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Introduction générale

N peu plus de deux siécles nous séparent maintenant de la découverte fortuite des
U clathrates hydrates, ou hydrates de gaz, par Sir Humphry Davy.l!l Cette forme
particuliére de 1’eau solide fut tout d’abord considérée seulement comme une curiosité de
laboratoire. Elle le restera jusqu’a ce qu’elle tombe dans le giron de I'industrie pétroliere
en 1934, année a laquelle, Hammerschmidt découvrit que les clathrates hydrates étaient
responsables de l'obstruction des pipelines de gaz naturel.l’l La nécessité industrielle
d’empécher la formation de ces bouchons de glace permit alors au domaine de recherche
des clathrates hydrates de connaitre un formidable essor.[’l C’est ainsi que les structures
cristallines de ces systémes furent résolues et décrites dans les années 50, leur offrant leur

[*71 Les hydrates de gaz sont donc des composés cristallins constitués de

définition actuelle.
molécules d’eau formant des cages, a l'intérieur desquelles sont piégées des molécules de
gaz.l’l Plusieurs structures de clathrates existent, chacune se distinguant par le nombre
et le type de cages qui la forment. Les clathrates hydrates ne se limitent toutefois pas
aux enjeux initiaux du transport de gaz. Leur découverte a l’état naturel dans les fonds
océaniques et le pergélisol ainsi que I'émergence de nouvelles applications leur étant
dédiées, contribuérent a faire des hydrates de gaz un théme de recherche actif et étendu.[®]
De nos jours, les clathrates hydrates sont ainsi au cceur de nombreuses problématiques
de premier plan, a la fois industrielles et fondamentales, économiques et écologiques,

terrestres et extraterrestres.[>

Concernant les hydrates créés dans le cadre d’activités humaines, bien que dorénavant
ancienne, la thématique de l'inhibition de leur formation dans les conduites de gaz est
toujours d’actualité.’! L'entrave du flux d’hydrocarbures a des conséquences financiéres
importantes pour le secteur pétrolier mais présente aussi des risques humains et éco-
logiques tres concrets.l'?! Des solutions existent cependant et consistent par exemple a
injecter des composés inhibiteurs ou a concevoir les conduites avec des revétements anti-
adhésifs.l''"*l Mais ces procédés sont encore soit trop onéreux, soit pas assez efficaces pour
régler systématiquement ce probleme. Par conséquent, d'importants efforts de recherche

et de développement sont menés dans ce sens. Toujours dans le cadre de l'industrie
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pétroliere, "utilisation des clathrates a des fins de stockage et de transport de gaz naturel
est envisagée.[>1°l En outre, pour lutter contre le réchauffement climatique, d’autres
procédés prévoient de mettre a contribution les capacités de piégeage de structures d’hy-
drates pour la séquestration du dioxyde de carbone, notamment en sortie d’usine.l'’"1%]
Autre application possible, I'injection d'un réfrigérant dans de I'’eau de mer entraine la
formation de clathrates, séparant ainsi eau pure et eau salée. La filtration et la fonte de
ces cristaux d’hydrates permet de récupérer I'eau et le tout constitue donc un moyen de

désaliniser efficacement I’eau de mer.[2021]

D’autre part, les hydrates de gaz se forment aussi de fagon naturelle sur Terre, notam-
ment dans le pergélisol ou les sédiments des marges continentales lorsque des conditions
de température suffisamment basse et de pression élevée sont réunies.[’’! Essentielle-
ment composés de méthane, ces hydrates de gaz naturel sont considérés comme une
réserve d’énergie fossile potentielle bien plus importante que celles de toutes les autres
énergies fossiles combinées.[”>°l Par conséquent, ces possibilités poussent actuellement
certains pays a développer des moyens d’exploiter les hydrates de méthane.>?”] Une
grande prudence s'impose néanmoins quant a de possibles conséquences géologiques et
environnementales d'une telle entreprise. La déstabilisation des couches sédimentaires
océaniques contenant ces hydrates pourrait en effet entrainer tremblements de terre et raz-
de-marée.’8] En outre, le méthane est un gaz a effet de serre dont la libération en grandes
quantités dans ’atmosphere pourrait entrainer un réchauffement climatique conséquent.
Les hydrates de méthane peuvent donc agir sur le déreglement du climat, dans une
mesure encore relativement incertaine.””"1 Ceci a cependant ouvert la perspective d'un
procédé ambitieux de substitution du méthane piégé au sein des hydrates par du dioxyde

de carbone capturé dans l’atmosphére.l>'-!

Signe de la grande diversité des contextes dans lesquels ils se trouvent, ’étude des
conditions thermodynamiques propices a I’existence des clathrates naturels a rapidement
amené I’hypothese de leur formation et stabilité dans de nombreux corps du systeme
solaire.[*®l Les hydrates de gaz pourraient étre présents dans le permafrost martien,*’] a
la surface et a l'intérieur de Titan,*8] ainsi que dans les différents satellites glacés orbitant
autour des géantes gazeuses.*>*’] Les plus petits objets, telles que les cométes, sont aussi
concernés.[*!l En effet, I'activité observée dans certains noyaux cométaires résulterait de
la dissociation de ces structures cristallines.*'**l D’une maniére générale, les hydrates de
gaz ont, probablement, participé a la formation d’une grande partie des planétésimaux
dans le systéme solaire.[*#5] Cette hypothése est en particulier réaliste dans le cas d’objets
formés dans la partie interne initialement chaude et dense de la nébuleuse primitive. En
effet, les glaces issues du nuage pré-solaire ont été vaporisées jusqu’a la distance d'une

trentaine d'unités astronomiques du soleil. Le refroidissement de la nébuleuse primitive
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interne aurait alors permis a 'eau de se condenser sous forme cristalline vers 150 K, puis
de piéger les autres volatils sous formes de clathrates a des températures plus basses.[*0#]
Ces glaces auraient par la suite été accrétées par les planétésimaux a 1'origine des planetes

géantes et une grande partie des petits corps du systeme solaire externe.

Mes travaux de thése s'inscrivent dans le cadre du projet MI?C (“Multiscale Investiga-
tions of the impact of Mineral Impurities on gas trapping within Clathrate hydrates”), financé par
I’Agence Nationale pour la Recherche. Ce projet, qui se terminera a I’”automne 2020, porte
sur I'impact de I’environnement sédimentaire des hydrates de gaz sur leurs capacités de
piégeage. En effet, un constat commun aux hydrates de gaz terrestres et extraterrestres est
qu’ils sont formés de maniere prédominante et naturelle en présence de milieux glacés
poreux (sous forme de poudre), éventuellement enrichis en minéraux, sels hydratés et/ou
sédiments. De plus, la formation des clathrates naturels a trés souvent lieu en présence
de plusieurs especes chimiques susceptibles d’étre piégées, ce qui pose donc la question
de la sélectivité moléculaire de ces structures et de I'influence des milieux sédimentaires
sur cette propriété. Pour étudier cette problématique, le projet MI?C a donc réuni un
consortium de quatre groupes complémentaires de chercheurs issus de 'ISM a Bordeaux,
du laboratoire PhLAM a Lille, du laboratoire ICB a Dijon et enfin de l'institut UTINAM
a Besangon. Les groupes de Bordeaux et Lille sont spécialistes des techniques expéri-
mentales, notamment de spectroscopie, et ceux de Dijon et Besangon, au sein desquels j’ai

effectué ma these, sont quant a eux spécialistes des méthodes de simulations moléculaires.

Mon objectif dans ce projet, et donc celui de mes travaux de thése, a été d’étudier par
simulation moléculaire, les capacités de piégeage et la sélectivité moléculaire d’hydrates
de gaz mixtes, a savoir formés de plusieurs especes gazeuses, et ce, dans des conditions
typiques des milieux astrophysiques (trés basses températures : 50-150K et pressions
trés faibles & modérées : 10729-1bar). Compte tenu du manque de données concernant
les clathrates d’intérét astrophysique, il était tout d’abord nécessaire de caractériser les
systémes choisis en ’absence de toute impureté, en se placant donc dans un cadre cristallin
homogene. Il a ensuite été possible d’initier des études prenant en compte la présence
d’une interface clathrate-gaz. Ces deux situations serviront ainsi de base a des études
futures visant a appréhender plus spécifiquement I'influence de milieux minéraux sur les

capacités de piégeage et la sélectivité moléculaire des hydrates.

Plus spécifiquement, les travaux reportés dans ce manuscrit concernent 1'étude des
systemes formés a partir de CO et Ny. Le cas de 'hydrate mixte CO-N, présente un
aspect fondamental important en raison, d’une part, de l'intérét astrophysique de ces
deux especes chimiques et, d’autre part, du fait des propriétés physico-chimiques treés
similaires des molécules de CO et N, a I'exception de leur moment dipolaire. Elles

sont en effet de mémes taille et géométrie, sont isoélectroniques, et constituent les deux
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espéces moléculaires les plus abondantes du systéme solaire, aprés 'eau.*”! Ce dernier
point donne une place toute particuliere aux hydrates de CO-N, dans les modeéles de

(4450511 Notons que la

formation et d’évolution de nombreux corps du systéme solaire.
proximité chimique entre CO et N, permet par exemple de pouvoir s’affranchir des
effets d’encombrements stériques sur la sélectivité moléculaire. Ce systéme a fait I'objet
d’études expérimentales au sein du projet MI>’C, notamment par 1'équipe bordelaise du

consortium, au travers de la thése de Claire Pétuya.l”!

Dans I’étude de ces systemes, j’ai pu m’appuyer sur I'expérience des équipes m’ayant
accueilli durant ces trois dernieres années. En effet, 'équipe SPACE * del'institut UTINAM T
déja spécialiste de 1’étude des glaces dans les atmospheéres planétaires, développe depuis
une dizaine d’années un axe de recherche sur la problématique des hydrates purs et mixtes
en milieu astrophysique. Le groupe ASP* du laboratoire ICB posséde lui, une expérience
reconnue en matiére d’adsorption de volatils sur des solides poreux. Comme nous le
verrons par la suite, la séquestration de molécules au sein de matrices d’hydrates peut
étre reliée au formalisme thermodynamique de 1’adsorption. La combinaison de ces deux
points de vue m’a donc permis d’aborder 1’étude des clathrates d’intérét astrophysique
sous un angle encore peu adopté dans le domaine.

Suite a la présente introduction, ce mémoire de these comporte quatre chapitres. Le
premier d’entre eux revient sur les différents contextes associés aux clathrates hydrates et
présente leurs structures moléculaires ainsi que certaines de leurs propriétés physico-
chimiques. Ce chapitre se conclut sur une revue des principales études menées par
simulation moléculaire sur les hydrates de gaz permettant ainsi de positionner ma thése
au sein de ce vaste domaine de recherche. Le second chapitre est dévolu a la présentation
des méthodes employées tout au long de mes travaux, afin de donner au lecteur toutes les
informations nécessaires a la compréhension des applications numériques développées
par la suite. La théorie de physique statistique servant de base a la description des hy-
drates de gaz est introduite pour notamment mettre en avant I’analogie qu’il existe entre
encapsulation et adsorption. Puis la méthode de simulation moléculaire Monte-Carlo, au
cceur de mes travaux, est détaillée. Cette méthode reste peu utilisée dans le domaine des
hydrates de gaz en comparaison a la dynamique moléculaire. Et enfin, je présente un outil
thermodynamique issu du domaine de 'adsorption, nommé théorie de la solution idéale
adsorbée, permettant de prédire, dans notre cas, les capacités de piégeage des hydrates

mixtes a partir de celles des hydrates purs.

Les deux derniers chapitres sont consacrés a 1’application de ces méthodes a la mo-

*. Spectroscopie - Planétologie - Atmosphéres - Clathrates - Environnement
t. Univers, Temps-fréquence, Interfaces, Nanostructures, Atmospheres et environnement, Molécules
1. Groupe Adsorption sur Solides Poreux appartenant au département INTERFACES

4



INTRODUCTION GENERALE

délisation des hydrates composés de CO et/ou de N, a 1’échelle moléculaire, en vue
de caractériser leurs capacités de piégeage. Tout d’abord, le troisieme chapitre rapporte
les résultats des simulations menées dans un cadre homogene, ot les clathrates sont re-
présentés tels des systemes cristallins infinis. Ce chapitre se décompose en deux parties.
La premiere ne concerne que les hydrates purs de CO et de Ny qui sont alors traités
séparément afin de déterminer l’affinité entre les structures clathrate et chacune de ces
espéces chimiques. Cette étape initiale est nécessaire dans la mesure ou il n'y a que
peu d’études dans la littérature sur ces hydrates dans des conditions astrophysiques. Le
remplissage différencié des différents types de cage est notamment examiné en détail.
Apres une comparaison entre ces deux hydrates purs, la seconde partie du troisieme
chapitre porte sur 1’analyse des hydrates mixtes CO-N; et 'encapsulation sélective au
sein de ces structures. Les sélectivités moléculaires sont donc déterminées pour différentes
températures typiques des milieux célestes et ce, en considérant plusieurs compositions
de phases gazeuses implicites. Les résultats des simulations Monte-Carlo sont comparés
aux prédictions de la théorie de la solution idéale adsorbée. Une autre comparaison, cette
fois avec les données expérimentales de 1'équipe bordelaise du projet MI>C, vient clore
ce ce chapitre. L'influence de la composition de la phase gazeuse sur la sélectivité des
hydrates y est étudiée.

Enfin, le quatrieme chapitre de ce manuscrit est dévolu a 'étude menée sur des
systemes d’hydrates présentant des interfaces avec une phase gazeuse explicite. La prise
en compte des phénomenes de surface est un premier pas vers la modélisation d’en-
vironnements plus représentatifs des contextes naturels dans lesquels les hydrates se
forment. Ainsi, en plus des processus d’encapsulation au sein des structures clathrate,
I'adsorption a leur surface des molécules de CO et de N, est aussi étudiée. Dans le
contexte astrophysique considéré, les hydrates de gaz sont présents aux cotés d’autres
formes solides de 1’eau, dont les capacités de piégeage, en surface ou en interne, sont
aussi intéressantes a examiner en parallele. Le quatriéme chapitre se décompose en
deux parties principales portant sur le piégeage des especes pures dans un premier
temps, puis de celui d'une phase gazeuse mixte en CO-N,. Dans les deux parties, les
structures d’hydrates sont comparées a deux structures de glace : une cristalline et une
autre amorphe. Les processus d’adsorption en surface sont caractérisés et I'influence de
la présence d’interfaces sur 'encapsulation des hydrates est analysée, particulierement
dans le cas des mélanges gazeux. Par ailleurs, une discussion sur les modeles moléculaires

employés pour représenter CO conclut ce dernier chapitre.
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Chapitre 1

Les hydrates de gaz

/47T 'EAU est la source de toute vie”... C’est en ces mots, rapportés par Aristote, que

L Thalés de Milet aurait décrit ce liquide vital comme étant le principe premier
de I'Univers.l”®l Au-dela du cadre d’une antique cosmogonie grecque, I’eau est un enjeu
primordial de nos sociétés et I'a toujours été. De nos jours, elle est exploitée plus que
jamais, sous toutes ses formes, et ce pour des applications qui dépassent largement
la simple consommation nécessaire a notre survie. Nous sommes arrivés au stade oti,
dans nos pays développés a tout le moins, I'eau est si facilement accessible au quotidien
qu’elle en devient quelconque, voire méme, inintéressante. Or, malgré cela, I'eau n’a pas
encore fini de dévoiler tous ses secrets et de considérables efforts de recherche lui sont
encore consacrés. Du fait de sa quasi-omniprésence sur Terre et dans la vie humaine,
'histoire scientifique de I'eau est fortement liée a celle de la physico—chimie, notamment
depuis le fondement de cette derniere en tant que science moderne au XVIII® siécle. Ainsi,
les découvertes concernant les propriétés clés de I'eau ont souvent accompagné, voire
méme entrainé, d'importants développements scientifiques fondamentaux.l>*! La mise en
évidence de la composition de 1’eau, en parallele de celle de I'air, a permis par exemple de
ne plus considérer cette substance comme un “élément” au sens des grecs pré-socratiques,
balayant ainsi un paradigme vieux de 2000 ans. Henry Cavendish,!®! Antoine Lavoisier
puis Amedeo Avogadrol®®l observérent que l'eau se formait lorsque de 1’hydrogene *
réagissait avec de l'oxygene. Malgré une controverse au sujet de la composition précise
de I'eau au début du XIX® siecle, les mesures volumétriques des gaz mis en jeu dans sa

production et les premiéres expériences d’électrolyse de I'eau permirent de la déterminer.

*. Le terme “hydrogene”, introduit par Lavoisier en 1787, fait directement référence a 1’eau. Il se compose
en effet du préfixe hydro-, du grec ancien ¥8wp (“eau”), et du suffixe -géne, du grec ancien yevvdv (“qui génere,
forme, engendre”).
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Ce point culminant de la révolution chimique!l®’! mena alors a la mise en équation de I'eau :

2H; + O, —» 2H,0

L'eau est ensuite progressivement devenu un sujet de curiosité scientifique avec un
statut a part, car, quelle que soit sa forme, elle posséde de multiples propriétés tout
a fait particulieres.’®>”! Lorsqu’elles sont comparées a celles de certaines substances
et matériaux, les propriétés de I'eau apparaissent comme anormales. En effet, elles ne
correspondent pas aux prédictions établies sur de nombreux autres éléments supposés
présenter des similarités avec 'eau. Cette complexité inattendue parait d’autant plus
surprenante que la molécule d’eau fait partie des plus petites, légéres et simples qui
soient. En plus de 250 ans d’investigations, la liste des “anomalies de I'eau” n’a cessé de
croitre et est aujourd’hui tres longue. Une des plus notoires concerne les températures
étrangement élevées des points de fusion et d’ébullition de 1'eau, étant respectivement
100K et 150 K plus hauts que leur valeur extrapolée a partir des hydrures issus du méme
groupe (6A). Une autre anomalie se rapporte a la densité de 1’eau liquide qui s’avere étre
plus importante que celle de sa forme solide. De plus, pour une pression donnée, alors
qu’habituellement la densité d"un liquide est une fonction décroissante monotone de la
température, la densité de 'eau admet un maximum pour une température supérieure a
sa température de fusion. Pour 1’eau pure, a la pression atmosphérique, cette température

est de 3,984 °C, et sa densité massique maximale est de : p.q, =1000kg - m3,

Ces spécificités, et bien d’autres encore, peuvent étre attribuées, au moins en partie, a
la grande capacité qu’ont les molécules d’eau a former des liaisons hydrogénes entre elles.
Grace au doublet non liant de I'oxygene et a ses deux atomes d’hydrogene, chaque H,O
peut étre impliquée dans 4 liaisons hydrogenes orientées, du type O-H - - - O, formant un
arrangement tétraédrique. Avec une énergie de 25kJ - mol~!, pour l’eau liquide, chaque
liaison hydrogene est plus robuste qu'une interaction de van der Waals mais moins rigide
qu'une véritable liaison covalente. Elle peut donc a la fois assurer cohésion et flexibilité a un
ensemble de molécules d’eau. Par conséquent, les liaisons hydrogénes fagonnent, de fagon
tétraédrale, 'organisation collective des molécules d’eau et sont directement responsables
de la tres grande variété de structures différentes d’eau solide, autre anomalie de la
liste.?2l Qu’elles soient stables ou métastables, cristallines ou amorphes, ordonnées ou
désordonnées, on dénombre actuellement 18 phases de glace distinctes, offrant a 'eau un
diagramme de phase des plus riches.[)l Cependant, il existe une autre phase solide de
'eau, assez méconnue, qui se démarque significativement des glaces déja mentionnées :

les clathrates hydrates, nommés aussi hydrates de gaz *.

*. Les deux termes seront utilisés de facon équivalente dans la suite.
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Les clathrates * hydrates sont des composés cristallins non-stoechiométriques, dans
lesquels des molécules d’eau forment, par liaisons hydrogene, un réseau de cages (les
hotes) qui sont consolidées par le piégeage de molécules de gaz (dites invitées) en leur
sein.’l Iédifice est maintenu par les forces de van der Waals s’exercant entre les hotes et
les invités et nécessite donc un taux de remplissage suffisant pour rester stable. Pour les
plus communs sur Terre, les hydrates de gaz se forment dans une gamme de pressions

autour du MPa et a des basses températures, autour de 0 °C T,

Ce chapitre a pour but de permettre au lecteur de se familiariser avec cette forme
particuliére de I'eau. Tout d’abord, j’aborderai les clathrates hydrates au travers de leur
place dans la société et des développements qui en sont nés. Ensuite, je décrirai en détails
les différentes formes structurales que les hydrates de gaz peuvent prendre. Je continuerai
en exposant certaines de leurs propriétés générales, en les comparant avec celles d'une
forme plus commune d’eau solide : la glace cristalline hexagonale. Et enfin, j’aborderai
la contribution de la simulation moléculaire, mon principal outil de travail durant cette
thése, dans la compréhension des clathrates hydrates. Cela me permettra au passage de
dresser la liste des principaux themes actuels de recherche sur les hydrates de gaz.

1.1 Contexte et enjeux

D’abord curiosité de laboratoire puis probleme industriel avant de devenir une pré-
occupation énergétique et environnementale, la recherche concernant les hydrates de gaz
a connu plusieurs bouleversements et reste aujourd’hui grandement active. Retragons ici

rapidement les principaux axes historiques de ’étude des clathrates hydrates.

1.1.1 Les hydrates de gaz comme curiosité de laboratoire

La premiere observation univoque d’un clathrate hydrate nous provient de Sir Hum-
phry Davy qui découvrit, en 1810, que 'eau était le principal constituant de ce qui était
alors percu comme étant simplement du chlore solidifié.'! Il releva donc que le mélange
de chlore gazeux avec de 'eau liquide cristallise a une température plus élevée que dans
le cas de 'eau pure. Par la suite, au cours du XIXe siecle, les scientifiques se penchant
sur la question de ces solides d’eau et de gaz, ont cherché a dresser la liste des especes
chimiques en mesure de former des hydrates de gaz, et a en déterminer les compositions

et propriétés.

*. Le nom de “clathrate” provient du grec ancien kAabgov qui signifie “fermeture”, décrivant ainsi la
capacité d’inclusion de ce composé.
t. La température de fusion d’un clathrate augmentent évidemment avec la pression
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Les clathrates hydrates d’espéces inorganiques telles que Cly, Bry, ou encore SO,,
furent les premiers a dévoiler leur composition. Ultérieurement, Cailletet et Bordet mirent
en évidence les premiers clathrates mixtes de CO,+PHj3 et H,S+PH;.01 A partir des
années 1880 et pendant pres de 40 ans, deux chercheurs frangais, Villard et de Forcrand,
contribuérent intensément aux efforts de recherche sur les hydrates de gaz. de Forcrand
parvint a former et & mesurer les compositions d'une trentaine d’hydrates binaires in-
cluant HyS.1?! Plus tard, il tabule les températures d’équilibre de 15 hydrates de gaz,
a pression atmosphérique.[63] Villard, quant a lui, démontre l'existence de clathrates
hydrates issus de solutions de molécules organiques telles que CHy, CoHg et C;3Hg.[o4]
Fort de ses expériences et en compilant des décennies de travaux, Villard propose une loi
générale sur la composition de clathrates hydrates, qui semblent tous cristalliser vers une
structure ayant un rapport eau/gaz fixe et entier.”! Pendant quelques années, la plupart

des hydrates découverts suivent cette loi.

I est a noter que la caractérisation exacte de la composition d'un clathrate hydrate est
une tache difficile, et ce depuis le début des études sur ces composés. En effet, le rapport
eau/gaz au sein d'un hydrate dépend de la température, de la pression et, en outre, de
la composition de la phase gaz associée. Les premiéres mesures, qui tentent de quantifier
directement les quantités de gaz libérées a la dissociation du clathrate hydrate, manquent
de reproductibilité et rencontrent des obstacles expérimentaux. La prise en compte de
I'eau résiduelle piégée dans ou autour de la phase cristalline d’hydrate est notamment
hasardeuse. C’est pourquoi, les méthodes directes sont finalement remplacées par des
détermination indirectes, comme celle que Villard met au point a partir de calculs de
chaleurs de formation, au-dessus et en-dessous du point de solidification.[?°] Emprun-
tant la méme direction, de Forcrand emploie ensuite pour la premiere fois I’équation
de Clausius—Clapeyron pour calculer les enthalpies de changement d’état de clathrate
hydrates et obtenir leur composition.[®*l De nombreuses exceptions a la loi de Villard sont
alors mises en évidence et il devient clair que les clathrates hydrates n‘obéissent pas aux
régles de la stcechiométrie établies par les études sur les composés inorganiques hydratés

marquant un nouveau point de différence entre ces types de solides.

L'étude de la dissociation des hydrates de gaz n’a pas été simplement utilisée pour
élucider leur composition mais aussi pour tracer les limites thermodynamiques en pres-
sion et température, de leur domaine de stabilité. La caractérisation des diagrammes
de phase des clathrates hydrates a pris une trés grande importance de par leur impact
dans lI'industrie comme je I'indiquerai bient6t. Cependant, des 1884, les premiers jeux de
données d’équilibre de phase étaient générés pour I’hydrate de SO, puis pour ceux de
Cl, et Brp.[7%81 A titre d’illustration, la Figure 1.1 montre un diagramme de phase type
(trés simplifié) d"un clathrate simple, de CHy par exemple. Nous pouvons y voir plusieurs

10
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Pression

Température

Figure 1.1 — Schéma d’un diagramme de phase typique d'un clathrate simple, similaire
a celui de CH4 ou N». La courbe de dissociation de 1'hydrate est représentée en rouge.
L'hydrate n’est donc stable que dans la partie au-dessus de cette courbe (zone foncée,
indiquée par le label “Hyd”). La partie hachurée correspond au domaine de l'eau solide
pure. Le point quadruple se trouve en Q. Figure reprise, légerement modifiée, de la these
de Caroline Thomas.[*’]

zones distinctes caractérisées par 1'état de ’eau et de la formation ou non du clathrate,
pour un couple de pression—-température donné. La courbe rouge correspond a la courbe
de dissociation de 1'hydrate de gaz. C’est donc uniquement au-dessus de cette courbe
que le clathrate est stable. La courbe noire quant a elle, délimite les états solide et liquide
de 'eau. Ces deux courbes s’intersectent en un point, nommé le point quadruple, noté
Q1. Ce dernier est propre a chaque type de molécule invitée et peut servir de critere de

classification des clathrates hydrates.

Néanmoins, depuis quelques décennies maintenant, les avancées en diffractométrie et
en spectroscopie permettent de nouveau de recourir, avec plus de confiance cette fois, aux
mesures directes sur les phases d’hydrates. Ainsi, les techniques de spectroscopie RMN
et Raman ont été utilisées, et le sont toujours, non seulement pour déterminer la compo-
sition et le diagramme de phase d"un clathrate, mais sont aussi capables de déterminer
les taux d’occupation de chaque type de cages constituant les structures d’hydrates de
gaz.l"0751 De son c6té, la diffractométrie par rayons X a notamment permis de résoudre la
structure moléculaire des hydrates,[”>””] que j’exposerai en détails a la section suivante.
La diffraction des rayons X ou des neutrons offre également la possibilité d’obtenir la
composition d’un hydrate ainsi que 'occupation des cages.[’®”°l La spectroscopie Raman

fait partie, avec la diffraction de neutrons, des principaux moyens mis en oeuvre dans
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le volet expérimental du projet MI?C, donnant accés a des détails fins, a ’échelle des
molécules, sur lesquels je reviendrai, concernant la répartition de molécules dans les
différentes types de cages, la métastabilité des certains hydrates ou encore la sélectivité
moléculaire d’hydrates mixtes.l’>80-84 A ces techniques expérimentales se sont ajoutés
des outils de modélisation, théorique et numérique, des clathrates hydrates et de leurs
équilibres de phase. Ils constituent le cceur de mes travaux de thése et j'en parlerai
amplement dans le prochain chapitre. Cependant, il est clair que la complémentarité des
différentes approches a beaucoup apporté a la communauté des hydrates de gaz et est un
des piliers du projet MI>C.

1.1.2 Les clathrates hydrates dans 'industrie

La recherche sur les clathrates hydrates prend un tournant majeur quand, en 1934,
Hammerschmidt comprend qu’ils sont responsables des bouchons obstruant les lignes
de transmission de gaz naturel.l’l Alors que les conditions de pression et de température
ne permettent pas la formation de glace, le mélange d’eau et d’hydrocarbures réussit
a cristalliser dans les conduites sous pression et empéche le bon écoulement du fluide,
endommageant au passage les installations et mettant en danger le personnel chargé de
leur suppression.l'?! La Figure 1.2 schématise les différentes étapes menant a la création
d’un bouchon d’hydrates dans une ligne de transmission de gaz et/ou d’hydrocarbures.
Les hydrates de gaz deviennent donc une nuisance a fort impact économique dont il faut
se débarrasser et d’'importants efforts de recherche sont effectués. Toujours d’actualité,
ces efforts, qui sont grandement encouragés et financés par le secteur industriel pétrolier,
ont pour but de comprendre au mieux comment les clathrates hydrates se forment, pour
ensuite mettre en place les solutions adéquates empéchant leur apparition.[”l C’est durant
cette période que la véritable science des clathrates nait®! et que leurs propriétés sont,

une a une, étudiées, décrites et analysées.[86]

En conséquence, il existe aujourd’hui toute une panoplie de méthodes de prévention,
a commencer par l'injection d’inhibiteurs dans les conduites de transport, qui fut la
premiére a étre développée et fit I'objet des premiéres expériences de terrain.!''¥/%1 On
distingue deux classes d’inhibiteurs : les inhibiteurs thermodynamiques et les cinétiques.
La présence des premiers décale le domaine de stabilité des clathrates de gaz naturels vers
de plus hautes pressions et de plus basses températures que celles de la conduite.[>%]
Parmi les composés chimiques de cette catégorie on retrouve notamment le méthanol,
I’éthyléne glycol ou bien encore des sels de chlorure. Les inhibiteurs cinétiques quant a eux
permettent de ralentir considérablement le taux de nucléation et la croissance des cristaux

d’hydrates de gaz.l'3 Tls s’agit généralement de polyméres qui s’adsorbent sur les cages
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Eau interstitielle

Cohésion ] i
\ capillaire ' liant l'agrégat

Couche d’h}‘d rates
(cceur liquide)

Hydrocarbures

Suspension
aqueuse

Figure 1.2 - Schéma de concept du mécanisme de blocage, par les clathrates hydrates,
des conduites de transport d’hydrocarbures. Les hydrates se formeraient a la surface de
gouttelettes d’eau en suspension dans le flux de gaz naturel et/ou d’hydrocarbures. Les
grains d’hydrates se regrouperaient ensuite par paquets qui, en s’agglomérant, forme-
raient un bouchon entravant le passage du fluide. Figure reproduite a partir de la revue
de Aman & Koh.!

d’hydrates (ou leurs précurseurs) et empéchent la structuration d’autres cages sur ces
dernieres. L'avenement des inhibiteurs cinétiques est venu avec des expérimentations en
1991, a la Colorado School of Mines, sur le polyvinylpyrrodolidone (PVP) et la découverte
de son pouvoir retardateur sur la formation d’hydrates.”!l I’avantage des inhibiteurs
cinétiques est qu’ils sont efficaces a faible concentration contrairement a leurs homologues
thermodynamiques. Cependant, I'injection d’inhibiteurs dans les lignes de transmission
est un procédé non seulement onéreux, qui se chiffrait déja en centaines de millions de
dollars au milieu des années 90,1°?! mais aussi polluant et sensiblement toxique en cas de
fuite.

Bien que la recherche et le développement de nouveaux inhibiteurs moins chers, re-
nouvelables et surtout moins dangereux pour I’environnement, continuent activement,**!
d’autres méthodes sont étudiées en parallele. On peut citer entres autres, l'utilisation de
surfactants dans le mélange d’eau et d’hydrocarbures qui permet de stabiliser les noyaux
d’hydrates dans une phase huileuse et empéchent leur agglomération.[**! En revanche,
le traitement de ces huiles et leur séparation du reste du fluide reste encore un exercice
difficile. Une autre solution consiste a retirer assez d’eau libre du systeme, grace a des
séparateurs ou des tamis moléculaires, de sorte a faire s’écouler, comme le ferait une
boue, la phase hydrate qui a pu se former.[”’! Ce procédé est le moins cotiteux de tous
mais le risque de blocage des conduites est toujours présent surtout quand la vitesse
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de transport du fluide est ralentie volontairement pour des raisons économiques. Les
industriels peuvent aussi agir directement sur les conduites de gaz, en les isolant ou
en les chauffant afin que le fluide a l'intérieur ne se trouve pas les bonnes conditions de
pression et de température menant a la formation d’hydrates. C’est une technique efficace,
quine nécessite pas de post-traitement du fluide et qui n’apporte pas de risques de toxicité.
Elle n’est néanmoins pas viable économiquement pour de longues lignes de transports.
Enfin, récemment, une équipe du Massachusetts Institute of Technology, a développé un
revétement pour les parois des conduites qui réduit considérablement I'adhésion des
particules hydrates a celles-ci, empéchant ainsi efficacement le blocage.!'*!

La problématique de l'obstruction des conduites de gaz est le théme de recherche
historique des clathrates hydrates dans 1'industrie. C’est celui qui a permis au domaine
de connaitre un essor colossal et fait naitre de nombreux développements appliqués
mais aussi fondamentaux. Avec cette connaissance accrue des hydrates de gaz, plusieurs
pistes se sont dessinées pour leur possibles utilisations, leur faisant dépasser leur statut
d’éléments nuisibles, et devenir un atout industriel. La capacité de piégeage des cla-
thrates peut étre utilisée pour le stockage et le transport de certains gaz. Par exemple,
alors que la société recherche (et a besoin) de nouvelles sources d’énergie, plus propres
mais tout aussi accessibles que les énergies fossiles, 1'hydrogene fait partie des options
prometteuses. Toutefois son stockage pose probleme, notamment a cause de la faible
densité de I'hydrogene qui implique de requérir a d’importants volumes pour obtenir
une quantité d’énergie donnée. De plus, les méthodes conventionnelles de traitement
de 'hydrogene pour son stockage, comme la compression ou la liquéfaction peuvent
présenter de véritables risques et un colit important en énergie initiale. Dans ce contexte,
les clathrates hydrates représentent un matériau prometteur et propre, capable de contenir
une relativement grande quantité d’hydrogéne par unité de masse/volume, et qui plus
est, sous forme moléculaire permettant de 1'utiliser directement apres dissociation de la
structure hydrate.l””8] En guise de nouvelles innovations technologiques, citons aussi
le fait que les clathrates hydrates peuvent aussi servir, en dehors des conduites de gaz,
pour le stockage et le transport de gaz naturels comme le méthane,!'>'°! pour séquestrer
le CO; atmosphérique ou issu du gaz de combustion en sortie d"usine.l'”!?l Ils peuvent
étre également utilisés dans des procédés aussi variés que la réfrigération”! ou encore

pour le dessalement de I'eau de mer.[*2!]

1.1.3 Les clathrates hydrates naturels sur Terre

Un autre bouleversement eut lieu dans le domaine des clathrates hydrates quand

la communauté scientifique prit conscience de leur existence a l'état naturel. En effet,

14



1.1 CONTEXTE ET ENJEUX

Gisements d'hydrates de gaz

© Extraction d’hydrates

© Présence confirmée

Figure 1.3 — Emplacements des gisements connus de clathrates hydrates sur Terre. Les
cercles bleus correspondent aux gisements o1 ont été ou sont encore extraits des hydrates.
Les cercles rouges indiquent les gisements confirmés, par méthode directe ou indirecte,
d’hydrates. Figure retracée a partir des données de 1'USGS, basées sur les travaux de
Kvenvolden et al.l'*]

jusqu’au milieu des années 60, les hydrates de gaz étudiés étaient “artificiels”, on ne les
trouvait que dans les laboratoires et les usines, comme produit des activités humaines.
Or, les clathrates, dits naturels, existent bel et bien dans la géosphere, et ce, depuis des
millions d’années. C’est en 1965 que Makogon prédit leur existence dans le pergélisol
sibérien en remarquant que les conditions de pression et de température de cette région
sont compatibles avec la formation d’hydrates de gaz de méthane.[®] Des 1967, un premier
gisement est découvert en Russie et d’autres suivent peu de temps apres, notamment
en Alaska et dans le nord du Canada voisin. Il s’avere que la totalité du pergélisol, qui
représente ~ 20% des terres émergées, est susceptible de contenir des hydrates. Les dépots
sédimentaires au niveau des marges océaniques représentent aussi de bons candidats pour
la présence de clathrates hydrates. La prospection sous-marine intensive au cours des
dernieres décennies confirme cela et en conclut que la trés grande majorité des réserves
en hydrates naturels, ~99%, sont enfouis au niveau des planchers océaniques.'?0-10]
La carte de la Figure 1.3 indique la localisation des gisements connus, continentaux et

océaniques. Certains sont déja exploités, a titre scientifique et/ou industriel.
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Figure 1.4 — Estimations au cours du temps, de la quantité globale de gaz possiblement
a disposition dans les hydrates de gaz.['"l Les mesures sur les premiers hydrates sous-
marins observés ont permis d’affiner les estimations (zone bleue), sans totalement pouvoir
contraindre le volume total de gaz. Ces estimations (indiquées par des lettres) s’étendent
toujours sur 3 ordres de grandeur. (1) Trofimuk!?®l et al; (2) Trofimuk et al ;1'% (3) Cherskiy et
Tsarvev;[19 (4) Trofimuk et al.;11%] (A) Mclver;l'%7] (B) Kvenvolden;!'%8] (C) Kvenvolden et Claypool;“og]
(D) MacDonald;10] (E) Gornitz et Fung;[”]] (F) Harvey et Huang;[nzl (G) Ginsburg et Soloviev;[11%] (H)
Holbrook et al.;l114] @) Soloviev;[11°] (J) Milkov et Sassen;[116] (K) Milkov;[117] (L) Buffet et Archer;[118] ™M)
Klauda et Sandler;[1*°1 (N) Wood et ]ung;[no] (O) Archer et al.[121]

Bien que des hydrates de Ny, de CO, ou de H,S aient été observés lors de forages
au niveau des gisements naturels, ils ne représentent jamais, méme combinés, plus de
10% des échantillons prélevés.['”?l Le reste est constitué d’hydrates de CHj, qui peuvent
étre utilisés pour produire de 1'énergie.l’*?°l Pour récupérer le gaz, il est nécessaire
d’induire la dissociation des clathrates et les stratégies de production combinent gé-
néralement trois procédés : la dépressurisation, la stimulation thermique et "utilisation
d’inhibiteurs pour changer les conditions d’équilibre des hydrates.[?>'?*l La perspective
de cette nouvelle source d’énergie intéresse évidemment l'industrie pétroliére, surtout
parce que les réserves de méthane contenu dans des hydrates semblent phénoménales.
Tout d’abord, comme mentionné précédemment pour I’hydrogene, les clathrates peuvent
en effet concentrer des gaz tres efficacement et dans le cas du méthane, sous des conditions
standards, un volume d’hydrate peut contenir en moyenne entre 160 et 180 volumes de

gaz.['?* Ensuite, leur quasi-ubiquité sur le globe terrestre implique qu’il existe un trés
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grand nombre de gisements a exploiter, dont beaucoup n’ont pas encore été découverts.
L'estimation précise de la quantité de méthane piégée est complexe, surtout en ce qui
concerne la partie océanique, et a beaucoup fluctué au cours du temps, comme en atteste
la Figure 1.4. En effet, en 1973, Trofimuk et al., avaient calculé un volume de CHy de
3053 x 10'® m3.1?*l Sachant que la consommation d’énergie pour 1000 ans des Etats-Unis
est estimée, sur la base du taux de consommation actuel, a 1 x 10'® m?, 1’attrait pour
les hydrates de méthane naturels se comprend aisément. Les estimations des réserves de
méthane enclathraté ont été progressivement revu a la baisse, jusqu’a atteindre en 2002, 1a
valeur de 0,2 x 10'> m3.l'"5] Cependant, avec un modéle particuliérement complet, Klauda
et Sandler arrivent, en 2005, 4 une valeur de 120 x 10> m3.'"1 Au cours des derniéres
années, les estimations s’étirent encore sur 3 ordres de grandeur, mais méme la plus faible
de ces estimations pointe vers une énorme réserve d’énergie, bien plus importante que
celles de tous les autres gisements de carburants fossiles connus, et prédits actuellement.
Toutefois, malgré pres de 40 ans d’études, 'exploitation industrielle des hydrates de
méthane n’en est encore qu’a ses débuts. Le forage en eau profonde constitue un véri-
table défil'>! qu’il faut encore dépasser pour espérer pouvoir collecter le gaz des dépots
d’hydrates sous-marins, dont seule une petite fraction du méthane piégé est pour I'heure
recouvrable. De plus, les nombreux filons s’étalent sur de vastes zones et sont au final peu
concentrés localement. En conséquence, la viabilité économique de cette industrie n’est
pas encore globalement assurée. Mais la situation change progressivement et certains
bassins sédimentaires, en Chine et au Japon, font déja I'objet d’extraction massive de

méthane.[26:27]

Au—dela de ces aspects techniques et financiers, la question de 'exploitation d"une
nouvelle source d’énergie fossile se pose. Les possibles cofits écologiques de la production
d’énergie a partir d’hydrates de méthane sont en effet loin d’étre anodins. Le méthane
est lui-méme un gaz a effet de serre, 25 plus puissant que le dioxyde de carbone et sa
concentration dans 1’atmosphere est passée de ~ 500 ppbv au début de I'ére industrielle a
une valeur de 1800 ppbv aujourd hui. La libération, ne serait-ce que d une petite portion de
ce gaz dans I'atmosphere, lors d"un minage d’hydrates, aurait des conséquences néfastes,
renforgant le réchauffement climatique.””’1 Un encadrement et des régulations strictes
sont donc nécessaires pour une utilisation raisonnée et responsable de ces ressources.
D’ailleurs, I’laugmentation générale des températures sur Terre peut d’elle-méme entrai-
ner une déstabilisation des champs d’hydrates de méthanes et donc une libération de ce
gaz dans les océans et I'atmosphere.['?°l Cette boucle de retour dans le cycle du méthane
peut faire craindre un emballement du réchauffement climatique. Ce mécanisme a été
notamment utilisé pour tenter d’expliquer le plus violent épisode d’augmentation des

températures, il y a 56 millions d’années, lors du passage du Paléocéne-Eocene.l'”l On
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notera toutefois que le GIEC consideére que les émissions dans ’atmosphere de CHy pro-
venant d’hydrates resteront probablement faibles a I’échelle planétaire au cours du XXIe
siecle.l1?®1 On citera en outre que la déstabilisation des dépots sédimentaires contenant
des clathrates hydrates, en particulier ceux du plancher océanique, peut présenter de
sérieux risques géologiques.l”’! Néanmoins, pour tenter de concilier intérét énergétique
et préservation du climat, de nombreuses équipes de recherche s’attéelent a développer
des procédés de conversion des hydrates de CHy en hydrates de CO,, en capturant ce
dernier pour le réinjecter au niveau des gisements d’hydrates afin de déloger et récupérer

le méthane piégé.l>°l

1.1.4 Présence dans le systéme solaire

La recherche des conditions propices a 'existence de clathrates hydrates naturels a
conduit, avant méme leur découverte sur Terre, a I’hypothese de leur formation et stabilité
ailleurs dans le systeme solaire. En effet, certaines régions présentent des pressions et
températures favorables a la formation des clathrates, en présence d’eau et des gaz ade-
quats. Contrairement a la situation sur Terre, ot '’hydrate de méthane est trés largement
majoritaire, le systéme solaire présente une grande diversité de clathrates hydrates stables
possibles, comme : des clathrates de CHs comme sur Terre, mais aussi de CoHg, Np, NH3,

O, CO, CO,, ou encore de gaz nobles comme Ar, Kr et Xe. . .

