.80 -0.4 263 +£5
Exp. 1100 1089 1.80 (Liu et Lange, 2003) atm 240 (Kojima, 2009)
1140 1138 1.78 -0.2 259 £ 3
Exp. 1140 1.78 (Liu et Lange, 2003) atm 239 (Kojima, 2009)
1200 1195 -0.4 256 £ 5
Exp. 1140 1.78 (Liu et Lange, 2003) atm — 236 (Kojima, 2009)
NayCOy
1140 1137 1.97 -0.3 224 £5
Exp. 1140 1.97 (Liu et Lange, 2003) atm 211 (Kojima, 2009)
1200 1203 1.94 -0.2 219 + 4
Exp. 1200 1.94 (Liu et Lange, 2003) atm 208 (Kojima, 2009)
K2CO;y
1200 1168 1.89 -0.3 178 + 4
Exp. 1200 1.89 (Liu et Lange, 2003) atm 167 (Kojima, 2009)
1240 1225 1.87 -0.2 171 + 4
Exp. 1240 1.87 (Liu et Lange, 2003)  atm 165 (Kojima, 2009)
CaCO;y
1623 1634 225 -0.4 301 £5
Exp. 1623 atm - 286 (Kojima, 2009)
. H A 3 LipCOj : NapCO;3
TABLE F.1: Tension de surface calculée a [x%: - . o bos s
9 . . Exp. 1173 1.84 (Liu et Lange, 2003) atm 228 (Kojima, 2009)
linterface avec le vide pour divers carbo-
0.53 :0.47 900 911 2.00 -0.3 269 £ 5
AN M A A 1100 1094 1.90 -0.2 247+ 3
nates fondus a différentes températures. On
. s titre indicatif quel ) —
renseigne a titre indicatif quelques valeurs —1u:cos:x.co,
0.70 : 0.30 1173 1178 1.83 -0.2 211 +£3
2. : Y 1173 1155 1.83 -0.2 219+ 3
Expérimentales non-exhaustives. Les fleches ., W A Qi L 20 e 195 (oginn, 200)
. . )i 1 444 . | ; . , L
(— ) indiquent que les valeurs on été extrapo- oo w2 s 02 2043
1100 1093 1.88 -0.2 223 +£3
lées en température (au-dela du domaine de
.. . . NayCO3 : K3CO3
mesure) ou en composition (loi de mélange). o0 1010103 200 02 e
1100 1093 1.97 -0.3 204 £3
1200 1197 1.91 -0.2 191 4+ 5
Exp. 1200 1.92 (Liu et Lange, 2003) atm 178 (Janz, 1988)

LizCO; : NagCOy : KoCOy

0.435: 0.315: 25 750 749 2.10 -0.2 269 £ 5
900 897 2.02 -0.2 246 £ 2
1200 1200 1.88 -0.2 209 + 3
0.33:0.33:0.33 900 905 2.03 -0.2 239 £ 3
Exp. 900 207
1100 1094 1.93 -0.2 220 £ 4
Exp. 1100 194

LizCO; : NagCO3 : CaCO;3

0.21:0.49 : 0.30 900 886 218 03 281+6
1000 992 213 03 267 + 3
Exp. 1000 atm (Kojima, 2009)

NayCOy : K2C0z : CaCOs

0.55 : 0.09 : 0.36 (natrocarbonatite) 823 823 2.27 -0.1 271 +3
Exp. 823 » 2.27 (Liu et Lange, 2003) atm 3 250 (Kojima, 2009)
1073 1073 2.14 -0.2 253+ 3
Exp. 1073 atm — 210 (Wolff, 1994)
1600 1591 -0.2 1.88 190 + 3
. T P He Ne Ar Xe
TABLE F.2: Tension de surface (K) (GPa)
1 PN
(en mN-m ) calculée a I'interface NazCO3 : K2CO; : CaCOy 1600 0.1 | 189+3 182+3 17143 206 +2
Hatl“ocarbonatjte-gaz rare a 1600 K 0.55 : 0.09 : 0.36 (natrocarbonatite) ; 224228:140 22-2( i g ;2; i ; ;z; i ;
et a linterface dolomite-gaz rare a 45 | 304£4 2774 3034 266+ 3

6 370 £10 3124+6 326+4 292+6

1673 K a différentes pressions. On

rappeﬂe que ces calculs valent PpOouUr  caCo;-MgCOs 1673 3 400 £7 38048 355+10 3646

des Liouid ) 45 | 4447 38843 406+ 10 384 % 10
es liquides saturés en gaz. 6 |470+10 43745 415410 407 +5




ANNEXE G

Annexe : Solubilité

Méthode de la particule-test : On simule dans I’ensemble NV E une phase
de solvant pur, liquide ou gazeuse (dans le cas non-idéal), constituée de ~ 1000
atomes. Aprés équilibration de la température (5 ns), la phase d’échantillonnage
de la simulation dure typiquement 1 ns (10 pas de MD). La particule-test est
insérée tous les 1000 pas, soit sur n. = 1000 configurations. I' est calculé d’aprés
son expression dans l'ensemble NVT (VI.9), qui donne des potentiels chimiques
sensiblement identiques & ceux obtenus avec l’expression dans l’ensemble NV E,
pour un calcul plus simple. La fréquence de maillage de la boite de simulation est
typiquement de dL = 50. Le nombre de tentatives d’insertion est ainsi de Niest =
ne x dL? = 1.25.10% (cf. Figure G.1).