C’est d’abord pour interpréter les spectres de chevelures cométaires que la présence de
clathrates dans un contexte astrophysique a été évoquée, en 1952.[!1 En effet, I'observation
de la coexistence de molécules d’eau et de gaz dans le halo n’était pas compatible avec
le modele d’alors qui consistait a considérer que les noyaux cométaires étaient constitués
des cristaux purs de H,O ou de CHy ou CO;, etc. . . Or la vitesse de sublimation de la glace
d’eau, dans le vide et a basse température, est bien plus faible que celles des autres especes
présentes dans les cometes. Que ce soit a courte ou longue distance du soleil, les rapports
relatifs d’abondances entre I’eau et ces espéces devraient donc présenter d’énormes diffé-
rences, ce qui n'est pas le cas. En revanche, en considérant que le mélange d’eau et de ces
gaz, pour la plupart légers et non polaires, forment des clathrates hydrates, ces différences
d’abondances se réduisent considérablement. Sous forme d’hydrate, la sublimation des
espéces volatiles piégées est ralentie et celle de ’eau est accélérée. Des travaux expérimen-
taux développerent par la suite cette voie, en suggérant que la dissociation des clathrates
pouvait entrainer le morcellement des grains de glace qui serait responsable alors du halo

[42,43

d’une comete.[*>*3] Ce modéle connut ensuite plusieurs rafinements pour mieux rendre

compte du dégazage de certaines cometes, en considérant notamment une différenciation

chimique progressive des couches externes d’un noyau cométaire.[12%13]

18



1.1 CONTEXTE ET ENJEUX

Parmi les cométes étudiées pour mieux comprendre 'implication des hydrates de gaz
dans les noyaux cométaires, on retrouve 67P/Churyumov-Gerasimenko.[*"13] Elle fut
notamment au coeur de la mission spatiale Rosetta menée par 1’ESA. Son objectif principal
était de recueillir, via une sonde et un atterrisseur, des données sur la composition de la
comete et son comportement a I'approche du Soleil. Comme dans le cas d’autres cometes,
les abondances chimiques relatives mesurées peuvent s’expliquer par l'influence de la

1341 Leur présence intervient aussi dans le scénario de

présence de clathrates hydrates.!
formation de la comete. Comme les capacités de piégeage des hydrates de gaz dépendent
des conditions thermodynamiques présentes au moment de leur formation, il est possible
de déduire ces conditions a partir de la connaissance des fractions molaires des différentes
espéces enclathratées. C’est ainsi que Lectez et al. parvinrent, a partir de simulations mo-
léculaires reproduisant le rapport d’abondance N, /CO de la cométe au sein de clathrates
hydrates, a proposer une température de formation des grains de glaces agglomérés par

67P /Churyumov—Gerasimenko. (135]

D’apres les calculs prédictifs, sur la base du modeéle de thermodynamique statistique
de van der Waals & Platteeuw!'*! (qui sera exposé dans le prochain chapitre), la présence
de clathrates ne se limite pas aux noyaux cométaires et un grand nombre de corps du
systéme solaire pourrait en abriter.**! Par exemple, le sous-sol martien renfermerait des
clathrates de méthane stables.[’l Lexistence d’hydrates de gaz sur Mars aurait des consé-
quences concretes. En effet, en 1’absence d’érosion, la dissociation des clathrates, due a des
variations thermiques, serait a l'origine de la morphologie chaotique du terrain martien,
a I'instar de ce qui est observé au niveau du permafrost sur Terre.['*”] La détection de mé-
thane dans I’atmosphere de Mars a soulevé de nombreuses questions quant a son origine.
En effet, la production de méthane uniquement par réactions photochimiques ne suffit

pas pour obtenir I'abondance relevée, notamment a cause de sa faible durée de vie.[3%!3]

Une possible source additionnelle de méthane, en dehors de I’hypothése biogénique, "]
serait la déstabilisation de réservoirs souterrains libérant leur contenu dans I’atmosphére.
Les clathrates hydrates pourraient donc constituer une contribution majeure du cycle du

méthane sur Mars‘[39,141,142] *

Des clathrates d"hydrocarbures ont aussi été invoqués pour
justifier la teneur mesurée en CHy de 'atmosphére de Titan.l*!*4l Le cryovolcanisme au-
rait conféré a Titan une surface poreuse capable de stocker et relacher ponctuellement du
CHy, soit par dissociation, soit par substitution avec du C,Hg produit dans 1’atmosphere
par réactions chimiques.['*>'4°l Certains satellites glacés sont aussi susceptibles de conte-
nir des hydrates de gaz et leur présence a été évoquée pour décrire l'activité géologique

147,148]

d’Europel ou encore comprendre le mécanisme a l'origine des geysers observés a

*. D’autres matériaux poreux, de type zéolithes, ont été considérés comme potentiels réservoirs de mé-
thane capable de le relacher ponctuellement dans I’atmosphere.[4’]
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la surface d’Encelade.l*”:'*l Enfin, il est probable que les clathrates aient participé a la
formation des planétésimaux, briques élémentaires des planetes géantes gazeuses entre
autres, au début du systéme solaire, suite a ’effondrement de la nébuleuse de gaz.[*#*°]
A une distance suffisante du Soleil naissant, sous l'effet des trés basses températures,
tous les éléments condensent, 8 commencer par 1’eau. La composition des agrégats peut
alors regrouper des condensats purs des différentes espéeces en présence, des glaces d’eau
principalement amorphes, pouvant contenir du gaz dans des cavités, et des clathrates
hydrates. Leur proportion dépend alors des séquences de condensation, clathration ou

hydratation des espéces lors du refroidissement du disque protoplanétaire.[*0-4l

1.2 Structures moléculaires

Apres cette mise en contexte générale, revenons maintenant a ce qui fait la spécificité
des clathrates hydrates et dont découlent leurs propriétés : leurs structures. L'organisation
moléculaire de ces solides cristallins d’eau et de gaz différe en effet de la glace pure, ou
pouvant contenir du gaz dissous, et représente une catégorie a part entiere de composés
hydratés. Pour rappel, dans les clathrates hydrates, les molécules d’eau sont liées entre
elles par des liaisons hydrogene orientées et adoptent une organisation sous forme de
cages polyédriques. L'inclusion de molécules de gaz au sein de ces cages est nécessaire
pour leur stabilité et a fortiori, pour celle de la structure toute entiére. Le piégeage des
molécules invitées est assuré par les interactions intermoléculaires de type van der Waals
avec les hotes, dans une symétrie presque sphérique. Il existe plusieurs structures de
clathrates hydrates, dont la formation est généralement déterminée par la taille de ’espece
invitée. Les molécules d’eau forment des cages de tailles différentes pouvant accommoder
plus oumoins facilement certaines espéces chimiques. En effet, en raison de la dépendance
en distance des interactions intermoléculaires, une molécule de gaz ne doit pas se trouver
trop loin ni trop pres des parois d'une cage pour pouvoir la stabiliser. Ainsi, la nature du
composé invité détermine le type de cages formé, et c’est la combinaison des différentes
cages qui fixe la structure finale. La majorité des molécules capables d'initier une formation
de clathrates hydrates conduit a I'une des 3 structures les plus communes : les structures
I, IT ou H. Mes travaux de thése portant sur I'étude a I’échelle moléculaire des hydrates

de gaz, une description précise de leur structure est primordiale.

1.2.1 Les polyedres

Comme nous venons del’évoquer, les cages faconnées par les molécules d’eau prennent

la forme de polyedres et sont les unités de base des structures de clathrates, je vais donc
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ici décrire les briques élémentaires correspondant aux structures I, I et H. Tout d"abord, il
existe une nomenclature universellement utilisée pour désigner les polyedres.'>"l Ainsi,
chaque polyédre est nommé a partir de ses polygones constitutifs. Pour un polygone i, un
polyédre possede alors m; faces a n; cotés. On désignera donc un polyedre a un seul type
de face par n}". Dans le cas d’un polyedre a deux types de faces, les labels pour chaque
polygone sont concaténés : n’" n;.nf . Les cages des clathrates hydrates, représentées en
volume dans la Figure 1.5, correspondent donc aux polyedres suivants, classés selon leur

rayon moyen :

e Le dodécaedre pentagonal 52 est constitué de 12 pentagones réguliers. Il comporte

20 molécules d’eau.

e Le dodécaedre irrégulier 435°6% est constitué de 3 carrés, 6 pentagones et 3 hexa-
gones : 2 groupes de 3 pentagones se font face. IIs sont séparés par une ceinture qui
alterne les carrés et les hexagones. Comme le dodécaédre pentagonal, l'irrégulier
comporte 20 molécules d’eau. Malgré un rayon moyen légérement plus important
que son équivalent pentagonal, le dodécaédre irrégulier présente une plus faible
symétrie sphérique, ce qui se traduit par un plus faible volume libre au final.

o Le tétradécaédre 5262 est constitué de 12 pentagones et de 2 hexagones : les 2
hexagones se font face, et chacun d’eux est entouré de 6 pentagones. Le tétradécaedre

comporte 24 molécules d’eau.

e L'hexadécaédre 5'26* est constitué de 12 pentagones et de 4 hexagones : les 4 hexa-
gones sont positionnés de telle sorte que le centre de chacun d’entre eux corresponde
a un des sommets d’un tétraédre. IIs n‘ont donc aucun c6Hté en commun, et chacun
d’entre eux est entouré de 6 faces pentagonales. L’hexadécaedre comporte 28 molé-

cules d’eau. C’est la plus sphérique de toutes les cavités.

e Licosaedre 5'26% est constitué de 12 pentagones et de 8 hexagones : 2 hexagones se
font face et chacun d’eux est entouré de 6 pentagones. Une ceinture de 6 pentagones
sépare ces deux ensembles. L'icosaedre comporte 36 molécules d’eau et se trouve

étre la plus volumineuse des cavités.

1.2.2 Les structures

Les clathrates étant des solides cristallins, ils se construisent a partir de motifs élé-
mentaires périodiques dans les 3 directions de l’espace. A chaque type de structure
correspond donc une cellule élémentaire, caractérisée par I’assemblage de plusieurs types
de cages, de tailles différentes, dans des proportions fixées, comme indiqué sur la Figure
1.5. Ces motifs ont des tailles nanométriques, donc les détails de la structure clathrate

sont restés inaccessibles un certain temps. Il aura fallu attendre 1949, et au moins 20

21



CHAPITRE 1 LES HYDRATES DE GAZ

Figure 1.5 — Représentation en volume des cages composant les hydrates de types I, II et
H. On retrouve le dodécaedre pentagonal 5'2, petite cage commune aux trois structures;
le tétradécaedre 5'262, grande cage de la structure I; ’'hexadécaédre 5'26%, grande cage
de la structure II; le dodécaedre irrégulier 43563 et licosaedre 51268, respectivement
I'autre petite cage et la grande cage de la structure H. La constitution de chaque structure
d’hydrate est aussi indiquée.
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ans d’accumulation de données de diffraction pour commencer a avoir une vision de la
charpente moléculaire des hydrates de gaz et que soit suggérée 1’existence d"une pluralité
de structures distinctes.[*"! La maille élémentaire de la structure II est résolue la premiére,
en 1951.1%151-1531 Un an plus tard, c’est au tour de la structure I de recevoir la confirmation
de sa structure cristallographique./’'>#! Enfin, la structure H est découverte et décrite
en 1987, par Ripmeester et al.'>°l D’autres structures, numérotées de III a VII, ont été
répertoriées mais elles ne constituent que des cas trés spécifiques.['! En effet, soit elles
ne peuvent se former qu’a partir d’une seule espéce invitée (comme le Me3CNH; pour
la structure VI), soit elles ont été extrapolées a partir de structures de semi-clathrates
hydrates. * La géométrie des mailles élémentaires de structures I, I et H, dont les visuels
sont montrés dans la Figure 1.6, est décrite dans ce qui suit, sur la base des polyedres déja

évoqués.

La structure I a pour unité de base une maille cubique de paramétre de maillea = 12 A,
appartenant au groupe d’espace Pm3n. La cellule élémentaire comporte 46 molécules
d’eau et est constituée de 2 dodécaédres pentagonaux, 512 et de 6 tétradécaedres, 51262.
IIs forment respectivement les “petites” et “grandes cages” de la structure 1. Les petites
cages sont positionnées au centre et dans les coins de la maille. Elles sont connectées entre
elles par les grandes cages, qui s’empilent par leurs faces hexagonales en formant des

colonnes dans les 3 directions de l'espace.

La structure II s’appuie sur une cellule élémentaire cubique face centrée, de symé-
trie Fd3m dont le parameétre de maille est 2 = 17,3 A. Chaque maille élémentaire est
composée de 136 molécules d’eau, qui forment 16 dodécaedres pentagonaux, 5'2, et de 8
hexadécaedres, 5'26*. Les structures I et Il partagent la méme géométrie de petites cages
mais dans la structure II, les dodécaedres pentagonaux sont quelque peu déformés, et ont
donc un diameétre légerement inférieur a ceux de la structure I. Dans la structure II, les
grandes cages s’assemblent par leurs faces hexagonales, en groupes de 5 sous la forme de
tétraedres. Les petites cages s’inserent alors par 3 sur les tétraédres de grandes cages.

La structure H est caractérisée par une maille élémentaire hexagonale, de parametres
a =122A, ¢ =101A, a = g = 90° et y = 120°, fait partie du groupe P6/mmm.
Cette maille est constituée de 34 molécules d’eau et de 3 types de cages : (i) 3 petites,
formées, comme pour les deux autres structures, de dodécaedres pentagonaux, 5'2, (ii)
2 “moyennes”, correspondant a des dodécaédres irréguliers 42506, et (iii) 1 grande, de

forme icosaédrique 5'26%. Chacune de ces grandes cavités est entourée, au niveau de sa

*. De facon similaire aux clathrates, les semi-clathrates hydrates consistent en un réseau de molécules
d’eau, liées entre elles par liaison hydrogene pour former des cages. Cependant, certaines molécules d’eau
au sein de la charpente sont substituées par des groupes fonctionnels composant les molécules invitées
(typiquement des sels d’ammonium quaternaires). Cette organisation permet de consolider 1’édifice cristallin
et augmente la stabilité du semi-clathrate par rapport a celle dun clathrate hydrate.['5°]
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STRUCTURE CLATHRATE I II H
Caces petite  grande  petite  grande  petite moyenne grande
cubique
Structure cristalline cubique hexagonale
face centrée
a=12A a=173A a=122A;c=10,1A

Parameétres de maille

a=B=y=90° a=B=y=90° a=p=90°%y=120°
Nombre H,O/cell. 46 136 34
Remplissage maximal 1X-5,75H,0 1X-5,66H,0O 5X-1Y-34H,0
Description des cages 512 51262 512 51264 512 435%6% 51268
Nombre de cages/cell. 2 6 16 8 3 2 1
Rayon moyen® (A) 3,95 4,33 3,91 4,73 3,94 4,04 5,79
Variation du rayonf (%) 3,4 14,4 5,5 1,73 4,0 8,5 15,1
Nombre H,O/cage 20 24 20 28 20 20 36

Tableau 1.1 — Description générale et géométrique des structures I, Il et H de clathrates
hydrates et de leurs cages constitutives.[’l “Le rayon moyen de la cage varie avec la
température, la pression et la nature de I'invitée. fLa variation du rayon correspond a
la variation de distance entre les atomes d’oxygene et le centre de la cage. Une petite
variation indique une plus grande symétrie sphérique.

ceinture d’hexagones, par 6 cages moyennes, elles-mémes reliées par leurs faces carrées.
Les cages 5'26® forment des colonnes en partageant leurs faces hexagonales supérieure et
inférieure. La structure H peut étre vue comme une structure en couches, alternant, via

512

les faces pentagonales, couches de cages 5'2 uniquement et enchevétrement de 435%6° et

51268,

Durant mes travaux de these, je me suis concentré sur les structures I et II. La structure
H n’ayant pas été étudiée, elle ne sera que peu mentionnée par la suite et seulement a titre
général et comparatif. Le Tableau 1.1 regroupe les informations générales concernant la

composition et la géométrie des clathrates et des cavités qui les composent.

1.2.3 Remplissage des cages

Comme cela a déja été expliqué, les clathrates, en tant que composés d’inclusion,

requierent pour leur stabilité qu'un nombre minimum de leurs cavités soient remplies.
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1.2 STRUCTURES MOLECULAIRES

P

Structure | Structure II Structure H

Figure 1.6 — Projection dans le plan des trois structures de clathrates hydrates les plus
communes. Le méme code couleur que celui de la Figure 1.5 a été utilisé pour les cages.

De plus, le type de cages formé, et donc la structure finale, dépendent en premier lieu de
I'espéce invitée, et plus particuliérement de sa taille. La Figure 1.7 illustre cette correspon-
dance entre cages occupées et taille des molécules susceptibles de former un clathrate. Les
molécules invitées sont reportées sur I'axe de gauche, en fonction de leurs dimensions,
en A, correspondant a deux fois leur rayon de van der Waals 1571611 On peut ensuite
relier chaque espéce aux cages dans lesquelles on la retrouve communément. En guise de
derniére précision, la structure clathrate préférentiellement formée par une molécule de
taille donnée est indiquée a droite. Le CO,, avec ses 5,1210% de diameétre moléculaire, va

ar exemple stabiliser les cages 52 et 51262, formant ainsi des clathrates de structure I.
p p g

Les molécules doivent avoir une taille minimale pour étre en mesure d’initier la
formation de clathrates, dans des conditions normales de pression et de température. Cette
limite, placée a ~ 3,5 A, exclut donc des espéces comme He, Ne ou encore Hj. Toutefois,
a des pressions suffisamment hautes, au-dela de 1,5GPa, il devient possible de former
ces hydrates, notamment celui piégeant de ’hydrogene.l'®’! Cette découverte ouvrit la
voie a l'utilisation des clathrates pour le stockage de 1'hydrogéne, comme mentionné
précédemment. Les plus petites molécules, avec une taille inférieure a 4,2 A, considérées
dans la Figure 1.7, forment préférentiellement des clathrates de structure ILI'%/1%01 Cela
peut paraitre contre-intuitifl'>*! dans la mesure ot les grandes cages de la structure II
sont plus volumineuses que celles de la structure I et donc plus difficile a stabiliser pour
des molécules de petites tailles. C’est sans compter que la structure Il a un ratio de petites
cages sur grandes cages, npc/ngc, bien plus important que pour la structure I (2 contre
0,3). De plus, les petites cages de la structure II possedent un rayon légérement inférieur
par rapport celles de la structure I. Donc la stabilisation de la structure II peut passer par le
remplissage préférentiel de ses petites cages qui maintiennent 1’édifice. C’est notamment
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3A —
Molécules
invitées Cages occupées

sII

4A ———Kr

5A

S |

— CO»2
—C2Hg

—c-C3Hg

6A ——
—(CH2)30

—C3Hg
—is0-C4H10

sII

7A ——

- CH3'C5H9

sH

8 A ———2-Méthylbutane

Figure 1.7 — Relation entre tailles des molécules invitées et cages pouvant étre occupées.
La structure préférentielle formée pour chaque espece est indiquée a droite. Les clathrates
de structures I et II correspondent ici a des clathrates simples. En revanche, la structure
H nécessite au moins 2 types de molécules qui stabiliser ses cages 5!26% et 435°63. Figure
modifiée a partir des données de Sloan.[’!
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1.2 STRUCTURES MOLECULAIRES

le cas de I'hydrate de Nj. Les molécules invitées un peu plus grosses, jusqu’a ~ 6 A,
forment des clathrates de structure I. Ensuite, les molécules qui ont une taille comprise
entre 6 et 7A, trop volumineuses pour stabiliser les grandes cages de la structure I,
occupent les grandes cages de la structure II. Enfin, les plus grosses molécules, dont la
taille est supérieure a 7 A, mais inférieure a 9 A peuvent former des clathrates de structure
H.

On distingue, pour les structures I et II, deux catégories de molécules : celles qui
peuvent assurer un remplissage de toutes les cages, comme CHjy pour la structure I et Ar
pour la structure II, et celles qui ne peuvent occuper que les grandes cages a cause de
leur encombrement stérique, tel que C,Hg dans le cas de la structure I ou C3Hg pour la
structure II. En ce qui concerne la structure H, les plus grandes molécules, ne peuvent
occuper que la grande cage icosaédrique, 5'26%. Néanmoins, pour qu’elle puisse se former,
cette structure a besoin que ses plus petites cages, 5'2 et 435°6°, soient occupées, et ce
nécessairement par des petites molécules, comme CHy, Xe ou H»S. Ainsi, alors que les
clathrates de structures I et II peuvent exister sous forme pure, c’est-a-dire ne contenant
qu'un seul type de molécules invitées, les clathrates de structure H, eux, ne peuvent
exister que sous forme mixte. La Figure 1.7 ne représente que des hydrates purs pour les
structures I et II. La détermination de la structure formée a partir d"'un mélange gazeux

dépend des espéces en présence bien entendu, mais aussi de leur proportions respectives.

I a été généralement admis que les cages des différentes structures de clathrates ne
pouvaient contenir qu’une seule molécule invitée a la fois. Les courtes distances séparant 2
molécules au sein d"'une méme cage ne semblaient pas étre compatibles avec la stabilité de
cette derniére en raison, par exemple, d’effets de répulsion intermoléculaire. Cependant,
en 1997, des molécules de N, furent observées dans des grandes cages de clathrates
de structure II, déja occupées par d’autres molécules.l'®! Depuis, d’autres molécules
occupant de fagon multiple des cages de clathrates ont été révélées, comme Ar, Kr, O,
Hy, CH4 ou encore CO.[8096,164-1681  eg molécules piégées dans une méme cage adoptent
généralement une configuration bien précise qui, par le jeu des interactions de type van

der Waals ou Coulombiennes, assure la cohésion de la cavité.

On ne peut parler du remplissage des cavités des clathrates sans mentionner les
interrogations, et travaux correspondant, autour des clathrates hydrates vides. ]"ai insisté a
plusieurs reprises sur la nécessité pour un clathrate d’étre, au moins partiellement, occupé
par des molécules invitées. Cela reste vrai, en toutes circonstances, en ce qui concerne
la formation d’une structure de clathrate hydrate. Les molécules d’eau ne prennent pas
d’elles-mémes la forme de cages, interaction avec des molécules de gaz pilote cette
construction. Mais, une fois I’hydrate de gaz formé, il est possible expérimentalement de

le vider, en partie, ou bien totalement. C’est ce que Falenty ef al. sont parvenus a réaliser
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CHAPITRE 1 LES HYDRATES DE GAZ

en 2014, en appliquant une pression négative pendant plusieurs jours, sur un clathrate
hydrate de Ne, de structure IL['%* Ainsi, ils obtinrent une nouvelle forme de glace
pure, la moins dense de toutes (0,81 g-cm™3), qui a depuis rejoint la liste des différentes
formes possibles de glaces sous le numéro XVI. Cette glace a donc la méme structure
qu’un clathrate de structure II, qui se serait légerement dilaté néanmoins (3,9% pour les
petites cages et 3,3% pour les grandes), suite a I’absence des forces attractives de van
der Waals avec les molécules invitées. Mais méme avant son obtention en laboratoire, les
clathrates vides ont été étudiées théoriquement, au moyen d’outils de physique statistique
ou par simulation moléculaire.l'”!"'7#l La structure d’hydrate vide sert en effet de point
de référence thermodynamique a certains modeles, notamment celui de van der Waals—
Platteeuw,!'3°] comme nous le verrons par la suite. Les structures de clathrates utilisées
en simulation sont, dans la majorité des cas, exemptes de défauts, assurant aux clathrates
hydrates simulés une plus grande métastabilité que leurs homologues “réels” que 1'on

retrouve en laboratoire.

1.3 Clathrates et glace

Malgré la présence de molécules piégées au sein de leur structure, les clathrates
hydrates restent avant tout des solides cristallins composés essentiellement d’eau. Méme
lorsque l'intégralité de leurs cavités sont occupées, les clathrates sont encore constitués
de 85% de molécules d’eau, et ce, pour les 3 structures communes. Il parait alors justifié
de rapprocher les clathrates hydrates d’autres formes cristallines de 1’eau pure, comme
notamment la glace hexagonale, notée Ih, et de comparer leurs propriétés structurales,
mécaniques et thermiques. Bien sfir, la principale différence entre ces deux formes d’eau
solide est I'inclusion ou non de molécules invitées. Le corollaire de ceci est qu’a I'inverse
d’un clathrate hydrate, la glace se forme de fagon pure. Sur Terre, la glace Ih est la structure
d’eau cristalline prédominante, celle qui constitue la neige hivernale, nos glagons estivaux
ou encore la calotte glaciaire renfermant une phénoménale quantité d’eau douce. Cette
ubiquité terrestre provient de I'étendue de la zone de stabilité de la glace hexagonale et de
sa concomitance avec les conditions thermodynamiques de la troposphére. En revanche,
il convient de préciser que, dans le vide et le froid spatial, il est bien plus rare que
les molécules d’eau, souvent figées, puisse s’organiser sous forme cristalline. La glace
astrophysique est donc principalement amorphe, surtout lorsque la solidification de I'eau
se fait brutalement. Je reviendrai plus en détails sur la glace amorphe dans un chapitre

traitant notamment du piégeage de gaz sur différentes surfaces d’eau solides.

*. La diffusion du Ne hors de I'hydrate est rendu possible non seulement par sa petite taille mais aussi
par la présence de défauts dans la charpente d’eau, permettant ainsi son passage.!'”’]
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Les paragraphes suivants sont consacrés aux comparaisons, principalement expéri-
mentales, entre la glace hexagonale et les deux structures de clathrates étudiées pendant
mes travaux de théses, les plus communes a des pressions faibles et modérées, les struc-
tures I et II. * Le Tableau 1.2 résume la plupart de ces informations et il est a noter que les
valeurs indiquées correspondent a des clathrates de méthane ou de propane. Bien que
lI'influence de la nature de la molécule invitée sur les propriétés d'un hydrate de gaz soit

indéniable, elle n’est pas considérée comme prépondérante ici.

1.3.1 Propriétés structurales et dynamique de la matrice d’eau

La glace hexagonale et les clathrates ont en commun de prendre la forme d"un réseau
de molécules d’eau liées par liaisons hydrogene, et coordonnées de fagon tétraédriques.
C’est la structuration de ce réseau qui fait la différence entre ces deux types de solides.
Alors que dans les clathrates, les molécules d’eau s’organisent sous forme de cages, elles
s’assemblent en un pavage d’anneaux hexagonaux “plissés” pour former la glace Th. Le
motif périodique de la glace est donc plus petit par rapport a ceux des hydrates. La
distance entre les atomes d’oxygéne dans la glace est de 2,76 A et 'angle entre molécules
d’eau y est de 109,4°, formant ainsi des hexagones et tétraédres réguliers. La présence
de cavités distord légérement le réseau de liaisons hydrogéne dans les structures d’hy-
drates. En plus d"une plus faible densité de molécules d’eau liées par liaisons hydrogeéne,
la distance entre O dans les clathrates est plus longue d’environ 1% et 1’angle entre
molécules d’eau différent de 3,7° et 3,0° pour les structures I et II respectivement. Ces
variations, relativement faibles, n’entrainent pas une modification radicale des liaisons
hydrogene au sein d’un hydrate par rapport a celles de la glace. En effet, les données du
spectre infrarouge lointain ne montrent pas de changement significatif dans les modes
de vibrations translationnels des molécules d’H>O dans la glace par rapport a celles
des hydrates, d’ot1 leur pic commun a 229,3cm~1.[”7/178] En revanche, la distorsion du
réseau de molécules d’eau influence suffisamment I’ensemble de 1’édifice moléculaire des
clathrates, pour que la différence structurale entre glace Ih et hydrates puisse s’étudier
a l’aide de la spectroscopie Raman. L'analyse fine des modes intermoléculaires a basses
fréquences, appelés aussi modes de réseau, ainsi que des modes d’élongation O-H permet
en effet de discriminer les cristaux de glace et ceux de clathrates. Typiquement, le mode
de réseau d"un hydrate de gaz possede une fréquence vibrationnelle plus basse que celle

[179-182] et I'inverse est observé pour les élongations O-H.I'7*/181 De plus, la

5.[180]

de la glace,
glace pure posseéde un pic caractéristique a ~ 310 cm™! que les hydrates n’ont pa

*. Il n'existe par ailleurs que trés peu de données sur les propriétés mécaniques ou thermiques de la
structure H.[17°!
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ProPrIETES Graceln  Srructurel Structure I1

Structure et dynamique

Nombre des molécules d’eau 4 46 136
Parametres de maille (A) 7= a0 12,00 17,30
c=7,36
Constante diélectrique 94 ~ 58 ~ 58
Spectre infra-rouge pic a229,3cm™!
Mode de réseau Raman pica pas de pica ~ 310cm™!
310cm™!
Temps de réorientation de H,O (ps) 21 ~ 10 ~ 10
Temps de diffusion de H,O (ps) 2,7 > 200 > 200
Propriétés mécaniques
Module de Young a 268 K (GPa)* 9,5 8,4 8,2
Coefficient de Poisson® 0,3301 0,31403 0,31119
Module de compressibilité (GPa)P 8,8; 9,097 5,6; 8,762 8,432
Module de cisaillement (GPa)? 3,9; 3,488 2,4;3,574 3,6663
Vitesse de compression (m - s_l)ﬁ 3870,1 3778,0 3821,8
Vitesse de cisaillement (m-s™!) 1949,0° 1963,60 2001,14
Rapport des vitesses 1,99 1,92 1,91
Propriétés thermiques
Expansion thermique (K~1)” 56 -107° 77 -107° 52-107°
Conductivité thermique (W - m~!-K1)? 2,23 0,49 +£ 0,02 0,51 +£0,02
Module de compressibilité adiabatique (GPa) 12 14 14
Capacité thermique (J-kg=!- K1) 1700 + 200 2080 2130 + 40
Indice de réfraction® 1,3082 1,3460 1,3500
Densité (g-cm™>) 0,91 0,94 1,291¢

Tableau 1.2 — Comparaison des propriétés de la glace Ih, des clathrates de structure I
et des clathrates de structure II. Ce tableau est repris de la monographie de Sloan et
Koh.P’l Les valeurs présentés dans ce tableau correspondent a une température de 273K,
sauf indication contraire. *Valeurs pour 268 K. PHelegrud et al.l'’?! Y Valeurs pour 220 K.
oValeurs pour 263 K. “Valeurs pour 632,8 nm, —3 °C. “Voir Udachin et al.l’’]
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La spectroscopie RMN du proton et les mesures de constantes diélectriques donnent
des indications quant a ladynamique des molécules d’eau dans ces structures cristallines.[1%]
Notamment, a trés basses températures, les molécules d’eau d’un clathrate se “figent”,
rigidifiant significativement la structure. La principale contribution au mouvement dansla
matrice d’eau réside dansla réorientation des molécules. En effet, le temps de réorientation
dans les clathrates est environ 20 fois plus court que le temps de diffusion. La tendance
inverse est observée dans la glace ot les molécules d’eau diffusent bien plus vite, d'un
facteur 10, qu’elles ne se réorientent. Globalement, les molécules diffusent 100 fois moins
rapidement dans les hydrates que dans la glace mais se réorientent 10 fois plus vite. Enfin,
la plus faible densité de molécules liées par liaisons hydrogene dans les clathrates permet

d’expliquer la différence de constante diélectrique avec la glace.

1.3.2 Propriétés mécaniques

Malgré les différences observées, les clathrates et la glace présentent des structures
relativement proches a bien des égards. On peut donc s’attendre a retrouver cette si-
militude en comparant leurs propriétés mécaniques. Si ces derniéres peuvent étre, et
ont été obtenues expérimentalement, les conditions thermodynamiques nécessaires a la
formation puis a la stabilités des hydrates rendent les études mécaniques habituelles
difficiles.'”?! Le recours a des modeles théoriques et des méthodes de simulation, permet
d’obtenir de précieuses informations sur les propriétés mécaniques des clathrates, en

évitant les contraintes imposées a I'expérience. J'y reviendrai dans la section suivante.

Concernant les propriétés élastiques des clathrates (e.g. modules de Young et de
cisaillement, coefficient de Poisson, etc), elles sont obtenues par voies indirectes, avec
notamment pour bases, des mesures acoustiques ou de spectroscopie Brillouin.['®! Ces
mesures permettent la détermination des vitesses des ondes de dilatation et de compres-
sion ou encore les vitesses de cisaillement au sein des hydrates de gaz.['®>1881 1] a été
constaté que ces caractéristiques peuvent étre grandement dépendantes de la composi-
tion et du taux d’occupation du clathrate étudié. Cela a été corroboré par des calculs
concernant la dynamique de la matrice d’eau qui montrent que le coefficient d’élasticité
du clathrate de méthane est plus grand que celui d’un hypothétique clathrate vide.['®]
La spectroscopie Brillouin, en particulier, a été utilisée pour déterminer 1’anisotropie
élastique et les modules de compression et de cisaillement, en se basant sur les mesures

1901 Ce clathrate présente une

des vitesses pour le clathrate de méthane a haute pression.|
élasticité isotropique, attribuée a la présence d’un nombre significatif de cages vides dans
sa matrice d’eau, ainsi qu’a la déviation par rapport a la géométrie tétraédrique idéale.

En se basant sur I'évaluation des composants de compression du module d’élasticité,
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Shimizu et al.,[°°l ont constaté que le clathrate de méthane est plus compressible que la
glace. Les méthodes de diffraction de rayons X et de neutrons, ainsi que la spectroscopie
Raman ont aussi été utilisées pour mesurer, entre autres, la dépendance en pression du
volume des mailles élémentaires des hydrates et en tirer des valeurs de compressibilité

isotherme, xr, et donc de module de compressibilité isotherme, By :[16%165191,192]

__1(dV
K="y \9p

) ,Br=1/«xr (1.1)
T

Des expériences ont pu étre réalisées, al’aide de dispositifs triaxiaux par exemple, pour
mesurer la résistance mécanique de différents clathrate.l'”! Des études de déformation
par compression, a des températures légérement inférieures au point de fusion de 'eau,
ont montré que le clathrate de méthane était environ 20 fois plus résistants que la glace
Th.[%41 Avec les mémes contraintes, la glace se déforme donc plus vite (de plusieurs ordres
de grandeur) que I'hydrate de CHy. Qui plus est, la différence de résistance entre glace et
clathrate semble s’accentuer avec la diminution de la température et I’augmentation de la

pression de confinement.['?*1%] Cette plus grande résistance pourrait étre due au fait que

la diffusion de I'eau dans le clathrate de méthane est 2 fois plus lente que dans la glace.

1.3.3 Propriétés thermiques

En 1979, Stoll et Bryan ont montré que la conductivité thermique des clathrates de
propane était 5 fois plus petite que celle de la glace.'*° De nombreuses études ont par
la suite confirmé que les clathrates de structure I et II avaient une faible conductivité
thermique, par conséquent plus proche de celle de I’eau (a 1’état liquide) que de celle de
la glace. Sur Terre, il serait envisageable que cette conductivité thermique permette de
distinguer in situ les clathrates de la glace dans le pergélisol. Des études conjuguées sur
des clathrates de méthane et de THF (tétrahydrofurane) ont, quant a elles, montré que la

nature de la molécule invitée peut affecter la conductivité thermique du clathrate.['*]

Les coefficients de dilatation thermique des clathrates de structure I et Il et de la glace
ont été déterminées par dilatométriel’””! et par diffraction des neutrons et des rayons
X.79198-2021 14 Figure 1.8 représente 1'évolution du coefficient d’expansion thermique
pour les clathrates de structure I et II et pour la glace Th.’®® Pour les clathrates, ce

1/(0oda
“=z (a—T)p (2

ol a est le parametre de maille. Cette figure montre que les coefficients d’expansion

coefficient s’écrit :

thermique des deux types de clathrates sont comparables, méme si les différence entre les
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Figure 1.8 — Coefficients d’expansion thermique en fonction de la température pour les
clathrates de structure I et I, et la glace Ih.[?*]

deux sont assez importantes a haute température (a 273 K, le coefficient pour la structure
I est 2 fois plus important que celui pour la structure II). Ces deux types de clathrates
ont en revanche des coefficients d’expansion thermique supérieurs a celui de la glace Ih,
ce qui serait dti a la présence des molécules invitées dans le clathrate..'”3?04] En effet, il
est suggéré que les liaisons hydrogéne qui maintiennent en place la matrice d’eau sont
fragilisées si la molécule invitée s’approche des murs de la cage. D’autres part, une étude
de plusieurs types de clathrates de structures I et Il a montré que, a de rares exceptions

prés, 'expansion thermique n’était que peu corrélée a la nature de la molécule invitée.[?**]

1.4 Les clathrates vus par la simulation moléculaire

La recherche sur les clathrates hydrates est de fait, multiéchelle et multidisciplinaire.
La communauté étudiant des hydrates de gaz se penche autant sur les propriétés nano-
scopiques de ces structures qu’a leur présence et impact sur des dépots sédimentaires
de plusieurs kilomeétres de long. La connaissance des clathrates forme donc une longue
chaine, encore imparfaite et incompléte certes, mais qui trouve sa force dans les liens
formés entre les différentes échelles et techniques utilisées pour les étudier. On comprend
alors aisément, qu'une meilleure compréhension des mécanismes moléculaires régissant

les clathrates, assure plus de cohérence et de stabilité au reste de la chaine.

I subsiste des aspects fondamentaux relatifs aux hydrates encore mal connus, pour
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lesquels le lien entre processus microscopiques et observations macroscopiques n’a pas
été établi. On peut citer comme exemples : les processus de nucléation et de dissociation
des hydrates, leur possible changement de structure ou bien la diffusion des molécules
invitées dans la matrice d’eau. Ces phénomeénes sont parfois confinés dans de trop petites
échelles de temps et d’espace, qui s’averent étre inaccessibles pour les dispositifs expéri-
mentaux actuels et pour les modeéles thermodynamiques couramment utilisés. * De méme,
'existence des clathrates est compatible avec des conditions thermodynamiques parfois
extrémes, qu’il est difficile de reproduire et de maintenir expérimentalement. C’est dans ce
contexte que les outils de la simulation moléculaire trouvent tout leur intérét en donnant
acces aux propriétés élémentaires des clathrates, tout en s’affranchissant des difficultés
techniques qui posent problemes aux expérimentateurs. Les simulations moléculaires
peuvent donc grandement aider au développement de modeles théoriques, a la mise au

point d’expérience ou encore a I’amélioration d’applications industrielles.

Les simulations moléculaires étant au coeur de mes travaux de these, je propose au
cours des paragraphes suivants, d’exposer les apports de la modélisation numérique aux
principales thématiques de recherche concernant les clathrates hydrates. Je précise que
les détails techniques et subtilités associés a la simulation moléculaire seront abordés
dans le prochain chapitre, dédié a la modélisation. Il est a noter que 1'augmentation
impressionnante des capacités de calcul, depuis les années 90, a permis une utilisation
toujours plus accrue des simulations moléculaires de maniere générale, et notamment
dans le domaine des clathrates hydrates. Je présente donc, dans ce qui suit, un panorama
des simulations d’hydrates aussi complet que possible, mais qui ne sera pas exhaustif au
regard des trés nombreuses études sur le sujet. Pour plus de détails, le lecteur sera invité
a consulter les excellentes revues de : English et MacElroy,””! pour des perspectives
générales sur la simulation d’hydrates, et notamment sur les applications industrielles

de ces derniéres; Barnes et Sum,[2%°]

ainsi que Warrier et al.,”"’l pour un état des lieux
détaillé du processus de nucléation, vu par la simulation moléculaire; Ripmeester et
Alavi,”! pour une présentation des défis actuels pour les simulations : la formation
et la décomposition des hydrates mais aussi 1'effet mémoire; et enfin Tsimpanogiannis et

Economou,??! pour ’apport des techniques Monte-Carlo a 1'étude des clathrates.

*. Les approximations parfois trop contraignantes de ces modéles ne permettent pas toujours d’atteindre
la précision requise pour décrire ces phénomenes, quand ils les prennent en compte.
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1.4.1 Propriétés d’équilibre
Aspects structuraux et stabilité

Dans la toute premiere simulation moléculaire d’hydrate rapportée en 1983, Tse et al.
ont utilisé la dynamique moléculaire sur une unique maille élémentaire de clathrate de
méthane pour en étudier les détails structuraux.[’!?! Pour cela, ils calculérent notamment
les fonctions de distribution de paires entre molécules d’eau du réseau hote et avec les
molécules de CHy piégées dans les cages. La distribution des distances H,O-H,O obtenue
par leur analyse est relativement similaire a celle de la glace cubique. Pour ce qui est des
molécules invitées, la distribution des distances entre CHy et atomes d’oxygene de I'eau se
rapproche de celle déja déterminée pour une suspension de méthane dans del’eau liquide.
Un résultat équivalent est découvert pour la paire CHy-Heay), suggérant qu'aucun des
protons appartenant aux molécules d’eau ne pointent dans la direction du centre de
la cage. Chialvo et al.l’!'l ainsi que English et MacElroy!?'?! ont, quant a eux, simulé
huit mailles d’hydrate de méthane, en utilisant différents jeux de potentiels d’interaction
intermoléculaires. IIs ont ainsi comparé la densité de 1’hydrate obtenue avec deux modéles
d’eau. Ils ont alors pu établir une corrélation entre la densité de I’hydrate et I'énergie
potentielle associée au modele moléculaire d’eau : plus cette derniere est importante plus
la densité calculée I'est aussi. Cette énergie potentielle plus attractive se traduit dans
les faits, par une géométrie plus favorable aux liaisons hydrogene, assurant ainsi une
plus grande stabilité a la structure. Cette différence se retrouve par conséquent dans
les fonctions de distribution de paire hote-hote et invitée-hote. En revanche, 'utilisation
d’un potentiel mono-site ou totalement atomistique pour CHy ne semble pas affecter
significativement la structure de 'hydrate.

Comme cela a déja été évoqué, 1'étude des structures vides de clathrates est rendue
possible par la simulation moléculaire. En effet, les structures simulées présentent une
métastabilité relativement importante, et ce, pour plusieurs raisons. Les configurations
cristallographiques utilisées sont exemptes de défauts structuraux et optimisées au préa-
lable des calculs. De plus, les conditions aux bords périodiques renforcent cette stabilité
virtuelle. Ainsi, Tse et al.l?'9%13] et Wallqvist!*!*l ont pu suggérer, suite a leurs calculs de
dynamique moléculaire, que la structure vide d’un hydrate est stable cinétiquement sur
les courtes durées atteignables en simulations. Cependant, I'’hydrate vide n’est pas 1’état
thermodynamique le plus stable de I’eau et finit donc par se dissocier, sans aucune chance
de l'observer aux échelles de temps expérimentales. Cela fut corroboré par les travaux de
English et Tse, qui, pour étudier la conductivité thermique de la structure I, ont simulé
pendant plusieurs nanosecondes un hydrate vide et en ont conclu que ce dernier était

métastable sur cette période.[?!5210]

35



CHAPITRE 1 LES HYDRATES DE GAZ

La question de la stabilité est cependant surtout abordée dans le cas des clathrates
“réels”, c’est-a-dire qui encapsulent effectivement en leur sein des molécules invitées. La
stabilité du clathrate de méthane a ainsi été examinée, a de nombreuses reprises. Rodger
s’est concentré sur la structure I de I'hydrate de méthane,”'”->!! alors que Alavi et son
groupe ont étudié la stabilité d’hydrate mixtes de méthane et d’autres hydrocarbures
sous forme de structure H.[???2!] Dans le cadre des applications de remplacement du
méthane par le dioxyde de carbone au sein des clathrates naturels, Liu et al. ont examiné la
structure et la stabilité des hydrates mixtes CHy-CO, par calculs ab initio.* Ils étudierent
en particulier la stabilité relative de différentes compositions d’hydrates de structure H.
IIs en conclurent que le clathrate binaire CH4-CO; est plus stable que I’hydrate pur de
CHy et que la stabilité augmente a mesure que l'occupation de la grande cage, 5265,
gagne en multiplicité. L'effet du confinement sur la stabilité du clathrate de méthane a
été récemment étudié par dynamique moléculaire et Monte-Carlo, par exemple lors du
travail de thése de Dongliang Jin.???l Une diminution de la température de fusion, due
au confinement, a pu étre mise en évidence. Lammoniac est une molécule relativement
peu étudiée dans le contexte des hydrates, qui trouve son intérét principalement dans
des contextes astrophysiques. Fabidn et al. ont évalué la stabilité de cet hydrate, par
simulation Monte-Carlo dans 'ensemble Grand Canonique, a des températures typiques

[223] Pour les hautes températures de la gamme étudiée, une forte

du milieu interstellaire.
déstabilisation du clathrate a été observée, pouvant conduire a sa transformation en glace

amorphe.

La métastabilité des certains hydrates et les possibles interconversions structurales
associées, mises en évidence expérimentalement!®"'%l ont aussi été étudiées par simu-
lation moléculaire. Les passages d"une structure a une autre se déroulent au minimum
sur des périodes de quelques jours, quand cela ne se compte pas en semaines. Il est donc
impossible de décrire le déroulé complet de ces conversions par des simulations qui sont
techniquement limitées a des temps de quelques microsecondes, voire millisecondes pour
les plus performantes. En revanche, il est possible de déterminer les états thermodyna-
miques les plus stables et de comparer les barrieres d’énergie a franchir pour la formation
et la transformation d’une structure en une autre. Zhu et al. ont ainsi réalisé une étude a
la fois expérimentale et numérique de I'hydrate de monoxyde de carbone se formant en
structure I et se transformant en structure II aprés 17 semaines. Ils ont émis I’hypothése
que la barriére d’énergie libre de Gibbs a la formation de la structure I était plus faible
que pour la structure II mais qu’a terme, cette derniere possédait 1’état d’énergie le plus
bas, et donc plus stable, comme illustré sur la Figure 1.9. La faible différence entre ces
énergies permettrait d’expliquer le temps tres long requis pour observer la transformation

compléte de la structure. Au sein du projet MI2C, Petuya et al. se sont aussi intéressés a ce
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Chemin de réaction

E

Energie libre de Gibbs

Figure 1.9 — Représentation schématique proposé par Zhu et al. de 1'énergie libre de
Gibbs en fonction de la coordonnée de réaction pour la formation de clathrate de CO de
structures I et II, d’apreés leurs résultats obtenus concernant les énergies de liaison des
molécules invitées.['%*] La ligne horizontale correspond a I'état fondamental de 1'énergie
de Gibbs. E, et E; correspondent respectivement aux énergies d’activation et de liaison.

phénomene, notamment pour 'hydrate de CO, en calculant, par méthodes quantiques,
les énergies potentielles des structures I et II. Leurs calculs ont mis en évidence que la
structure II était bien 1'état le plus stable et que I'occupation multiple des grandes cages

favorisait cette stabilité.[54]

Les déformations de la structure du clathrate de CH4 ont été examinées en simulant
l'application de fortes pressions via dynamique moléculaire.”?*l Ce traitement rend les
hydrates en grande partie amorphes, en accord avec des résultats expérimentaux apres
analyse du facteur de structure et des fonctions de distribution de paires. Un résultat
notable de cette étude fut de montrer que la compaction induite par la surpression est
quasiment entierement réversible, avec la récupération d'une structure quasi—cristalline
apreés détente. Les propriétés mécaniques des hydrates, essentiellement de CHy et CO,,
ont été examinées de facon extensive par dynamique moléculaire, dans les conditions
thermodynamiques compatibles avec leur exploitation industrielle. Dans leur travail de
revue, Ning et al. ont présenté 1’état des connaissances sur les aspects mécaniques liés
aux clathrates hydrates, a la fois du c6té expérimental et du point de vue des simulations

moléculaires.[17]

Dynamique et interactions hotes-invitées

La simulation moléculaire des clathrates permet 1’'étude des caractéristiques vibra-

tionnelles a la fois de leur structure et des molécules enclathrées en leur sein. Il est ensuite
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possible de remonter aux spectres associés, infrarouge ou Raman par exemple, qui sont

ensuite comparés aux données expérimentales.

Dans une série de travaux, Tse et al. ont réalisé des simulations de dynamique mo-
léculaire des hydrates de méthane, éthane, oxyde d’éthylene, cyclopropane et xénon,
et en ont tiré, systématiquement, les densités d’états phononiques, liés aux vibrations
du systéme.[?10213225-227] Ceg résultats ont pu étre rapprochés, avec un accord satisfai-
sant, de ceux obtenus expérimentalement par diffusion inélastique de neutrons ou par
spectroscopie infrarouge. Typiquement, une correspondance est établie entre les modes
translationnels du spectre de la structure de I’hydrate obtenus par , et ceux mesurés par
diffusion de neutrons dans de la glace hexagonale. Des pics situés entre 20 et 80 cm ™! ont
été attribués aux phonons acoustiques transverses se propageant selon les directions de
symétrie du systeme. L'utilisation de modéles moléculaires plus réalistes n’a pas semblé
affecter significativement les densités d’états calculées. S’agissant de ’analyse spécifique
aux molécules invitées, on peut tout d’abord indiquer que les mouvements rotationnels
des plus petites d’entre elles, comme CHy, ne sont pas entravés par leur encapsulation.
Cependant, un couplage dynamique important a été mis en évidence entre les molécules
piégées et les molécules d’eau environnantes, grace au calcul des fonctions de corrélation
croisées des vitesses. En effet, les molécules encapsulées dans les cages du clathrate
subissent un mouvement d’oscillation, dépendant de la taille de la cavité, qui se traduit
par des modes spectroscopiques de basses fréquences, dénommés modes “hochet”. Ce
résultat a permis d’apporter du poids au modeéle de diffusion résonante utilisé pour
expliquer le comportement particulier de la conductivité thermique de certains matériaux
d’inclusion composés de cages, comme dans le cas des hydrates de gaz. Le mouvement
oscillant des molécules invitées ne s’effectuant pas en phase avec celui de la structure

d’eau, la conductivité thermique de 1'hydrate s’en trouve alors diminuée.

Pour continuer sur I’étude vibrationnelle des molécules piégées au sein des clathrates,
English et Tse ont réalisé des simulations de dynamique moléculaire classique et ab
initio pour sonder les propriétés dynamiques de HyS encapsulé dans un hydrate de
structure 1.1??8l Une importante différence a été observée entre les deux méthodes en
ce qui concerne les modes d’oscillation de H,S. De plus, seule la méthode quantique
a permis, dans cette étude, de retrouver les fréquences d’élongation H-S et de flexion
H-S-H expérimentales. Les calculs ab initio ont aussi mis en évidence une orientation
préférentielle de la molécule a basse température (150 K). Ce phénomeéne a été attribué
a l'optimisation de l'interaction dipolaire entre H)S et les molécules d’eau composant
la cage, déja introduit plus généralement par Davidson.l'*! Un autre point intéressant
des calculs de English et Tse est 1'observation de la formation occasionnelle de liaisons

hydrogene entre H>S et H>O, ayant pour effet de renforcer le couplage invité-hote. D’autres
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calculs quantiques ont été effectués pour déterminer les signatures spectroscopiques de
molécules encapsulées dans différents types de cages. Par exemple, Hiratsuka et al. ont
calculé les densités d’états des molécules de méthane dans des hydrates de structure I et
H.[222%01 TIs en conclurent que les fréquences associées aux modes d’élongation de CHy
sont plus faibles dans les grandes cages que dans les plus petites. De plus, les fréquences
vibrationnelles au sein des cages 4°5°6% sont elles-mémes plus faibles que dans les cages
512, Lutilisation de potentiels d’interaction polarisable pour H,O par Jiang et al. a permis
d’obtenir de tres bons accords entre les spectres Raman et de diffusion de neutrons calculés

et ceux mesurés.[2>!]

L'établissement de liaisons hydrogene entre invitées et hotes a été étudiée en détails
par le groupe de Alavi, pour différentes molécules organiques volumineuses, au sein
des structures II et H, en utilisant la dynamique moléculaire.”*>?**! Plusieurs compor-
tements distincts, dépendant de la molécule considérée, sont ressortis de ces travaux.
Des localisations privilégiées au sein des cages ont été soulignées pour I'établissement de
liaisons hydrogéene de longue durée pour la molécule de méthyl tert-butyl éther. Dans le
cas de la pinacolone, les liaisons hydrogene avec les molécules d’eau ont une dépendance
non-triviale en température et peuvent mener a des défauts dans le réseau cristallin,

influencant directement la stabilité ainsi que les propriétés diélectriques de I’hydrate.

Les propriétés dynamiques et énergétiques des hydrates de H, ont été examinées,
par le biais de la dynamique moléculaire, dans le cas pur et dans celui du mélange H,-
THF par Gorman et al..[”** Tls ont d’abord montré que le type de potentiel utilisé pour
'eau influencait sensiblement, dans leur cas, I’énergie d’interaction entre les molécules
invitées et le réseau hote. En outre, I'énergie d’interaction a été calculée en fonction du
degré d’occupation des cages pour déterminer la configuration la plus favorable. Wang
et al. ont étudié en détails la distribution des molécules d’hydrogéne encapsulées et leurs

2% Par ailleurs, en utilisant des techniques d’optimi-

interactions avec les molécules d’eau.!
sation, ils fournirent des configurations relaxées de cages, seules, qui ont pu étre utilisées
pour la détermination des spectres Raman et des énergies d’inclusion associés pour toute
une variété d’espéces invitées.[”>23¥] Cependant, bien qu’intéressant en terme de cotit de
calcul, I'approche ne considérant qu'une seule cage a la fois ne permet évidemment pas

de rendre compte de la contribution de 'environnement périodique du clathrate.

Diffusion moléculaire dans les hydrates

Les molécules invitées sont certes piégées au sein des cages des clathrates mais il
leur est possible, pour les moins volumineuses d’entre elles, de se déplacer, de cavité en

cavité. Si ce phénomeéne peut tres bien étre observé par des méthodes expérimentales, la
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simulation moléculaire permet de tenter d’en comprendre les mécanismes. Peters et al. ont
examiné la diffusivité du méthane en utilisant une méthode d’échantillonnage de chemin
pour rendre plus efficace I’exploration de I'espace des phases du systéme.[?*’ En effet, la
diffusion d"une molécule d"une cage a une autre peut constituer un événement assez rare
pour que la probabilité de 'observer dans des temps raisonnables de simulation soit trés
faible. Dans le méme esprit, Demurov et al. ont utilisé des techniques Monte-Carlo pour
calculer les barrieres énergétiques et les probabilités de saut de molécules de CO, d’une

cage a une autre.?*]

De par sa tres faible taille, Hy constitue un trés bon candidat d’étude dans le cas
de la diffusion intra-clathrate. Alavi et Ripmeester ont ainsi déterminé les barriéres
énergétiques a la migration de I'hydrogene grace a des calculs quantiques de structure
électronique. *[?41421 1Is ont étudié I'influence de la configuration de la molécule de H a
I'intérieur de la cage : la molécule est soit parallele soit perpendiculaire, par rapport a une
face soit pentagonale soit hexagonale. De plus, dans une étude de dynamique, le lien entre
la température et le taux de migration inter-cages a été mis en évidence. La température
semble favoriser la migration des molécules, ce qui se reflete par 'augmentation du
coefficient d’auto-diffusion avec la température. Par dynamique moléculaire classique,
Frankcombe et Kroes, ont montré qu’aucune diffusion de molécules de H;, n’avait lieu
depuis des petites cages occupées de fagon simple.l”*3 La barriére d’énergie due a 'in-
teraction entre H; et une face pentagonale semble trop importante pour permettre un
passage sans une “pression” exercée par d’autres molécules invitées. Dans le méme temps,
certaines grandes cages contenant jusqu’a 6 molécules d’hydrogene, pendant des durées
de plusieurs centaines de picosecondes, ont été observées lors de cette étude. Gorman et
al. ont confirmé I’absence de déplacement inter-cages depuis une petite cavité simplement
occupée.?** En revanche, ils ont pu noter des migrations de H, dés qu’une petite cage était
au moins doublement remplie. Pour cela, la molécule diffusant se rapproche de la paroi de
la cage et déstabilise une partie des liaisons hydrogene entre molécules d’eau composant
le pentagone adjacent. Ceci permet alors 'ouverture d'un passage temporaire permettant
a Hy de se déplacer dans la cage voisine, comme illustré sur la Figure 1.10. Cao et al. ont
poursuivi les travaux sur la diffusivité de H; a la fois pour I’hydrate pur et pour ’hydrate
mixte Ho-THF, en examinant, eux aussi, en particulier la dépendance en température de la
migration inter-cages.[**! Les conclusions des études précédentes concernant la nécessité
dune occupation multiple pour permettre le déplacement de H, ont été corroborées.
De plus, il semble qu'une température minimale de 200K soit nécessaire pour activer le
processus de diffusion, et ce pour les deux types d’hydrate. Outre les barrieres d’énergie,

Cao et ses collegues ont aussi calculé le déplacement quadratique moyen des molécules

*. Effectuésa 0K.
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Figure 1.10 — Clichés issus d'une simulation moléculaire de Gorman et al., illustrant
la migration d’une molécule d’hydrogene, en bleu, d'une petite cage 5'2 doublement
occupée, au sein d"un clathrate mixte Ho-THF de structure I1.1***] 'ouverture temporaire
d’une face pentagonale sur la droite permet de faciliter le passage de la molécule vers une
cage voisine. Le processus se déroule en 3 étapes successives et sur plusieurs picosecondes.
En (a), la présence de la molécule prés de la face la déstabilise. L'ouverture en (b), 1,6 ps
apreés, permet a la molécule de migrer. En (c), 8,8 ps apres (a), la molécule a changé de
cage et la face s’est refermée.

d’hydrogeéne pour en estimer les coefficients de diffusion.

Le déplacement des molécules d’eau et les possibles échanges de protons entre elles,
au sein de la matrice de 'hydrate ont aussi été examinés par simulation moléculaire.
Cette dynamique contribue notamment a expliquer la valeur mesurée de la constante
diélectrique. L'étude, déja mentionnée, de Alavi et al. concernant la formation de liaisons
hydrogene entre le pinacolone et les molécules d’eau, s’est aussi intéressée a la diffusion
de ces dernieres, notamment au travers de la propagation de défauts de Bjerrum de type
L.[?%] Rick et Freeman ont eux aussi travaillé sur l'orientation parfois désordonnée des
molécules d’eau dans les hydrates de structure IT d’argon et d’hydrogene.[**! Pour cela,
ils ont utilisé une méthode hybride combinant dynamique moléculaire et Monte-Carlo.
Alors que le potentiel d’interaction utilisé pour 1’eau a une influence importante sur
les mouvements des molécules d’eau et donc la constante diélectrique calculée, cela ne

semble pas étre le cas pour la pression et le type de molécule piégée dans I’hydrate.

1.4.2 Propriétés thermodynamiques

La détermination des diagrammes de phases des clathrates hydrates a, comme pré-
senté au début de ce chapitre, toujours été une préoccupation importante de la commu-
nauté scientifique. La simulation moléculaire offre la possibilité de calculer les équilibres
de phases et de dresser les contours des diagrammes associés. Ainsi, il est possible de

comparer les résultats numériques avec ceux issus de modéles thermodynamiques. J'ai
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déja évoqué dans les pages précédentes, la théorie de thermodynamique statistique de
van der Waals-Platteeuw (vdW-P), tres utilisée pour son efficacité dans la prédiction
des équilibres de phases des clathrates hydrates. Le développement de cette théorie a
nécessité 1'utilisation de plusieurs approximations assez contraignantes par rapport a la
réalité expérimentale observée. La simulation moléculaire présente 1'intérét de pouvoir
s’affranchir de ces limitations mais aussi d’explorer leur domaine de validité. D’éven-
tuelles modifications et généralisations peuvent donc étre formulées a 1’aide des résultats
des simulations moléculaires. Je reviendrai plus tard sur les détails de la théorie vdW-P,
mais voici déja la liste de ses 4 hypotheéses de départ :

(i) I'énergie libre de la structure d’eau ne dépend pas de 'occupation des cages, cela

implique que les molécules invitées ne déforment pas les cavités;

(ii) chaque cage ne contient qu'une seule molécule, et celle-ci ne peut diffuser au sein

de la structure;
(iii) les molécules invitées n’'interagissent pas entre elles;
(iv) aucun effet quantique n’est a prendre en compte.

Des études concernant des systémes ot1 I’approximation (ii) n’est plus valable ont déja
été mentionnées, tant sur l'occupation multiple des cages, que la diffusion des molécules
invitées. Le groupe Tanaka a d’ailleurs réalisé des simulations moléculaires sur différents
clathrates pour pouvoir proposer une généralisation de la théorie vdW-P permettant les
occupations multiples de cavités.”*”] De plus, 1utilité de calculs quantiques pour mettre
en évidence certains phénomenes a aussi été démontrée. Les deux autres points ont été
examinés dans les travaux qui suivent. Ainsi, Rodger et al. ont réalisé des simulations de
dynamique moléculaire sur I’hydrate de méthane pour tester la validité de la premiere
hypotheése de la théorie vdW-P.[?182191 La variation de Iénergie libre en fonction du rem-
plissage des cages a pu étre mise en évidence. Ils ont montré dans le méme temps que
les interactions répulsives entre invitées et hotes semblent participer grandement a la

stabilité mécanique de I'hydrate.

Tanaka et Kiyohara ont voulu sonder 1"applicabilité de I’approximation (i) en évaluant
eux aussi par dynamique moléculaire non seulement I’énergie libre de I'hydrate de mé-
thane mais aussi, pour celui de xénon, de la densité d’états des systémes étudiés.[?45-250]
Les résultats qu’ils ont obtenus leur ont permis de relaxer une condition supplémentaire
utilisée dans la théorie vd W-P, concernant le couplage vibrationnel hote-invitée. Plus tard,
Tanaka et Mastumoto ont souhaité étendre ce travail, en utilisant des simulations Monte-
Carlo dans 'ensemble Grand Canonique, pour explorer l'influence d'un changement

d’état de référence dans la théorie de vdW-P.[251]

Les interactions entre molécules invitées ont été examinées par Chialvo et al. par
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211] aboutissant ainsi a I'es-

dynamique moléculaire dans le cas de I'hydrate de méthane,!
timation d"une énergie d’interaction entre molécules de CH, autour de —0,2kJ/mol, qui
n’est pas completement négligeable. Ils ont aussi pu établir une dépendance quadratique
de cette énergie d’interaction au taux d’occupation de 'hydrate. Enfin, ils sont arrivés a
la conclusion que la prise en compte des interactions invitées-invitées dans les modéles
thermodynamiques permettrait de s’affranchir de corrections appliquées a posteriori sur
le potentiel utilisé pour décrire I'interaction entre hote et invitée. English et MacElroy ont
réitéré cette étude de 'hydrate de CHy et sont arrivés a des conclusions identiques quant

aux interactions entre molécules piégées, dans des cages différentes.[*!?]

Le potentiel d’interaction entre cage et molécule piégée a aussi été sondé grace a la
simulation moléculaire. Rodger s’est attaché a étudier le champ d’énergie potentielle a
l'intérieur de la petite cage de 'hydrate de méthane.l*'”] Tl a mis en évidence une aniso-
tropie du potentiel et I’associa au mouvement thermique de la structure d’eau, capable
d’altérer en partie la forme des cages. De méme, Rodger a montré que les fluctuations
thermiques affectant les positions des molécules de CHy avaient aussi une influence sur
le potentiel d’interaction hote-invitée au sein d"une cage. Sparks et Tester ont quant a eux
mis en place des simulations de dynamique de réseau pour examiner notamment la prise
en compte des interactions entre molécules invitées dans le champ de potentiel établi

221 Pour cela, ils ont calculé, pour plusieurs molécules invitées différentes,

dans les cages.|
la fonction de partition configurationnelle en prenant en compte les contributions de
plusieurs cages. La fonction de partition a pu ensuite étre utilisée pour déterminer la
constante d’attractivité caractéristique de chaque type de molécule invitée. Sparks et al.
ont réalisé ces mémes calculs en souhaitant, eux, inclure l'effet de 'occupation multiple
des cages.”™! La fonction de partition configurationnelle a cette fois été évaluée par
intégration Monte-Carlo, pour les structures I et I, et pour toute une gamme de molécules
invitées. Ils en conclurent que le potentiel d'interaction hote-invité de Kihara, basé sur
le formalisme de Lennard-Jones/Devonshire, utilisé habituellement dans le cadre de la
théorie vdW-P, n’était réellement correct que pour les plus petites molécules, ne dépassant

pas les 3 A en taille.

En ce qui concerne le calcul d’équilibres de phases, la simulation moléculaire repré-
sente une autre alternative aux modeles thermodynamiques, en s’affranchissant donc
d’une grande partie de leurs approximations *. Miyoshi et al. ont par exemple déterminé
les propriétés des diagrammes de phase correspondant a des clathrates hydrates de
structure H formés a partir d’hydrocarbures.”>! Ils ont utilisé pour cela des méthodes

d’intégration thermodynamique. Les lignes de coexistence de phases de I'’hydrate de mé-

*. Bien évidemment, les simulations moléculaires possédent d’autres écueils, & commencer par les mo-
déles moléculaires, souvent empiriques pour des calculs classiques.
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thane ont été déterminées rigoureusement par Jensen et al., puis par Conde et Vega.[>>>25¢]

Lasich et al. ont aussi calculé des équilibres de phase pour le clathrate de méthane, par
simulation Monte-Carlo dans I’ensemble Grand Canonique./*””! Pour plusieurs modéles
moléculaires d’eau et de méthane, le taux d’occupation de I'hydrate a été déterminé
sur de vastes gammes de pressions et températures. Ces résultats ont ensuite servi a
I'ajustement d’isothermes de type Langmuir qui, grace a la théorie vdW-P, donnent acces
aux propriétés d’équilibre de phase de I'hydrate. Dans leur cas, les comparaisons avec
les données expérimentales étaient satisfaisantes, surtout pour un jeu de parametres en
particulier. Un diagramme de phase de I'’hydrate de méthane, en bon accord avec les
résultats expérimentaux, a aussi été calculé par Jin et Coasne a 1’aide de techniques de
simulation moléculaire avancées de calcul d’énergie libre, de coexistence directe ou encore

de la méthode de hyperparallel tempering.!>>®]

Les simulations moléculaires ab initio ont aussi permis 1’amélioration des potentiels
d’interaction utilisés dans la théorie de vdW-P. Anderson et al. ont ainsi mené des calculs
Moller-Plesset du second ordre (MP2) pour générer les surfaces d’énergie potentielles des
interactions CHy-H,O et Ar-H,O, servant de base pour ajuster les modeles empiriques uti-
lisés dans les prédictions type vdW-P.?*’l Les résultats issus de ces nouveaux paramétres
se sont avérés étre en tres bon accord avec les donnés expérimentales sur ces hydrates. Ils
ont par la suite étendu leur étude a plusieurs hydrates mixtes, toujours avec des résultats
de calculs en accord avec les expériences.”2%!l Velaga et al. ont utilisé la méme méthode
numérique pour le cas de la paire CO,-H>O.??l TIs ont obtenu de nouvelles valeurs de

potentiels chimiques de référence pour ’hydrate de CO,.

Les capacités de piégeage des clathrates et les taux d’occupation propres a chaque
type de cage ont aussi été étudiés par simulation moléculaire depuis peu. Comme déja
mentionné dans l'introduction générale de ce manuscrit, je me suis concentré, lors de ma
these, sur ce type de problématique. La littérature s’est d’ailleurs enrichie d’un certain
nombre d’articles depuis le début de mon doctorat. Ils partagent en général, I'utilisation
de méthodes Monte-Carlo permettant de déterminer relativement directement, le taux
d’occupation des clathrates en fonction des parametres thermodynamiques fixés. Les en-
sembles thermodynamiques de choix pour ces études sont I’ensemble Grand Canonique,
que j’ai utilisé principalement dans mes travaux, et I'ensemble de Gibbs. Par exemple,
Papadimitriou et al. ont examiné la possibilité de séparer des mélanges gazeux CH4+CO,
en utilisant des hydrates.[?*l Tls ont effectué pour cela des simulations Monte-Carlo dans
I’ensemble Grand Canonique pour différentes compositions de mélange gazeux et ont
déterminé les taux d’occupation par type de molécules invitées et par type de cages. Un
bon accord fut trouvé avec les données expérimentales dans le cas des grandes cages de

la structure I alors que des différences significatives ont été observées pour les petites

44



1.4 LES CLATHRATES VUS PAR LA SIMULATION MOLECULAIRE

AF (k].mol™)
108 -20

p (Pa)

1 4
0 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Yco,

Figure 1.11 - Différence d’énergie de Helmholtz obtenue par intégration du remplissage
de 'hydrate par variation du potentiel chimique des espéces invitées, en fonction de la
fraction molaire de CO, dans la phase gaz et de la pression de cette derniére.*?l Le chemin
thermodynamique stable, de plus faible énergie, pour convertir un hydrate pur de CHy
en hydrate pur de CO; est indiqué en rouge.

cages. L'obtention d"une bonne comparaison quantitative des taux d’occupation obtenus
par simulation moléculaire d'un c6té, et par des méthodes expérimentales de l'autre,
peut s’avérer particulierement compliquée. En effet, la sensibilité de cette observable
aux modeles utilisés pour décrire 1'énergie potentielle d’interaction en simulation, est
trés importante au regard de la précision fine requise. Ainsi, l'optimisation de ces pa-
rametres peut étre une premiere étape cruciale a ces études. Dans le cadre du projet
MI?C, Vincent Ballenegger, a, par exemple, récemment consacré une étude compléte a
lI'interaction N»-H»O pour obtenir un jeu de parametres satisfaisant afin de déterminer
des taux d’occupation pouvant étre comparés aux données expérimentales.”**l Suite a
un ajustement du potentiel d’interaction classique a partir de calculs ab initio du dimere
N>-H,O0, il réalisa des simulations Monte Carlo dans I’ensemble de Gibbs et parvint a
rapprocher ses résultats des expériences effectuées précédemment par d’autres membres
du projet MI>C. Le bon accord en terme de double occupation des grandes cages de

I'hydrate confirma le bien fondé de 1'optimisation préalable du potentiel.
L'utilité de la simulation moléculaire pour I'estimation de 1’énergie libre des hydrates
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a été démontrée a de nombreuses reprises. Certaines de ces études ont déja été citées
mais on peut rajouter par exemple l’article tres intéressant de Wierzchowski et Monson
déterminant les potentiels chimiques de 1’eau et des molécules invitées par simulation

265 ls émirent I'hypothése que la théorie

Monte-Carlo via intégration thermodynamique.!
de vdW-P était efficace, en dépit des fortes approximations qui la construisent, grace une
compensation de l'erreur faite en considérant la structure de 1’hydrate fixe par 1’absence
de prise en compte des interactions invitée-invitée. Yezdimer et al. ont quant a eux calculé,
par dynamique moléculaire, les différences d’énergie libre entre ’hydrate de CO, et celui
de CHy, pour comparer leur stabilité thermodynamique respective.”°°! Okano et Yasuoka
ont fait de méme entre plusieurs hydrates de structure H mixtes d’hydrocarbures.l**” Plus
tard, Nohra et al. ont mené des calculs d’intégration thermodynamique par dynamique
moléculaire pour estimer les énergies libres liées a I'incorporation d'impuretés telles que
SO,, CHy, N, et H,S dans des hydrates de CO,.?%!l ’étude du potentiel de force moyenne
(PFM) d"une cage d’eau contenant une molécule de méthane par Liu et al., a pu apporter
des éléments de compréhension quant au phénoméne de formation des hydrates.[?*! 11
a été montré que le PFM dépend en premier lieu plus de la taille de la face considérée
que du type de cage. L'adsorption d’une molécule invitée est d’autant plus forte que la
face est grande, indiquant qu'il peut exister des directions privilégiées dans la nucléation
et la croissance des clathrates. Glavatskiy et al. ont estimé la possibilité, théorique, de
substituer le CHy piégé dans les hydrates naturels par du CO,, en calculant des différences
d’énergie libre de Helmholtz a partir de simulations Monte Carlo dans I'ensemble Grand
Canonique.[*”! TIs ont ainsi pu établir un chemin thermodynamique, stable, permettant
la conversion d"un hydrate pur de méthane en un hydrate pur de dioxyde de carbone,
comme indiqué sur la Figure 1.11.

1.4.3 Meécanismes de nucléation

Alors que la thermodynamique de formation et de dissociation des hydrates est plutot
bien connue, de nombreuses questions demeurent ouvertes quant aux mécanismes et
aspects cinétiques de la nucléation et de la croissance de ces solides. La compréhension
de la nucléation des clathrates & un niveau moléculaire est, a ce jour, un défi scientifique
important, notamment a cause de sa nature stochastique et de la difficulté d’accéder
expérimentalement aux petites échelles de temps et d’espace en jeu lors de la formation
d’un hydrate. Il est cependant clair, quune connaissance compléte de la fagon dont les
clathrates nucléent est d'un grand intérét pour, entres autres, les nombreuses applications
industrielles visant a les évincer ou a les utiliser. La simulation moléculaire est donc

devenu un outil indispensable dans cette entreprise.
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La nucléation des hydrates est souvent comparée a celle de la glace, qui constitue
elle aussi un phénomene activé. La relative complexité de former ces solides cristallins,
surtout dans un milieu homogene (eau pure pour la glace, eau+espece invitée pour les
hydrates), provient de la géométrie complexe que les molécules doivent adopter. Les
processus impliquant les clathrates présentent cependant la difficulté supplémentaire
d’avoir a prendre en compte au minimum une espéce invitée en plus de 1’eau. Avant
de se pencher sur toute considération a 1’échelle moléculaire concernant la nucléation
des clathrates hydrates, les observations macroscopiques ont permis de cerner plusieurs
points essentiels de ce phénoménel”’’] :

e En conditions “réelles”, la formation d’hydrates est trés probablement initiée par

un processus hétérogene (présence d'une surface solide autre que la glace)

e La nucléation d’hydrates est un processus stochastique et un certain temps dit

d’induction est nécessaire avant que les hydrates ne commencent & nucléer

e Le temps d’induction décroit généralement avec 'augmentation en intensité des

forces motrices de la réaction (e.g. fraction molaire de l'invitée, surfusion...)

e La formation des hydrates commence généralement au niveau d’une interface (va-

peur/liquide, eau/espéce invitée...) plutdt qu'en pure phase liquide

e Le temps d’induction est sensiblement réduit lorsque les hydrates sont reformés a
partir d’un systeme composé de clathrates précédemment dissociés, exhibant ainsi

un “effet mémoire”

Cependant, pour mieux comprendre les mécanismes de base ou par soucis de simpli-
cité, du fait des limitations techniques, et parfois pour faciliter certaines interprétations, les
simulations moléculaires s’éloignent réguliérement, de fagon considérable, des conditions
expérimentales dans lesquelles s’opére la formation des clathrates. Cela ne les empéche

pas d’étre riches en renseignements et de servir a améliorer nos connaissances sur le sujet.

La plupart des efforts de modélisation se sont donc concentrés sur la nucléation
homogene des hydrates, généralement en phase liquide ou a I'interface fluide-gaz, et ce,
en utilisant des conditions de haute sursaturation ou surfusion. Hirai et al., ainsi que Ota
et Qi, ont été parmi les premiers a étudier, par dynamique moléculaire, la nucléation de
clathrates hydrates, d’argon et de méthane respectivement.l”’%?”!l Leur travaux prirent
pour points de départ des structures déja formées et stables qui étaient ensuite fondues
ou réorganisées aléatoirement, rappelant de ce fait, I’effet mémoire mentionné quelques
lignes plus haut. Quelques années auparavant, Baez et Clancy avaient quant a eux, étudié
la croissance d’hydrates a partir d"un germe cristallin initial.l”’>?”* Dans ces trois cas, les
systémes n’étaient pas assez grands, ni simulés pendant assez longtemps pour que leurs

conclusions soient totalement significatives. Walsh et al. furent les premiers, bien plus
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tard, a réaliser les premiéres simulations de nucléation aux temps longs (jusqu’a 5 ps).1?*!

IIs ont pu observer la nucléation spontanée d’un hydrate de méthane mais, avec comme
étape limitante, I’apparition et la structuration des premiers germes de cages. Une fois ces
derniers stabilisés, la croissance de I’hydrate est tres rapide. Par la suite, Walsh et al. ont
étudié l'influence de la forme (plane, cylindrique, sphérique) de l'interface eau-méthane

et de la concentration de méthane sur la nucléation de l’hydrate.[275'276] ) ¢

augmentation
de la courbure, ainsi que la fraction molaire en espéce invitée, impliquent une augmen-
tation du taux de nucléation observé. Bien d’autres simulations de nucléation homogene
d’hydrate ont été effectuées pour explorer les différents aspects et dépendances associées

a ce processus, et ce, pour plusieurs types d’espéces invitées (CHy, CO», HZS...).[277'282]

Il n'existe pas encore de théorie capable de décrire tous les aspects du processus
menant a la formation d’un clathrate, mais plusieurs scénarios ont été proposés, que la
simulation moléculaire peut aider a examiner. Ainsi, le premier d’entre eux a été formulé
par Sloan et Fleyfel et repose sur I’hypothése de la nucléation par agrégats labiles.[*’]
Selon cette théorie, des anneaux éphémeres de molécules existent dans 1’eau liquide pure.
Lors de l'incorporation de I'espece invitée, ces anneaux entourent les molécules de gaz
pour former des amas, se combinant a leur tour pour donner les structures d’hydrates.
Ce modele a ensuite été étendu pour pouvoir prendre en compte 'existence d"une in-
terface gaz-liquide. Cependant, Radhakrishnan et Trout, apres avoir calculé la barriere
énergétique associée a I'agglomération des amas, ont jugé ce processus peu probable : la
désintégration des amas est en effet énergétiquement favorisée.[’**! Ils proposérent alors
un autre modele dit, de structuration locale. Dans ce cadre théorique, les fluctuations
thermiques entraineraient des groupes de molécules invitées dans des arrangements si-
milaires a ceux d"un hydrate. Cette structuration locale permettrait alors la formation d'un
noyau critique, a partir duquel la croissance du clathrate pourrait démarrer. Chacun de
ces deux modeéles a été appuyé par des résultats de simulations moléculaires en apparence
contradictoires. Néanmoins, des espéces invitées bien distinctes avaient été utilisées dans
ces diverses études. En conséquence, Jacobson et al. ont examiné 1'influence de la nature
chimique de l'invitée sur la nucléation et ont trouvé des différences significatives entre
espéces hydrophobes et hydrophiles, compatibles, dans une certaine mesure, avec les

deux théories.[27’]

Suite a cela, une combinaison des concepts d’amas labiles et de structuration locale, a
été proposée par Jacobson et al., et nommée : 'hypothese du blob.””® Ce modeéle implique
tout d’abord la formation d’agrégats durables de molécules invitées, séparées par des
molécules d’eau, appelés blobs. Cette étape est considérée comme totalement réversible.
La structuration au sein d"un blob n’est pas fixée : des cages, de tout type, se forment et se

décomposent en permanence, jusqu’a ce que I’amas atteigne une taille critique. Alors, les
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Figure 1.12 — Schéma du mécanisme de nucléation de clathrate, illustré par le parameétre
de coordination mutuelle d’invitées (MCG en anglais) de Barnes et al..””!l Les molécules
(en vert) séparées d'une certaine distance par des anneaux de molécules (en rouge), sont
considérées comme appartenant a un agrégat. Une fois une taille critique atteinte, la
croissance de ’hydrate commence. Cette taille est de 16 molécules pour une température
de 255K dans les simulations de Barnes et al.

positions des molécules d’eau sont globalement verrouillées au sein de cages, agglomérées
via leurs faces correspondantes. A ce stade, la structure du clathrate est amorphe et un
temps de restructuration est nécessaire avant la stabilisation de I'hydrate sous une de
ses formes cristallines connues. Cette hypothese du blob a été validée par Lauricella et
al. entre autres,”®! au moyen de calculs de surface d’énergie libre de Landau.* 1/état
intermédiaire amorphe que connait le clathrate au cours de sa stabilisation vers un état
cristallin, a régulierement été observé. Bi et al. notamment, ont aussi mis en évidence ce
transition amorphe, en étudiant la nucléation d’hydrates grace a la méthode de forward
flux sampling, particuliérement adaptée a I’examen d’événements rares.l”*°! De méme, une
série de simulations de dynamique moléculaire portant sur la nucléation d’hydrates en
présence d’une interface eau-méthane, a montré que les phases initiales de la formation
des clathrates étaient caractérisées par un état amorphe, composé d’une grande variété
de polyédres réguliers mais aussi déformés pour certains.”’#287-281 Cet état amorphe a
aussi été montré dans des cas de conversions structurales de clathrates. La présence de
cages atypiques comme 5'26% ou 4151%6* semblent permettre des transformations sl«>sIl
et sl<>sH, comme 'ont montré Walsh ef al. ainsi que Liang et Kusalik.[?7>276.290]

L'identification de parametres d’ordre pertinents pour le suivi de la formation (ou
de la dissociation) des clathrates est primordiale. La communauté a a sa disposition une
boite a outils performante pour discriminer les différentes phases de I'eau et détecter
I'enclathration de molécules au cours d’une simulation. Je ne détaillerai pas ici tous

. Ces calculs peuvent néanmoins dépendre fortement de 'observable choisi, rendant trés importante la
recherche de parametres d’ordre performants, comme je I'indiquerai ensuite.

1. Cela fait écho aux études mentionnées précédemment, concernant la métastabilité structurelle des
hydrates de CO et N».
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les parametres d’ordre régulierement utilisés, le lecteur est donc renvoyé a la revue de
Barnes et Sum, qui en dresse la liste.”’] Je ne mentionnerai que le paramétre d’ordre
identifié par Barnes et al. lors de ’analyse de calculs de path sampling, car il met en avant
l'importance de la structuration de ’'hdte mais aussi du réseau de molécules invitées.>!]
Ce parametre de coordination mutuelle d’invités permet de suivre des agrégats de molécules
invitées, séparées, d'une certaine distance, par des anneaux de molécules d’eau. Ces
agrégats peuvent alors croitre et se réarranger, de facon chaotique, jusqu’a une taille
critique de noyau de nucléation, qui dépend des conditions thermodynamiques choisies.
Ce mécanisme est illustré sur la Figure 1.12. Il est intéressant de souligner que durant cette
étude, Barnes et al. ont montré que le profil d’énergie libre correspondant a la nucléation
de clathrate pouvait étre raisonnablement (et étonnamment) décrit par la théorie classique

de la nucléation.

Plus récemment, et de plus en plus systématiquement, les travaux de simulation
portant sur la nucléation homogene, mettent en avant les conditions tres particulieres
dans lesquelles elles sont réalisées pour rendre possible 'observation de la formation d"un
hydrate, dans les temps courts permis par les calculs. Et, comme évoqué précédemment,
I'hétérogénéité est inhérente au processus de nucléation des hydrates dans la nature, ou
dans les expériences, car l'omniprésence d"une forme du substrat le favorise grandement.
Dans le but d’apporter dans ce débat de nouveaux arguments, notamment quantitatifs,
Knott et al. ont mené des simulations de nucléation homogene d’hydrate de méthane
dans deux types de conditions de départ : celles “réalistes” de 1'environnement expéri-
mental, et celles utilisés couramment en simulation, marquées par des forces motrices tres
élevées.[”?! Dans les conditions réalistes, le seuil de nucléation apparait hors d’atteinte,

—111

avec un taux de nucléation homogene estimé a 3 x 101! noyaux/cm?/s, beaucoup trop

faible pour que la nucléation ait lieu.

La nucléation hétérogene est donc le chemin le plus probable vers la formation d’hy-
drates en conditions in situ. Cependant, la prise en compte d’interfaces solides dans
les simulations complexifie sensiblement le probleme. Il existe donc peu d’études par
simulation concernant la nucléation hétérogene des hydrates. On peut citer a cet égard
les travaux de Bai et al. qui ont réalisé des simulations de nucléation d"hydrates de CO; en
présence d’une surface solide de silice.””>??*l Tls ont montré que la nucléation hétérogene
se déroulait en trois étapes dans leur cas. Tout d’abord, une couche de glace cristalline se
forme sur le substrat. Ensuite, une structure intermédiaire s’établit au-dessus de la nou-
velle surface de glace, permettant de compenser les décalages structuraux entre hydrate
et glace. Enfin, un motif d’hydrate commence a nucléer sur la structure intermédiaire.
L'influence du caractere hydrophile de la surface a aussi été étudié et les auteurs ont pu

ainsi remarquer qu’a une surface plus hydrophobe, correspondait un temps d’induction
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Figure 1.13 - Clichés issus de simulations de dynamique moléculaire, réalisées par Smir-
nov, d’un hydrate de méthane confiné dans un pore de silicalite (type de zéolite), a 150 K
pour (a) et a 250K pour (b) et (c).l*”! Les batonnets rouges et jaunes correspondent
respectivement, aux atomes d’oxygene et de silicium de la zéolite; les bleus et blancs
correspondent eux, aux atomes d’oxygene et d’hydrogeéne de 1'eau; et enfin, les molécules
de méthane sont symbolisées par les sphéres jaunes. Les clichés (b) et (c) montrent la
décomposition de I'hydrate, alors que le méthane s’insére dans la zéolite.

bien plus court. Lhydrophilicité de la surface accentue le probléme de recouvrement des
structures de glace et d’hydrate, au point d’inhiber la nucléation.

Si on ne répertorie qu'un petit nombre de travaux portant sur la nucléation hétérogéne
a proprement parler, la question de 1’'hétérogénéité a tout de méme été étudiée dans des
contextes de croissance, de dissociation ou plus généralement de stabilité des hydrates,
déja évoqué. Ainsi, a la suite de 'article de Bai et ses collegues, Liang et al. ont mené
des simulations de dynamique moléculaire pour étudier la croissance de clathrates de
méthane sur des surfaces de silice.[”°! Tls observerent une désorganisation de la structure
d’hydrate a proximité de la surface, mais qui parvient a se stabiliser grace a la présence
éparse de molécules de méthane précédemment encapsulées. Chakraborty et Gelb ont,
pour leur part, utilisé une méthode Monte-Carlo pour examiner la stabilité d’un hydrate

de méthane confiné dans des pores, sous forme de fentes, constitués de carbone.[*”7 Pour
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étudier la possibilité d'une conversion structurale de type I a II, Nguyen et Molinero
ont effectué des simulations de dynamique moléculaire d’hydrates de brome en présence
d’un substrat solide.[””® Bagherzadeh et al. ont analysé de prés la dissociation de I’hydrate
de méthane confiné entre deux surfaces de silice.?**?%! Tls ont pour cela utilisé des
simulations de dynamique moléculaire hors-équilibre. IIs en conclurent que la présence
dela silice accélérait la décomposition de I'hydrate. De plus, il a été noté que la dissociation
s’effectuait par couches successives, en commencant par les plus proches de la surface
silicique. Enfin, les auteurs ont remarqué que la présence de couches d’eau liquide entre
I'hydrate et les surfaces de silice, permettant d’estomper l'effet des décalages structuraux,
ralentit la dissociation du clathrate. Une autre étude, réalisée par Smirnov, a porté sur la
décomposition d’un hydrate de méthane en contact avec la surface externe, hydrophobe,
d’un matériau poreux, de type zéolite.[’””! Aprés avoir examiné la dépendance en tem-
pérature de la stabilité du clathrate, le phénomeéne de dissociation par couches a été de
nouveau observé, une fois la température suffisamment élevée. Il remarqua de plus que
les molécules de méthane étaient absorbées par la zéolite, au travers des micropores de
la structure et que l'eau, retenue a la surface a cause du caractére hydrophobe de cette

derniére, se stabilisait sous la forme d’un ménisque.

1.4.4 Positionnement de mon travail de thése

L'examen des nombreuses simulations moléculaires concernant les clathrates hydrates
ameéne a plusieurs constats. Encore valables a 1'heure actuelle, ces observations étaient
particulierement pertinentes lors du début de ma these, a I'automne 2016, et permet

d’expliquer les choix des axes d’étude de mes travaux.

Tout d’abord, on ne dénombre que peu d’études utilisant les méthodes Monte-Carlo,
la dynamique moléculaire lui étant globalement préférée. En effet, comme je 1’expliquerai
plus en détails dans le chapitre suivant, les simulations Monte-Carlo ne permettent pas
I'étude des propriétés dynamiques d'un systeme. Or, les aspects cinétiques des clathrates
hydrates sont d'une grande importance, notamment lorsque I'on s’intéresse, par exemple,
a la résistance mécanique, a la diffusion, aux chemins de nucléation et dissociation,
etc. Cependant, les méthodes Monte-Carlo sont particulierement adaptées pour étudier
les équilibres thermodynamiques, et donc les questions de stabilité et les diagrammes
de phase. La convergence des méthodes Monte-Carlo vers une situation d’équilibre est
effectivement plus rapide. Elles sont plus efficaces dans leur exploration de I'espace des
configurations d’un systeme donné, grace a des opérations que I'on pourrait qualifier de
“non-physiques”, comparativement a la dynamique moléculaire. De plus, les méthodes

Monte-Carlo offrent des possibilités de simulation ou d’analyses inaccessibles, ou bien
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difficiles a mettre en place par dynamique moléculaire, comme par exemple, 1"utilisation
de I'ensemble Grand Canonique (u,V,T), qui constitue mon principal outil de travail. Cet
ensemble rend possible la variation du nombre de particules du systéme a condition de
fixer le potentiel chimique de chaque espece en présence. Les simulations Monte-Carlo
dans I’ensemble Grand Canonique permettent donc d’étudier, comme dans notre cas, les
capacités de piégeage des clathrates, a partir d"une matrice d’eau déja formée, ce qui ne
serait pas possible par dynamique moléculaire.