0.00079 1
0.000785 - ]
0.00078 F i FiGURE G.1: Effet de la fréquence
0.000775 de maillage de la boite de simula-
' ! tion, dL, et du nombre de confi-
gurations de solvant utilisées, n,
0.00077
sur le calcul de T' (K2CO3-CaCOs
0.000765 a 1100 K et 1 bar). Les écarts sont
' de I'ordre de 2 %.
0.00076 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

20 25 30 35 40 45 50

Méthode de l’interface explicite : Les simulations sont réalisées dans 'en-
semble NV E et durent entre 10 et 20 ns. La phase liquide est constituée de ~ 2000
atomes et la phase gazeuse de 600 & 900 atomes, selon la pression. Les profils de
densité sont calculés aprés une phase d’équilibration de la température de 0.5 ns.
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Résumé : L’étude des carbonates fondus, du fait de leurs propriétés physico-chimiques
remarquables, présente un enjeu double : fondamental et appliqué. La description systé-
matique de leurs propriétés sur des gammes étendues de conditions thermodynamiques
et de compositions chimiques est important pour le développement de leurs applications
technologiques (e.g. piles a combustible), ainsi que pour la compréhension de certains
processus géochimiques (e.g. role des carbonates fondus dans la géodynamique du manteau
terrestre).

Afin de modéliser les carbonates fondus par simulations atomistiques, nous avons développé
un champ de force classique en nous basant sur les données expérimentales disponibles
dans la littérature et sur les structures microscopiques issues de simulations de dynamique
moléculaire ab initio que nous avons réalisées. En utilisant ce champ de force dans des
simulations de dynamique moléculaire, nous avons évalué les propriétés thermodynamiques
(équation d’état, tension de surface & pression atmosphérique), la structure microscopique
du liquide et les propriétés de transport (coefficients de diffusion, conductivité électrique,
viscosité) d'un ensemble de carbonates fondus (LioCO3, NagCOs, K9COs, MgCO3, CaCOg3
et nombre de leurs mélanges) de leur point de fusion jusqu’aux conditions thermodynamiques
du manteau terrestre. Nos résultats sont en trés bon accord avec les données de la littérature.
A notre connaissance, un modéle moléculaire des carbonates fondus couvrant un aussi
large domaine de conditions thermodynamiques, de compositions chimiques et de propriétés
physico-chimiques n’a encore jamais été publié. Sur la base de ce modéle, nous discutons
aussi quelques propriétés des carbonates fondus & l'interface avec une phase gazeuse (gaz
rares) : tension de surface et solubilité du gaz.

Mots clés : carbonates fondus, dynamique moléculaire, équation d’état, structure
microscopique, propriétés de transport, tension de surface, solubilité des gaz rares




Physico-chemical properties of molten carbonates from atomistic
simulations

Abstract : Because of their remarkable physicochemical properties carbonate melts receive
an increasing interest in both fundamental and applied fields. Having a clear picture of their
properties over a large range of thermodynamic conditions and chemical compositions is
important for developing technological devices (e.g. fuel cell technology) and for providing a
better understanding of a number of geochemical processes (e.g. role of molten carbonates
in the geodynamics of the Earth’s mantle).

To model molten carbonates by atomistic simulations, we have developed an optimized clas-
sical force field based on experimental data available in the litterature and liquid structure
data obtained from ab initio molecular dynamics simulations that we have performed. In im-
plementing this force field into a molecular dynamics simulation code, we have evaluated the
thermodynamics (equation of state, surface tension at atmospheric pressure), the microscopic
liquid structure and the transport properties (diffusion coefficients, electrical conductivity
and viscosity) of a set of molten carbonates (LiaCOgs, NaoCO3, KoCO3, MgCO3, CaCOsg
and many of their mixtures) from their melting point to the thermodynamic conditions of
the Earth’s upper mantle. Our results are in very good agreement with the data available
in the literature. To our knowledge a molecular model for molten carbonates covering such
a large domain of thermodynamic conditions, chemical compositions and physico-chemical
properties has never been published yet. Based on this model we also discuss some results
on molten carbonates at the interface with a vapor phase (noble gases) : surface tension and
gas solubility.

Keywords : molten carbonates, molecular dynamics, equation of state, microscopic
structure, transport properties, surface tension, noble gas solubility