Comme indiqué dans I'introduction de ce manuscrit, dans la continuité de précédents
travaux réalisés a la fois au laboratoire ICB et 4 'institut UTINAM, et en accord avec les
axes d’étude du projet MI2C, un point de vue astrophysique a été adopté pour ma theése.
Ce contexte nous a donc amené a choisir comme systemes principaux, les hydrates simples
de CO et de N ainsi que I'’hydrate mixte correspondant. Les hydrates de diazote et de
monoxyde de carbone n’ont été que peu examinés, comparativement aux hydrates de CHy,
CO, et Hy. Les études déja publiées les concernant sont presque exclusivement expéri-
mentales ou issues de modéles thermodynamiques. * De méme, le cas des hydrates mixtes
ne représente qu'une minorité des systemes étudiés par simulation moléculaire, alors que
la formation des clathrates in situ a, la plupart du temps, lieu en présence d’un mélange
de gaz, libre ou dissout dans de I'’eau. Parmi les quelques hydrates mixtes effectivement
caractérisés, on retrouve en premiere place, le clathrate de CHy-CO,. Ce dernier est au
cceur d’ambitieux projets visant a remplacer le méthane piégé dans les hydrates naturels
par du dioxyde de carbone atmosphérique, permettant ainsi en principe, de réduire le
bilan carbone de la production d’énergie liée au clathrates. En revanche, les hydrates
mixtes comme N»-CO, nont fait I'objet que d’un nombre extrémement limité d’études.
Enfin, le domaine des basses, voire tres basses, températures, typiques du milieu spatial,
a également été peu exploré. Généralement, I’étude des clathrates en milieu industriel ou
naturel sur Terre, ne nécessite pas en effet d’avoir recours a des températures que 1'on

pourrait qualifier de cryogéniques.

En définitive, le contexte de ma thése m’a donc amené a réaliser, dans le cadre de
I'étude des clathrates hydrates, des simulations moléculaires relativement inédites, en
termes de la combinaison systémes/conditions thermodynamiques/méthodes utilisées.
Bien entendu, j’ai pu m’appuyer, pour chacun de ses points, sur des études réalisées
dans d’autres domaines ou conditions, mais partageant des similarités avec notre cas. Par
exemple, 1'utilisation des simulations Monte-Carlo dans 1’ensemble Grand Canonique
est trées courante dans 1’étude de 'adsorption au sein de matériaux poreux. De méme,

des simulations d’adsorption a basses températures ont déja été effectuées avec certaines

*. Le clathrate de N suscite cependant plus d’intérét que celui de CO, en raison de 'utilisation du gaz
de Ny dans des procédés de récupération du CHy piégé au sein d’hydrates naturels.
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formes de glaces, cristallines et amorphes. Enfin, CO et Ny, en dehors des hydrates, sont

des especes impliquées dans bon nombre d’études par simulation moléculaire.
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Chapitre 2

Méthodes de modélisation des

hydrates de gaz

"ETUDE et la connaissance des clathrates hydrates furent dans un premier temps,
L comme nous l’avons vu, exclusivement expérimentales. Avec la découverte des
hydrates dans les conduites de transport de gaz, les lois empiriques développées jusque
la ne suffirent plus a répondre aux besoins accrus de la recherche, fortement stimulée par
I'industrie pétroliere. La caractérisation requise des clathrates hydrates, notamment pour
prévenir leur formation préjudiciable dans les installations gaziféres, atteignit alors un
niveau inédit. Il devint nécessaire d’avoir acces a des outils de modélisation des clathrates

hydrates, prédictifs et performants.

Cet effort de modélisation des clathrates aboutit dans les années 50 au développement
de la théorie de van der Waals & Platteeuw (vdW-P),[3°] déja évoquée dans ce manuscrit.
Basée sur la théorie de I’adsorption de Langmuir, et donc sur la thermodynamique sta-
tistique, la théorie vdW-P offre la possibilité de prédire trés efficacement les équilibres de
phases des systemes capables de former des hydrates, particulierement lorsque ceux-ci
sont composés de gaz naturels. Cependant, malgré de nombreux raffinements depuis
la premiére parution de la théorie vdW-P3*!l ces prédictions thermodynamiques se
font toujours au prix de certaines hypotheses et approximations, certes nécessaires a la
dérivation des équations mais qui s’averent trés contraignantes, et parfois injustifiables
en conditions réalistes. La mise en évidence des hydrates naturels et le développement
de nouvelles applications liés aux clathrates, exacerbérent cet état de fait, en étendant
largement les gammes de pressions, de températures et de molécules d’intérét, gammes

pour lesquelles, les modéles thermodynamiques ne sont pas toujours optimisés.

Les méthodes de simulation moléculaire, nées la méme décennie que la théorie vdW-P,
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présentent, dans ce contexte, une alternative intéressante. En effet, elles rendent possible
la modélisation de systemes physiques a 1’échelle de la molécule, sans avoir recours
a certaines approximations limitantes, propres aux modeles thermodynamiques.* La
simulation moléculaire permet d’accéder directement aux propriétés moléculaires des
systéemes étudiés, qui sont souvent hors de portée de 'expérience. De plus, grace a la
physique statistique, ces propriétés microscopiques peuvent étre directement reliées aux
grandeurs macroscopiques, alors comparables aux résultats expérimentaux. Depuis les
premieres simulations Monte-Carlo et de dynamique moléculaire réalisées dans les an-
nées 50, ces techniques ont connu une utilisation croissante et sont aujourd’hui devenues
incontournables, en complément des approches théoriques et expérimentales. Le domaine

des clathrates hydrates n'y échappe pas.

Mes travaux de thése repose sur 1’étude des clathrates hydrates du point de vue de
I’adsorption, et ce, principalement par simulation moléculaire. Cela consiste concrétement
a considérer la structure vide d’hydrate comme un matériau poreux, déja formé et méta-
stable, dans lequel viennent se “physisorber” des molécules de gaz. Je décris donc dans les
pages qui suivent les bases des méthodes avec lesquelles j’ai pu mener mes études sur les
clathrates. Je rappelle tout d’abord quelques notions élémentaires de physique statistique
car ce formalisme sous-tend a la fois, la modélisation thermodynamique, mais aussi
numérique des clathrates hydrates. Ensuite, bien que je nel’applique pas directement dans
mes travaux, je reviens brievement sur la théorie de van der Waals & Platteeuw pour mettre
en avant l'analogie théorique établie entre phénomene d’adsorption et enclathration, f
qui a guidé le choix de mes différents outils d’étude. La section suivante est dévolue a
la méthode de simulation moléculaire qui se trouve au cceur de ma these : la technique
Monte-Carlo. La simulation Monte-Carlo, notamment dans ’ensemble grand canonique,
fait en effet partie des outils de prédilection dans I'étude des processus d’adsorption, et
de piégeage de maniere générale. Enfin, dans le cadre de 1’étude des clathrates mixtes,
j’ai eu recours a la théorie de la solution idéale adsorbée idéale, pour prédire, seulement
a partir de données de corps purs, la composition d’un hydrate en contact avec une phase
gazeuse composée d'un mélange d’espéces chimiques. Je termine donc ce chapitre en

exposant cet outil de modélisation thermodynamique incontournable de I’adsorption.

. Elles possédent bien entendu leurs propres limitations, suivant le type de méthode utilisée et les
modeles moléculaires employés.
t. Je viendrai a parler d’adsorption et d’enclathration de fagon équivalente dans le cas des hydrates.
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2.1 Mécanique statistique

La mécanique statistique établit le lien entre les propriétés macroscopiques d'un
systeme et les mouvements de ses constituants élémentaires (atomes, molécules, ...).
Elle prodigue une facon efficace de déterminer le comportement thermodynamique et
dynamique d"un systéme de particules, classique ou quantique, a 1’équilibre ou hors de
I'équilibre. Le formalisme puissant de la mécanique statistique se retrouve ainsi a la base
des méthodes de simulations moléculaires mais aussi de la principale théorie d’équilibre
de phases des clathrates. Je rappelle dans ce qui suit, quelques notions élémentaires de
mécanique statistique,[302] spécifiquement pour des systéemes classiques et ayant atteint

I'équilibre thermodynamique.

2.1.1 FEléments de physique statistique classique

Un systeme de particules peut étre défini par son espace des phases, I, représentant
tous les états microscopiques qui lui sont accessibles, compte tenu des grandeurs macro-
scopiques qui le caractérisent, telles que le nombre de particules et le volume qu’elles
occupent. * Ces états microscopiques, appelés aussi micro-états, représentent chacun une
certaine configuration donnée du systéme, en termes de positions et de quantités de mou-
vement des particules. Une valeur d’énergie donnée est donc associée a chaque micro-état.
Pour décrire un micro-état, on considere donc I’ensemble des coordonnées des particules,
N = {r,1,...,xn}, ainsi que I'ensemble de leurs impulsions pY = {p,p2,...,pn}. On
peut alors définir le Hamiltonien classique du systeme, fonction du micro-état, lui-méme

noté o = (rV,p"), et exprimant son énergie totale
H(o)=H (N, pN) =K (pV) + U (V) 2.1)

K correspond a l'énergie cinétique totale du systeme, donnée par la somme des contri-
butions de chacune des N particules
N .2
Pi

KpY) = o 2.2)

ol p; et m; sont respectivement, le moment et la masse de la i particule. L'énergie
potentielle totale, U, encode les interactions au sein du systéme et est par conséquent de

premiere importance dans la description du systéme et son évolution. L'énergie potentielle

n’est fonction que des positions des particules et donc, des distances qui les séparent.

*. A chaque état macroscopique correspond donc une dégénérescence d’états microscopiques.
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Chaque micro-état possede un poids statistique selon son énergie. Boltzmann intro-
duisit ce poids et montra qu’il était proportionnel au facteur exp (-H(0)/kgT), avec kg, la
constante de Boltzmann et T, la température du systéme. La fonction de partition, Q, est
définie comme étant la somme des poids de Boltzmann de tous les micro-états accessibles

au systeme

1
Q= PRI /drNde exp|[-pH (", pV)]

= h31\1’N' /drNde exp|-— (Z —+U(r ))

ou f = 1/kgT est la température thermodynamique inverse du systeme. Le facteur 1/N!!

(2.3)

correspond a la pondération combinatoire des micro-états, due au fait que les N particules
identiques sont considérées comme étant indiscernables. Enfin, , représente la constante
de Planck et permet ici de rendre compte de la discrétisation de la densité d’états de T.
C’est au travers de la fonction de partition qu'il est possible de déterminer les grandeurs
thermodynamiques, en la dérivant par exemple par rapport a la température T, a la
pression P, ou encore au volume V. L'énergie interne peut notamment étre calculée par

(E) = —95 (In Q).

Du point de vue de la physique statistique, la probabilité, P(c), de trouver le systeme

dans un micro-état donné, o = (rV,p"), est donnée par

P(o) = —exp[ 57—((0)]

, N p? (2.4)
i)

On remarque que dans I"équation ci-dessus la fonction de partition Q sert de constante
de normalisation, utilisée pour assurer que l'intégrale des probabilités sur 'ensemble des
micro-états accessibles soit égale a 1. Alors, une grandeur thermodynamique d’intérét,
X, peut étre déterminée en calculant sa moyenne statistique, (X), sur I'ensemble des

micro-états accessibles. Cette moyenne, dite d’ensemble, est donnée par :
(X) = /da P(o)X(0)
1 < P}
- N 3. N _ i N
—Q/dr dp™ exp ﬁ(ZZmi+ﬂ(r )

ot X (rV,p") est la valeur prise par X lorsque que le systéme est dans le micro-état o.

2.5)
X(N,pY)

L'équation 2.5 est le point de départ de toute simulation moléculaire utilisée pour déter-

miner les comportements thermodynamique et dynamique du systéme étudié.
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2.1.2 Ensembles statistiques

Comme mentionné précédemment, une grandeur thermodynamique donnée, X, peut
étre déterminée en calculant sa moyenne d’ensemble. Pour un méme systeme, plusieurs
“points de vue” peuvent étre adoptés, définissant chacun un jeu de parameétres carac-
téristiques, associé a une situation précise. Ces grandeurs, tenues constantes dans la
description du systeme et celle de son évolution, permettent de définir I, I'espace des
phases du systéme. C’est ainsi que sont définis les différents ensembles statistiques ther-
modynamiques. Je vais présenter succinctement dans ce qui suit, les trois ensembles les
plus couramment utilisés dans les études par simulation moléculaire, et que j’ai employés

au cours de ma thése.

L’ensemble canonique, (N,V,T), est utilisé pour étudier un systeme de N particules
dans un volume V, en équilibre avec un thermostat a une température T. Dans ces
conditions, pour maintenir la température fixée, le systeme échange de I’énergie avec le
thermostat. L'ensemble canonique contient alors tous les micro-états accessibles compa-
tibles avec les contraintes s’exercant sur N, V et T. La fonction de partition de cet ensemble

s’écrit donc :

1
Q=QnvT = NN / drNde exp |-

(Z —2m +U(r ))
! (2.6)
1

= VNI /drN exp(-BU(M))

ou A = h/N2numk,T est, au facteur 1/27 pres, lalongueur d’'onde thermique de de Broglie,
avec m la masse des particules. Dans I'équation 2.6, A3N est le résultat de l'intégrale de

I'énergie cinétique du systeme.

L'ensemble T-p, (NpT), se révele pertinent lorsque l'on s’intéresse a un systéme de
N particules en équilibre avec non seulement un thermostat de température T mais aussi
avec un barostat de pression p. Le systeme échange alors de l"énergie thermique avec
le thermostat et du travail avec le barostat, résultant en un changement de volume. Cet
ensemble est souvent utilisé pour simuler des expériences qui, la plupart du temps, sont
opérées en controlant T et p. La fonction de partition associée a cet ensemble, Qnpr,
peut s’écrire en fonction de la fonction de partition canonique, pondérée par les poids de

Boltzmann correspondant aux changements de volume :
Qnpr = / dV Bpexp(-ppV) Qnvr (2.7)

L'ensemble grand canonique, (1 VT), permet d’étudier des systémes caractérisés par
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un volume V constant et une fluctuation du nombre de particules N. Ce type de systeme
est en équilibre avec un environnement imposant une température T et un potentiel
chimique p. Le systeme échange alors de 1’énergie et des particules avec ce réservoir. La
fonction de partition grand canonique, notée =, peut s’écrire comme la somme pondérée

de la fonction de partition canonique :

“+00

Z exp ﬁyN QNVT (2.8)

N=0

[I]

Cet ensemble est particulierement adapté a 1'étude des phénomeénes d’adsorption. Il
permet en effet de déterminer la quantité d’éléments piégés dans, ou sur un matériau,
pour un jeu donné de conditions thermodynamiques. La variation des ces grandeurs
thermodynamiques permet d’avoir directement acces aux isothermes d’adsorption du
systeme adsorbat-adsorbant. * Ces dernieres peuvent alors étre comparées aux résultats
expérimentaux par exemple. L'utilisation de cet ensemble et I'obtention du lien entre
quantité adsorbée et conditions thermodynamiques du systéme est a la base de la théorie
vdW-P et des simulations Monte-Carlo que j'ai mises en place durant mes travaux de
theése.

2.2 Théorie de van der Waals & Platteeuw

En 1959, van der Waals & Platteeuw considérerent que les propriétés thermodyna-
miques des clathrates pouvaient étre obtenues a partir d"'un modéle simple correspondant
a la généralisation en trois dimensions de la théorie de Langmuir de 1’adsorption d'un
gaz sur une surface. La formulation de ce modele de physique statistique est basée sur
plusieurs hypothéses, déja évoquées précédemment mais que je rappelle ici :

(i) I'énergie libre de la structure d’eau ne dépend pas de 'occupation des cages; ce qui

implique que les molécules invitées ne déforment pas les cavités;

(ii) chaque cage ne contient qu'une seule molécule, et celle-ci ne peut diffuser au sein
de la structure;
(iii) les molécules invitées n’interagissent pas entre elles;
(iv) aucun effet quantique n’est a prendre en compte.
Ces quatre hypotheéses suffisent pour démontrer que le remplissage des cages d'un cla-
thrate a température constante suit une isotherme de type Langmuir, caractéristique de

[303]

certains processus d’adsorption.’* Des hypothéses supplémentaires sont nécessaires

par la suite pour simplifier le calcul des constantes de Langmuir.

*. L'adsorbant est le nom donné au solide servant de support a 'adsorption.
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2.21 Fonction de partition grand canonique

Pour calculer les propriétés thermodynamiques d"un clathrate par la mécanique statis-
tique, il est nécessaire de déterminer la fonction de partition du systeme, spécifiquement
dans I’ensemble grand canonique. On considére dans un premier temps la fonction de
partition canonique, Q, qui dépend des variables Ny, {N ]}, V, et T. Le nombre de
molécules d’eau est indiqué par Ny, alors que le nombre de molécules de type | est
donné par N;. Ce dernier est d’abord considéré comme fixe mais il pourra varier par la

suite, avec l'introduction de I'ensemble grand canonique.

Comme l'énergie des molécules d’eau est indépendante de la présence de molécules
invitées (voir hypothese (i), I'énergie d'un micro-état est la somme de deux contributions
indépendantes : I'énergie des molécules d’eau et I’énergie des molécules invitées. Donc

la fonction de partition se factorise ainsi
Q = QVide Qinvité (2.9)
olt Q"4 est la fonction de partition d’un clathrate vide, qui peut s’écrire sous la forme
QVide — exp(—ﬁ ﬂvide) 2.10)
ott AV est I'énergie libre de Helmoltz du clathrate vide.

Q™€ est la fonction de partition des molécules de gaz dans le champ extérieur créé
par la matrice, considérée rigide, des molécules d’eau. D’apres les hypotheses (ii), (iii) et
(iv), les molécules dans les différentes cages sont totalement indépendantes. La fonction
de partition Q™1 se réduit donc au produit des fonctions de partition individuelles g,
des molécules invitées dans leur cage, multiplié par le nombre de fagons possibles de les
répartir. Plus précisément, si on pose N, le nombre de molécules invitées de type | dans
les cages de type c (c = p pour les petites cages et c = ¢ pour les grandes cages), alors le
nombre de facons de distribuer les Nj . molécules invitées indiscernables dans les v. Ny

cages discernables de type c, avec au maximum une molécule par cage, s’écrit

(VCNW)!
(VCNW - Z] N],C)! HI N]/C!

(.11)

ol v, est le nombre de cages de type ¢ par molécule d’eau. * Pour les structures I et II, on
arespectivement : v, = 1/23 et vy = 3/23,etv, =2/17 et vy = 1/17.

*. Donc le produit v Ny donne le nombre total de cages de type c.
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On peut alors écrire

Qinvité (NW/ {N],C} ,V,T) — l_l |: ( (VcNW)| l_[ q;\,]C],c (212)
]

c VCNW_Z[N],C)!H]N],C!

En remplagant chaque contribution de 1’équation 2.9 par leur expression respective, 2.10
et 2.12, on obtient la fonction de partition canonique telle que déterminée par van der
Waals & Platteeuw

(2.13)

vide (veNw)! o
Q= exp(—ﬁﬂ d ) ]—[ l(chW - ;INV;)! TRTE U 9,

Parce que les variables {N LC} varient avec l'insertion des molécules invitées dans les

clathrates, on introduit la fonction de partition grand canonique :

e= > @[] exp(z ﬁy,N],C) (2.14)
P J

{Nie
ou (i est le potentiel chimique des molécules de 1'espece J.
En introduisant les activités A; = exp (Bp), la fonction de partition grand canonique

devient

(VCNW)! N],c N],c

w o _ vide
= = exp(-p A ){;}]—[ (o =5, Ny T Nyt | 1 } (2.15)

Il est alors possible d’utiliser le théoréme multinomial pour simplifier I’'équation précé-

dente et obtenir la forme suivante
veNw
== exp(_ﬁ ﬂvide) 1—[ (1 + Z q],CA]) (216)
c ]

2.2.2 Fractions d’occupation

En réalité, = est une fonction de partition semi grand canonique, puisqu’elle s’écrit
comme le produit de deux contributions :
e une fonction de partition grand canonique pour les molécules invitées, E™, car

leur nombre est variable dans les calculs;

e une fonction de partition canonique en ce qui concerne les molécules d’eau, Q"'4¢,

car le nombre de cages et de molécules d’eau ne varient pas.
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On a donc
"= Qvide minvité (2.17)
= —kgTInE = —kzT In Qvide _ kzT In minvité
=A@ (218)

ot AVide egt I'énergie libre de Helmoltz d"un clathrate vide, et @ est le grand potentiel
des molécules invitées. A'I4 et O peuvent étre reliés aux propriétés macroscopiques par

le premier principe de la thermodynamique

—d(?(“de) = SwdT + PdVyy — uw dNw (2.19)
~d(®) = S, dT + PdV, + Z Njduy (2.20)
J

ou l'indice g (pour “guest”) renvoie aux molécules invitées et W aux molécules d’eau.

Cela permet d’écrire, en additionnant les équations 2.19 et 2.20

d(kgTInE) = SdT+PdV+ZN] dpj — uw dNw 2.21)
]

ouonaposéS =S, +SwetV =V, + Vy, dans la mesure ou l'entropie et le volume sont
des variables extensives. Si on considére de plus que dy; = 71 dIn A}, 'équation 2.21
donne
d(kgTInE) = SdT+PdV+ZkBTN] dinA; — uw dNw (2.22)
J

Grace al’équation 2.22, qui donne une relation entre la fonction de partition et les proprié-
tés macroscopiques, toutes les propriétés thermodynamiques macroscopiques peuvent
donc étre déduites de 1'équation 2.16. Par exemple, la dérivée de In = par rapport a A;
donne le nombre total de molécules invitées de type K réparties dans les cages de type c.

NK:ZNK,CZ/\K(alnE =ZVch(
c

Ik )T,V,NW,AM c

A
TR ) (2.23)
Cette équation peut alors étre utilisée pour déterminer la probabilité d’avoir une molécule
invitée de type K dans une cage de type c. Cette valeur est obtenue en divisant Nk par
le nombre total de cages de type c

NK,C _ QK,CAK
VCNW 1+Z/q],c/\]

Ok,c = (2.24)

Cette équation donne acces a ce que I'on nomme, la fraction d’occupation, Ok, d'une
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cage de type ¢ par un type K de molécule invitée.

L'équation 2.24 prédit le taux d’occupation des cages en terme des fonctions de par-
tition gk, des molécules dans les cages et des activités {A;} des molécules de gaz. On
introduit maintenant la notation q;afe a la place de gk, pour bien différencier la fonction
de partition des molécules dans les cages de celle des molécules en phase gaz. Pour
les applications “astrophysiques” qui nous intéressent, la pression est basse et la phase
gazeuse peut étre traitée comme un mélange de gaz parfaits. L'activité Ax de I'espece K

est alors reliée a sa pression partielle Px par

1
Ak = BPx—— T (2.25)

ol ng:Z est la fonction de partition individuelle d"une molécule d’espéce K en phase gaz.
En reportant 1’équation ci-dessus dans 'équation 2.24, on obtient la formule suivante

pour les fractions d’occupation

Ck.P
QK(; K,cI'K

= > 2.26
’ 1 +-§:](:LC13] ( )

dans laquelle on introduit la constante Cg . définie par

cage
ch

gaz/V

(2.27)

On notera que dans le cas d"une phase gazeuse non idéale, les formules 2.25 et 2.26 restent

valables si les pressions partielles Px sont remplacées par les fugacités fx,

C
O K fx

= KeJK 228
T2 Cefy 229

L'équation 2.26 est analogue a I'équation décrivant l'isotherme de Langmuir, ce qui
conduit & dénommer “constante de Langmuir”, la constante Cg .. Dans la théorie de
Langmuir, cette constante Ck, s’exprime par une formule semblable a I'équation 2.27,
dans laquelle q?fe est remplacé par la fonction de partition d’'une molécule adsorbée sur
un site de surfac,e. La constante de Langmuir Ck . mesure l'attractivité d'un type de cage
pour un type de molécule invitée. Pour une pression donnée, la molécule la mieux piégée
dans un type de cage donné est celle qui a la plus grande constante de Langmuir, et le
type de cage le mieux adapté a une molécule est celui qui donne la constante de Langmuir
la plus grande.

L'introduction de la constante de Langmuir fait apparaitre clairement qu’il n’est pas né-
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cessaire de calculer explicitement chaque fonction de partition séparément (en phase gaz
gaz
v
Ainsi, les fonctions de partition correspondant aux degrés de liberté non modifiés, ou

et en phase clathrate), mais seulement le rapport de deux fonctions de partition q;afe /q

modifiés de fagon négligeable, par le piégeage dans la cage se simplifie naturellement
dans les calculs. Il ne reste plus alors qu’a calculer explicitement les fonctions de partition

correspondant aux degrés de liberté fortement modifiés par ce piégeage.

2.2.3 Calcul des constantes de Langmuir

Comme cela vient d’étre démontré dans 'équation 2.26, il est nécessaire, pour calculer
les fractions d’occupation de différentes especes piégées dans un clathrate, de déterminer
préalablement les constantes de Langmuir correspondantes, définies par 1'équation 2.27.
Cette équation fait intervenir, pour une espéce K considérée, le rapport entre la fonction
de partition calculée dans la cage ¢ du clathrate, q?fe, et la fonction de partition calculée
en phase gaz, q?ge.

En phase gaz, la fonction de partition individuelle se factorise en une partie transla-
tionnelle, et une partie dépendante des modes d’énergies internes (rotations, vibrations,

excitations électroniques)
gaz gaz, trans _gaz, int

9y =4y qg (2.29)

La partie translationnelle se calcule aisément, et donne le résultat bien connu

2
gaz, trans _ l —ﬁP
Tk 3 ‘/qu/dp eXP(ZmK)
= V% (2.30)

AK

Pour poursuivre le calcul, on introduit deux hypothéses supplémentaires dans le modele
de vdWP :

(v) les degrés de liberté de translation d"une molécule a l'intérieur d’une cage sont
découplés des degrés de liberté interne de la molécule (rotations, vibrations, ...).
Cette hypothese implique notamment que les molécules peuvent tourner librement
dans les cages;

(vi) les modifications apportées par le piégeage dans le clathrate sur les modes d’énergie

internes des molécules sont considérées comme négligeables.

L'’hypothese (v) permet d’écrire la fonction de partition q?fe sous la forme du produit

cage _ _cage, trans cage, int
qK,c - qK,c qK,c (2'31)
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cage, int _ _gaz, int
ke = 4k
rapport apparaissant dans I’équation 2.27. En insérant les équations 2.29, 2.30 et 2.31 dans

Puisque d’apres 1'hypothése (vi), , ces termes se compensent dans le

I’équation 2.27, on obtient

Ckc = q?fe' NS (2.32)

De plus, aux températures qui nous intéressent (T > 40K), les longueurs d’onde ther-
miques des molécules sont tres petites devant la taille des cages. Ces molécules se com-
portent donc de maniere classique et la partie translationnelle de la fonction de partition

q;afe (équation 2.31) est donnée par I'expression classique

qcagetrans _ [/ dq/dﬂ/dp exp[ (P_ + Wcage( Q))}
cage

A3 . dr / dQ exp( ﬁwcage(r Q)) (2.33)
cage

ol W;afe est’énergie potentielle d"une molécule d’espéce K située a I'intérieur d"une cage
de type c, au point r et dans l'orientation ().

La constante de Langmuir se réduit alors finalement a

Ckc = B / drdQ exp(-f W¥) (2.34)

Dans cette équation, il apparait que le calcul de la constante de Langmuir ne dépend
plus que de la température du systeme et de la détermination de 1'énergie potentielle
d’interaction entre la molécule invitée et la cage d’eau qui I’entoure. Le potentiel choisi
pour représenter cette interaction est crucial car il encode toute la physique propre au
systeme. Cependant, pour les détails de sa détermination * et I’exploitation des équations
2.26 et 2.34 dans le calcul des équilibres de phases d’hydrates, je renvoie le lecteur a

'ouvrage de E. Dendy Sloan particuliérement.’!

Il est toutefois possible de déterminer les fractions d’occupation d’un hydrate, et donc
ses caractéristiques thermodynamiques, sans avoir a calculer les constantes de Langmuir
adéquates. L'alternative, déja mentionnée en début de chapitre, repose sur l'utilisation
de la simulation moléculaire, notamment avec la méthode Monte-Carlo dans 1’ensemble
grand canonique. Certaines hypotheses ne sont alors plus nécessaires a la bonne conduite
des calculs mais le cadre établit par vdW-P peut étre conservé en modélisant 1’hydrate
comme une structure poreuse intrinsequement stable. De plus, les constantes de Lang-
muir peuvent étre déterminées a posteriori, si les isothermes d’enclathration obtenues

correspondent bien a des isothermes de type Langmuir.

*. Qui constitue une nouvelle source d’approximations.
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2.3 Simulation moléculaire par méthode Monte-Carlo

Les méthodes de simulation moléculaire se divisent en plusieurs catégories, non seule-
ment selon la nature physique des lois utilisées pour modéliser les interactions au sein
d’un systéme, mais aussi selon leur maniere d’explorer I'espace des phases de ce dernier.
On distingue donc tout d’abord les méthodes classiques, qui s’appuient sur I'utilisation de
modeles d’interaction paramétrés empiriques, * des méthodes quantiques, qui, grace aux
lois fondamentales de la mécanique quantique, étendent leur niveau de description aux
électrons. Ces méthodes permettent alors de calculer les interactions interatomiques sans
avoir recours a des descriptions empiriques. Les résultats présentés dans ce manuscrit
étant exclusivement issus de simulations dites classiques, seules ces derniéres seront

abordées ici.

Qu’elles reposent sur un calcul d'interaction classique ou quantique, il convient ensuite
de différencier trois familles de méthodes de simulation moléculaire, définies par leur
fagon de faire évoluer le systéme. Premierement, les méthodes d’optimisation moléculaire
se proposent de déterminer le minimum d’énergie potentielle du systéme en relaxant les
positions atomiques. Elles permettent donc de caractériser entre autres, les structures les
plus stables. Deuxiemement, la dynamique moléculaire introduit la notion de trajectoire
temporelle, en intégrant les équations classiques du mouvement des constituants du
systeme. Pour des temps de simulation assez longs, les moyennes temporelles obtenues
en dynamique moléculaire peuvent étre considérées comme équivalents aux moyennes
d’ensemble, grace au principe ergodique. Troisiemement, la méthode de Monte-Carlo, qui
constitue la base de mes travaux de thése, permet de sonder I'espace des configurations
du systéme en générant aléatoirement un grand nombre de micro-états représentatifs de
ce dernier. Cet échantillonnage donne ainsi un acces direct aux moyennes d’ensembles
des grandeurs thermodynamiques. C’est sur cette derniére que je vais m’arréter, le temps

de quelques pages, pour en décrire le fonctionnement, de fagon non exhaustive.

2.3.1 Méthode de Metropolis

La détermination des moyennes d’ensemble, dont 1’expression est donnée par I'équa-
tion 2.5, passe par le calcul d’intégrales multidimensionnelles. L'énergie cinétique K (p™)
étant de forme quadratique, I'intégration sur les quantités de mouvement peut étre me-

née de facon analytique, comme nous l'avons vu dans l'équation 2.33. Reste alors la

*. Comme nous le verrons par la suite, ces modéles sont en effet basés sur des formes analytiques de
potentiels d’interaction qui sont ajustées, via un jeu de parameétres, a des données expérimentales ou a des
résultats de calculs quantiques.
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partie configurationnelle, caractérisée uniquement par {r"}. Le potentiel d'interaction,
uniquement fonction des positions, ne prend généralement pas de forme assez simple
permettant un calcul totalement analytique de (X). Pour des observables ne dépendant

que des positions des particules, la moyenne d’ensemble revient donc a *

(2.35)

Méme pour un petit nombre d’éléments, ces intégrales a 3N dimensions sont souvent
impossibles a calculer, en raison du nombre démesurément élevé de points d’évaluation
de l'intégrande nécessaire a la bonne estimation de l'intégrale. Ce nombre est rendu
d’autant plus grand par le fait que le facteur de Boltzmann tend a varier rapidement
en fonction des configurations prises par les particules. Autrement dit, un maillage tres
fin est alors nécessaire pour un calcul satisfaisant de l'intégrale. De plus, le facteur de
Boltzmann est négligeable pour un grand nombre de micro-états accessible au systéme.
Un échantillonnage uniforme, qui prendrait en compte ces états peu probables, est donc

totalement inefficace pour calculer (X).

Face a ce constat, Nicholas Metropolis développa en 1949, en collaboration avec Stanis-
law Ulam, une méthode numérique capable de surmonter ces difficultés.***! Un premier
calcul de moyennes thermodynamiques fut publi¢ dés 1953.5%°1 Basée sur la génération
aléatoire de micro-états de 1’espace des phases, Metropolis nomma sa méthode, Monte-
Carlo, en référence aux jeux de hasard du célebre casino de la cité monégasque. Toute
I’élégance et la puissance du procédé développé par Metropolis, résident dans 1"utilisation
d’un échantillonnage préférentiel, basé sur le formalisme des marches aléatoires le long
de chaines de Markov. En choisissant astucieusement la densité de probabilité servant a la
génération aléatoire des micro-états, il est possible de ne sonder que les régions pertinentes
de I'espace des configurations. Ces régions, représentant au mieux le comportement du
systéeme, correspondent a celles ou le facteur de Boltzmann posséde une valeur non

négligeable. Les cas ot le systéme sort de ces régions sont rejetés.

Pour rappel, le terme au dénominateur dans 1'équation 2.35 correspond a la partie

configurationnelle, Z, de la fonction partition, définie par

Z= /drN exp[—ﬁﬂ(rN)] (2.36)

*. Pour plus de simplicité dans 1'exposé de la méthode, je me place ici dans I’ensemble canonique.
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Il apparait alors, toujours dans 1’équation 2.35, que le ratio

exp|[-pU(N)]
Z

N(rN)

(2.37)
donne la probabilité que le systéme se trouve dans une configuration autour de r¥. N (rV)
correspond donc a la densité de probabilité la plus adaptée pour la détermination des
moyennes d’ensemble. Néanmoins, si le facteur de Boltzmann se calcule aisément, ce n’est
pas le cas de la fonction de partition Z, pour laquelle nous revenons a un probleme de
calcul complexe d’intégrale sur l'entiéreté de I’espace des configurations. Le choix de la
marche aléatoire le long de chaines de Markov débloque cette situation. Puisque Z est
constante, la probabilité relative de visiter un micro-état depuis un autre micro-état, suffit
pour assurer 1’évolution pertinente du systeme. Cette probabilité relative de transition
est alors proportionnelle aux facteurs de Boltzmann des deux micro-états. Au final, pour
un grand nombre de points générés selon N, la moyenne d’ensemble, (X), tend vers la

moyenne arithmétique de X (rV).

La procédure d’évolution itérative du systéme commence avec une configuration r™

donnée, nommée o (“0ld”), et caractérisée par exp [-fU(0) | Une nouvelle configuration, n
(“new”), tout d’abord provisoire, est ensuite générée a partir d'une modification ponctuelle
de 0. * Ce changement configurationnel, appelé mouvement Monte-Carlo, peut correspondre
adifférentes opérations : une translation de particule, une rotation de molécule, un change-
ment de volume de la boite de simulation, une insertion ou une suppression de particule,
etc. La configuration n est donc caractérisée par exp [— pU (n)] . Ensuite, le mouvement est
accepté ou rejeté en fonction de la comparaison des facteurs de Boltzmann des états o et
n. Si le mouvement est accepté, la configuration n est alors conservée et prendra la place
de o a I'itération suivante. Il est important de préciser que 'expression de la probabilité

d’acceptation dépend du type de mouvement et de I’ensemble statistique considéré.

En termes de formalisme de Markov, le passage de la configuration o a la configu-
ration n est conditionnée par la probabilité de transition notée ici t(0 — n). Pour que
la marche aléatoire le long des micro-états tende vers un état d’équilibre, le principe de
micro-réversibilité doit pouvoir s’appliquer. Ce dernier stipule qu’a I’équilibre thermody-
namique, la probabilité moyenne de quitter I'état o est égale a la somme des probabilités
de toutes les transitions n — o acceptées. Cependant en pratique, une condition encore
plus restrictive est appliquée, pour des raisons d’aisance numérique. Dénommée “detailed
balance”, cette condition induit qu’a 1’équilibre, pour chaque couple de configurations

{o,n}, la probabilité de passer de 1’état 0 a 'état n est strictement égale a celle de passer

*. Ce qui permet de rester dans le voisinage de la région pertinente de I'espace des phases du systéme.
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de I'état n a I'état 0. Ce qui se traduit par
N(o) (o = n)=Nmn)n(n — o) (2.38)

La matrice de transition = se décompose en deux contributions, illustrant les deux étapes
de la réalisation d’un mouvement Monte-Carlo. Tout d’abord, un mouvement test menant
de 0 a n est généré aléatoirement, avec une probabilité a(o — n). Ensuite, le mouvement

est accepté avec la probabilité dénotée acc(o — 7). On a donc
(o = n) = a(o — n) acc(o — n) (2.39)

En considérant la matrice @ symétrique, nous avons a(0 — n) = a(n — o) et 'équation

2.38 peut se réécrire comme
N(o)acc(o — n) = N(n)acc(n — o) (2.40)

En ne considérant, a titre d’exemple, que des mouvements de translation, on déduit de

I’équation 2.40, I’expression suivante

acc(o —» n)  N(n)
acc(n — o)  N(0)

=exp{-B[U(n) - U(0)]} (2.41)

I existe de nombreuses formes pour la probabilité d’acceptation acc(o — 1) pouvant
satisfaire ’équation 2.41 mais il apparait que le choix le plus évident, et offrant la meilleure

efficacité d’échantillonnage, est celui proposé originellement par Metropolis et al.,

N(n) /N (o) siN(n) < N(o)
acc(o — n) = (2.42)

1 siN(n) > N(o)

La probabilité de transition d’aller d"un état 0 a un état n est donc donnée par

alo — n) siN(n) > N(o)
(o > n) =
a(o = n)[N(n) /N(0)] siN(n) < N(o) (2.43)
n(o—>o):1—2n(o—>n)
n+o

Dong, I'équation 2.42 donne les conditions d"acceptation d"'un mouvement réalisé de fagon
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aléatoire, dont la formulation générale peut s’écrire
acc (o — n) =min(1, N(n) /N(0)) (2.44)

Dans le cadre d’une simulation numérique, pour décider concretement du rejet ou de
I'acceptation du mouvement test, un nombre aléatoire, C, est généré a partir d"une distri-
bution uniforme dans l'intervalle [0,1]. * Il s’avére que la probabilité que C soit inférieur
aacc(o — n) est en fait égale a acc (0 — n). Le mouvement est alors accepté seulement si
C < acc (o — n). Grace a cette méthode dite de rejet, I’algorithme de Metropolis assure la
génération de configurations selon la densité de probabilités définie par NV, et donc le bon
échantillonnage de 1'espace des configurations du systéme, en évitant d’échantillonner

les micro-états définis par une trop faible probabilité.

2.3.2 Mouvements Monte-Carlo et probabilités d’acceptation

Chaque type de mouvement représente une facon particuliere de faire évoluer le
systeme. Si certains mouvements peuvent étre utilisés quel que soit le contexte, d’autres
sont liés a un ou plusieurs ensembles statistiques, en fonction des parametres thermo-
dynamiques constants associés a ces derniers. Comme chacun des ensembles possedent
une fonction de partition qui lui est propre, la probabilité d’acceptation d'un type de
mouvement dépend de I’ensemble dans lequel il est considéré. Cette section est dévolue
aux différents mouvements Monte-Carlo que jai été amené a appliquer lors de mes

simulations.

Tout d’abord, exprimons pour chaque ensemble, la probabilité que le systeme occupe

un micro-état o,

1 VN N
Nnvr(o) = Qo WONNT exp|-BU(sN(0))] (2.45)
Nnpr(0) = ﬁﬂﬁ exp[—ﬁ (pV - w + ‘L((sN(o)))] (2.46)
N
Nuvr(o) = ﬁﬁ exp [[3 (uN - (L{(SN(O)))] (2.47)

Les éléments du systeme sont considérés indiscernables et la partie cinétique est intégrée
pour donner le facteur A=3N. De plus, par commodité, les positions cartésiennes, {r"},
sont remplacées par les coordonnées relatives a la boite de simulation, {sV}. Ce change-

ment de variables induit I’apparition du terme de volume, V. Il reste alors a calculer la

*. Il est alors primordial dutiliser un générateur de nombres pseudo-aléatoires robuste, pour éviter tout
biais de la statistique de la simulation.
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probabilité de trouver le systéme dans un état n, N (1), aprés un mouvement donné, pour

obtenir in fine sa probabilité d’acceptation.

Translation et rotation moléculaire

Le mouvement Monte-Carlo le plus basique consiste a déplacer une particule i, choisie
aléatoirement au sein de la configuration o, d'une certaine distance, elle aussi aléatoire.
Cette derniere est majorée par une valeur maximale, relativement petite, pour éviter
d’échantillonner des configurations de faibles probabilités. Le déplacement de la molécule

i est donc donné par
Xi (1’[) = Xi (0) + Amax (Cx - 05)
yi (1) = yi (0) + Amax (Cy — 0.5) (2.48)

Zi (1’1) =Zj (0) + Amax (C;z — 05)

ol Amax correspond au déplacement maximal autorisé dans chaque direction, et { Cy ,Cy ,Cs }

sont des nombres aléatoires générés uniformément entre 0 et 1.

Lorsque le systéme est constitué de molécules, il est alors possible de tester des change-
ments de leurs orientations pour trouver de nouvelles configurations favorables. Comme
pour la translation, la rotation test d"une molécule doit restée petite, généralement limitée
a quelques degrés. Ainsi, une matrice de rotation d’Euler, R33, est appliquée au vecteur

position d"une molécule i choisie aléatoirement, pour générer une nouvelle configuration

n,
xi (n) xi (0)
yi(n) [=Rs3| y;(0) (2.49)
zi (n) zi (0)

Ces deux mouvements ne changent que la contribution de 1’énergie potentielle dans
les probabilités décrites plus haut. En conséquence, tous les termes ne dépendant pas de
U se simplifient dans 1’expression de la probabilité d’acceptation. Par ailleurs, pour ces
deux mouvements, la probabilité de générer une nouvelle configuration test ne dépend
pas de la conformation du systeme, donc, la matrice a est bien symétrique. On peut alors
écrire la probabilité d’acceptation, a partir de ’équation 2.44, comme

aCCirans/rot (0 = 1) = min(1, N'(n) /N (0)) = min(1, exp[-B AU (sV)]) (2.50)
avec AU (sV) = U (sN(n)) — U (sN(0)), la différence d’énergie potentielle avant et apres le
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mouvement test. La probabilité d’acceptation donnée par 1’équation 2.50 est valable pour

tous les ensembles statistiques.

Changement de volume

Dans toute simulation s’appuyant sur un ensemble isobarique, tel que ’ensemble T-p,
le changement de volume est un mouvement nécessaire.’’! La nouvelle configuration
générée par ce mouvement posseéde donc un volume V (1), basé sur I’ancien volume V(o)
tel que

V(1) = AV(0) = [1 + AVipax (C = 0.5)] V(0) (2.51)

oll AV 4 est le changement de volume maximal autorisé, qui doit étre pris petit, pour
maintenir 'efficacité du calcul, et {, un nombre aléatoire, généré selon une loi uniforme.
Une fois le volume modifié, les positions relatives des particules doivent étre conservées.
C’est pourquoi, un facteur d’échelle A = V(1) /V(0) est introduit, avec lequel les positions

de toutes les particules sont réajustées,
sV (n) = A13sN(0) (2.52)

La probabilité de générer une configuration avec un nouveau volume est encore une fois
représentée par une matrice symétrique. On obtient alors, a partir de 'équation 2.46, la

probabilité d’acceptation de la configuration test,

acCyo] (0 — 1) = min

V(Tl) N+1 N
1, (m) exp[—ﬂ (p(AV) - A‘L{(s ))] (2.53)

ou AV = V(n) - V(o) représente la différence de volume entre les deux configurations, et
donc pAV correspond au travail, microscopique, nécessaire au changement de volume.
A noter que les formulations des équations 2.46 et 2.53, sont dues au choix, pour des
raisons d’implémentation numérique, de réaliser la marche aléatoire selon le logarithme
du volume et non pas le volume lui-méme.” Un autre choix possible serait d’effectuer
un changement test sur les longueurs caractéristiques de la boite de simulation. Ces
deux stratégies sont équivalentes * mais résulte en une probabilité d’acceptation de forme

légérement différente.

II est a noter que le mouvement de changement de volume peut étre trés cotiteux
en temps de calcul, comparé aux autres mouvements. En effet, modifier les positions

de toutes les particules nécessitent de recalculer entiérement les énergies d’interactions

*. Ceci est vrai tant que la symétrie de la chaine de Markov est préservée.
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interatomiques du systéme, alors que le déplacement d’une particule n'implique de ne
modifier qu'une seule contribution énergétique. Cependant, ce cotit computationnel peut
étre grandement réduit par 1'utilisation de certains potentiels d’interaction s’exprimant
comme une somme de puissances des distances interatomiques, comme dans le cas du
potentiel de Lennard-Jones. Alors, la nouvelle énergie potentielle peut étre déterminée en

appliquant directement le facteur d’échelle a I’ancienne énergie potentielle.

Insertion et suppression de molécule

Pour simuler des systemes ot le nombre d’éléments peut varier, il existe des mouve-
ments Monte-Carlo consistant a insérer ou a supprimer des molécules.>”] Ces mouve-
ments sont propres a I’ensemble grand canonique dans lequel le potentiel chimique est
maintenu constant. Comme je 1'ai évoqué précédemment, cet ensemble est particuliére-
ment utile pour 1'étude de structures poreuses dans lesquelles des molécules s’adsorbent,
comme dans le cas des clathrates, selon le point de vue adopté dans ce manuscrit. La
grande majorité des simulations que j’ai menées sont donc des simulations Monte-Carlo
dans I'ensemble grand canonique, utilisant majoritairement les mouvements d’insertion

et de suppression de molécules décrits ici.

Le mouvement d’insertion génére une configuration test en placant une nouvelle
molécule & une position aléatoire dans la configuration o. La probabilité de trouver le

systéme dans un micro-état #insert contenant (N + 1) molécules est donnée par

1 VN+1
Quvt AW+ (N +1)!

N,uVT(”insert) = exp [ﬁ (‘u (N + 1) - (L{(S(N+1)(ninsert)))] (2.54)
Inversement, le mouvement de suppression génere une nouvelle configuration en suppri-
mant une molécule sélectionnée aléatoirement. La probabilité de trouver le systeme dans

un micro-état nsyppr contenant (N — 1) molécules est alors donnée par

1 VN—l
© Quvr ASN-D (N - 1)!

Nuvr (Reuppr) exp| (1t OV = 1) = U (M) (naupr) ) )| 255)
En calculant le rapport des équations 2.54 et 2.55 avec la probabilité de trouver le systeme
dans le micro-état o, donnée par 1’équation 2.47, on obtient les probabilités d’acceptation
des mouvements d’insertion et de suppression de molécules

ACCinsert (0 - ninsert) = min (1’ m xp [ﬁ (M —H (SN+1) o (SN))]) (256)

aCCuppr (0 = Msyppr) = Min (1, MTN exp[-B(u+U (V) -U (sN))])
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A une itération donnée, les mouvements d’insertion et de suppression de molécules ont

la méme probabilité d’étre sélectionnés pour générer la nouvelle configuration test.

La méthode Monte-Carlo permet d'implémenter directement 'ensemble grand cano-
nique grace a ces mouvements, alors que la dynamique moléculaire en est incapable. *
Toutefois, la dynamique moléculaire peut tout a fait étre utilisée pour étudier ’adsorption
de molécules au sein d’une structure poreuse, en simulant directement cette derniere
au contact d'une phase gazeuse explicite. Cependant, 1’équilibre thermodynamique est
alors plus difficile a atteindre. En effet, les molécules doivent physiquement se dépla-
cer jusqu’aux sites d’adsorption, qui, selon la structure, sont plus ou moins accessibles.
D’ailleurs, dans notre cas, I'étude de 1’adsorption a l'intérieur des clathrates n’est rendue
possible que par 1'utilisation de simulations Monte-Carlo dans 1’ensemble grand cano-
nique. Notre point de vue de considérer les hydrates comme des structures poreuses
déja formées, implique que I'acces aux cages, considérées comme fermées, est peu pro-
bable, voir impossible pour certains types de molécules. La puissance d"une simulation
Monte-Carlo dans I'ensemble grand canonique est de modéliser 1'influence de la phase
gaz de facon simple, au travers du potentiel chimique tenu constant. Ainsi, la quantité
adsorbée n’influe pas la composition de la phase gazeuse. ' Enfin, pour une simulation de
dynamique moléculaire, un temps computationnel conséquent est passé a faire évoluer
la phase gazeuse explicite qui, dans beaucoup de cas, n’est pas la partie intéressante lors

d’une étude consacrée a I’adsorption.

Il convient néanmoins de bien stipuler que 'utilisation de la méthode Monte-Carlo, de
fagon générale, ne donne aucunement acces aux informations dynamiques du systéme.
Dans notre cadre d’étude, les notions de cinétiques d’encapsulation, de diffusion dans, et
aux interfaces d'un clathrate, sont donc hors d’atteinte, malgré leur intérét certain. Seule
la dynamique moléculaire peut combler ce manque. Une étude totalement compléte
d’un processus d’adsorption nécessite donc 1'utilisation complémentaire des techniques

Monte-Carlo et de dynamique moléculaire.

Echange d’identité de molécules

Il existe des limitations aux mouvements d’insertion et de suppression de molécules
tels que décrits précédemment. En particulier, les simulations Monte-Carlo dans l'en-

semble grand canonique ne sont pas véritablement optimisées pour I'étude de phases

*. En tout cas, sans hybridation avec les outils Monte-Carlo. Il existe tout de méme la notion d’insertion
test de molécules en dynamique moléculaire via la méthode de Widom, utilisée pour le calcul du potentiel
chimique.

1. Contrairement a la simulation de dynamique moléculaire équivalente, dans laquelle la phase gazeuse
explicite doit étre suffisamment grande pour éviter cela.
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denses, dans lesquelles la probabilité de trouver un espace libre pour y insérer une molé-
cule, peut étre tres faible. Il est alors intéressant d’optimiser la recherche d’emplacements
favorables avant méme de tenter une insertion. Un probléme similaire se pose lorsque les
molécules a insérer sont de grandes tailles. Dans ce cas, une position sélectionnée aléa-
toirement peut offrir assez d’espace pour une de ces molécules, mais a condition qu’elle
soit dans une conformation particuliere. La probabilité de générer la molécule insérée,
directement dans la bonne conformation est faible, ce qui peut ralentir grandement la
convergence de la simulation. des techniques introduisant des biais statistiques furent
alors développées pour surmonter, au moins en partie, ces difficultés. Ces techniques,

7[310

comme par exemple le “cavity bias”*"! et le “configurationnal bias”*'"! Monte-Carlo, sont

couramment utilisées dans les codes de simulation généralistes.

Un obstacle supplémentaire apparait lorsque 1'on s’intéresse au piégeage de plusieurs
espéces chimiques présentes dans une méme phase gazeuse, comme dans le cas de ’étude
de clathrates hydrates mixtes. La difficulté survient alors que la structure approche de
son état de saturation et qu’il devient tres peu probable d’insérer de nouvelles molécules.
Dans ce cas, assurer 1'équilibre d’'un mélange adsorbé peut étre tres long. Une fois tout
'espace disponible occupé, remplacer toutes les molécules moins favorables a ’équilibre
que d’autres, est peu probable avec les mouvements classiques d’insertion et de suppres-
sion. Un moyen tres efficace de résoudre ce probleme est d’appliquer des mouvements
d’échange d’identité chimique des molécules. Cette opération consiste a combiner en
un seul et méme mouvement, la suppression d"une molécule d"un type A, et I'insertion
d’une molécule de type B, a la méme position que la molécule fraichement supprimée. La
probabilité d’acceptation de cet échange d’identité est alors donné par la multiplication
des probabilités de suppression et d’insertion. On obtient alors

accech (0 — n) = min(1, exp[—p (A + AU)]) (2.57)

avec Ay = up — ua, la différence des potentiels chimiques associés a chaque espéce, et
AU, la différence d’énergie potentielle entre la configuration apres et avant 1’échange.
Méme avec une fréquence de sélection tres faible, ce mouvement d’échange d’identité, a
ne pas confondre avec I’échange de positions de molécules existantes, permet d’accélérer

grandement la convergence des simulations de mélanges gazeux.

2.3.3 Modéeles d’interaction interatomiques

L'énergie potentielle d’interaction, U, permet de déterminer comme nous l’avons
vu, les probabilités d’acceptation des simulations Monte-Carlo. Dans le contexte de la

dynamique moléculaire, U est utilisé dans le calcul des forces entre atomes, nécessaire
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a l’évolution temporelle du systeme. En simulation moléculaire, U inclut deux contribu-
tions : celle des interactions intramoléculaires, entre atomes liés par liaisons covalentes,
notée Uintra, et celle des interactions intermoléculaires, entre atomes non-liés, appartenant

a des molécules différentes, notée Uinter. On a donc

Uiotal = Uintra + Uinter (2-58)

Interactions intramoléculaires

L'énergie potentielle d’interaction intramoléculaire * décrit le comportement des liai-
sons chimiques entre atomes, assurant la cohésion d’'une molécule. Un tel potentiel permet
donc de prendre en compte les caractéristiques vibrationnelles et la flexibilité générale
d’une molécule. Pour cela, le potentiel intramoléculaire est typiquement composé de trois
termes représentant respectivement, la vibration par élongation des liaisons entre atomes,
Uiaison, 1a torsion des angles entre deux liaisons, Uangles, et celle des diédres, Ugiedres, qui

mettent en jeu quatre atomes,
Uintra = Uriaison + 7/{angles + Ugiedres (2.59)

Il existe de nombreuses facons possibles de décrire chacune de ces contributions mais gé-
néralement, elles sont modélisées par des fonctions harmoniques ou périodiques, comme

par exemple

1 2 1 2
Usnira (71,03, Pijr1) = 5 Z ki; (Vz‘j - r?]) +5 Z ks’k <9ijk - Q?jk)

: liaisons angles . (2.60)
¢ 0
*t35 Z ki (1 + cos (§01sz Qoijkz))
diedres
ol {r?j}, {Q?jk } {(p?jkl} correspondent aux parameétres optimisés de la géométrie de la
molécule et {kl?].}, {kigjk} et {k;’;k]} sont les constantes de force associées aux différentes

degrés de liberté internes de la molécule.

La description des mouvements de torsion angulaire et diédrale est particuliérement
importante pour les molécules de grande taille admettant de multiples conformations.
Cependant, la prise en compte de la vibration des liaisons, bien que physiquement si-
gnificative, n'est pas forcément pertinente dans le cadre de simulations classiques. La
fréquence élevée de ces vibrations et les multiples effets qui leur sont liés ne peuvent étre

correctement représentés que par les lois de la mécanique quantique. Le méme constat

*. Qui sera noté “potentiel d’interaction” dans la suite.
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peut étre fait concernant la réactivité moléculaire, bien qu'il existe des potentiels réactifs
empiriques qui ne cessent de s’améliorer. Quand la prise en compte de la réactivité est
incontournable, les méthodes quantiques prennent le devant pour décrire le processus
de destruction et création de liaison chimique. Elles sont parfois couplées, au sein de la
méme simulation, a des techniques classiques pour, par exemple, ne traiter qu'une petite

portion réactive d’un grand systéme avec un haut niveau de précision.

Dans mes travaux de theése, toutes les molécules ont été considérées comme rigides, car
I'ajout de degrés de liberté internes n’a pas semblé pertinent compte tenu des grandeurs
qui nous intéressaient. Donc, dans tout le reste de ce manuscrit, Uintra = 0 et seules les

interactions intermoléculaires sont prises en compte.

Interactions intermoléculaires

Les interactions intermoléculaires représentent comme nous 1’avons dit, toutes les
interactions entre atomes non-liés directement par liaison covalente. Le potentiel d’inter-
action intermoléculaire se compose de trois contributions. La premiére est une interaction
répulsive en accord avec le principe d’exclusion de Pauli, pour éviter que des atomes ne
s’interpénetrent. Elle n’agit donc qu’a tres courte distance. La deuxiéme correspond a
une interaction attractive, dispersive, de type van der Waals, avec pour facteur principal
lI'interaction due aux dipdles instantanés présents au sein des atomes. * Cette force s’ap-
plique sur de plus longues distances. Communément, ces deux premiéres contributions
sont regroupées au sein du méme potentiel, Urep- disp- Enfin, la troisiéme et derniére
contribution, concerne les interactions électrostatiques entre des charges ponctuelles, des
dipoles, des quadrupdles, ou encore d’autres multipdles. L'interaction électrostatique,
appelée aussi coulombienne et notée Uoy1, décroit bien plus lentement avec la distance

que les termes de répulsion et de dispersion. Ainsi, on a

Uinter = rep-disp T Ucoul (2.61)

Potentiel de répulsion-dispersion

Il existe une grande variété de modéles pour décrire le terme de répulsion-dispersion

des interactions intermoléculaires. Si la partie attractive de 1’énergie potentielle posséde

6

une forme analytique de sa dépendance a la distance interatomique, en r=°, ce n’est pas le

cas de la partie répulsive. De plus, méme pour la dispersion, ces modéles sont paramétrés

*. Sauf en cas de présence de molécules fortement polaires, ce terme est souvent dominé par la force de
London due aux dipdles induits.
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pour faciliter le calcul des énergies d’interactions. Le nombre et la signification physique
de ces parametres amenent a modifier la forme du potentiel choisi qui ne peut alors étre

qu’empirique.

Un des modéles d’interaction entre deux atomes les plus répandus est celui proposé

par John Lennard-Jones, s’exprimant comme

o\ 12 .\ 6
(L{L](rij) = 48,']' [(2) - (2) ‘ (2.62)

7‘1']' 7’1']'

ou r4; est la distance séparant deux atomes 7 et j. Ce modele n’est caractérisé que par deux
parametres : ¢;; et 0;j, représentant respectivement, Iénergie du point le plus profond
du puits, et la distance interatomique ot I'énergie potentielle s’annule, marquant ainsi le

passage du mur répulsif, en =12

, au puits attractif, en r 6. Le potentiel de Lennard-Jones
allie plusieurs qualités : simplicité d"utilisation, bonne description physique, peu cotiteux
en temps de calcul. Bien que d’autres modéles puissent étre beaucoup plus précis, le
compromis équilibré du modéle de Lennard-Jones lui assure son solide succes au sein de

la communauté des modélisateurs.

Les paramétres ¢;; et 0;; sont propres a un couple d’atomes en interaction, et peuvent
étre ajustés selon les situations. Mais il arrive que seuls les parametres d’interaction entre
atomes identiques soient définis. Alors, les parameétres pour des interactions entre atomes
différents sont calculés a partir de régles de mélange comme celles, couramment utilisées,
de Lorentz-Berthelot :

Eij = A[EiEj
0t 0j (2.63)
0ij = 5

L'énergie d’interaction totale, déterminée avec le modele de Lennard-Jones se calcule

alors en additionnant les contributions de toutes les paires d’atomes du systeme,

N N
oij 12 oij 6
i=1 j>i Fij Tij
Du fait des distances caractéristiques relativement courtes des interactions de répulsion-
dispersion, le calcul de U; ; ne s’effectue que pour les paires d’atomes dont la séparation
n’excéde pas une certaine distance de coupure, notée r., que 1'utilisateur définit au début
d’une simulation. Idéalement, cette distance doit étre choisie de telle sorte que Urj(rc) ~ 0.

Ceci permet d’accélérer, de fagon non négligeable, le calcul de 1’énergie potentielle, sans
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trop affecter la qualité du résultat. *

Potentiel électrostatique

Le terme électrostatique de I'énergie d’interaction intermoléculaire entre deux atomes

i et j, fait intervenir leurs charges partielles g; et q;, et s’'exprime au travers du potentiel
de Coulomb, _

Ucoul (1if) = =—— (2.65)

ou € correspond a la permittivité diélectrique du vide. Comme déja mentionné, les
contributions de ce potentiel peuvent étre significatives méme a longue portée, bien
plus que pour le potentiel de répulsion-dispersion. En effet, le potentiel coulombien est
caractérisé par une décroissance en r~!, les tailles typiques des boites de simulation
moléculaire sont alors souvent inférieures a la portée de l'interaction électrostatique. Cela
implique, contrairement au potentiel précédent, de devoir considérer plusieurs images
périodiques de la boite de simulation pour obtenir une estimation satisfaisante la contri-

bution coulombienne totale, telle que

N
Ueow = 2 Z Z Z |1 +nL|

i=1 n ]:

=5, 9i9(x)

i=1

—_
z

(2.66)

| =
z

ol L est la longueur caractéristique d’une boite considérée cubique. Le vecteur n indique
dans quelle boite ou réplique se trouve 1’atome j. Le terme ¢(r;) correspond au champ
électrique généré par tous les atomes de la boite de simulation et de ses répliques, a la posi-
tion r;. Le calcul de I'équation 2.66 requiert un cotit computationnel tres élevé. Une bonne
description des interactions électrostatiques est primordiale pour de nombreux systemes,
dont ceux constitués de molécules d’eau, comme dans notre cas. Cette détermination se

doit d’étre efficace pour rendre raisonnables les temps de simulation.

La technique de la sommation d’Ewald est la solution a ce probleme de conver-
gence des interactions électrostatiques.*'!*1? Elle consiste a décomposer le potentiel
coulombien en un terme de courte portée, qui converge facilement dans 1'espace réel
des positions, et en un autre de longue portée, qui est quant a lui traité dans 1'espace

réciproque de Fourier, pour faciliter le traitement de la périodicité du systeme. Sans

*. Le cas échéant, plusieurs astuces permettent d’éviter une erreur trop importante. Une correction de
longue portée peut étre appliquée ou alors, le potentiel peut étre décalé en énergie pour obtenir effectivement

ULj(rc) =0
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rentrer dans les détails du développement de la nouvelle forme du potentiel, que le lecteur

[313]

pourra trouver ailleurs, cette procédure est rendue possible en appliquant a chaque

charge ponctuelle une distribution de charge gaussienne, * de largeur /2/a, définie par
pc (r) = —qi(a/ n)>/? exp(—ar?). Une distribution de charge globale est ensuite introduite
pour compenser celles appliquées localement. Alors, la charge effective d'un atome i se

trouvant en r devient

pi (1) = [q:d (= 11) + pe ] = [pe (1)]'"® (2.67)

ou 0 (r—r;) est la fonction delta de Dirac. Le champ électrique créé par cette charge

effective en r s’exprime comme
¢i (r) = (P;?ourt (r) + qj)iong (r)
court
erfc (r\/_ )] + [

ou erf (x) estla fonction erreur, eterfc (x) = 1—erf (x) estla fonction erreur complémentaire.

(2.68)

long
_ qi qi
[471 €or 4neorerf (ﬂ/a)]

Cette derniére étant caractérisée par une décroissance trés rapide, la somme sur ¢
converge rapidement dans 'espace réel, o une distance de coupure r. peut alors étre
utilisée. Quant a la somme sur le terme de longue portée, ¢i0ng, peut étre estimée dans
'espace réciproque, pour lequel un vecteur d’onde de coupure, k. = 2rt/Ln., ot n. € N,

est utilisé.

Au final, apres avoir inséré ’équation 2.68 dans I'équation 2.66, le potentiel de champ

électrique peut se réécrire, apres développement, comme

N N _
Urwald = 47360 2 Z q;—Z]erfc (\/_rz])

j>i

ke
qiq k2
2L3 Zk: Zk_ (ri—r]‘))eXP(—ﬂ) (2.69)

=1 j=1
_ quz
4773/260 Pt i

ot k correspond au vecteur réciproque tel que exp(—ik -nL) = 1.

La technique de sommation d’Ewald a été utilisée dans toutes les simulations menées
dans le cadre de mes travaux de theése pour calculer les interactions électrostatiques de

maniére efficace.

*. Ce qui rend le calcul dans l'espace de Fourier plus simple.
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2.4 Modélisation des clathrates hydrates mixtes par IAST

Tres généralement, quel que soit son environnement, un hydrate se forme en contact
avec une phase composée d'un mélange d’especes chimiques susceptibles d’étre encap-
sulées. La composition finale de la phase clathrate dépend alors de la compétition entre les
différentes especes que I'hydrate piege ou non. La connaissance de ce piégeage sélectif
permet de mieux caractériser un clathrate dans un contexte donné pour, par exemple,
pouvoir l'utiliser dans des applications de séparations de mélanges gazeux. Mais il est
aussi possible d’effectuer 'opération inverse et de déterminer, a partir de la composi-
tion d'un hydrate mixte, celle de I'atmosphére ayant mené a sa formation, ainsi que les

conditions thermodynamiques a ce moment.

2.4.1 Sélectivité moléculaire

La quantification de cette encapsulation préférentielle correspond a une grandeur
importante utilisée dans 1’'étude des phénomenes de coadsorption et que 'on nomme
généralement sélectivité moléculaire (d’adsorption ou d’encapsulation dans notre cas).
On parle alors d’adsorption (ou d’encapsulation) sélective quand la composition de la
phase gazeuse est différente de la phase adsorbée (ou encapsulée) a I'équilibre. Cela

implique qu'un des constituants est préférentiellement adsorbé par rapport aux autres.

Pour un mélange binaire A + B, la sélectivité de I’adsorbant pour le composé A par

rapport au composé B est définie par

XAYB
YAXB

QA/B = (2.70)
ou xj représente la fraction molaire de I'espéce | dans le clathrate, et y; la fraction molaire
de I'espéce | dans la phase gaz. Trois cas se présentent alors suivant la valeur de aa /g :

e siap/g <1,lecomposé A est adsorbé en quantités plus faibles que le composé B et

le matériau est sélectif pour B;

e siaa/p =1, le solide adsorbe indifféremment les deux constituants et le processus

d’adsorption n’est pas sélectif;

e siap/p > 1,lecomposé A est adsorbé préférentiellement par rapporta B :le matériau

est sélectif pour le constituant A.

Dans le cas des clathrates, la sélectivité moléculaire peut dépendre de différents as-
pects des molécules invitées comme leur facteur stérique, leur solubilité dans I'eau et les

conditions thermodynamiques de formation de I’hydrate.[8%%14]
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2.4.2 Théorie de la solution idéale adsorbée

Les simulations moléculaires Monte-Carlo dans 1'ensemble grand canonique per-
mettent, de fagon assez directe, de modéliser le piégeage de mélanges gazeux au sein
de structures clathrates, en autorisant 1'insertion et la suppression de plusieurs types
moléculaires différents, chacun étant alors associé a un potentiel chimique donné. Cepen-
dant, I'étude de clathrates mixtes peut mener a un tres grand nombre de simulations s’il
faut reproduire des isothermes d’occupation réalisées a différentes températures, pour

plusieurs compositions du mélange gazeux en interaction avec 1’hydrate.

Ce type de probleme lié a la prise en compte de mélanges gazeux se retrouve aussi
expérimentalement. Si I’adsorption d'un composé pur est en effet relativement simple a
étudier de facon expérimentale, il n’en est pas de méme dans le cas de la coadsorption, en
raison du nombre de parametres a controler. Afin de pallier cette difficulté, de nombreux
modeles thermodynamiques liés a ’adsorption ont été développés dans le but de prédire
les isothermes de coadsorption a partir des équilibres d’adsorption des corps purs. C’est
le cas de la théorie de la solution idéale adsorbée (Ideal Adsorbed Solution Theory ou
IAST), développée par Myers et Prausnitz en 1965.°!°1 Analogue a la loi de Raoult pour
les équilibres liquide-vapeur, 'TAST permet de prédire les isothermes d’adsorption de
mélanges a partir de la connaissance des seules isothermes d’adsorption des corps purs

a la méme température.

L'TAST repose sur le postulat que les espéces adsorbées forment une solution idéale.
Ceci implique que les interactions entre molécules composant la solution sont toutes
identiques quelles que soient les espéces. Ainsi, les molécules d'un tel mélange inter-
agissent de la méme maniére que dans le cas d"un corps pur. Au sein d"un clathrate, bien
que les interactions entre molécules piégées ne soient pas rigoureusement inexistantes, la
distance séparant le centre des cages et’écrantage dt aux molécules d’eau peut mener a les
considérer comme globalement faibles, peu dispersées et donc similaires. Ceci est d"autant
plus vrai lorsque les différentes molécules encapsulées sont relativement semblables, im-
pliquant alors une proximité énergétique. Il ne semble donc pas déraisonnable de penser
que I'TAST peut s’appliquer aux clathrates mixtes pour prédire leur composition, pour
peu que les isothermes d’occupation des hydrates purs correspondants soient connues.

Sur le plan thermodynamique, 'IAST se développe comme suit. La cohérence de cette

théorie est assurée par trois hypotheses :

e l'adsorbant est considéré comme thermodynamiquement inerte, c’est-a-dire que les
variations de ses propriétés thermodynamiques durant le processus d’adsorption

sont négligeables devant les variations des propriétés de I'adsorbat;
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e chaque espece susceptible de s’adsorber a accés a la méme surface de ’adsorbant;

e le processus d’adsorption peut se décrire avec le formalisme de Gibbs.

Pour un mélange gazeux composé de M espéeces chimiques a 1’équilibre a une pression
Pr, on cherche donc a obtenir les quantités adsorbées, notées nf = n? (PT, {yi}), ol {yi}
correspondant aux fractions molaires dans la phase gazeuse, en utilisant les isothermes
d’adsorption des corps purs, notées 1" (P). Ces derniéres peuvent étre issues soit d’ex-
périences d’adsorption, soit de simulations moléculaires. L'équilibre thermodynamique
se traduit par 1'égalité des potentiels chimiques de chaque constituant i, dans les phases

adsorbée et gazeuse
ul (T,m) = uf (T,Pr) 2.71)

ou 7 correspond a la pression d’étalement, analogue a une pression mais a deux dimen-
sions et qui se définit par la diminution de tension de surface accompagnant le processus

d’adsorption. Ici, I'exposant a indique la phase adsorbée et g indique la phase gaz.

On obtient u? en commengant par écrire la premiére loi de la thermodynamique en
termes d’énergie libre de Gibbs, G = G (T,n,{n;?}), pour la phase adsorbée

M
dG = -SdT + Adn + Z widn? 2.72)
i=1

ol A correspond a la surface spécifique du solide adsorbant. Le postulat de solution idéale

implique que I’enthalpie de mélange est nulle, ce qui permet d’écrire
M
G(T,m {n?}) = > Gi(T,m,nf) = TAS i 2.73)
i=1

avec G; (T,T(,i’l?), I'énergie libre de Gibbs du composé i a la méme température et pression
d’étalement que le mélange. Toujours dans le cas de la solution idéale, 1'entropie de

mélange, donné par AS,,ix, s’exprime comme
M
ASmix = =R Z n{ In x; (2.74)
i=1

Il est alors possible d’obtenir I’expression du potentiel chimique pour I'espéce i adsorbée

a partir de I’équation 2.73, tel que

) Pl
i (T,m,{xj}) (W)T a -

j#i

= " (T,m) + RT In x;
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ot1 x; correspond a la fraction molaire de I'espece i dans la phase adsorbée. Ici, u!"*(T,m)
correspond alors au potentiel chimique du composé i pur adsorbé. Ensuite, en considérant
le mélange gazeux comme idéal, on obtient le potentiel chimique de 1'espece i dans la

phase gaz avec I'expression
u (T,Pr,yi) = u¥°(T) + RT Iny;Pr (2.76)

ol y;Pr donne la pression partielle du composé i dans la phase gaz, et [,t;g *°(T) correspond

a son potentiel chimique de référence. De 1'équilibre de I'équation 2.71 suit alors
uf(T) + RTInyiPr = pf”" (T,m) + RT Inx; (2.77)

Il convient maintenant de considérer 1’équilibre entre phase adsorbée et phase gazeuse,
spécifiquement dans le cas de l'adsorption du corps pur i par le méme adsorbant et
sous la méme pression d’étalement que pour le mélange. Alors, le potentiel chimique du
composé i dans la phase gaz, ,ul.g ", peut s’exprimer simplement et coincide avec celui de

la phase adsorbée, de telle sorte que

ud(T,p7) = u¥°(T) + RTInp} (n,T)

(2.78)
= u;"(T,n)

Le terme p; (n,T) indique la pression d’équilibre du constituant i pur qui génere la
pression d’étalement 7 du mélange. En insérant ’expression précédente de u!” dans

I’équation 2.77, il vient
u*(T) + RTIny;Pr = u3°(T) + RTInp: (,T) + RT In x; (2.79)

et on en déduit I'équation centrale de 'IAST, ot apparait ’analogie avec la loi de Raoult,

ici pour un équilibre gaz-asdorbat

yiPr = x;p; (1,T) (2.80)

Déterminer 1'ensemble des fractions molaires de la phase adsorbée, {x;}, permet
d’avoir accés a notre objectif qui est de calculer n{(Pr, {yi}). La pression partielle de
chaque constituant étant fixé, il ne reste alors qu’a obtenir, d’aprés I'équation 2.80, la
pression d’équilibre de chaque constituant pur qui génere la méme pression d’étalement

1 du mélange. Ce dernier point implique I'équivalence suivante

n=m(py) = ma(py) = - = Tm(py) (2.81)
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C’est ici qu’interviennent les isothermes d’adsorption des corps purs, n"*(P), en permet-
tant de relier la pression d’étalement a la pression d’équilibre p’ (7, T). En effet, la relation
de Gibbs-Duhem, a température constante, pour une phase adsorbée pure de composition
i donne

- Adm; +n!"dul” =0 (2.82)

En utilisant une nouvelle fois I'expression de " obtenue dans I'équation 2.78, la relation
de Gibbs-Duhem se réécrit comme

a*( %
Adm; = RT (v;)

*

dp; (2.83)

1

L'intégration de cette derniere équation donne alors la pression d’étalement d'un com-
posé i pur, adsorbé, en équilibre avec la phase gaz pure de ce méme composé, se trouvant
a la pression p;

*
i

“(P
i(p;) = % / b p( )dP (2.84)

0

Cette équation ne peut se résoudre directement car ni p; ni 7t; ne sont connues. La
détermination des fractions molaires de la phase adsorbée nécessite alors la résolution du
systeme d’équations défini par1’ensemble des expressions 2.80, 2.81 et 2.84, en considérant

de plus, la contrainte suivante

M
Z xi=1 (2.85)

i=1

Cette résolution peut étre menée de maniere graphique, comme 'exposerent Myers et
Prausnitz dans leur papier introduisant I'AST. Cela nécessite alors, pour chaque composé,
de calculer la pression d’étalement réduite, définie comme 7;A/RT,* tout le long des
isothermes de corps purs. Les pressions d’équilibre p; peuvent étre ensuite déterminées
par report graphique, apres avoir fixé la pression totale du mélange et les pressions
partielles des différents constituants. Pour plus de détails, le lecteur est invité a consulter la
theése, trés pédagogique, de Maxence Giraudet®'®! qui utilisa cette méthode pour prédire
des équilibres de coadsorption sur des zéolites, dans le cas de mélanges d’isotopes de
I'hydrogene.

Il est aussi possible de résoudre numériquement le systéme d’équations défini par les
équations 2.80, 2.81, 2.84 et 2.85.°1731°] Le principe de cette méthode est d’appliquer un

algorithme d’optimisation a la relation d’équivalence des pressions d’étalement donnée

*. Ainsi le calcul ne nécessite pas de connaitre la surface spécifique de I'adsorbant.
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par 1’équation 2.81. En effet, pour un mélange binaire par exemple, on peut écrire que

m(p))A  ma(p3)A
RT RT

=0 (2.86)

Encore une fois, le probleme est que 1'on ne connait a priori ni p] ni p;. Cependant, il
est possible de définir une fonction représentant la différence des pressions d’étalement

réduites pour un couple de pressions donné

el (ptest)A ) (ptest)A

) test test) _ 1 _ 1
Fin (PY™p5™) = =5 =T (2.87)

test

%)
) servent de bornes pour

test

Alors, (p},p;) s'obtiennent en ajustant de fagon itérative, (p! ) de telle sorte a

test

/P
/s 2 . . a* a,* . 72
l'intégration des isothermes corps purs (17", ;") menant aux pressions d’étalement.

trouver les valeurs ol fmin s'annule. Concretement, (piest

11 existe cependant une fagon beaucoup plus efficace de mener a bien cette minimisa-
tion, pour laquellej’ai optée durant ma these. Il faut pour cela exprimer les pressions d’éta-
lement directement en fonction des fractions molaires {xi}, en effectuant le changement
de variables p; = y;Pr/x;, via I'équation 2.80. Ceci permet de réduire la dimensionnalité
du probléme car toutes les fractions molaires sont liées par la relation 2.85. La convergence
de l'algorithme est donc plus rapide. Dans 1’exemple binaire, puisque x, = 1 — x1, une

seule des deux fractions molaires est prise comme variable et on a alors

| sty el (xiest)A _ 7_(2(x§est)A
fmin (x1) = =T =T (2.88)

A partir d’une valeur initiale de fraction molaire, qui peut étre plus ou moins arbitraire,
la minimisation de fmin donne accés aux fractions molaires adsorbées dans le cas du
mélange, a partir des isothermes de corps purs. Il est alors possible de calculer la sélectivité
moléculaire avec I'TAST.

Enfin, la détermination des quantités adsorbées, {n?}, dans le cas du mélange, passe
par une derniere étape, une fois que les fractions molaires sont connues. En effet, les quan-
tités adsorbées de chaque espece s’exprimant en fonction de la quantité totale adsorbée,
n%, par la relation n? = xin”T. Or, en écrivant de nouveau la relation de Gibbs-Duhem

pour la phase adsorbée, mais cette fois dans le cas du mélange, puis en la divisant par n7,

M a
A u;
I/L_ = Z X (%)T,xj (289)

on obtient
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En utilisant 1’équation 2.75, puis 2.82, on remarque que

ouj Iy A
o)y, T\ ) T (290
T,x]' Tx i
On en déduit alors une expression pour la quantité totale adsorbée, avec laquelle on peut
calculer I'ensemble des {nf}
1 Lox
1
— = s (2.91)
ny ;: ni"(p;)

En définitive, pour les systémes ou1 I'hypothese d’une phase adsorbée se comportant
de fagon idéale est valable, I'TAST est un outil prédictif puissant et fiable permettant de
réduire le besoin de mesures de coadsorption expérimentales ou de calculs de simu-
lations qui peuvent s’avérer fastidieux, tout particulierement si plusieurs mélanges de

composition variable doivent étre étudiés.
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Chapitre 3

Simulation des clathrates de CO-N, :

étude de la sélectivité moléculaire

OTRE voisinage céleste est en principe propice a l’existence d’eau sous forme de
N clathrates hydrates stables. Comme nous 1’avons vu dans le premier chapitre, les
hydrates de gaz peuvent ainsi constituer une part significative des cometes, étre enfouis
dans le sous-sol martien, piéger des hydrocarbures sur Titan, ou encore s'immiscer dans
les grains de glace du milieu interstellaire. L'étude des clathrates, dans ces contextes
particuliers, est alors nécessaire pour mieux comprendre les scénarios de formation et
d’évolution d'un grand nombre d’objets du systeme solaire. Concretement, les hydrates
peuvent par exemple exercer une influence sur les aspects mécaniques et thermiques des

plus petits corps célestes et, par extension, sur la géologie des plus massifs.

Cependant, c’est avant tout sur la composition des atmospheres dans lesquelles ils
se forment que les clathrates hydrates ont la plus grande incidence. En effet, grace a la
capacité de ces derniers a piéger en leur sein d’importantes quantités de gaz, la présence
de clathrates dans un environnement donné peut modifier de fagon drastique sa teneur
en diverses especes chimiques. De ce fait, la prise en compte des hydrates de gaz dans les
modeles de planétologie permet d’interpréter les observations spectroscopiques mettant
en évidence une raréfaction inattendue de certains composés. Par conséquent, 1’étude de
la séquestration d’éléments volatils par des clathrates hydrates donne, a la communauté
des astrophysiciens, des indications pour mieux contraindre les abondances chimiques

prédites par leurs modeéles.

Plusieurs cas de figure se présentent alors en fonction des especes moléculaires pré-
sentes et des pressions et températures in situ, compatibles ou non avec les zones de

stabilité des clathrates correspondants. Si une seule espece est présente, seul 1'hydrate
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pur associé sera observé. Il en sera de méme si, pour un mélange, la pression d’équilibre
d’un type d’hydrate a une température donnée, est nettement plus faible par rapport a
celles des autres espéces. En revanche, si les conditions thermodynamiques permettent la
coexistence de différents clathrates, des phases hydrates mixtes se forment. Dans le cadre
de la caractérisation du piégeage d’espéces chimiques par des structures clathrates, il est
donc important de se pencher sur le pouvoir sélectif de ces dernieres en présence d'une

atmosphére composée d"une variété de molécules susceptibles d’étre piégées.

Comme évoqué en introduction de ce manuscrit, 'équipe SPACE del'institut UTINAM
développe depuis une dizaine d’années un axe de recherche sur la problématique des
hydrates purs et mixtes en milieu astrophysique. En I’absence de données expérimentales
a des températures (20-200K) et des pressions (107'3- 1073 bar) représentatives des en-
vironnements planétaires et cométaires, les clathrates ne peuvent étre caractérisés, pour
l'instant, que par modélisation, thermodynamique et/ou numérique. Jusqu’a récemment,
les travaux développés a Besangon utilisaient principalement la théorie de van der Waals
& Platteeuw pour prédire 1'existence d’hydrates et leurs fractions d’occupation sur diffé-
rents corps du systeme solaire. Notamment, Caroline Thomas ceuvra pendant sa these a
appliquer efficacement ce modéle aux hydrates mixtes possiblement présents sur Titan et
Mars.[]

C’est dans le cadre d"une collaboration avec le groupe ASP du laboratoire ICB, que la
simulation moléculaire commenga a étre utilisée pour ce type d’applications particulieres.
Un des points de départ de cette collaboration fut 1'étude d'une cométe jovienne, * la
dorénavant célebre 67P /Churyumov-Gerasimenko (notée 67P dans la suite). Ces travaux
menerent a l'estimation de la température de formation de la comeéte. En supposant que
67P s’agrégea principalement a partir de clathrates mixtes, il est en effet possible de relier
la composition de ces derniers a la température a laquelle eut lieu I'enclathration des
volatils, en I'occurrence, le monoxyde de carbone (CO) et le diazote (Ny). Pour calculer
I’abondance relative N, /CO au sein d’un clathrate de structure I, et ce en fonction de la
température, Lectez et al. utiliserent des simulations Monte-Carlo dans I'ensemble grand
canonique, en imposant une composition de phase gazeuse caractéristique de la nébuleuse

protosolaire dont la cométe est originaire.['*"]

Mes travaux de thése se placent dans la continuité de ceux décrits précédemment mais
en adoptant un cadre plus général que celui de 67P en particulier. L'expérience du groupe
ASP en modélisation de I'adsorption et celle de I'équipe SPACE dans celle des glaces
m’a permis de mener a bien la caractérisation, par simulation moléculaire, des capacités

de piégeage des clathrates purs de CO et de N» et du clathrate binaire CO-N,, dans des

*. La famille des cométes joviennes regroupe les cométes de courtes période, ne dépassant pas, ou peu,
la période de révolution de Jupiter, soit environ 12 ans.
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conditions typiques des milieux astrophysiques. Le présent chapitre est donc dévolu a la

présentation des résultats issus de cette étude.

3.1 Les hydrates de CO-Nj; et leurs structures

L'intérét des clathrates formés a partir de CO et de N> ne se limite pas aux seules
cometes. Il s’avére que ces deux espéeces moléculaires font partie des plus abondantes
dans notre voisinage spatial direct,[*’ derriére I’eau et le dihydrogeéne, comme indiqué
dans le Tableau 3.1. En effet, les éléments atomiques H, O, C et N prédominent* et il
est donc logique que les formes moléculaires les plus simples qui leur sont associées, se
retrouvent majoritaires. Ainsi, les hydrates de CO et N, constitueraient des composants
importants du systéme solaire, possiblement présents a la fois dans les comeétes, les
planétésimaux, les lunes glacées et certaines planétes.[**#%5051 Avant de continuer, il
convient de préciser que la présence des clathrates hydrates dans les environnements
astrophysiques cités jusque la, n’est encore qu’une conjecture. * Bien que les conditions
thermodynamiques des corps célestes puissent étre favorables aux hydrates et qu’ils
s’integrent tres bien a différents scénarios de planétologie, aucune observation directe
n’a été produite a ce jour. Les clathrates sont souvent enfouis et le forage en dehors du
cadre terrestre est encore une tache trés complexe. Néanmoins, 1'atterrisseur Philae de
la mission Rosetta comprenait a son bord un dispositif de forage, a méme de produire
la preuve de la présence d’hydrates sur 67P. Malheureusement, en raison d’un mauvais
positionnement, Philae ne put forer convenablement la surface qui lui était accessible
une fois sur place. Les signes indirects de I'existence des clathrates astrophysiques sont
pourtant significatifs, notamment car certaines observations ne peuvent étre expliquées

sans eux, comme le dégazage de 67P.[>?]

Les clathrates que l'on retrouve en milieu astrophysique ne sont généralement pas
constitués des mémes espéces invitées que les clathrates étudiés dans le cadre terrestre.
Ne répondant pas a des problématiques industrielles ou environnementales, certains
hydrates n’'ont ainsi fait 1'objet que d’'un nombre restreint d’études, en comparaison des
hydrates de CHy ou de CO;. C’est le cas du clathrate de CO, malgré une mise en évidence

0.1363231 Les travaux entourant cet hydrate sont majoritairement

remontant aux années 6
expérimentaux et centrés sur la thématique astrophysique. Cependant, le clathrate de

CO suscite un intérét certain pour une raison supplémentaire : sa structure. En effet,

+. A léchelle de la galaxie, ou méme de 'Univers, le carbone, 'oxygéne et 1’azote sont toujours parmi les
éléments les plus abondants. En cause, la principale source d’énergie des étoiles lorsqu’elles convertissent
leur hydrogene en hélium : le cycle C-N-0.1320,321]

1. D’ot1 ’emploi du conditionnel lorsque ces hydrates particuliers sont mentionnés dans ce manuscrit.
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Elément atomique X (X/Hy) Espéce moléculaire Y (Y/Hy)

O 1,16 x 1073 H,0 4,43 x 1074
C 5,82 x 1074 Cco 2,21 x 1074
N 1,60 x 107 N, 4,05x107°
S 3,66 x 107° NH; 4,05 % 1075
Ar 8,43 x 107° CO, 3,16 x 107
Kr 4,54 x 1077 H,S 1,83 x 107
Xe 4,44 x 10710 CH3;0H 6,31 x 107

CHy 3,16 x 107°

Tableau 3.1 — Abondances relatives en éléments atomiques et en espéces moléculaires
dans la nébuleuse solaire,!*”! données par rapport a I'abondance du dihydrogene.

CO ayant une taille et une géométrie comparables a N> ou O, la structure II semble
étre la plus favorable en considérant la relation empirique entre la taille de la molécule

[324] De plus, sur la base de calculs théoriques, Miller

invitée et celles des cages d ’hydrate.
conclua que le clathrate de CO de structure II, était énergétiquement plus stable que
son équivalent en structure 1.°?° En outre, d’aprés des données diélectriques et de
RMN, les molécules de CO occupent préférentiellement les petites cages des hydrates,
ce qui constitue un argument additionnel au profit de la structure II dans la mesure son
ratio petites cages/grandes cages est plus important que celui de la structure 1.°%I Et
pourtant, expérimentalement, le clathrate de CO est observé majoritairement sous forme

de structure I.[>1,327-330]

Si la formation en structure II est tout de méme possible pour certaines gammes
de pressions et de températures, Davidson et al. montrérent que la préférence du CO
observée pour la structure I pouvait étre attribuée aux interactions hote-invitées.>!l A ce
titre et en comparant CO aux autres molécules formant presque systématiquement des
clathrates de structure II, telle que Ny, on peut formuler I'hypothese que la spécificité de
CO provient de ses propriétés électrostatiques, a savoir, sa polarisabilité moléculaire et son

1681 La nature exacte de I'influence de l'interaction dipolaire

moment dipolaire non nul.l
entre les molécules de CO et les cages de I'hydrate est pour l'instant toujours inconnue.
Néanmoins, avec cette conjecture a l'esprit, Zhu et al., puis Petuya et al., ont montré
qu’avec un systeme initialement formé de clathrates de CO de structure I, il était possible
d’observer, en stockant les échantillons pendant quelques semaines, ’apparition de la

structure I1.528084168] Finalement, apres plusieurs mois, la coexistence entre structures I
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et Il laisse sa place a une phase unique de clathrates de structure IIl. Comme exposé dans
la Section 1.4.1, ces résultats expérimentaux, couplés a des calculs d’énergies potentielles
au niveau quantique et d’énergie libre de formation, indiquent que la structure II est
thermodynamiquement favorisée, alors que la structure I est quant a elle cinétiquement
favorisée (voir la Figure 1.9). Autrement dit, la barriere énergétique a la formation de la
structure I est plus faible que celle de la structure II, mais, par optimisation de 1’occupation
des cages par les molécules de CO, la structure II est la plus stable. Ainsi, l'occupation des

cages piloterait la transition structurale du type I vers le type II

Alors qu’en astrophysique 1’hydrate de N, a un réle équivalent a celui de CO, il n’en
est pas de méme dans le cadre d’applications terrestres. Tout d’abord, d"un point de vue
fondamental, I'hydrate de N, a été nettement plus étudié que celui de CO, notamment
depuis les années 80 grace au travail de Davidson et al. portant sur la capacité des pe-

1591 Les propriétés structurales et

tites molécules a former des hydrates de structures I1.!
l'occupation des cages de cet hydrate furent donc examinées en détail par diffraction
des neutrons et des rayons X, 163,165 par spectroscopie Raman,®? mais aussi par dyna-
mique moléculaire.l?*4331,332] Cet attrait pour le diazote est aussi relié a des applications
industrielles prometteuses mentionnées en début de manuscrit, concernant la capture du
dioxyde de carbone atmosphérique, la récupération de méthane piégé a l'intérieur de
gisements d’hydrates naturels et I’éventuel combinaison de ces deux procédés.[**33341 1]
s’aveére que les molécules de N, sont particulierement intéressantes dans ces contextes
car elles permettent de promouvoir efficacement la formation d’hydrates mixtes avec

3331 Néanmoins, la plupart de ces études

diverses autres especes, comme CO, et CH, !
consacrées a I’hydrate de N, n‘ont pas été réalisées dans le domaines des basses, voire
trés basses températures ou des basses pressions. Or, les modéles thermodynamiques ont
généralement besoin de données expérimentales, définissant, en partie, leur domaine de

validité, pour s’ajuster et extrapoler des résultats.

De facon similaire au clathrate de CO, il est possible d’observer une métastabilité
structurale pour 1’hydrate de N,.18182] La formation en structure I, * favorisée cinétique-
ment, est suivie d"une transition vers la structure II, plus stable thermodynamiquement.
Néanmoins, la transformation pour le clathrate de N> est bien plus rapide que dans le cas
de CO, les périodes de transition sont de 1'ordre de plusieurs jours pour N», et non pas

plusieurs semaines comme pour CO.

Les quelques études sur des hydrates mixtes sont globalement restreinte au cadre des
applications industrielles terrestres, et portent donc sur des clathrates formés a partir de

mélanges d’hydrocarbures ou associant CO, et CHy. Il n'y a donc qu'un nombre assez

*. La formation de I'hydrate de N3 en structure I est généralement initiée a hautes pressions. De plus,
cette formation s’accompagne toujours d’une fraction de clathrates en structure II.
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limité d’articles dans la littérature sur I’hydrate mixte de CO-N; et la majorité de ceux
publiés a I'heure actuelle 'ont été au travers du projet ANR MI?C. Claire Pétuya mit ainsi
en évidence, de fagon expérimentale, un piégeage préférentiel des molécules de CO dans
la phase clathrate par rapport a celles de N, et ce, quelle que soit la composition de la
phase gaz a partir de laquelle les hydrates se sont formés.l">®*l Le type de structure adopté
par I'hydrate mixte dépend non seulement des conditions de pression et de température,
mais aussi de la composition de la phase gaz justement comme nous le verrons par la
suite. Si cette derniere est riche en CO, la structure I est majoritairement observée, et c’est

la structure II qui prédomine si la phase gaz s’appauvrit grandement en CO.[#*!

L'intérét de ce systeme mixte CO-N; est non seulement de le caractériser a des fins
d’applications dans des modeéles astrophysiques, mais aussi, au niveau fondamental,
d’obtenir des informations quant a I’éventuel influence du moment dipolaire que seule la
molécule de CO possede. Ces deux espéces sont en effet similaires : les molécules de CO et
de N, sont de mémes taille et géométrie, et sontisoélectroniques. Cette proximité chimique
permet de s’affranchir des effets d’encombrements stériques sur la sélectivité moléculaire.
De plus, les courbes d’équilibres des clathrates de CO et de N; étant relativement proches,
les conditions thermodynamiques de formation influencent peu la sélectivité moléculaire

de cet hydrate mixte.

3.2 Conduite des simulations des clathrates de CO-N,

3.2.1 Démarche scientifique de I’étude

Dans l'esprit de 1’analogie entre adsorption et enclathration établie au chapitre pré-
cédent, la méthodologie de cette étude repose sur I'obtention, en premier lieu, des iso-
thermes d’occupation* des clathrates. Pour cela, la structure vide de ces derniers est
utilisée comme un matériau poreux et stable, dans lequel les molécules de CO et N,
peuvent s’insérer par mouvements Monte-Carlo. Ce parti pris est important a souligner
car ces isothermes ne peuvent pas étre obtenues dans leur intégralité par des méthodes
expérimentales. Le piégeage de molécules de gaz s’effectue en réalité en méme temps
que la formation du clathrate. L'encapsulation des molécules invitées permet donc la
nucléation de I’hydrate et assure sa stabilité. Les clathrates naturels sont par conséquent
caractérisés par un taux de remplissage minimal, * dépendant de I'espéce invitée et des

conditions thermodynamiques.* Les isothermes d’occupation expérimentales sont alors

s s

*. Les termes “occupation”, “adsorption”, “enclathration” ou “encapsulation” pourront étre utilisées de
maniére interchangeable dans la suite.

t. Sans lequel ils ne seraient pas stables.

1. Bien que l'obtention de structures vides est techniquement possible en laboratoire, voir section 1.2.3.
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limitées aux zones proches de la saturation de la phase hydrate, ot1 le clathrate est stable et
la majorité de ses cages sont remplies. La simulation permet d’étendre la région d’étude
du remplissage de I'hydrate et de caractériser ses capacités de piégeage tout au long
de l'isotherme.* Le processus de piégeage a donc été étudié de sorte a accéder, pour
des conditions de pressions et de températures données, a 1’état thermodynamique le
plus stable pour la phase piégée, en se soustrayant aux effets cinétiques influengant la
composition de 1'hydrate au moment de sa nucléation. Compte tenu du point de vue
adsorption adopté, les travaux présentés ici ne traitent pas de la stabilité des hydrates dans
leur ensemble et ne visent donc pas a déterminer leur diagramme de phase.

Du fait de la métastabilité structurale citée plus haut, les deux structures I et II, sont
étudiées pour les phases gaz de CO, Ny et CO-Ny. De plus, dans le cas des différents
mélanges et de maniére générale pour les pressions et températures impliquées dans
les milieux astrophysiques, la structure d’hydrate la plus stable n’est pas nécessairement
déterminée. Les énergies potentielles calculées par méthodes quantiques permettent en
principe d’établir cette distinction, mais les différences relevées entre les deux structures
sont relativement faibles, avoisinant la limite de précision des techniques employées.[5*!
Toujours est-il que cette approche prometteuse, développée récemment, permet d’obtenir
des tendances comparables aux observations expérimentales en termes de stabilité des
structures. Cependant, le cotit computationnel de ce type d’étude, réalisée sur des cellules
élémentaires entieres d’hydrates, ne permet pas de l'effectuer de facon systématique.
L'intérét de sonder parallelement les deux structures d’hydrates est de pouvoir comparer
les affinités entre les molécules invitées et différents types de cages. Pour rappel, les
structures I et II partagent les mémes petites cages 5!> mais possédent des grandes cages
de tailles différentes : 5267 pour la structure I et 5'26* pour la structure II (cf. Figure 1.5,
Section 1.2.2). Au final, les capacités de piégeage de chaque structure sont examinées, puis

comparées entre elles.

Cette premiere partie de mes travaux de thése se découpe principalement en deux
temps. Tout d’abord, les clathrates purs de CO et de N sont étudiés de fagon distincte,
en structure I et en structure II, pour caractériser leur remplissage respectif. Ensuite,
connaissant le comportement des clathrates purs, la compétition entre molécules de CO
et de N, au sein d’hydrates mixtes peut étre analysée. La dépendance en température
de la séquestration de CO et N est examinée en utilisant trois températures principales
d’étude, typiques des environnements célestes : 50, 100 et 150 K. La sélectivité moléculaire
peut étre directement reliée a la température, dans la mesure ot plus cette derniere est

faible, plus la différence entre les interactions dues a deux espéces chimiques est marquée.

*. Cela rend aussi possible, par exemple, la détermination de I'énergie libre de la phase hydrate par
intégration thermodynamique des isothermes.[?°]
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Autrement dit, I'augmentation de la température, et donc de I'énergie thermique, nivele
les interactions intermoléculaires, surtout pour des molécules aussi semblables que CO
et N,. Les gammes de pressions étudiées correspondent a celles permettant de couvrir
I'intégralité du remplissage simple des clathrates considérés. Ici, le terme de remplissage
simple indique qu’a saturation, pour une maille, il y a autant de molécules piégées que de
cages. Cependant, des occupations multiples de cages peuvent étre observées et couvrir
toute 'isotherme de double ou triple occupation requiert d’'imposer des pressions tout
simplement gigantesques. Enfin, différentes compositions de phases gazeuses, détaillées
dans la suite, sont considérées dans le cas de la phase mixte de CO-N».

3.2.2 Modeéles moléculaires

Dans le cadre de toute simulation moléculaire, la représentation numérique des es-
péces chimiques étudiées passe par des modéles moléculaires. A chaque modéle cor-
respond alors une géométrie moléculaire ainsi qu'un jeu de parametres d’interaction,
tels que définis au chapitre précédent. Le choix de ces modeles est bien entendu tres
important car ces derniers constituent les briques élémentaires de toute simulation. Ce
choix doit donc étre motivé par les propriétés physico-chimiques d’intérét mais aussi
par lefficacité et la commodité d’utilisation de ces modéles. Les paragraphes suivant
exposent les modéles moléculaires employés pour les travaux présentés ici. Toutes les
molécules sont considérées rigides, donc les termes d’interactions intramoléculaires sont
négligés. De plus, concernant les interactions intermoléculaires de type van der Waals,
tous les modeles choisis les représentent a I’aide d'un potentiel d’interaction de forme
Lennard-Jones. La géométrie de chacun de ces modéles est donnée dans la Figure 3.1 et
les parametres d’interaction sont regroupés au sein du Tableau 3.2.

Modéles de H,O

La molécule d’eau est notoirement connue pour sa difficulté a étre modélisée. Il
n’existe pas, a I'heure actuelle, de modele moléculaire de HoO permettant de décrire
simultanément, de fagon satisfaisante, toutes les propriétés des différentes phases de
'eau. Les spécificités de la molécule d’eau ont été évoquées en tout début de manuscrit et
son fort moment dipolaire, d"une valeur de 1,8546 D, en est une des sources. Pour pallier
ce probleme, les modeles de 1’eau se sont multipliés : une quarantaine sont encore utilisés

[335

depuis les 20 derniéres années.*>) Nombre de ces modeles proposent I'ajout de sites

virtuels, porteurs d"une charge électrique, et pour lesquels les parametres de répulsion-
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dispersion sont nuls, comme dans le cas de la famille des modeles TIP-n-P, * ot n indique le
nombre de sites utilisés pour décrire la molécule de H>O. Ces modeles n"utilise qu'un seul
site de Lennard-Jones, en lieu et place de ’atome d’oxgene. Les atomes d hydrogeéne, quant
a eux, ne sont alors représentés qu’au travers de leur potentiel électrostatique générés par
leur charge partielle. D’éventuels sites virtuels supplémentaires viennent compléter la
description électrostatique de la molécule. Les modeles les plus utilisés parmi cette famille
sont ceux basés sur une représentation a quatre sites : le modéle rigide TIP4PI*3] et ses
dérivés, régulierement employés dans les études concernant les clathrates notamment.
Ces derniers ajoutent ainsi un quatrieme site, noté M, dans le plan moléculaire, le long de
la bissectrice de I’angle ZHOH, sur lequel est appliqué une charge partielle représentant
la densité électronique dans la région de 1'oxygeéne. Les reparamétrisations du modele
TIP4P au milieu des années 2000 ont produit trois principaux modeles offrant une bonne
représentation globale du diagramme de phase pour un cofit en ressources de calcul

inférieur a celui d’un modele a cinq sites, comme le TIP5P.**”] On retrouve ainsi :

e le modeéle TIP4P/2005,1°*! qui reproduit bien les équilibres liquide /vapeur de l'eau

ainsi que la valeur de température critique;

e le modele TIP4P /Ice,’*"! reproduisant quant a lui correctement le diagramme de
phase liquide/solide de l'eau, avec une valeur de la température de fusion tres

proche de la valeur expérimentale;

e le modele TIP4P/Ewald,**"! qui représente bien la densité maximale de l'eau, le
point d’ébullition ainsi que la température critique. De plus, ce modéle est particu-
lierement optimisé pour 1'utilisation de la technique de la sommation d’"Ewald dans

le calcul des énergies d’interaction électrostatique.

Dans le cadre de ma theése, bien que le modéle TIP4P /Ice semble étre le plus adapté pour
les phases solides de l'eau, le choix s’est porté au final sur le modele TIP4P /Ewald. Les
simulations tests réalisées avec les deux modeles donnent les mémes tendances pour le
remplissage des hydrates ainsi que pour le processus de piégeage sélectif entre CO et
N> dans les hydrates mixtes. Seul un faible décalage global des isothermes est observé
entre ces modeéles. T Compte tenu de I'importance des interactions électrostatiques et de
l'utilisation dans les simulations présentées ici de la technique de sommation d’Ewald, le
modeéle TIP4P /Ewald est apparu comme un bon compromis entre représentation correcte
de la molécule d’eau et efficacité dans les calculs. De plus, la coexistence de différentes
phases de I'eau n’est pas examinée dans ce manuscrit, notamment car la question de la

stabilité des hydrates considérés n’est pas soulevée. Si cela avait été le cas, il aurait été

*. TIP-n-P est I’abréviation de “n-point-transferable-intermolecular-potential”.
1. La comparaison de Ballenegger entre ces deux potentiels dans le cas de '’hydrate N ne met pas non
plus en évidence d’écart important.[264]
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préférable d’appliquer le modele TIP4P/Ice qui reproduit de fagon tres satisfaisante les
lignes de coexistence eau liquide/glace ainsi que celles séparant différents types de glaces

elles-mémes. *

Pour terminer sur les modeles d’eau, il est intéressant de noter que dans le cadre de
I'étude des clathrates, et notamment de leur nucléation, le groupe de Valeria Molinero
développa un modéle monoatomique d’eau nommé “mW~”.5411* La philosophie derriére
ce modeéle repose sur le fait que les propriétés structurales et thermodynamiques des
phases de l'eau tiennent principalement de la connectivité entre molécules de H,O. Le
point de départ du développement du modele repose sur l'organisation tétraédrique
des systemes aqueux, liquides ou solides, similaire a celle des atomes de carbone ou de
silicium. Ainsi, le modéle mW a été imaginé comme un atome intermédiaire entre ces
derniers. Une fois les parametres ajustés, ce modele de type “gros grain” reproduit bon
nombre de propriétés de 1’eau malgré une grande simplicité apparente, avec une réussite
toute particuliere sur les structures solides de 1’eau. Le modele mW n’est pas certes pas
aussi précis que les modeles TIP4P, mais permet une réduction conséquente du temps de
calcul pouvant aller jusqu’a un facteur 100.1'71,278-280.289] Ce gain de temps est évidemment
crucial dans des simulations aussi imposantes que celles entreprises dans 1'étude de la

nucléation des hydrates.

Modéles de CO et N,

Concernant les molécules encapsulées maintenant, les modeles utilisés lors de 1’étude
de la cométe 67P par Lectez et al. sont de nouveau employés ici.l'*! 11 s’agit, pour le
monoxyde de carbone, du modeéle défini dans le travail de Piper et al..l**?l Pour le diazote,
le modéle moléculaire provient du travail de Potoff et Siepmann,***l dans le cadre de
développement du champ de forces généraliste TraPPE, lui-méme basé sur le champ de
forces OPLS.* Lors de l’étude de 67P, 'encapsulation préférentielle des molécules de
CO, observée par la suite expérimentalement, est bien mise en évidence avec ce jeu de
parameétres pour CO et N». En outre, les parametres des courbes d’équilibre des hydrates
mixtes CO-N,, évalués au moyen de ces simulations, sont en bon accord avec les valeurs
obtenues par calculs thermodynamiques de type van der Waals-Platteeuw, associés a des
données expérimentales.[*** Ceci a alors pour conséquence que la gamme de températures

de formation de la comete estimée par simulation, est en accord avec celle déterminée par

*. Le modéle TIP4P /2005, avec sa bonne représentation globale du diagramme de phase est aussi un
choix tout a fait raisonnable dans ce cas.

1. mW signifie donc naturellement “monoatomic Water” .

1. TraPPE est I'abbréviation de “Transferable Potentials for Phase Equilibria”; et OPLS signifie “Optimized
Potentials for Liquid Simulations”.
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H,O CO N,
TIP4P /Ewald Piper TraPPE

Figure 3.1 — Représentation de la géométrie des modéles moléculaires utilisés pour
H,0,1*01 CO,1P#21 et N».B#3] Les sites M, Qext1, Qextz, et Qcom correspondent aux différents
sites virtuels électrostatiques. Les parametres de ces modeles sont donnés dans le Tableau
3.2.

Mousis et al., via des calculs théoriques.l**! Par suite de ces bonnes performances dans
I’étude des clathrates cométaires, ce choix de modeles pour CO et N, apparut comme
pertinent pour les travaux présentés ici.

Contrairement a d’autres, le modele de Piper représente explicitement les deux atomes
de lamolécule de CO. Ces deux atomes, correspondant aux sites Lennard-Jones, sont sépa-

3461 Pour

rés d’une distance de 1,1282 A, conforme a la longueur de liaison expérimentale.[
compléter leur couche de valence, le carbone et 1’oxygene forment, dans la molécule de CO,
une liaison triple *, caractérisée par une haute énergie de dissociation et par I'apparition
d’un faible moment dipolaire de O vers C, d"une valeur de 0,122 D.41 13 distribution de
charges partielles du modéle de Piper fut ajustée, par calculs quantiques, pour représenter
au mieux ce dipole électrostatique, ainsi que les autres moments multipolaires de CO.
Pour ce faire, trois sites chargés sont considérés. Le premier, chargé positivement, se situe
sur I’atome de carbone. Les deux autres, chargés négativement, sont virtuels et Iégerement

décalés par rapport a chacun des deux atomes.

Comme pour toutes les autres especes intégrées au champ de forces TraPPE, le modéle
moléculaire utilisé ici pour N a été optimisé pour des calculs d’équilibre liquide /vapeur.
Ainsi, pour une espece donnée, le champ de forces TraPPE est capable de reproduire
précisément son point critique, essentiel a la cartographie complete de son diagramme
de phase. Pour cela, dans le cas de Ny, le modéle développé par Potoff et Siepmann
est consitué de trois sites. Les deux atomes d’azote sont donc modélisés par des sites
Lennard-Jones, séparés 1'un de l'autre par la longueur de liaison expérimentale égale a

1,10 A.P*] Les charges partielles, placées sur chaque atome et au niveau du centre de

*. La liaison carbone-oxygéne double est en effet Flus longue, avec par exemple 1,163 A dans le dioxyde
de carbone, ou encore 1,208 A dans le formaldehyde. 346]
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ToH oM (HOH
H,0O
0,9572 0,1250 104,52°
site o ¢/kp q
O 3,16435 81,90 -
H - - +0,52422
M - - —1,04844
rCO rCQextl rOQeth
CO
1,1282 0,4374 0,158
site o e/kp q
C 3,385 39,89 +0,831
O 2,885 61,57 -
Qextl - - —0,636
Qeth - - -0 ,195
I'NN I'NQcom
N>
1,1 0,55
site o ¢/kp q
N 3,31 36,0 -0,482
QcoMm - - +0,964

Tableau 3.2 — Parameétres des potentiels d’interaction de Lennard-Jones et de Coulomb
utilisés pour les molécules de H,O,**)1 CO,P#1 et N,.3*l Les distances {r} et ¢ sont
données en A. Le paramétre énergétique de Lennard-Jones ¢/kp est donné en K et les
charges électrostatiques de Coulomb g le sont en unité de charge élémentaire, e. Les sites
virtuels sont : M, pour le modele TIP4P /Ewald de HyO; Qext1 et Qextz, pour le modéle de
Piper de CO; Qcom, pour le modéle TraPPE de Potoff de N».
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masse de la molécule, qui fait donc office de site virtuel, sont ajustées de fagcon a pouvoir

représenter convenablement le moment quadripolaire de N».

3.2.3 Structures moléculaires des clathrates hydrates

La simulation d’hydrates nécessite 'utilisation de structures adaptées, conformes a
I'agencement moléculaire décrit dans la section 1.2.2. Ces structures doivent donc étre
préalablement préparées avant toute étude numérique. L'organisation des clathrates a
I’échelle moléculaire est connue depuis les années 50 et I'évolution des techniques de
caractérisation cristallographique a depuis permis d’affiner encore plus la résolution de
ces structures. Cependant, comme pour les différentes formes de glaces, seules les posi-
tions des atomes d’oxygene des molécules d’eau sont déterminées de maniére univoque.
Comme précisé dans la section 1.3.1, méme au sein d"une matrice solide, les molécules
d’eau ne sont pas totalement figées, elles se réorientent constamment. Ceci implique donc
un état de désorganisation au niveau des atomes d’hydrogéne du réseau, dont les positions
ne peuvent étre définies de facon unique. Ces rotations moléculaires s’effectuent sur des
temps caractéristiques de l'ordre de la dizaine de microsecondes, et ne peuvent donc
pas étre représentées de facon satisfaisante sur les courtes échelles de temps permises
par les simulations moléculaires. Que ce soit en Monte-Carlo ou en dynamique molécu-
laire, le temps d’équilibration nécessaire pour un systéme d’eau solide, en partant d’une
configuration aléatoire des atomes d’hydrogeéne, serait en effet totalement démesuré. Par
conséquent, il est primordial que toute simulation soit initiée avec les positions les plus

probables pour les protons des molécules d’eau.

Il s’avere que la configuration des protons respecte des regles, relatives a la coordinance
des molécules d’eau et permettant de guider la génération d’une structure moléculaire
de glace ou de clathrate. Ces regles, dites “ice rules”, furent décrites pour la premiére fois
par Bernal et Fowler dans les années 1930, et stipulent que :**’]

e chaque atome d’oxygene est lié de fagon covalente a deux atomes d’hydrogene,

formant ainsi la molécule d’eau;

e pour chaque molécule d’eau, 'oxygene forme deux liaisons hydrogene avec deux

autres molécules d’eau;

e l'orientation des molécules d’eau est telle que qu’il n'y a qu'un seul atome d’hydro-
gene entre chaque paire d’atomes d’oxygene.

Dong, toute structure d’hydrate utilisée pour des études par simulation doit observer ces
régles, I'environnement protonique des cages ayant bien entendu une forte importance

dans les interactions hote-invitées. La procédure habituelle de génération de ces structures
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Figure 3.2 - Configuration moléculaire des hydrates, vides, de structures I et Il simulés ici.
Chaque systeme est constitué de 2 X 2 X 2 mailles élémentaires de son type respectif. Les
spheres rouges correspondent aux atomes d’oxygene, et les spheres blanches aux atomes
d’hydrogene. Les spheres oranges indiquent les positions des centres des petites cages et
les sphéres bleues, indiquent les centres des grandes cages de chaque structure.

commence par le positionnement des atomes d’oxygeéne selon les données expérimentales
de cristallographie, obtenues par diffraction des rayons X."*%*] Ensuite, la détermination
des coordonnées des atomes d’hydrogene passe donc par le filtre des régles de la glace.
Toutefois il existe un grand nombre de configurations protoniques différentes en accord
avec ces criteres. Une autre contrainte permet alors de discriminer ces configurations :
le moment dipolaire total du systéme doit étre nul, ou en tout cas, aussi faible que
possible. Une méthode stochastique, reposant sur un algorithme Monte-Carlo, fut ainsi
proposée par Buch et al. pour construire des structures moléculaires d’eau solide en
accord avec les régles de la glace et possédant un moment dipolaire total minimal.**’]
Dongliang Jin appliqua cette stratégie a '’hydrate de méthane, en générant pour cela
2 x 10* configurations protoniques différentes respectant les régles de la glace.l??2?5] Le
calcul du moment dipolaire pour chaque configuration lui permit alors de sélectionner

celle avec la valeur la plus basse, inférieure a 10~ D.

Les structures utilisées dans la présente étude proviennent des travaux de Takeuchi
et al., qui tacherent de déterminer le plus rigoureusement possible, les configurations
moléculaires des mailles élémentaires correspondant aux trois structures d’hydrate les
plus communes.’*"! Leur procédure partage la méme philosophie que la précédente, a
laquelle se rajoute un dernier critére, d’ordre énergétique. Tout d’abord, en utilisant les

symétries d’espace qui définissent les structuresI, Il et H, la totalité des configurations pro-
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toniques compatibles avec les régles de la glace est générée. * La distribution des moments
dipolaires calculés pour chaque configuration est alors produite. De cette distribution sont
tirées les configurations possédant les plus faibles moments dipolaires * et pour chacune
d’entre elles, I'énergie potentielle est calculée. Pour chaque type d’hydrate, la structure
finale choisie correspond alors a celle dont la configuration moléculaire respecte les regles
de la glace, est définie par un moment dipolaire total minimal et possede 1’énergie la plus
basse.

J’ai donc utilisé les cellules élémentaires déterminées par Takeuchi et al. comme bases
pour les structures I et II simulées ici. La cellule élémentaire pour la structure I est
composée de 46 molécules d’eau, formant 8 cages, et est caractérisée par un parametre de
maille de 12,03 A. Celle de la structure II est constituée de 24 cages, construites a partir de
136 molécules, et mesure quant a elle, 17,31 A de coté. Les clathrates finalement simulés
résultent de 1’assemblage cubique de 8 mailles pour chaque structure, pour garantir une
statistique suffisante. Ainsi, le systéme de structure I regroupe 368 molécules d’eau, sous
forme de 48 grandes cages, 5!%6%, et 16 petites cages, 5'2. Les 8 mailles de structure II
constituent un ensemble de 1088 molécules d’eau, réparties en 128 petites cages, 512 et
64 grandes cages, 5!26*. Ces systémes de structures I et II, notées sl et sII dans la suite,
mesurant respectivement 24,03 A et 34,62 A de coté, sont représentés sur les clichés de la

Figure 3.2.

3.2.4 Détails des simulations Monte-Carlo grand canonique

L"encapsulation des molécules de CO et de N; dans les structures clathrates est donc
étudié au moyen de simulations Monte-Carlo dans 'ensemble grand canonique, notées
“simulations GCMC” dans la suite. Cependant, seul les nombres de molécules de CO
et de N, encapsulées, Nérc‘)c et Nﬁﬂc, varient au cours de ces simulations, en fonction des
potentiels chimiques pico et un;, fixés. Le nombre de molécules d’eau est quant a lui main-
tenu constant pour garantir 1'intégrité de la structure d’hydrate, faisant office de matériau
adsorbant. L'objectif de ces simulations est de déterminer, pour différentes températures,
les isothermes d’occupation. Pour ce faire, les moyennes statistiques <Nér(‘3°> et (Nﬁ;c)
sont calculées sur un nombre suffisant de configurations équilibrées, et 'opération est
répétée sur toute une gamme de potentiels chimiques permettant de générer la totalité
de l'isotherme. Cependant, pour plus d’aisance dans le traitement de la phase gazeuse

dans le cas des mélanges CO-Ny, I'emploi des fugacités est préféré a celui des potentiels

*. Ce qui représente tout de méme 685 686 200 configurations distinctes rien pour la structure I, la plus
petite des trois.
t. Il reste a ce stade 53 200 configurations pour la structure I.
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chimiques. On définit la fugacité d"une espéce i, f;, par

pi = u; + RTIn f; (3.1)

N

Généralement, la fugacité peut s’apparenter a une pression qui prendrait en compte
I’éventuelle non-idéalité de 1’espece chimique considérée. Il est alors possible d utiliser la
loi de Raoult pour définir une phase gazeuse avec une composition souhaitée, en appli-
quant des fugacités partielles adéquates aux différentes especes en jeu. Il est cependant
nécessaire de convertir ces fugacités partielles en pressions partielles, via des coefficients
de fugacités, pour déterminer au final la phase gazeuse de facon univoque, au travers des

fractions molaires, {]/i}- Les fugacités partielles s’expriment comme

fi = @iP; = @iProtyi (3.2)

ou ¢; est le coefficient de fugacité de 1’'espéce i, P; correspond a sa pression partielle et
Prot, ala pression totale du gaz. Dans le domaine des pressions basses a modérées, du fait
de l'éloignement entre les molécules et donc des interactions relativement faibles, on a
généralement ¢; = 1. La fugacité peut alors directement s’assimiler a la pression dans la
phase gaz. Pour la grande majorité des résultats présentés ici, les coefficients de fugacité
de CO et Ny, pour les potentiels choisis, sont trés proches a 1. Cela fut vérifié, a chaque
température, en comparant les densités obtenues par des simulations dans I'ensemble
grand canonique, pour lesquelles la fugacité est fixée, avec les densités issues de simula-
tions dans I'ensemble T-p, ot c’est la pression qui est maintenue constante. L'interpolation
de ces deux relations a la densité permet de déterminer au final les coefficients de fugacité

d’une espéce chimique pure.

D’un point de vue technique, les simulations sont effectuées a I’aide du code de Monte-
Carlo généraliste GIBBS, développé dans le cadre d"une collaboration entre I’Université

[351] Tes boites de simulations utilisés sont

de Paris-Sud et 1'Institut Francais de Pétrole.
ajustées sur les systemes générés, décrits précédemment, constitués de 2 x 2 x 2 cellules
élémentaires de sl et de slI. Les longueurs des boites de simulation sont donc respective-
ment de L = LsyI =L =2403Aet 3" = L;H = L" = 34,62 A. Les conditions aux bords
périodiques sont appliquées dans les trois directions de 'espace et ainsi, des systemes
cristallins infinis sont simulés. Le rayon de coupure des interactions de type van der Waals
est fixé a la moitié de la boite de simulation. Une correction longue portée, sous forme
d’énergie de champ moyen, est appliquée pour tenir compte des interactions exclues
par le rayon de coupure.l*? Pour les interactions électrostatiques, la précision utilisée
dans les calculs de sommations d’Ewald, qui définit entre autres le rayon de coupure

dans l’espace de Fourier, est fixée a 107°. Lors des simulations des différents hydrates,
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entre 10° et 2 X 10° itérations Monte-Carlo s’avérent suffisantes pour que les systémes
atteignent 1’équilibre, qui se traduit par une moyenne constante de 1’énergie potentielle
et du nombre de molécules présentes dans la boite de simulation. Les plus longs temps
d’équilibre correspondent aux situations proches de la saturation des clathrates. Pour tous
les systémes étudiés ici, 'équilibration est suivie par une phase de production longue de

107 itérations, durant laquelle sont collectées les données servant aux analyses.

Concernant les mouvements Monte-Carlo, les molécules invitées sont sujettes aux
mouvements d’insertion et de suppression, ainsi qu’a ceux de translation et de rotation
leur permettant de se mouvoir, dans une modeste mesure, au sein des cages. Dans le cas
de I'étude des hydrates mixtes, le mouvement d’échange d’identité est aussi appliqué,
dans le but d’accélérer significativement I’équilibration des systemes. Pour la plupart des
résultats présentés dans ce qui suit, les structures aqueuses des clathrates sont considérées
comme étant flexibles, c’est-a-dire que les molécules d’eau peuvent étre soumises aux
mémes translations et rotations que les molécules invitées. Pour les clathrates purs, les
fréquences assignées aux mouvements sont : 25% de translation, 25% de rotation et 50%
d’insertion/suppression. Quant aux simulations d’hydrates mixtes, les fréquences des
mouvements utilisés sont : 25% de translation, 25% de rotation, 40% d’insertion/suppres-

sion et enfin, 10% d’échange d’identité.

3.3 Propriétés de piégeages des clathrates purs de CO et N,

3.3.1 Isothermes d’encapsulation des hydrates purs

Grace aux multiples simulations GCMC effectuées, les quantités moyennes de molé-
cules piégées au sein des deux types de structures d’hydrate, <N§r(‘)°> et (N;rf), peuvent
étre calculées a chacune des températures d’analyse, pour toute une gamme de fugacités
couvrant la totalité du domaine de remplissage. Les fractions d’occupation des clathrates
0, sont ensuite obtenues, pour CO d'une part et N, d’autre part, en divisant <Nér(‘)c> et
<N§r;€> par le nombre total de cages accessibles aux molécules invitées. Par conséquent,
alors qu'une valeur nulle de 0 indique que le clathrate est vide, une valeur de fraction
d’occupation de 1 correspond a 64 molécules piégées pour la structure I et a 192 pour
la structure II, compte tenu des tailles de boite de simulation utilisées. Les isothermes
d’occupation pour chaque espéce peuvent alors étre représentées en tragant les fractions
d’occupation en fonction de la fugacité imposée, comme sur la Figure 3.3. Cette figure
regroupe les résultats pour les clathrates de structures I etIl, et pour les trois températures :
50, 100 et 150 K. Les isothermes illustrées ont été calculées pour des structures flexibles

comme indiqué précédemment. Dans le cas de structures rigides, les isothermes, qui ne
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Figure 3.3 — Isothermes d’occupation des clathrates purs, flexibles, de CO (carrés gris)
et de Ny (triangles rouges), pour la structure I (panneaux supérieurs) et la structure II
(panneaux inférieurs). Les fractions d’occupation, calculés par simulations GCMC, sont
données en fonction de la fugacité, pour trois températures : T = 50, 100 et 150 K. Les
barres d’erreur sont plus petites que les symboles.

sont pas montrées ici, sont décalées vers des valeurs plus faibles de fugacité et ce, de
facon similaire pour le clathrate de CO et celui de N. La flexibilité des structures n’a
donc pas d’influence sur les tendances relatives aux comparaisons entre les deux especes
de molécules invitées. En outre, concernant les considérations structurales, le choix de la
taille des systémes simulés ne modifie aucunement les isothermes d’occupation, méme
dans le cas des hydrates flexibles. En effet, les cages ne se restructurent pas suffisamment
pour que les interactions hotes-invitées soient significativement modifiées. Les fractions
d’occupation calculées pour des clathrates composées de 8, 27, 64 ou encore de 125 mailles

élémentaires, se superposent parfaitement.

Selon la Figure 3.3, la comparaison entre les isothermes d’occupation pour CO et pour
N> montre immédiatement que, dans tous les cas exposés, de plus hautes fugacités sont

requises pour remplir les clathrates avec des molécules de N plutot qu'avec des molécules
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de CO. De fagon générale, pour toute fugacité, a toute température, et pour la structure I
comme la structure II, la fraction d’occupation de I'hydrate de CO est plus importante que
celle deI'hydrate de N. Ces résultats indiquent que, indépendamment de la température,
CO semble étre plus facilement encapsulé que N,. Cependant, I’écart entre les isothermes
pour chaque espéce diminue alors que la température augmente. Malgré ce décalage, les
isothermes d’occupation de CO et N sont relativement similaires, traduisant une certaine
similarité entre ces deux especes dans leur interaction avec les cages d’eau. Ce dernier
point peut étre relié, expérimentalement, a la proximité des conditions de formations
des hydrates purs de CO et de N,. Nous pouvons ajouter que les structures I et II, pour
les deux espéces invitées, se remplissent quasiment aux mémes valeurs de fugacités. Un
léger décalage peut étre noté a 50K, ot les isothermes pour slI s’élevent avant celles pour
sl et atteignent la saturation légerement apres. Alors que la température augmente, les

isothermes se décalent, comme attendu, vers les plus hautes fugacités.

Les isothermes d’adsorption, ou d’occupation dans notre cas, appartiennent géné-
ralement a des catégories précises issus de la classification TUPAC.*%3354 La forme de
la relation entre la quantité de matiére piégée et la pression est directement liée aux
phénomenes physiques en jeu et aux caractéristiques du systéme adsorbant-adsorbat. La
plupart des isothermes observées pour CO et pour N, montrent un comportement de
type I, caractéristique des adsorbants microporeux. * Ces isothermes ont en 'occurrence
un profil se rapprochant fortement d"un comportement de type Langmuir, comme attendu
d’apres la théorie de van der Waals & Platteeuw. On peut remarquer qu'une situation
ressort tout de méme du lot dans la Figure 3.3. En effet, les isothermes d’occupation pour la
structure II a 50 K présentent une marche, ou tout du moins, une inflexion. Cette inflexion
dans le profil de I'isotherme, qui disparait a plus haute température et qui n’est pas visible
pour s, est révélateur d'un processus de piégeage a deux sites, définis par des énergies
de liaison différentes. Ceci est bien entendu cohérent avec I'existence de deux types de
cavités au sein des deux structures clathrates étudiées. Pour sll, a 50K, les constantes
de Langmuir associées a chaque type de cage, devraient donc étre, pour chaque espéce
de molécule invitée, suffisamment différentes pour que l'isotherme globale d’occupation
présente une marche visible. Dans tous les autres cas, la similarité des constantes de

Langmuir impliqueraient un remplissage concomitant des deux types de cages.

I convient de préciser que 1’ajustement des isothermes simulées au modele de Lang-
muir a un ou deux sites, bien que qualitativement raisonnable, n’est pas totalement
quantitativement satisfaisant. Cet écart au modéle n’est pas étonnant puisque la forme de

type Langmuir, établie théoriquement pour les isothermes d’occupation des clathrates,

*. Un matériau est considéré comme microporeux si sa porosité est principalement constituée de pores
de moins de 2nm.
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n’est vraiment valide que dans le cadre des approximations posées par van der Waals &
Platteeuw. Or, les clathrates simulés ici sont flexibles, les positions des molécules d’eau
peuvent donc fluctuer, dans une certaine mesure, notamment en réponse a l'insertion
d’une molécule invitée. De plus, les molécules invitées peuvent interagir entre elles, méme
faiblement. Ces effets sur les capacités de piégeage des clathrates sont assez significatifs

pour que la déviation au modéle soit perceptible.

Revenons spécifiquement aux isothermes d’occupation dans le cas de la structure IT a
50K. Linflexion observée a lieu lorsque lorsque la fraction d’occupation vaut ~0,66. En
prenant en compte le fait que la maille élémentaire de sll est constituée pour deux tiers
de petites de cages, et pour un tiers de grandes cages, le comportement des isothermes
associées a sll a trés basse température suggere fortement que la valeur 6~0,66 est associée
au remplissage des petites cages uniquement. Ce point semble donc confirmer la distinc-
tion énergétique entre les deux sites de piégeage représentés par chaque type de cavité.
Les grandes cages de la structure II nécessitent donc des fugacités plus importantes que
les petites cages pour pouvoir étre occupées par des molécules invitées. En considérant
que CO et Ny sont toutes deux de petites molécules, avec des diametres de van der
Waals respectifs de 4,35 et 4,2 A,B%] nous pouvons inférer que leurs interactions avec
les molécules d’eau tendent a stabiliser d’abord les petites cages, possédant un diamétre
de 7,82 A, plutét que les grandes cages de diametre 9,46 A. Au sein de ces derniéres, les
molécules de CO et de N> sont alors relativement éloignées des parois aqueuses et la
partie du potentiel d’interaction hote-invité sondée n’est pas favorable, a basse fugacité, a

I'occupation des grandes cages.

Il est 1égitime de se demander pourquoi I'épaulement n’est pas observé dans le cas de
la structure I qui posséde elle aussi deux types de cages différant par la taille. Pour rappel,
si les petites cages des structures I et II sont (quasi-)identiques, il n’en est pas de méme
pour les grandes cages. Les grandes cages de slI, 5'26%, sont en effet plus volumineuses
que celles de sl, 5'26%, qui possédent quant 2 elles un diametre de 8,66 A (voir Tab. 1.1).
Cette plus grande proximité entre molécules invitées et molécules d’eau dans les grandes
cages de sl produit des interactions plus attractives et donc plus favorables a 'occupation
au sein de ces dernieres, méme a basse fugacité. Le dernier aspect a évoquer concernant
lI'inflexion observée ici est la prononciation particuliere de ce phénoméne dans le cas de
CO par rapport a Np. Le modéle moléculaire choisi pour CO est donc plus sensible aux
variations de distances d’interaction que celui de N,. Cela est cohérent avec la spécificité
de CO et de son moment dipolaire car les interactions électrostatiques portent sur de plus
longues distances. Donc, pour ces interactions, des différences significatives peuvent étre
observées sur de faibles déplacements, alors que les interactions de type van der Waals

sont globalement proches de la zone de répulsion, de fagcon similaire pour CO et N».

108



3.3 PROPRIETES DE PIEGEAGES DES CLATHRATES PURS DE CO ET Nj

£
¥

2|
G

¢
o
&
)y

ke @ b) “ W

9.8 |
e’%

R

.
&0

¢
k

5F
K
bl

&
¢
%
_

)
ggv
e

e
.8
o
&
®

)
%
g
s

{ )
<*
*
£ )
%

®
®
* |
o

8w €58
s O

. ol

&

@
,@g

K
&

® @

ﬁ,

g
mt;“

“a

i ‘ :ﬁ

] Q: ::..",___4_* ’ ‘3,.

o
®
%
¥

2%
&
&

£
@
e
L

*
ol
&

%
9. '
b?
®

o

C O W & Y
N T Y

Ben e e

T N
L R S e

O FOE WO W =)

R

¢ 6 8 9

®,
£
*a

g

& "
O )

-;"4:”

. »
»

Figure 3.4 — Distribution spatiale dans le plan d’axe (001), a 50K, des molécules en-
capsulées dans un clathrate pur de CO, de structure II, tout au long de la simulation,
pour trois valeurs de fugacités différentes correspondant : (a) au pied de l'isotherme
(fo = 5% 107'%Pa), (b) a la marche (f, = 3 x 107°Pa) et (c) a la saturation de I'hydrate
(fo = 1X107° Pa). Les atomes de carbone et d’oxygene sont respectivement représentés
par les points noirs et rouges. Enfin, le centre géométrique de chaque cavité est indiqué
par les cercles bleus et verts, pour les petites et grandes cages respectivement.

Notons enfin que, Glavatskiy et al. observerent eux aussi un processus d’encapsulation
a deux sites dans le cas des clathrates, en s’intéressant a 1'isotherme d’occupation de
I'hydrate de CO; de structure L1321 Mais dans leur cas, les molécules de CO,, du fait de
leur taille, occupait en premier lieu les grandes cages et I'augmentation de la pression

était nécessaire pour activer le remplissage des petites cages.

En guise d’illustration du processus d’encapsulation a deux sites, les positions des
molécules de CO ont été caractérisées pour le clathrate de structure I 4 50 K, en analysant
des configurations extraites des simulations GCMC associées. Ainsi, la Figure 3.4 repré-
sente les distributions spatiales des atomes de carbone et d’oxygéne dans le plan d’axe
(001) d"un hydrate de structure II, a trois valeurs de fugacités de I'isotherme d’occupation
de CO, correspondant : (a) au pied de l'isotherme, f, = 5 X 10719 Pa, (b) au centre de la
marche, f, = 3Xx 1077 Pa, et (c) a la saturation du clathrate (f, = 1 x 107> Pa). Chacune
de ces distributions a donc été obtenue en superposant 10* configurations issues de la
simulation a une fugacité donnée, en prenant soin de retirer les molécules d’eau pour plus
de clarté visuelle. Les atomes de carbone et d’oxygeéne sont alors indiqués respectivement
par les points noirs et rouges. De plus, les centres géométriques théoriques des petites
et grandes cages sont indiquées par les cercles bleus et verts respectivement. A basse
fugacité, la distribution (a) montre qu’avant la marche de 1'isotherme, les grandes cages
sont presque totalement dépourvues de molécules invitées, alors que les petites cages ex-
hibent une grande densité de molécules piégées. Aux valeurs de fugacités correspondant
a la marche, on peut observer sur la distribution (b) que toutes les grandes cages sont

significativement occupées a un moment donné de la simulation, mais toujours bien moins
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fréquemment que les petites cages qui restent indubitablement les cavités principalement
occupées a ce stade de l'isotherme. Il faut noter que, du fait de la projection dans la
direction (001), la Figure 3.4 peut présenter un biais, car un cercle vert correspond a la
superposition des occupations de deux grandes cages, alors qu'un cercle bleu représente
la projection de trois petites cages. Néanmoins, I'énorme différence dans le nombre de
points observés au sein des petites cages indique clairement que 1'occupation de ces
dernieres est considérablement plus fréquente que celle des grandes cages, et ce, jusqu’au
niveau de la marche. Enfin, quand le plateau de saturation de l'isotherme est atteint, a
plus haute fugacité, on peut observer sur la distribution (c) que les grandes cages sont

finalement totalement occupées.

Pour mieux identifier et caractériser les mécanismes de piégeage liés a chaque type
de cavité, les fractions d’occupation relatives aux petites cages et aux grandes cages ont
été calculées séparément. A cet égard, pour déterminer dans quelles cages se trouvent
les molécules invitées, une analyse de leurs positions a donc été nécessaire, tout au long
de la simulation. Lors de la phase de production, les configurations atomiques ont été
extraites toutes les 10° itérations Monte-Carlo, résultant en un ensemble de 10* clichés
du systéeme pour chaque point des isothermes de la Figure 3.3. Ce choix de fréquence
d’échantillonnage garantit une significance statistique suffisante et évite d’analyser des
configurations qui seraient trop corrélées les unes aux autres. Connaissant les positions
théoriques du centre de chaque cage ainsi que le rayon moyen de ces dernieres, chaque
molécule invitée a été attribuée a un type de cage, pour toutes les configurations, grace
a un code d’analyse maison écrit en Fortran 95. Malgré la flexibilité des structures, le
centre des cages n’est pas significativement modifié au cours des simulations. Pour une
espéce i, la moyenne du nombre de molécules piégées dans un type de cavité c, <forc‘c>, a
été calculée. Les fractions d’occupation par type de cage, 0., ont été ensuite obtenues en
divisant (N fréc> par le nombre de cages de type c présentes dans le systeme. Si on dénote
d’une part pour sl, les petites cages, sc-1, et les grandes cages, Lc-I et ,d’autre part pour
slI, les petites cages, sc-11, et les grandes cages, LC-1I, on a donc pour les systemes étudiés

ici

Osc-r = 1 = 16 molécules piégées dans les petites cages
Structure I

Orc-1 = 1 = 48 molécules piégées dans les grandes cages

Osc-r = 1 = 128 molécules piégées dans les petites cages
Structure II

Orc-11 = 1 = 64 molécules piégées dans les grandes cages

Les résultats de cette analyse sont indiqués dans la Figure 3.5, pour le clathrate pur de
CO en haut de la page, et pour celui de N, en bas. Comme précédemment, les isothermes

ont été déterminées pour les deux structures, sl puis sll de haut en bas, et pour les
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Figure 3.5 — Isothermes d’occupation données pour chaque type de cage séparément,
pour les clathrates purs de CO (en haut) et de N» (en bas).
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CONSTANTES DE LANGMUIR - CO (Pa™!)

SC-I LC-T SC-1T LC-II
50 K 1,77 x 10° 2,83 x 108 3,45 x 10° 6,33 x 10°
100K 5,70 x 107! 390 x 107! 5,80 x 107! 1,20 x 101
150 K 333x107* 424 %1074 330x107* 2,84 %1074

CONSTANTES DE LANGMUIR - N (Pa™!)

SC-I LC-T SC-11 LC-II
50 K 2,69 x 107 1,47 x 107 3,18 x 107 7,37 x 10°
100K 5,20 x 1072 7,70 x 1072 4,90 x 1072 3,40 x 1072
150 K 5,78 x 107> 1,34 x 1074 5,49 x 107> 1,14 x107*

Tableau 3.3 — Constantes de Langmuir obtenues a partir d’ajustements des isothermes
simulées présentées dans la Figure 3.5, pour CO et N, et pour chaque type de cage.

trois températures d’analyse. Les symboles bleus, de forme circulaire, sont associés aux
petites cages, alors que les losanges verts correspondent eux, aux grandes cages. On
remarque tout d’abord que, comme attendu, toutes les isothermes possedent un profile
de type I. De plus, un ajustement sur un modele Langmuir a simple site, sur la base
de I’équation 2.28, est dans tous les cas qualitativement correct. Pour les mémes raisons
que dans le cas précédent des isothermes d’occupation totale, cet ajustement, bien que
plus satisfaisant, n’est cependant pas toujours idéal. Il permet toutefois d’obtenir des
estimations des coefficients de Langmuir, C; ., et donc des affinités, associés a chaque
type de cage et espece invitée, aux différentes températures considérées. Concretement,
ces constantes de Langmuir indiquent le positionnement des isothermes : plus la valeur
de C; . sera importante, plus 1'isotherme d’occupation de I’espece i dans les cages de
type c sera décalée vers les basses fugacités, traduisant une forte affinité au sein de ce
couple. Les constantes de Langmuir pour les isothermes de la Figure 3.5 sont regroupées
dans le Tableau 3.3.*

On note tout d’abord qu’a 50K, le piégeage dans les petites cages des molécules de
CO et de N, survient a des fugacités plus basses que pour les grandes cages et ce, pour
les deux types de structures. Cela se traduit donc par des constantes de Langmuir plus

importantes pour les petites cages que les grandes cages a cette température. Pour les

*. Les coefficients de corrélation correspondant aux ajustements vont de 0,954 pour les moins bons a 0,999
pour les meilleurs.
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deux structures, cet écart est plus prononcé pour les molécules de CO que celles de Ny.
En outre, quelle que soit I'espece, la différence de constantes de Langmuir entre petites
et grandes cages est bien plus élevée pour slI par rapport a sl. En se référant a la Figure
3.5,a 50K, les isothermes Oco sc-11 ( f ) et Oco,rLc-11 ( f ) sont suffisamment décalées I'une
par rapport a I'autre pour que les petites cages soient totalement saturées en CO avant
méme que les grandes cages ne commencent a étre occupées, ce qui explique I'épaulement
trés net observé dans la Figure 3.3. Ce méme constat est valable pour N, mais dans une
moindre mesure, ce qui confirme la marche plus ténue dans son isotherme d’occupation

totale.

Pour tous les autres cas, le remplissage des deux types de cages est entiérement conco-
mitant, ce qui empéche 'apparition d’une inflexion. Cette absence de marche n'implique
cependant pas l'absence de différence significative dans le piégeage des petites cages
et celui dans les grandes cages, comme par exemple pour les molécules de CO dans
la structure T a 50K. A plus haute température, les isothermes d’occupation associées
aux deux cavités se rapprochent considérablement, et donc les valeurs des constantes de
Langmuir aussi. Dans les simulations a 150K, les petites et grandes cages exhibent ainsi
des occupations tres similaires, presque superposées, en molécules de CO. Le compor-
tement pour Ny est bien différent a cette température, et un piégeage préférentiel peut
toujours étre relevé mais dans les grandes cages cette fois-ci. Concernant le piégeage
a la température intermédiaire de 100K, les petites cages sont toujours favorisées dans
le cas de CO, surtout pour sll. Si ce dernier point est aussi vrai pour Ny, les grandes
cages commencent déja a étre préférées aux petites dans la structure I. Fait intéressant
a ces deux températures, les fractions d’occupation de CO dans les grandes cages de slI
dépassent 1 aux plus hautes fugacités considérées. Cela implique forcément que certaines
grandes cages, 5'26%, sont occupées par au moins 2 molécules de CO dans les conditions
thermodynamiques simulées. Ce phénomene peut déja étre observé dans la Figure 3.3 o1
certains points des isothermes correspondent a des fractions d’occupation supérieures a
1 pour les plus hautes fugacités a 100 et 150 K. Ces configurations particuliéres paraissent
de prime abord peu favorables énergétiquement parlant car deux molécules dans une
méme cage sont alors tres proches 1'une de l'autre, résultant en des interactions de type
van der Waals fortement répulsives. Les interactions électrostatiques, avec notamment la
contribution du moment dipolaire de CO, pourraient compenser cette répulsion et donc
favoriser, a partir d’une certaine fugacité, I'insertion de molécules additionnelles dans
des cages déja occupées. L'ajustement de ces isothermes selon le modele de Langmuir est
moins pertinent que pour les autres cas, a cause d'une des approximations de base de la
théorie de van der Waals & Platteeuw stipulant qu’une cage ne peut étre occupée que par

une unique molécule invitée. Enfin, le fait de ne pas observer d’occupation multiple pour

113



CHAPITRE 3 SIMULATION DES CLATHRATES DE CO-Nj : ETUDE DE LA SELECTIVITE MOLECULAIRE

les autres types de cage, ou pour N; en général, ne signifie pas que ces configurations ne
peuvent exister, mais tout simplement que les gammes de fugacité étudiées ici ne suffisent
pas pour observer ce phénomene. Je reviendrai sur cette question de double occupation

par la suite.

Les différents comportements qui viennent d’étre mis en évidence sont en accord avec
ceux que l'on peut déduire des travaux de Lakhlifi et al.l>>! Ces derniers calculérent les
constantes de Langmuir associées a chaque type de cage des structures I et II, et ce, pour
différentes espéces moléculaires, dont CO et Nj. Pour cela, ils utiliserent la formulation
des constantes de Langmuir telle que donnée dans I'équation 2.34. Alors qu’il est courant
d’insérer dans cette équation un potentiel moyenné des interactions hote-invitée, %]
Lakhlifi et al. calculérent explicitement 1'intégrale sur les interactions intermoléculaires
entre molécules invitées et molécules d’eau et parvinrent a décrire la dépendance en
température des constantes de Langmuir grace a une loi de type van’t Hoff. Il est alors
possible d’extrapoler cette loi aux températures étudiées ici et d’obtenir les constantes
de Langmuir associées. Ces dernieres donnent les mémes tendances que précédemment
avec un piégeage préférentiel dans les petites cages a 50K, plus important pour CO et
dans la structure II. L'atténuation de cet effet avec 'augmentation de la température et
l'affinité particuliere de Nj avec les grandes cages a 150K sont aussi retrouvées. Cette
concordance entre les résultats des simulations présentées ici et ceux de Lakhlifi et al.
est intéressante car d’une part les modéles moléculaires utilisés pour leurs calculs sont
différents des notres et d’autre part, la loi de van't Hoff est particulierement sensible aux
variations a basse température. Cependant, ces mémes raisons impliquent que les valeurs
absolues de constantes de Langmuir, calculées explicitement ou obtenues par 1'ajuste-
ment des isothermes, difféerent grandement. En outre, Lakhlifi et al. considérérent des
structures rigides qui impliquent, comme évoqué au début de cette section, un décalage
des isothermes d’occupation vers de plus basses fugacités par rapport au cas flexible, ce
qui correspond notamment a des constantes de Langmuir plus importantes.

3.3.2 Aspects énergétiques de 1’encapsulation

L'étude des processus d’adsorption au sein de solides poreux est généralement basée
sur au moins deux concepts, I'isotherme d’adsorption d"une part et la chaleur d’adsorp-
tion d’autre part. Alors que, comme nous venons de le voir, l'isotherme est une mesure
de la capacité d’adsorption d"un solide, la chaleur d’adsorption constitue quant a elle un
indicateur direct de l'intensité des interactions entre la phase adsorbée et 'adsorbant.[*>¢]
Il estalors possible de calculer, dans le cas des clathrates, les chaleurs d’encapsulation pour

déterminer les affinités énergétiques entre les molécules invitées et les structures formées
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par les molécules d’eau. Il existe plusieurs fagons de définir la chaleur d’adsorption, ou
d’encapsulation. La fagon la plus courante de le faire est de calculer la chaleur d’adsorption
pour un remplissage donné de la structure, et on parle alors de chaleur d’adsorption
isostérique. En répétant la procédure pour différentes quantités de molécules piégées,
les interactions entre molécules invitées et structures d’hydrate peuvent étre caractérisées
tout au long de l'isotherme d’occupation. La chaleur isostérique d’adsorption, notée
ici Qs¢, se définit comme la différence entre les enthalpies molaires partielles dans la
phase gazeuse et dans la phase adsorbée.l’’] Pour rester dans le contexte des hydrates,
le terme “adsorption” est remplacé par “encapsulation” dans ce qui suit. La chaleur

d’encapsulation s’écrit donc comme

—gaz —enc

Qst = -ArHst = H -H (3.3)

L'enthalpie est une fonction del’énergie interne, U, et du produit PV. La phase gazeuse est
généralement considérée comme idéale et le produit PV est donc assimilé a RT. De plus,
le volume moléculaire de la phase encapsulée peut étre considéré comme négligeable.
La chaleur isostérique d’encapsulation s’exprime alors en fonction des énergies internes

molaires partielles dans les deux phases

—gaz ——enc

Qu=RT+U> -U (3.4)

Dans le cadre de simulations moléculaires, nous avons acces aux moyennes d’ensemble
des énergies internes totales et du nombre de molécules. Il est donc possible de réécrire

l'équation précédente commel®>']

o(usz)  g(uerc)
J(N&7) B J(Nene)

Qst = RT + (3.5)

Pour les molécules invitées, comme lors du développement de la théorie vdW-P, on
considere que les contributions translationnelles sont les mémes dans les deux phases.
Ces termes s’annulent donc dans la différence de I'équation 3.5. Reste alors la partie
configurationnelle de I'énergie interne liée aux termes d’énergie potentielle d’interaction.
Il est coutumier de considérer que les degrés de liberté internes des molécules ne sont pas
altérés par le piégeage. La différence des énergies intramoléculaires de la phase gazeuse
et de la phase encapsulée est donc nulle. Cela va de soi dans les simulations exposées ici
puisqu’en tout état de cause, les modéles moléculaires utilisés sont tous rigides. Enfin,
la phase gazeuse étant traitée comme idéale, les interactions intermoléculaires y sont
considérées comme inexistantes. La chaleur isostérique d’encapsulation se calcule donc

uniquement a partir de la contribution configurationnelle de I'énergie interne du clathrate,

115



CHAPITRE 3 SIMULATION DES CLATHRATES DE CO-Nj : ETUDE DE LA SELECTIVITE MOLECULAIRE

Ug s qui représente les interactions intermoléculaires au sein de la structure

Qst =RT - —/—— (3.6)

La dérivée de I'équation précédente se calcule aisément au sein de l’ensemble grand

canonique en tirant avantage des fluctuations de 'énergie potentielle et du nombre de

molécules, comme proposé par Nicholson et Parsonagel*>!
(OUgere; SN°)
Qst = RT - <6Nenc 5Nenc>
uenc Nenc uenc Nenc (37)
_ < conf > - < conf>< >

()~ (e’

Dans le but d’examiner les aspects énergétiques des processus de piégeage observés
jusqu’a maintenant, les chaleurs d’encapsulation ont donc été calculées pour les hydrates
purs de CO et de Ny, sous forme sl et slI, pour de multiples valeurs de fugacité, chacune
correspondant a un remplissage donné de la structure. Abordons tout d’abord le cas du
piégeage a la température de 50 K qui exhibe trés clairement la distinction entre les deux
sites. Les chaleurs d’encapsulation a cette température sont données dans la Figure 3.6, en
fonction du nombre de molécules piégées par maille élémentaire et en considérant a la fois
les structures flexibles et rigides. La mobilité, méme toute relative, des molécules d’eau
a un effet non-négligeable sur le calcul de Qg, compte tenu de 1'équation 3.7, et géneére
d’importantes fluctuations, indiquées par des barres d’erreur, comme on peut I'observer
au niveau des panneaux supérieurs de la Figure 3.6. Tout en préservant les tendances
observées, les graphes pour les structures rigides, exhibant des fluctuations beaucoup
plus faibles, permettent de présenter les résultats avec plus de clarté.* Globalement,
toutes les figures montrent clairement que les chaleurs d’encapsulation relatives a CO
sont plus grandes que celles pour N». Ceci indique une meilleure affinité énergétique
entre les molécules de CO et les deux structures d’hydrate, favorisant leur piégeage par
rapport a celles de N».

Pour la structure I, en prenant en compte les barres d’erreur, on note un comportement
plus ou moins constant de Qg tout au long du remplissage des hydrates flexibles de CO
et de N. Dans le cas des structures rigides, une légere augmentation linéaire peut étre

relevée a mesure que la structure se remplit, indiquant de fagon intéressante, mais non

*. La principale implication de maintenir les molécules d’eau fixes est, comme cela a déja été évoqué, que
les isothermes sont alors décalées vers les basses fugacités. Cela implique donc qu'un remplissage donné de
I'hydrate sera atteint pour une fugacité plus basse pour une structure rigide par rapport a une considérée
comme flexible.
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Figure 3.6 — Chaleurs isostériques d’encapsulation pour des hydrates flexibles (en haut)
et rigides (en bas), en considérant les structures I (a gauche) et II (a droite), en fonction du
nombre de molécules encapsulées par maille élémentaire, a T = 50 K. Les résultats pour
CO et Nj sont respectivement représentés par les symboles gris et rouges.
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Figure 3.7 — Chaleurs isostériques d’encapsulation pour des hydrates flexibles, en consi-
dérant les structures I (a gauche) et II (a droite), en fonction du nombre de molécules
encapsulées par maille élémentaire, a T = 100 et 150 K. Les résultats pour CO et N, sont
respectivement représentés par les symboles gris et rouges.
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surprenante, que l'occupation du plus grand nombre de cages est favorisée. Ceci est
évidemment en accord avec la réalité expérimentale stipulant qu'une structure d’hydrate
doit étre en bonne partie occupée pour que sa stabilité soit garantie. Ces comportements
monotones refletent bien 1’aspect “mono-site” des isothermes d’occupation totale pour
la structure I a 50K. La valeur moyenne de la chaleur d’encapsulation pour CO est
d’environ ~ 17,5k]/mol, et pour Ny, Qg ~ 16,2k]/mol. Enfin, surtout pour la structure
I rigide, on peut remarquer que les fluctuations de Qs augmentent a mesure que le
remplissage approche de sa valeur maximale de 8 molécules par maille, en considérant
une occupation simple des cages. Une diminution des toutes derniéres valeurs de chaleur
d’encapsulation peut méme étre relevée. La densité de la structure a ce stade rend en
effet difficile I'insertion de molécules additionnelles. Bien que les clathrates ne soient
pas stables lorsqu’ils sont vides, leur occupation n’est pas pour autant systématiquement
maximale une fois formés dans la réalité. La configuration la plus stable peut en effet
correspondre a celle impliquant qu'un certain nombre de cages ne soient pas occupées,

ce qui correspond alors a une fraction d’occupation légerement inférieure a 1.

Concernant la structure II, le comportement global de Qs est tout autre. Tout d’abord,
dans une premiere phase comparable a la structure I, les chaleurs d’encapsulation sont
relativement constantes pour le cas flexible et augmentent légerement pour les structures
rigides. Ensuite, lorsque le remplissage de 1’hydrate atteint la valeur de 16 molécules par
maille, une brusque diminution de Qs est relevée. La cellule élémentaire de la structure I
possédant 16 petites cages, ce palier correspond donc a la saturation de ces cavités et donc
a la marche observée dans la Figure 3.3. La diminution de la chaleur d’encapsulation,
de l'ordre de ~ 2-3kJ/mol, indique et confirme donc que les molécules de CO et de N»
partagent une bien moindre affinité avec les grandes cages de sII, 5!26%, qu’avec les petites
cages, 512, ou méme les grandes cages de sI, 5!262. La chute de Qg est accompagnée d une
augmentation des fluctuations qui correspond, comme précédemment, a une plus faible
probabilité d’insertion de nouvelles molécules dans la structure, que ce soit au niveau de
la saturation des petites cages, ou celle de la structure. D’ailleurs, les fluctuations restent
significatives, mémes dans le cas rigide, lors du remplissage de grandes cages. En termes
quantitatifs, dans la premiére partie du remplissage, Qs vaut pour CO ~18,5k]J/mol et ~
16,5 k] /mol pour N». Apres la diminution, Qg vaut pour CO ~15,0kJ/mol et ~ 14,0 k] /mol
pour N,. La variation de chaleur d’encapsulation est donc plus importante pour CO que
pour N. Ceci est reflété par I’épaulement plus prononcé pour CO que pour N, dans les
isothermes d’occupation a 50K de la Figure 3.3, pour la structure II. A noter enfin que
la différence de Qg entre CO et N lors du remplissage des petites cages de slI est plus
grande que celle relevée tout au long du remplissage de sl. Ceci semble signaler que le

piégeage préférentiel en faveur de CO est plus important pour la structure II que pour la
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Figure 3.8 — Chaleurs isostériques d’encapsulation pour un hydrate rigide de structureII,
en fonction du nombre de molécules encapsulées par maille élémentaire, a T = 150K. Les
résultats pour CO et N, sont respectivement représentés par les symboles gris et rouges.

structure I, a cette température.

Les chaleurs d’encapsulation a 100 et 150K ont aussi été calculées et les résultats,
dans le cas de structures flexibles, sont données dans la Figure 3.7. De facon similaire
aux cas précédents, les chaleurs d’encapsulation pour CO restent toujours plus élevées
que celles de N>. Donc, méme a ces températures, le piégeage de molécules de CO est
favorisé par rapport a celui des molécules de Ny. Les fluctuations observées sont ici plus
importantes en raison de I'augmentation de la température permettant aux molécules des
déplacements et rotations plus amples. Globalement, aucun changement significatif de
Qst n'est relevé, sauf pour la structure I a 100 K, ot Qg semble diminuer pour CO suite au
passage du seuil des 16 molécules par maille. Tout ceci est en accord avec les isothermes
présentées a la fois dans la Figure 3.3 et aussi dans la Figure 3.5. En effet, dans la majorité
des cas a 100 et 150K, le remplissage des deux types de cage pour chaque structure est
presque totalement simultané. Cependant, les isothermes d’occupation pour les petites et
grandes cages dans le cas de I'hydrate de CO a 100 K sont toujours suffisamment décalées
pour indiquer un remplissage préférentiel des petites cages, d’ot1 la diminution de Qs

dans ce cas de figure.

Il reste un dernier aspect a aborder concernant les propriétés de piégeage des hydrates
purs de CO et de N : la double occupation des grandes cages de la structure II & 100 et
150 K que les isothermes laissent présager pour CO. Comme précisé précédemment, I'aug-

mentation considérable de la fugacité ameéne irrémédiablement a la double occupation
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des grandes cages de slI, et possiblement de sl, a toutes les températures, pour CO comme
pour N». Focalisons-nous sur la structure IT a 150 K car 'augmentation relative de fugacité
nécessaire a l'obtention de clathrates dont les grandes cages sont doublement occupées est
moindre pour les plus hautes températures. Ainsi, les chaleurs d’encapsulation pour CO
et N> dans une structure II rigide ont été calculés a 150K le long d’isothermes étendues
pour l'occasion, atteignant la double occupation de toutes les grandes cages. Les résultats
sont représentées sur la Figure 3.8. A la saturation double des grandes cages, on dénombre
donc 16 + 2x8 = 32 molécules par maille. Pour cette température, petites et grandes cages
sont progressivement occupées de facon concomitantes. On note a cet égard, comme
précédemment a 50K, une augmentation de Qg linéaire, jusqu’a la saturation simple
de toutes les cages de la structure, a 24 molécules par maille. Cette augmentation est
d’ailleurs plus importante pour N, que pour CO, de telle sorte qu’a saturation simple
de I'hydrate, la chaleur d’encapsulation pour CO est presque égale a celle pour N. Le
seuil de cette premiere saturation est marquée par une considérable diminution de Qg
de ~7k]J/mol pour CO et ~10k]J/mol pour N». La double occupation des grandes cages
de sII est donc un processus effectivement peu favorable énergétiquement par rapport
au remplissage simple de la structure, ce qui explique la nécessité d’imposer de fortes
fugacités pour 'observer. Ceci se traduit par de fortes fluctuations dans cette zone de la

figure.

On peut noter que le piégeage de deux molécules de CO est tout de méme clairement
plus favorable que celui de deux molécules de N,. Les deux situations différent par un écart
de chaleur d’adsorption de ~4k]/mol, le plus important de tous ceux calculés jusque-la.
On peut alors émettre que cette différence est reliée au moment dipolaire de la molécule de
CO, qui permettrait des configurations favorisant I’'occupation multiple des grandes cages.
Par exemple, on peut imaginer des molécules paralleles mais orientées en sens inverse
de telle sorte a minimiser leur énergie d’interaction. Cependant, d’autres analyses, non
réalisées ici, sont nécessaires pour établir un lien de causalité entre le moment dipolaire
de CO et ce processus de double occupation. Toutefois, ces résultats sont en accord
qualitatifs avec ceux de plusieurs études menées au sein du projet MI2C. Claire Pétuya a
ainsi étudié expérimentalement et par calculs DFT, les occupations multiples des hydrates
de CO et de N,.[°>#41 Vincent Ballenegger s’est penché quant a lui spécifiquement sur N
pour développer un jeu de parameétres d’interaction utilisable en simulation classique et
capable de reproduire quantitativement les données expérimentales concernant la double
occupation des grandes cages de sI.1**!l Notons enfin que dans ces travaux, 'occupation
multiple ne concernaient qu'un nombre réduit de cages, car les fugacités, ou pressions,
nécessaires a 1'observation de la double occupation complete des grandes cages, sont

considérables : 10 GPa pour CO et 100 GPa pour N», dans les présentes simulations.
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Bien qu’ici un modéle moléculaire empirique soit employé, les pressions réelles pour
qu'un nombre conséquent de grandes cages soient occupées doublement restent tres
importantes. Par exemple, pour Ny, a 1 GPa, seules 15% des grandes cages sont double-

[165]

ment occupées expérimentalement et a peine 10% par simulation, avec un potentiel

ajusté.>04

3.4 Ftude de la sélectivité des clathrates mixtes de CO-N,

Maintenant que les hydrates purs ont été examinés au travers de leurs capacités de
piégeage, ’hydrate mixte CO-N; peut étre a son tour étudié. Ainsi, la compétition directe
dans le processus d’encapsulation entre molécules de monoxyde de carbone et de diazote,
présentes au sein d'une méme phase gazeuse, sera caractérisée. Les simulations GCMC
dans ce cas permettent donc l'insertion/suppression de molécules de CO et de N, dans les
deux mémes structures que précédemment. On définit cette fois des fractions d’occupation
partielle, 0;, pour chacune des especes en divisant le nombre moyen de molécules de CO
ou de Ny par le nombre de cages leur étant accessibles. Ces occupations partielles sont
déterminées aux mémes températures que lors des simulations d’hydrates purs et pour
les mémes gammes de fugacités, correspondant dorénavant aux fugacités totales, ftot, de
la phase gazeuse. Pour simuler différents mélanges CO-N,, caractérisés par les fractions
molaires des deux especes dans la phase gazeuse, yco et yn,, les fugacités partielles
imposées, f;, pour CO et N, sont modulées, pour chaque valeur de ftot, de maniere a
respecter

frot = fco + fn, (3.8)

Dans le cas ot la phase gazeuse correspond a une solution idéale, de la méme maniere
que les pressions partielles sont directement reliées a la pression totale via les fractions
molaires {y;}, les fugacités des différentes espéces du mélange obéissent a la loi de Lewis
et Randalll*!

fi=Yifi = Vifrot 3.9)

ou f correspond a la fugacité quaurait 'espéce i si la totalité du gaz en était composé,
pour la méme température et la méme pression que le mélange, ce qui correspond donc
a notre définition de fr,. L'approximation de solution idéale se vérifie facilement en
simulant le mélange gazeux dans l’ensemble grand canonique et en calculant ensuite
les différentes fractions molaires obtenues a partir des fugacités partielles imposées. Si
I’équation 3.9 est validée, le mélange dans la phase gaz peut étre considéré comme idéal.
Cette condition a été vérifiée avec succes, en utilisant un mélange équimolaire de CO-

Ny, a chaque température pour les fugacités totales maximales de la gamme étudiée
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Figure 3.9 — Isothermes d’occupation partielle, et sélectivités moléculaires des hydrates

mixtes pour trois compositions différentes de la phase gazeuse et trois températures.
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correspondante. * L'écart de fraction molaire le plus important, inférieur a 5%, a été relevé
a 150K pour 10° Pa.

3.4.1 Simulations GCMC de I’hydrate de CO-N,

Les isothermes d’occupation partielle des clathrates mixtes CO-N, sont données dans
la Figure 3.9 pour trois compositions de la phase gazeuse représentée implicitement par
I'imposition des fugacités de chaque espéce. Ces trois mélanges correspondent aux cas

suivant :

RicheenCO : yco=0,75 et yn, =0,25 = symboles rouges
Equimolaire : yco =050 et yn, =0,50 = symboles bleus

RicheenN; : yco=0,25 et yn, =0,75= symboles gris

Les résultats pour la structure I sont donnés dans la partie supérieure de la figure et ceux
pour la structure II le sont dans la partie inférieure. Les isothermes partielles de CO et de
N> sont représentées par des symboles respectivement carrés et triangulaires. Les lignes
pointillées ne sont que des guides visuels. En-dessous de chaque ensemble d’isothermes
associées a une structure et a une température, sont représentées en fonction de la fugacité

totale et pour chaque composition, les sélectivités moléculaires pour CO, définies par

xco/Yyco

3.10
XN, /YN, ( )

ACO/N; =

ol x; correspond a la fraction molaire de 1’'espece i dans la phase clathrate.

Pour toutes les compositions de phase gaz considérées, les isothermes d’occupation
partielles montrent clairement que les molécules CO sont plus nombreuses dans la phase
hydrate, au détriment des molécules de N. Ceci se vérifie pour les deux types de structures
d’hydrates, a toutes les températures considérées et sur la gamme de fugacités totales.
Ainsi, ces résultats pour les hydrates mixtes sont en accord avec ce qui a pu étre inféré
précédemment a partir des simulations pour les hydrates purs montrant que CO semblait,
dans tous les cas, étre piégée plus facilement. Notons que 'on ne remarque pas de décalage
en fugacité des isothermes mixtes par rapport aux cas purs. L'écart entre isothermes de
CO et de N, diminue lorsque la température augmente, pour toutes les compositions
considérées. Comme précédemment, seules les isothermes a 50K different des autres
par leur forme. Linflexion correspondant a une fraction d’occupation de ~0,66 est de

nouveau observée, mais seulement pour CO. Il peut étre remarqué que jusqu’a la fin de

*. Silaloide Lewis et Randall est vérifiée pour une fugacité donnée, elle I'est pour les fugacités inférieures,
a la méme température bien sir.
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(aco/N, )y 50K 100K 150 K
STRUCTURE [ 20,57 5,52 3,48
StrucTURE 11 23,21 6,67 4,09

Tableau 3.4 — Moyennes des sélectivités moléculaires aco/n,, a saturation de I’hydrate,
pour les trois compositions de la phase gazeuse, issues de la Figure 3.9.

cette marche, correspondant a une fugacité de ~ 1077 Pa, la quantité de molécules de N
piégées dans I'hydrate est presque nulle et ce, pour toute les compositions. Or, dans le
cas pur, les Figures 3.3 et 3.5 indique qu’a ce stade, les molécules de N, ont saturé toutes
les petites cages. Le clathrate mixte est donc, dans la premiere partir de l'isotherme,
principalement occupé par une majorité écrasante de molécules de CO, dans les petites
cages. De plus hautes fugacités sont nécessaires pour observer la présence de quantités
significatives de molécules de N, dans la structure II a 50 K. Ces dernieres vont alors
occuper les grandes cages pour lesquelles, la compétition avec les molécules de CO leur est
moins défavorables. Ce dernier point est confirmé par 1’analyse des distributions spatiales
des atomes de carbone, d’oxygene et d’azote, par rapport aux centres géométriques des
petites et grandes cages, représentées dans la Figure 3.10, pour deux valeurs de fugacité
correspondant a : (a) la marche de l'isotherme (f, = 1078 Pa) et (b) la saturation de
I'hydrate (f, = 107 Pa). Cette derniére a été obtenue de la méme maniére que la Figure
3.4 ala différence qu'un zoom a été effectué sur une seule maille élémentaire dans le plan
d’axe (001). Les atomes de carbone et d’oxygene sont toujours représentés par les points
noirs et rouges. Les atomes d’azote sont quant a eux représentés par les points verts. A
noter que les positions de ces derniers ont été reportés en dernier sur les graphes et se
superposent donc au-dessus des positions des atomes de carbone et d’oxygeéne. Ce choix
permet de visualiser principalement les positions des molécules de N, tout au long de la
simulation, mais peut donner l'illusion que I’hydrate contient plus de N, que de CO; il
n’en est rien. Les distributions spatiales des molécules encapsulées montre qu’au niveau
de la marche, I'hydrate mixte contient principalement des molécules de CO, se logeant
préférentiellement dans les petites cages. Puis, alors que la fugacité augmente et dépasse
la zone de saturation des petites cages uniquement, des molécules de N, peuvent enfin
étre observées en grand nombre, avec une tendance a occuper plutdt les grandes cages

encore vacantes.

En toute logique compte tenu des isothermes d’occupation exposées jusqu’ici, les
sélectivités moléculaires pour CO de la Figure 3.9 sont, dans tous les cas, supérieures a 1,

indiquant une encapsulation préférentielle univoque des molécules de CO par rapport aux
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Figure 3.10 — Distribution spatiale, a T = 50K, des molécules encapsulées dans un cla-
thrate sII mixte CO-Nj, en contact avec une phase gazeuse composée a 25% de CO, et a
75% de N, pour deux valeurs de fugacités différentes correspondant a : (a) la marche de
l'isotherme (f, = 1078 Pa) et (b) la saturation de I'hydrate (f, = 107 Pa). La représentation
est identique a celle de la Figure 3.4, a I'exception du zoom effectué sur une seule maille,
et aux atomes d’azote représentés par les points verts.

molécules de N». * Malgré cela, on releve ensuite que aco/n, diminue avec la température,
pour sl et sII, comme le montrent les moyennes des sélectivités des phases gazeuses consi-
dérées, mesurées lorsque les structures arrivent a saturation, reportées dans le Tableau 3.4.
Cette diminution indique que les différences d’affinité avec les structures clathrates entre
CO et N; sont nivelées par I'énergie thermique. Ceci est en accord avec les différences de
constantes de Langmuir (Tableau 3.3) et de chaleurs d’encapsulation (Figures 3.6, 3.7 et 3.8)
pour les hydrates purs aux trois températures. On remarque d’ailleurs que les sélectivités
moléculaires calculées pour la structure II sont légérement plus élevées que celles de la
structure I. Cela peut se comprendre en considérant le fait que la structure II posséde une
plus grande proportion de petites cages que la structure 1. Or, d’apreés les résultats sur les
hydrates purs encore une fois, la différence d’affinité avec les petites cages entre CO et N,
est plus importante que pour les grandes cages. Ainsi, les petites cages communes aux
deux structures sont plus sélectives que les grandes cages. Cette affirmation peut aussi
étre mise en relation avec les plateaux de hautes sélectivités observés pour les basses
fugacités a 50 et 100K pour slI et seulement a 50 K pour sl. On voit en effet clairement
que le plateau pour slI a 50K coincide avec la marche des isothermes correspondantes. Il
est alors raisonnable d’attribuer cette sélectivité de ~100 aux petites cages uniquement.
A 100K, une différence significative de remplissage en faveur des petites cages est encore
observée d’apres la Figure 3.5 pour I'hydrate pur de CO en structure II. Il en est de méme
pour la structure I & 50K et on peut remarquer d’autant plus que le saut de la courbe

de sélectivité a lieu pour des valeurs de fugacité associées a une fraction d’occupation de

*. Les sélectivités au valeurs minimales de fugacité peuvent étre définies car les quantités de molécules
piégées ne sont jamais nulles ni pour CO ni pour Np.
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~0,25 correspondant a la part de petites cages dans la structure I.

On note enfin que les sélectivités moléculaires pour les différents mélanges considérés
sont trés proches. Ce constat indique que I'influence de la composition de I'atmospheére en
contact avec les hydrates sur leur capacité a piéger sélectivement les molécules de CO est
relativement faible dans les conditions thermodynamiques simulées ici. Une trés légere
tendance peut tout de méme étre relevée pour une partie des résultats. En effet, la phase
gazeuse pauvre en CO a, pour la plupart des points, une sélectivité plus importante que
la phase équimolaire qui elle-méme semble induire une sélectivité faiblement supérieure

a celle de la phase riche en CO.

Le piégeage préférentiel de CO par rapport a N, au sein des structures d’hydrates
est évidemment a relier aux différences dans les interactions entre ces molécules et 1'eau,
comme cela a déja été évoqué. Contrairement aux interactions électrostatiques du di-
mere N>-H,O qui n'impliquent que des interactions quadripole-dipole, des interactions
dipdle-dipdle contribuent a l'interaction au sein des paires CO-H,O. L'importance de
ces interactions dipdle-dipole a été récemment évoquée pour expliquer les différences
expérimentales mises en évidence entre les clathrates mixtes de CO»-N et de CO,-CO.[301
De plus, cette interprétation est en total accord avec des résultats de calculs ab initio qui
ont montrerent que les interactions N»>-H»O et CO-H,O étaient toutes les deux dominées
par les contributions électrostatiques, avec des différences venant des interactions dipole-
dipole additionnelles dans le cas des diméres CO-H,0.5¢!l environnement d’une mo-
lécule invitée dans un clathrate est évidemment bien différent de la situation du dimére,
mais cela permet tout de méme d’étayer le discours concernant I'importance du moment

dipolaire de CO.

3.4.2 Application de I'IAST a 1’hydrate mixte

Une grande similarité a pu étre constatée entre les études des hydrates purs et mixtes,
les résultats concernant les premiers permettant d’interpréter ceux des derniers. Il est en
effet clair que la mise en contact des deux especes invitées n’a pas modifié radicalement le
comportement des systemes étudiés. Les isothermes d’occupation de I'hydrate mixte de
CO-N» semblent tout particulierement correspondre & une combinaison plus ou moins
directe des isothermes pour les hydrates purs. Ceci m’a donc incité a tenter d’appliquer la
Théorie de la Solution Idéale Adsorbée (IAST en anglais) a I’étude de I’hydrate mixte de
CO-N3. Ce modéle thermodynamique consacré a I'analyse de I’adsorption de mélanges
gazeux a été décrit au chapitre précédent, mais pour rappel, le point central de I'TAST est
la prédiction des isothermes d’adsorption des mélanges seulement a partir des données

des isothermes des corps purs. C’est un outil puissant, a condition bien sfir, que la phase
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Figure 3.11 - Distributions des énergies d’interaction, données en kJ/mol, Exy, entre
molécules invitées (X, Y = CO,N), encapsulées dans un clathrate de structure I (a gauche)
et un clathrate de structure II (& droite). Ces énergies ont été déterminéesa T = 50K, et en
considérant une phase gazeuse de composition 10% CO - 90% N», pour avoir un nombre
suffisant de molécules de N, piégées.

constituée des molécules piégées, puisse étre considérée comme une solution idéale. Dans
les paragraphes suivants, les prédictions de 'lAST sont donc comparées aux résultats issus

des simulations GCMC des mélanges.

Avant mes travaux de thése, 'IAST n’avait été utilisée qu’a une seule reprise dans le
cadre de I'étude des clathrates hydrates. Pour leur investigation concernant la substitution
de méthane par du dioxyde de carbone dans les hydrates de gaz naturels, Glavatskiy
et al. furent donc amenés a s’intéresser a 1’hydrate mixte de CO,-CH,4.1%2 Grace aux
isothermes des hydrates purs de CO, et de CHy, ils employerent I'ITAST pour prédire
les compositions de I’hydrate mixte correspondant. La comparaison entre ces prédictions
et leurs simulations du mélange montra que, malgré un bon accord a basse pression,
un important écart existait entre les deux méthodes a haute pression. Ils relierent cela
aux différences trop importantes dans les interactions entre ces deux especes au sein
de la phase encapsulée, qui ne peut donc pas étre considérée comme idéale au sens
de I'TAST. Par conséquent, préalablement a ’application de ce modele au cas CO-Ny, il
est nécessaire de vérifier sa validité pour les conditions thermodynamiques employées.
La similarité chimique des deux espéces peut nous donner bon espoir dans ce sens.
Les énergies d’interaction entre les molécules de CO et de Ny, piégées dans la phase
hydrate ont ainsi été calculées. La Figure 3.11 présente par exemple les distributions
d’énergies d’interaction intermoléculaires pour les couples CO-CO, N-N; et CO-Nj, dans

les structures I et II. Ces distributions ont été obtenues en analysant 10* configurations
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atomiques, séparées les unes des autres de 10° itérations Monte-Carlo et issues de la phase
de production de simulations GCMC d’hydrates mixtes. Etant donné 1’encapsulation
préférentielle des molécules de CO, la Figure 3.11 représente les résultats pour un hydrate
simulé, a saturation simple, avec une phase gazeuse composée a 90% de molécules N, pour
obtenir un nombre suffisant de ces dernieres et donc une statistique satisfaisante. Pour les
deux structures, on remarque tout d’abord que les interactions entre molécules invitées,
bien que relativement faibles, moins de 8 k]/mol, ne sont pas négligeables contrairement
au postulat de la théorie de van der Waals & Platteeuw. Ensuite, dans le cas de sl, un
seul pic est observé pour chaque couple. Ces pics sont d’ailleurs presque superposés, les
énergies sont donc semblables. Pour slI, on retrouve des distributions couvrant presque
les mémes faibles domaines énergétiques. On remarque la présence de deux pics pour les
couples impliquant CO et un seul pour les interactions du couple N>-N» pouvant indiquer
que les molécules de N, n‘occupent globalement qu'un seul type de cage, en I'occurrence
les plus grandes. En définitive, a la vue des interactions tres similaires entre les especes
invitées, il parait raisonnable de considérer la phase encapsulée comme idéale pour les

hydrates mixtes constitués de CO et de N,.

Les prédictions IAST des isothermes d’occupation de ces clathrates mixtes ont pu étre
calculées en utilisant la méthode numérique de minimisation évoquée dans la section
2.4.2. Pour cela un script Python basé sur la librairie pyIAST, développée récemment par
Cory M. Simon,1*%?l a été écrit. Aprés avoir requ les isothermes des hydrates purs de
CO et de Ny le code s’affaire a calculer les fractions molaires dans 1’hydrate mixte en
fonction des pressions ou fugacités partielles souhaitées pour le mélange, en minimisant
l'équation 2.88. A cet égard, les isothermes des hydrates purs sont intégrées par qua-
drature numérique pour obtenir les pressions d’étalement réduites de chaque composé,
en fonction des fractions molaires de test. Le code s’arréte une fois que ces pressions
d’étalement sont équivalentes, a une précision pres, et les fractions molaires associées
peuvent étre récupérées. La derniére procédure consiste a déterminer la quantité totale
de molécules piégées ce qui permet ensuite, connaissant les fractions molaires, de calculer
le nombre de molécules encapsulées, et donc la fraction d’occupation pour chaque espece.
Ces isothermes d’occupation partielle prédites par IAST sont ensuite comparées a celle

calculées par simulations GCMC.

La Figure 3.12 présente cette comparaison dans le cas d"un mélange équimolaire de CO
et de N, pour les structures I et II, aux trois températures : 50, 100 et 150 K. Comme attesté
par cette figure, les isothermes obtenues en utilisant IAST et celles issues des simulations
GCMC sont en excellent accord. En particulier, les isothermes pour la structure I corres-
pondent remarquablement bien sur toute la gamme de fugacités examinées quelle que soit

la température. Les résultats s’accordent aussi trés bien dans le cas de la structure II pour
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Figure 3.12 — Comparaison entre les isothermes issues des simulations GCMC, indiquées
par les symboles, et celles prédites par IAST, représentées par les lignes pointillées. Un
mélange équimolaire a été considéré, aux trois températures : T = 50, 100 et 150K, pour
les types de structures d’hydrates.

une grande partie des valeurs de fugacités considérées. Chose intéressante, I'épaulement
observé a 50K dans les simulations GCMC est trés bien reproduit par les prédictions
IAST. De méme, I'absence de molécules de N, dans la structure II jusqu’a l'inflexion,
correspondant au piégeage préférentiel des molécules de CO dans les petites cages, est
aussi bien représentée par 'IAST. De légeres déviations entre les deux méthodes peuvent
étre remarquées aux plus hautes valeurs de fugacité dansla structure II. Ceci peut étre relié
au fait que la différence dans les distributions d’énergies d’interaction entre molécules
invitées est plus importante pour sll que pour sl. Notamment, la distribution N>-N>
dans slI ne présente pas la méme forme et ne couvre pas tout a fait le méme domaine
énergétique que les deux autres, contrairement a la situation obtenue dans sl. De plus, la
structure II est plus dense que la structure I, notamment en nombre de molécules invitées
par molécules d’eau. Lorsque le clathrate est saturé, ces derniéres sont donc plus a méme

d’interagir entre elles, méme faiblement, que pour la structure I. Bien que les interactions
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Figure 3.13 - Comparaison entre les fractions molaires de CO dans la phase clathrate, xco,
issues des simulations GCMC, indiquées par les symboles, et celles prédites par IAST,
représentées par les lignes pointillées. Les résultats sont tracés en fonction des fractions
molaires dans la phase gaz, yco, et ont été obtenus a une température de 50K, pour la

structure I.

CO-CO, N2-N; et CO-Nj,, soient assez similaires, elles sont suffisamment différentes pour
influencer, méme légerement, le piégeage, faisant s’éloigner la phase encapsulée du cas

de la solution idéale aux tres hautes valeurs de fugacité.

Apres avoir vérifier la validité de 'approche IAST pour un mélange équimolaire CO-
Ny, les prédictions par ce modéle sont étendues a toute une variété de compositions
de la phase gazeuse. La comparaison des isothermes pouvant manquer de clarté pour
autant de mélanges différentes, une autre représentation est choisie. Ainsi, ce sont les
fractions molaires de CO dans la phase clathrate, xco, obtenues par GCMC et IAST, qui
sont comparées et ce, pour chaque phase gazeuse, elle-méme caractérisée par la fraction
molaire en CO, yco. Cette comparaison est donnée, pour la structure I, a 50K, dans la
Figure 3.13. Les compositions considérées pour les simulations GCMC vont de 10% a
95% de CO, et de 1% a 99% pour les calculs IAST. La détermination des xco est de plus
effectuée pour différentes valeurs de fugacité totale, couvrant I’ensemble de la gamme
des isothermes a cette température. Comme précédemment, les deux approches donnent
des résultats tres similaires et ce, quelle que soit la composition de la phase gazeuse et la

fugacité totale imposée. Un léger écart est tout de méme observé pour les deux valeurs

les plus élevées de fugacité.
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Les Figures 3.12 et 3.13 montrent d’excellents accords entre simulations GCMC et
prédictions IAST des capacités de piégeage de I'hydrate mixte de CO-N,. De ce fait,
I'TAST reproduit aussi donc tres bien ’encapsulation préférentielle des molécules de CO
al'intérieur de deux structures d’hydrate et donc le jeu des affinités énergétiques entre les
molécules invitées et les cages mis en évidence pour les hydrates purs. LIAST peut donc
étre utilisée sans probleme pour étudier I'hydrate mixte de CO-N;, notamment dans des
conditions de basses températures. Ces derniéres favorisent certainement 1’état idéal de
la solution adsorbée, comme cela a déja été suggéré dans des travaux de co-adsorption
d’isotopes de I'’hydrogene a températures cryogéniques, mettant en évidence de tres bons

accords entre IAST et isothermes expérimentales.>!°]

3.5 Influence de la composition sur la sélectivité

Comme cela a déja été mentionné, le projet ANR MI2C, porteur de ma theése, repose sur
un consortium de quatre groupes pour mener a bien cette étude des clathrates hydrates.
Par soucis de complémentarité, deux d’entre eux, basés a Bordeaux et Lille, emploient
des méthodes expérimentales et les deux autres, a Dijon et Besangon, ont principalement
recours a des simulations moléculaires. Cette section est dévolue a une étude collaborative

directe entre le groupe bordelais et les deux groupes de modélisation.

Pendant ses travaux de these, Claire Pétuya s’est intéressée expérimentalement aux
hydrates de CO,, CO et Ny, a la fois sous forme pure mais aussi mixte, pour en étudier,
entre autres, la sélectivité moléculaire. Elle mit en évidence un comportement intéres-
sant concernant cette grandeur. En effet, pour chaque couple de molécules invitées, une
augmentation de la sélectivité fut mesurée lorsque 'hydrate était formé au contact d'une
phase gazeuse appauvrie en I'espéce favorisée.l”?l Ainsi, comme indiqué sur la Figure
3.14, la sélectivité en CO, pour les hydrates de CO,-CO et de CO,-Ny, est plus importante
lorsque la phase est pauvre en CO,.%°"1 Un constat similaire a pu étre réalisé pour ’hydrate
de CO-N,.%%1 Du c6té de la simulation, les sélectivités moléculaires pour CO présentées
précédemment ne semblent pas indiquer un tel comportement. Une légere tendance
semblant étre en accord avec les mesures expérimentales a tout de méme été relevée, mais
pas dans les mémes proportions. Ceci nous a donc incité a mener une analyse combinée
plus précise pour vérifier le lien entre la sélectivité et la composition de la phase gazeuse.

Le but est de pouvoir comparer in fine les approches expérimentale et numérique.

Premieérement, les conditions thermodynamiques doivent étre accordées, car les expé-
riences présentées dans les Figures 3.14 et 3.14, ont été effectuées pour des températures et

pressions plus élevées que celles utilisées jusque-la pour les simulations GCMC. Compte
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Figure 3.14 - Evolution de la sélectivité moléculaire expérimentale des hydrates mixtes de
CO,-CO et CO,-N,, 2%l 3 gauche, et de I'hydrate mixte CO-Nj,[®*l & droite, en fonction de
la composition de la phase gaz, donnée en rapport des concentrations, issus des travaux
de Petuya et al.

tenu des limitations techniques et des données disponibles, le choix se porta sur une
température de 150K et une pression totale de 60 bar. Expérimentalement, la sélectivité
moléculaire est étudiée par diffusion Raman in-situ sur les hydrates formés au contact de
différentes phases gazeuses. Dans une phase  donnée, 'intensité d’'une bande Raman
associée a une espece chimique X, est proportionnelle a la concentration de cette derniere
et a sa section efficace de diffusion Raman, Gf(, i.e. la variation de polarisabilité due au

mode d’élongation de la molécule
(3.11)

En considérant que les sections efficaces ne sont pas altérées par 'encapsulation des mo-
lécules, la sélectivité moléculaire peut étre obtenue en calculant le rapport des intensités
Raman pour chaque espéce, dans la phase clathrate et dans la phase gazeuse. Pour deux
espéces X et Y, on a alors
hyd , ;gaz
op _ Ix Mx _ [X]WI[Y]E

aX/Y_ hyd ;,gaz - gaz[y Thyd (312)
s [XEEY]

Aux mesures expérimentales réalisées par 1'équipe de Bordeaux, nous souhaitons
donc ajouter des résultats de simulations moléculaires basées sur le méme principe que

celles de la section précédente. Les hydrates de CO-Nj, sous forme sl et slI, sont donc
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Figure 3.15 — Fractions molaires de CO calculées par simulations GCMC dans la phase
clathrate, xco, a gauche, et dans la phase gazeuse, yco, a droite, en fonction du rapport
fugacité partielle imposée sur fugacité totale, correspondant a la fraction molaire si le
mélange gazeux est considéré comme idéal. Pour la phase clathrate, I'TAST a aussi été
utilisée pour calculer xco.

cette fois simulés a 150K et pour une fugacité totale de 60bar. Les différents mélanges
sont tout d’abord définis, encore une fois, en supposant que la phase gazeuse se comporte
comme une solution idéale. Les fugacités partielles sont donc imposées en fonction de la
fraction molaire souhaitée dans le gaz, que I'on multiplie a la fugacité totale. Une fois les
systemes équilibrés et qu'une statistique suffisante a été produite, les fractions molaires,
xco pour chaque composition de la phase gazeuse, peuvent étre calculées. L'IAST est
aussi utilisée pour déterminer les valeurs de xco. Cependant, contrairement a ce qui a
été fait précédemment, I'TAST a été appliquée séparément sur chaque type de cage, en
considérant qu'un hydrate est une superposition de deux adsorbants indépendants, 'un
constitué de petites cages, et 'autre de grandes cages. Ceci permet de prendre un peu
mieux en compte les spécificités de chacun de ces sites de piégeage. Tous ces résultats sont
compilés dans la graphe de gauche de la Figure 3.15. On remarque alors tout d’abord,
un excellent accord entre simulations GCMC et prédictions IAST, malgré une fugacité
élevée. Cela indique que les molécules encapsulées forme bien une phase correspondant
a une solution idéale. Ensuite, la part de molécules de CO piégée est plus importante
pour la structure II que la structure I, pour une fugacité partielle donnée. En considérant
la phase gazeuse comme idéale au sens des mélanges, on peut alors dire que la sélectivité
des deux structures d’hydrate est bien en faveur de CO et de fagon plus prononcée

pour sll. Cependant, il s’avere qu’au contraire de la phase adsorbée, la phase gazeuse
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Figure 3.16 — Variation de la sélectivité moléculaire, aco/n,, en fonction de la fraction
molaire de CO dans la phase gazeuse, a 150 K et 60 bar de pression ou de fugacité. Trois
méthodes sont comparées : la spectroscopie Rama (triangles verts), dont les données sont
issues des travaux de Claire Petuya ;1521 1es simulations GCMC (cercles bleus); et les calculs
IAST (lignes pointillées et pleines). Les structures I et II ont été considérées séparément
pour les simulations GCMC et les calculs IAST.

ne peut plus étre considérée comme une solution idéale pour une fugacité de 60bar, a
150 K. Imposer par exemple une méme fugacité partielle pour CO et pour N, ne permet
pas d’obtenir les mémes quantités de molécules en phase gaz. Il est alors nécessaire de
simuler la phase gazeuse pour chaque mélange afin de déterminer les véritables fractions
molaires, yco, au sein de cette phase, pour ensuite pouvoir évaluer correctement les
sélectivités moléculaires. Les fractions molaires mesurées numériquement dans la phase
gazeuse sont représentées dans le graphe de droite de la Figure 3.15. On remarque alors
effectivement que les fractions molaires calculées s’écartent significativement du cas de la

solution idéale symbolisé par la diagonale pointillée.

Les sélectivités moléculaires des hydrates mixtes de CO-N, obtenues a la fois par
diffusion Raman, par simulations GCMC et par modélisation IAST peuvent maintenant

étre comparées pour différentes compositions de la phase gazeuse, a 150K et 60 bar au
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sein de la Figure 3.16. Tout d’abord, pour les 3 méthodes, nous pouvons remarquer
une variation significative de aco/n, en fonction de yco. Ainsi, la sélectivité augmente
a mesure que la phase gazeuse s’appauvrit en CO. Toutes les sélectivités relevées sont
supérieures a 1, excepté pour yco = 0,99 ot aco/n, = 0,98, ce qui indique, comme attendu,
une encapsulation préférentielle nette pour CO. Un trés bon accord est obtenu pour les
sélectivités calculées directement via les simulations GCMC et celles déterminées par
prédictions IAST, notamment lorsque 1'on consideére les deux types de cages séparément.
L'application de I'TAST sur la totalité de I’hydrate est représentée et montre un léger écart
avec les simulations binaires GCMC.

La comparaison entre résultats expérimentaux et simulés montrent un bon accord
quand on considére a la fois sl et slI. Des gammes similaires de valeurs de sélectivités
sont couvertes par les différentes approches, avec : 0,98 < aco/n, < 3,5. La principale
différence relevée concerne la facon dont la sélectivité augmente avec I'appauvrissement
de la phase gaz en CO. Un saut soudain peut étre observé pour les données de diffusion
Raman lorsque la phase gaz est composé de yco = 0,1. Les sélectivités obtenues par
simulations évoluent quant a elles de fagon monotone pour les deux structures. Pour
rappel, une phase tres riche en N, favorise la formation de la structure II. Or, on re-
leve que les sélectivités pour la structure II sont supérieures a celles de la structure I
Le saut observé dans les données expérimentales peut alors étre interprété comme un
changement structural de 1'hydrate mixte induit par le changement de composition de
la phase gazeuse. On remarque en effet que les valeurs expérimentales de sélectivités
oscillent autour de celles simulées associées a sl pour les phases gazeuses yco > 0,2
alors que la valeur maximale expérimentale est plus proche de la sélectivité simulée
pour sl lorsque yco < 0,2. Si un bon accord qualitatif est donc observé, les différences
quantitatives sont tout de méme significatives. Ces écart peuvent étre reliés tout d’abord a
l'utilisation de potentiels empiriques dans les simulations GCMC, ces derniers n’ayant pas
été ajustés spécifiquement aux interactions hote-invité considérées. De plus, la méthode
Monte-Carlo ne prend pas du tout en compte les aspects cinétiques liés a I'encapsulation
des volatils, qui sont inhérents a la réalité expérimentale de la formation des hydrates.
Enfin, I'approximation concernant les sections efficaces de diffusion Raman, permettant
d’écrire I'équation 3.12 peut modifier les résultats. Il existe peu de travaux sur les mesures
quantitatives de différence de polarisabilité entre des molécules libres et des molécules
confinées mais une variation autour de 30% peut étre estimée dans le cas des clathrates.[>’]
L'influence de la structure des cages sur les modes vibrationnels et 1’activité Raman du
méthane a été traitée au moins une fois, de fagon théorique, dans le cas des clathrasiles. *

La polarisabilité moyenne du mode totalement symétrique du méthane confiné dans une

*. Les clathrasiles correspondent a des clathrates formés a partir de SiO; au lieu de H>O.
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structure I est 26% plus élevée que celle du méthane a I'état gazeux.>**l Une telle variation
de polarisabilité pour CO et/ou Ny pourrait donc modifier les résultats expérimentaux,
dans un sens pour 'instant inconnu. Des calculs quantiques pourraient ainsi étre menées

pour tenter de calculer I'influence de I'encapsulation sur la polarisabilité de ces molécules.
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Chapitre 4

Etude de I’adsorption de molécules
de CO et N, a la surface de I'’eau

solide

N tant que composés d’inclusion, les clathrates hydrates peuvent influencer significati-
E vement la composition chimique des objets célestes sur lesquels ils sont susceptibles
de se trouver. La séquestration de volatils dans les cages les constituant n’est cependant
pas le seul processus en jeu lorsque 'on considére les clathrates dans des environne-
ments astrophysiques. Les phénomenes aux interfaces des hydrates sont en effet aussi a
prendre en compte. De par l'appartenance des clathrates a la famille des formes solides
de l'eau, leur surface revét une importance particuliere en astrophysique, autant que
leur partie interne, au travers du possible role qu’elle joue dans la chimie interstellaire.
En phase gazeuse, et plus particuliérement dans des conditions de basses pressions et
basses températures, les réactions exothermiques et sans barriere d’activation sont, la
plupart du temps, les seules pouvant s’opérer. La production efficace de certaines espéces
abondantes et molécules organiques ne peut alors s’expliquer sans invoquer les réactions
de surface.l’*!l Les composés volatils peuvent en effet interagir bien plus activement
une fois adsorbés sur une surface, que lorsqu’ils sont libres au sein d’une atmosphere

relativement diluée.

Les surfaces d’eau solide sont donc d'un intérét certain pour la compréhension de
la synthése moléculaire en milieu spatial. Et ce, surtout dans la mesure ot1 I'ubiquité de

3651 Ieau constitue une

'eau est indéniable, sur Terre, comme ailleurs dans le cosmos.!
part importante de la population chimique céleste, principalement sous formes gazeuse

et solide,[****%’1 comme indiqué notamment dans le Tableau 3.1 du chapitre précédent.
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Cette abondance d’eau dans les manteaux glacés de bon nombre d’objets, donnent aux
processus chimiques associés aux surfaces de glace un statut majeur dans les processus

[381 On peut citer notamment la question

de production de certaines espéces moléculaires.
importante del’origine des composés prébiotiques qui ont pu étre observés dans différents
contextes astrophysiques.**°l En effet, 'eau pourrait étre en mesure de faciliter 'organisa-
tion de molécules organiques plus ou moins complexes via ses structures solides, une fois
ces derniéres mises au contact de phases gazeuses ou d’autres solides. A titre d’exemple,
mais dans des conditions proches de celles de la Terre, il a été observé que l'interaction
entre des hydrates de méthane avec un mélange de phosphate et de nitrate, peut mener a

la formation d’acides ribonuclé¢iques.*”’]

Parmi les briques élémentaires permettant I'émergence de molécules prébiotiques, on
retrouve les atomes d’oxygene, de carbone et d’azote qui, dans les milieux astrophysiques,
sont principalement stockés sous forme de molécules de H,O, CO et de N,. Cependant,
les deux dernieres profitent d'une tres grande stabilité, due a leur triple liaison, rendant
alors peu probables les réactions chimiques conduisant a la création de molécules plus
complexes. L'intervention de photons d’énergie suffisante, typiquement a partir du do-
maine UV, permet de surmonter cette difficulté, par photodissociation des molécules de
CO et de N,.[713721 Gj le piégeage de ces espéces au sein des clathrates hydrates permet de
les préserver sous leur forme moléculaire, il peut en étre de méme, pour un temps a priori
plus restreint, lorsque CO et N sont adsorbées a la surface de la glace. Cette protection
du rayonnement ultraviolet permet d’entraver le processus de photodissociation et donc
de synthese organique. Par ailleurs, ’hydrogénation directe du monoxyde de carbone
par effet tunnel a pu étre mise en évidence et décrite comme la principale source de
formation de molécules de formaldéhyde et de méthanol, a tres basses températures, au
niveau des manteaux glacés couvrant par exemple les grains de poussiéres typiques des
nuages moléculaires du milieu interstellaire.’”* Ajoutons que 1'adsorption de molécules
a la surface des glaces peut aussi avoir une influence sur la croissance des clathrates
hydrates soit en la favorisant, soit en 1'inhibant. Le piégeage d'un nombre suffisant de
molécules de CO a la surface de la glace a notamment été corrélée a I'inhibition de la
formation d’hydrates de CO, ou de CO,-CO, malgré des conditions thermodynamiques

favorables.!5?]

I parait donc essentiel d’étudier les interactions entre especes gazeuses et surfaces
d’eau solide pour dresser un tableau plus complet de la chimie interstellaire et notamment
des propriétés des clathrates hydrates en milieu astrophysique. De nombreux travaux
expérimentaux ont été menés dans ce sens au cours des derniéres décennies,!**%"°! et
la simulation moléculaire permet de les compléter en donnant acces aux détails des

processus d’adsorption impliquant des glaces astrophysiques.l*’°! Pour une surface, il
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est ainsi possible de déterminer les différents sites de piégeage associés a une espeéce
chimique donnée, de connaitre le comportement de cette derniére une fois adsorbée, de
caractériser la facon dont elle se lie aux molécules d’eau ou encore de calculer 1'énergie
d’adsorption correspondante. Pour ce type d’étude, comme indiqué précédemment dans
ce manuscrit, l’application de la méthode Monte-Carlo dans I’ensemble grand canonique
est particulierement appropriée. L'adsorption, dans des conditions typiques des milieux
astrophysiques, de toute une série de petites molécules sur plusieurs formes de glace a

ainsi déja été examinée numériquement avec succes.[*”"!

La deuxiéme partie des travaux de these présentés dans ce manuscrit porte donc sur
le piégeage de molécules de CO et de N par des clathrates hydrates de structures I et II,
en contact explicite avec des phases gazeuses. Ceci permet a la fois d’étudier 1’adsorption
de ces espéces au niveau de la surface externe des clathrates mais aussi d’examiner une
éventuelle influence de l'interface sur les capacités de piégeage des cages constituant
ces structures. La question est typiquement de savoir dans quelle mesure la sélectivité
moléculaire des clathrates dépend de ce changement d’environnement. Par ailleurs, dans
la mesure ol1 ce qui a été établi dans les paragraphes précédents concerne tout type de
surface de glace, 'adsorption de CO et N a aussi été étudiée pour deux autres formes
d’eau solide également présentes dans des contextes astrophysiques : la glace cristalline
de type I hexagonale, notée Ih, et la glace amorphe, de basse densité, notée LDA. * Une
comparaison a donc été réalisée entre les quatre structures de glace qui different par leur
arrangement moléculaire et donc par leur rugosité en surface, ce qui peut se traduire par
des modifications des sites d’adsorption d"une structure a 1’autre. Concernant la phase
interne de ces glaces, la structure amorphe peut présenter une porosité suffisamment
grande pour qu’'un nombre, certes limité, mais significatif, de molécules s’y loge. En
revanche, l'organisation cristalline de la glace hexagonale ne laisse aucune place a de
potentielles molécules piégées en son sein. Les résultats de cette étude par simulations
GCMC sont présentés dans ce qui suit, apres la description des systemes et des simulations

mises en ceuvre.

4.1 Conduite et détails des simulations

Dans le méme esprit qu’au chapitre précédent, 'adsorption de molécules de CO et
de N a la surface des structures clathrate I et II, de la glace cristalline hexagonale et de
la glace amorphe, est donc étudiée par simulations Monte-Carlo dans 1’ensemble grand

canonique. Tout d’abord, les deux espéces, CO et Ny, sont considérées séparément pour

*. L'abbréviation LDA pour la glace correspond a “Low Density Amorphous”.
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caractériser distinctement leur piégeage sur et dans les différentes glaces. Ensuite, une
phase gazeuse composée d'un mélange de CO et de N, est mise au contact des glaces,
permettant d’aborder la question de la compétition entre ces molécules dans le proces-
sus d’adsorption. Les conditions thermodynamiques du chapitre 3, compatibles avec le
contexte astrophysique, sont de nouveau employées ici. Ainsi, un jeu d’isothermes d’ad-
sorption et d’encapsulation est obtenu pour chacune des trois températures d’analyse :
50, 100 et 150 K. Les gammes de fugacités imposées sont toutefois étendues par rapport
aux simulations précédentes, de facon a pouvoir observer les points de condensation
pour chaque espece et a toutes les températures. Ceci permet par conséquent d’obtenir la

totalité des isothermes d’adsorption pour les surfaces.

Concernant la modélisation des glaces, les structures moléculaires utilisées pour les
clathrates de types I et II sont les mémes que dans le chapitre précédent, détaillées dans
la section 3.2.3. Pour rappel, elles sont constituées chacune de 8 mailles élémentaires,
mesurant donc 24,03 A et 34,62 A de coté pour sl et slI respectivement. Les deux autres
structures d’eau solide proviennent des travaux du groupe de Pl Jedlovszky qui a étudié
I’adsorption de molécules organiques, telles que la méthylamine, sur la glace cristalline

(3775781 La glace Th utilisée, représentée a gauche dans la

hexagonale et la glace amorphe.
Figure 4.1, est composée de 2880 molécules d’eau, formant un empilement de 18 feuillets
dans la direction de l’axe cristallin (001). Ainsi, cette structure mesure 35,93 A x 38,89 A x
62,98 A. La symétrie hexagonale quasi-parfaite se visualise trés bien lorsque I'on regarde
la structure dans la direction (001). Malgré I'espace apparent au centre des hexagones, et
au sein de cette structure en général, I'insertion de molécules n’appartenant pas au réseau

cristallin n’est pas possible sans déformer ce dernier de fagon drastique.

La glace amorphe, représentée a droite dans la Figure 4.1, a été générée a partir
de la glace cristalline précédente. Pour cela, la structure Ih a été chauffée a 350K par
simulation Monte-Carlo dans 1’ensemble canonique (N,V,T), pendant 3 X 108 itérations,
suivies de 10 itérations supplémentaires & 300 K. Le systéme, une fois fondu, a ensuite été
refroidi brusquement en lui imposant une température de 200 K pendant 10% nouvelles
itérations Monte-Carlo. Puisque la glace Ih est une forme peu dense d’eau solide et que
le changement structural s’est effectué a volume constant, la glace amorphe résultante est
donc de basse densité, comparativement a ce qu’il est théoriquement possible d’obtenir.
La structure LDA possede donc les mémes dimensions et nombre de molécules que la
structure Ih. Sur les clichés de la Figure 4.1, on peut remarquer que la désorganisation du
réseau de molécules d’eau de la glace LDA contraste totalement avec la glace cristalline.
Cependant, bien que cela ne soit pas visible sous les angles présentés, cette structure
possede quelques cavités suffisamment volumineuses pour y accueillir des molécules,

possiblement insérées par mouvements Monte-Carlo.
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Glace Th Glace LDA

e S e
Phoghghogighgheghgtghgh
B T R i T T
O e
~<.~v~.v~a g by g R Ag b
S S «‘»»«'»wwfwwv
Aok g g bbb
g gt
R S T S o 2
e A S
Aghpdydy A dy Ao i A by
beghngtghgbighigbogi gt
R e o o e
Deghngtugtaghghiginghugh i b
§w«wwwv%#$ﬂg
g g oo
B i
I SO S S N R S S N S

Axe (001) ®

Figure 4.1 — Structures moléculaires utilisées pour la glace cristalline hexagonale, Ih, a
gauche, et la glace amorphe basse densité, LDA, a droite. Les clichés sont pris sous deux
vues, perpendiculairement a I’axe cristallin (001), en haut, et suivant cet axe, en bas.
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Pour modéliser I'interface glace-gaz et permettre a des molécules de pouvoir s’adsor-
ber sur la surface externe des glaces considérées, chacune des quatre structures décrites
auparavant est placée au centre d'une boite de simulation dont les dimensions coincident
avec celle de la structure excepté dans une direction, correspondant alors a la normale a
l'interface. Nous choisissons de définir 'interface selon le plan (x,y), de normale (Oz).
Dans le cas des glaces Ih et LDA, I'axe cristallin (001) est par conséquent orienté suivant
I’axe (Oz). Par application des conditions aux bords périodiques, nous simulons alors une
couche de glace infinie dans le plan (x,y), possédant deux interfaces : une supérieure, de
normale (Oz), et une inférieure, de normale (-Oz). Il est nécessaire qu'un espace suffisant
sépare deux images périodiques de la couche de glace selon ’axe (Oz), afin d’éviter que les
molécules, d’eau ou celles adsorbées, de I'interface supérieure n’interagissent avec celles
de l'interface inférieure. Les dimensions finalement utilisées pour les boites de simulation

sont donc

Clathrate de structure I : L, =24,06A L,=2406A L,=60,15A
Clathrate de structure II : L, =3462A L,=3462A L,=8655A
Glace Ihetglace LDA  : L, =3593A L,=3889A L,=1000A

Pour les structures clathrates, cette configuration implique que certaines cages ne sont
plus complétées par I'application de la périodicité suivant ’axe (Oz). Les 8 mailles de sl
qui sont normalement constituées de 64 cages, n'en comptent ainsi plus que 48 entieres.
Pour slI, on passe, de méme, de 192 a 136 cages complétes. Si le ratio du nombre de
grandes cages sur le nombre de petites cages reste inchangé pour la structure I, il est
diminué d’environ 16,5% pour la structure II. Cette variation implique nécessairement
une modification des capacités d’encapsulation de sII puisque les affinités entre molécules
invitées et cages, décrites et quantifiées au chapitre précédent sous la forme de constantes
de Langmuir, sont différentes en fonction du type de cavité. Théoriquement, un ratio
grandes cages sur petites cages plus faible a pour conséquence de renforcer légerement la
sélectivité moléculaire pour CO, car les petites cages favorisent CO dans une plus grande
mesure que les grandes cages. Ce point sera abordé en calculant la sélectivité moléculaire
pour différentes épaisseurs de couches de clathrates. En effet, plus le nombre de mailles
dans la direction (Oz) est grand, plus la variation du ratio grandes cages/petites cages,
due a la prise en compte de l'interface, est faible. Notons enfin que comme dans le chapitre
précédent, le choix de considérer les clathrates vides comme des matériaux poreux stables
et déja formés au début des simulations est un parti pris et n’a pas pour but de reproduire

la réalité expérimentale de la formation des clathrates.

Au sujet des parameétres des simulations GCMC effectuées, un certain nombre d’entre
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eux sont identiques a ceux du chapitre précédent, exposés dans la section 3.2.4. Tout
d’abord, les modéles moléculaires utilisés sont les mémes : TIP4/Ewald pour l'eau,
Piper pour CO et TraPPE pour N,. Les mémes mouvements Monte-Carlo de transla-
tion, rotation, insertion/suppression et échange d’identité dans le cas des mélange, sont
appliqués et ce, avec les mémes fréquences. Sauf indication contraire, les différentes
structures simulées ici sont donc flexibles. Les boites de simulation ne sont plus cubiques,
le rayon de coupure pour les interactions de type van der Waals est donc maintenant
fixé a la moitié de la plus petite dimension de la boite de simulation. Compte tenu de la
présence d’interfaces, le temps d’équilibration des différents systemes est bien plus long
que précédemment. En effet, pour 'hydrate de structure I, 5 X 107 itérations Monte-Carlo
sont dorénavant nécessaires pour atteindre 1'équilibre. Pour I'hydrate de structure II, il
faut attendre 7 X 107 itérations. Les glaces Ih et LDA requiérent toutes deux, en raison de
leur grand nombre de molécules d’eau, au moins 1 X 108 itérations Monte-Carlo pour ne

plus observer d’évolution significative des grandeurs du systeme.

4.2 Caractérisation de l'interface glace-gaz

Les quatre structures de glace que nous avons choisies exhibent chacune une surface
dont la topographie leur est propre. Or cette topographie est d'une grande importance
dans le cadre des processus d’adsorption car les interactions entre adsorbant et adsorbat
dépendent directement de 1’environnement local de ce dernier. C’est ainsi par exemple
que malgré une méme composition chimique, certaines zéolites qui ne différent que par

leur structure arborent des capacités de piégeage différentes.

La simulation moléculaire peut offrir une telle précision dans la description d"une
interface. Toutefois la détermination exacte de la limite interfaciale n’est pas une tache
tout a fait triviale, surtout sila flexibilité de I'adsorbant est prise en compte. * Ainsi, malgré
des interfaces planes et peu mobiles comme dans notre cas, fixer préalablement et de fagon
relativement arbitraire des limites dans la direction de l'interface, n’est pas une solution
satisfaisante pour délimiter la couche de glace. En plus de ne représenter aucunement la
rugosité dela surface, cette méthode n’assure pas de distinguer correctement les molécules
réellement adsorbées tout au long de la simulation. En effet, les interfaces de glace peuvent
se mouvoir de facon certes trés modeste, mais suffisamment pour rendre caduque la
définition fixe d’une limite entre les phases gazeuse et solide. Il est alors indispensable
de redéfinir réguliérement les limites interfaciales lors de 1’analyse d’un ensemble de

configurations extraites d’une simulation. De plus, cette définition se doit d’étre basée

*. La détermination de l'interface entre deux liquides constitue évidemment un probleme encore plus
complexe.
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Figure 4.2 — Illustration de la méthode utilisée pour sonder la surface, reproduite a partir
de V'article de Partay et al..l’®"l Les lignes pointillées verticales représentent les lignes
directrices portant les spheres sondes qui sont indiquées en bleu. Enfin, les cercles noirs
montrent les points permettant d’obtenir une approximation de la topographie de la
surface.

plus rigoureusement sur les positions des molécules de la phase glace. Une des fagons les
plus simples a mettre en exécution pour cela consiste a calculer le profil de densité des
molécules d’eau le long de I’axe normal a la surface. En pratique, il est usuel de considérer
que l'interface se trouve aux abords de 'endroit ot1 la densité passe de 90% a 10% de sa
valeur dans la phase solide.’”?l Toutefois, une telle méthode permet seulement d’estimer
la région contenant 'interface et ne donne pas acces a la topographie de cette derniére.
Par ailleurs, du fait du relief de 'interface propre a ces structures, qui sera décrit par la
suite, des molécules piégées dans la couche de glace peuvent se trouver a des hauteurs
(i.e., positions selon 1’axe (Oz)) comparables a celles des molécules adsorbées. Ce type de
situation rend alors impossible une distinction totalement rigoureuse des phases adsorbée
et encapsulée, au moyen d’une limite homogene fixée sur toute la surface. Les aspérités

de l'interface doivent donc étre caractérisées avec précision.

Dans ce but, j’ai implémenté et mis en ceuvre une méthode proposée par Partay et
al.*% permettant de détecter de facon univoque les molécules d’eau interfaciales et
donc de dresser de fagon tres précise la topographie des différentes surfaces de glace
étudiées ici. Cette méthode, nommée ITIM, * repose sur 1'utilisation de spheres virtuelles
servant de sondes, qui se déplacent en direction de l'interface, en suivant des trajectoires
normales a cette derniere. Ces spheres ne s’arrétent que lorsqu’elles rentrent en contact

avec une molécule d’eau qui est alors identifiée comme faisant partie de l'interface. Le

. ITIM signifie : “Identifying the Truly Interfacial Molecules”.
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principe de la méthode ITIM est schématisé dans la Figure 4.2. Les lignes directrices des
sondes forment un maillage régulier qui, s’il est suffisamment fin, permet d’identifier la
totalité des molécules interfaciales. A noter que cette procédure peut étre généralisée pour
caractériser la surface d’un agrégat. Pour cela, les sphéres sondes doivent étre générées
non pas selon un maillage plan mais en réalisant un pavage de symétrie sphérique centré

sur I'agrégat.[*81]

Pour mener a bien cette analyse, deux parameétres sont a ajuster en fonction de 1'in-
terface étudiée et de la précision souhaitée : le rayon des sondes, Rsondes, et la résolution
du maillage, définie par la distance entre deux lignes directrices voisines, Arsondes. Les
sphéres sondes doivent étre assez volumineuses pour ne pas passer a travers les interstices
de la structure, notamment dans le cas de la glace hexagonale et du clathrate de structure
I qui présentent toutes deux, des canaux hexagonaux dans la direction (Oz). Il ne faut
toutefois pas que les sondes soient trop grosses, au risque de perdre en résolution dans la
cartographie de la surface. Concernant la densité de lignes directrices, et donc de sondes,
elle doit étre suffisante pour représenter au mieux l'interface. Néanmoins, plus le nombre
de sondes, Ngondes, €st important, plus I’analyse devient cotiteuse en ressources de calcul.
II faut donc trouver le bon compromis en taille et nombre de spheéres sondes. Apres
plusieurs tests, pour toutes les structures, le maillage est jugé suffisamment résolu et les
temps de calculs raisonnables, lorsque Argondges = 0,5 A. Le nombre de sondes est donc
différent pour les quatre structures, en fonction de leur dimension dans le plan (x,y). La
taille des sondes est quant a elle directement adaptée pour chacune des structures. Pour
caractériser une interface, sachant que chaque couche de glace en compte deux, on utilise
alors .

pour le clathrate sI : Ngondes = 2315 Rsondes = 2,0A
pour le clathrate sII : Ngondes = 4794 Roondes = 1,0A
pourlaglace LDA  : Nypndes =5589  Roondes = 1,5A

pour le glace Th © Nsondes = 5589 Reondes = 2,0A

Enfin, précisons que pour des raisons d’optimisation numérique de I'analyse, la méthode
ITIM n’a pas été implémentée strictement comme décrit précédemment. Mon code d’ana-
lyse se base en effet sur la version revisitée de cette méthode, proposée trés récemment
par le groupe l'ayant introduite initialement.[*3?! Dans cette nouvelle mise en ceuvre, les
sphéres sondes sont directement projetées sur les molécules les plus éloignées, selon 1’axe
(Oz), du centre de masse de la phase glace considérée.

Grace a la méthode ITIM, les interfaces des différentes structures de glace peuvent
étre totalement caractérisées. Il a été remarqué qu’il est nécessaire d’appliquer 1’analyse

de surface a toutes les configurations extraites d"une simulation donnée. Malgré le fait de
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travailler avec des structures solides, les interfaces ne restent pas totalement immobiles
sur des dizaines de milliers d’itérations Monte-Carlo. Les aspérités parfois subtiles des
interfaces étudiées nous ont obligé a déterminer ces dernieres en permanence, malgré un

cotit de calcul bien plus conséquent.

Les interfaces des structures vides des clathrates sl et sII et des glaces Ih et LDA telles
que déterminées par ITIM et donc modélisées par la couverture des spheres sondes, sont
illustrées dans la Figure 4.3, sous deux angles de vue : a gauche, les couches de glace
sont observées par la tranche et a droite, les interfaces sont regardées dans la direction
de I'axe (Oz) et donc représentées dans le plan (x,y). Comme dans la Figure 4.2, les
sondes sont indiquées par les spheres bleues. On peut tout d’abord remarquer que les
sondes suivent correctement les contours de la surface, mettant en avant les anfractuosités,
offrant ainsi des paysages plus ou moins vallonnés. L'orientation des molécules interfa-
ciales participe ostensiblement ce relief. En effet, pour toutes les surfaces considérées, les
molécules d’eau présentent deux configurations principales. Une premiere correspond a
une orientation amenant la molécule a pointer un de ses atomes d’hydrogéne en dehors
de la couche de glace, résultant en un hydrogeéne dit pendant. Il est important de souligner
ces conformations dans la mesure ot ces hydrogenes pendant participent a la rugosité
de le surface et peuvent constituer des sites d’adsorption privilégiés pour des composés
volatils hydrophiles. La seconde configuration prise par les molécules d’eau interfaciales,
correspond a une orientation ot1 les deux protons sont dirigés vers l'intérieur de la glace.

Ces molécules offrent donc moins de prise aux composés susceptibles de s’adsorber.

Ces configurations particuliéres rentrent directement dans le cadre des “ice rules”,
déja mentionnées auparavant. Dans la mesure ot il existe une variété d’arrangements
moléculaires pouvant satisfaire ces régles, la répartition de ces hydrogeénes pendant n’est
ni unique ni périodique pour une surface donnée. Ajoutons enfin que, en écho a la
section 3.2.3 sur la génération des structures moléculaires des clathrates, toutes les formes
cristallines de glace utilisées ici sont représentées par des structures parfaites au sens des
“ice rules”. Elles sont donc dénuées de défauts de Bjerrum. D’apres le Tableau 1.2, les
temps moyens de réorientation des molécules d’eau sont bien trop longs, méme pour la
glace Ih, pour que l'on puisse observer significativement la création et la propagation de

ces défauts structuraux dans nos simulations.

La Figure 4.3 met clairement en évidence les différences topographiques entre les
quatre structures de glace étudiées. On remarque notamment de nouveau trés bien la
différence d’organisation, cette fois en surface, entre les formes cristallines et amorphe de
I'eau solide. Cette derniére apparait comme étant la plus rugueuse, présentant en effet
d’importantes dénivellations. On remarque en effet des sondes se trouvant a des altitudes

bien plus basses que les plus hautes molécules d’eau. Reste a voir si cela se traduit dans
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Clath - sl
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Semi-cage - - .

Semi-cage - .

Figure 4.3 — Visualisations de interface caractérisée par la méthode ITIM pour les diffé-
rentes structures vides d’eau solide considérées. Deux vues sont représentées : une de la
tranche de la couche de glace et une a ’aplomb de I'interface, montrant le plan (x,y).
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les isothermes par une augmentation de la surface réellement accessible aux molécules et
donc de la capacité d’adsorption de la glace LDA par rapport aux autres. Par contraste,
la surface de la glace Ih est la plus plane et lisse de celles considérées ici. Autrement dit,
la dispersion des positions des sondes selon 1’axe (Oz) est en effet la plus faible pour la
structure hexagonale.

Ensuite, comme la glace Ih, les structures d’hydrates présentent donc une organisa-
tion ordonnée de leur surface. Cependant, comme évoqué plus haut, du fait de la non
périodicité suivant 1’axe (Oz), I'interface clathrate-gaz est sensiblement marquée par des
concavités qui correspondent a des semi-cages, plus ou moins complétes, a I'intérieur
desquelles des molécules peuvent s’adsorber. On peut d’ailleurs observer sur les vues
de coté de la Figure 4.3 comment les spheéres sondes viennent tapisser l'intérieur de ces
semi-cages. Ces dernieres sont aussi nettement visibles sous la forme des renfoncements
ombrés dans les vues du dessus des interfaces de sl et sII. Les semi-cages présentes a
la surface des clathrates peuvent constituer des sites particuliers d’adsorption offrant,
suivant 1’affinité chimique entre I'eau et le composé volatil, un environnement favorable
a son piégeage. En vertu de la variété de types de cages formant les hydrates, on retrouve
a la surface différentes semi-cages correspondant soit aux petites cages, soit aux grandes
cages, qui sont bien reconnaissables sur le cliché de I'interface de sl vue du dessus. Quatre
grandes cages forment en effet un carré centré dans le plan (x,y). La comparaison des
structures I et Il indique que leur topographie possedent des allures bien différentes. Ceci
est dti a I’agencement des cages formant les structures et au plan de coupe choisi. Ainsi, la
surface de sl selon 'axe (Oz) est constituée d’une alternance réguliére de cages completes
et de semi-cages. Suivant cette direction, les grandes cages sont empilées sur leur face
hexagonale. Ceci implique que les semi-grandes cages exposent directement une face
hexagonale dans la plan de I'interface. Dans le cas de slI, la surface n’est composée que de
semi-cages, d’ol1 son aspect moins régulier par rapport a la surface de sI. Cependant, cela
peut laisser supposer un plus grand nombre de sites d’adsorption favorables que pour la
surface de la structure I. Il convient de préciser que nous n’avons qu’'une seule orientation
cristalline pour chaque structure considérée. Or, des coupes différentes dans les cristaux
de glace peuvent influencer de maniere significative l'interaction des éléments volatils

avec leur surface.
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4.3 Adsorption et encapsulation pures de CO et de N, par les

différentes glaces

Une fois la surface caractérisée, distinguer efficacement les molécules adsorbées des
molécules encapsulées est direct. Il suffit en effet de comparer les coordonnées des mo-
lécules suivant I'axe (Oz) avec celles des interfaces définies localement grace aux sondes
de la méthode ITIM. Pour rappel, nous avons choisi une densité de maillage permettant
de résoudre spatialement la surface a 0,5 A pres. Pour les clathrates, on évite alors, par
exemple, d’attribuer par erreur la mauvaise phase a une molécule piégée dans une cage

et se trouvant a la méme altitude qu'une molécule adsorbée sur la surface externe.

Nous pouvons alors passer a 1’analyse des différents systémes. Pour cela, une fois
I’équilibre atteint dans les simulations, une phase de production de 10”7 pas Monte-Carlo
permet d’extraire 10* configurations moléculaires pour chaque point des isothermes. Les
interfaces sont déterminées pour chacune de ces configurations et les nombres de molé-
cules dans et a I’extérieur de la couche de glace sont déduits. En outre, pour caractériser
au mieux les processus d’adsorption en jeu, nous souhaitons pouvoir isoler, au sein de
la phase gazeuse, les molécules adsorbées a la surface. Une distance de contact est alors
définie permettant d’identifier toute molécule en interaction directe avec les interfaces.
Apres des tests de convergence et des analyses préliminaires basées sur des fonctions de
distributions radiales, cette distance est fixée a 5 A.

Au final, unjeu de quatre isothermes par structure de glace est obtenu pour CO comme
pour N». Parmi ces isothermes,regroupées au sein des mémes figures (pour exemple, voir
Figure 4.4), la premiére représente 1’évolution du nombre total de molécules de CO ou
de N; dans le systeme. La seconde correspond a l'isotherme des molécules encapsulées
dans les clathrates ou dans la glace LDA. Ensuite, la troisiéme isotherme indique la
population de la phase gazeuse comprise entre deux couches périodiques de glace. Et
enfin, la derniére isotherme donne le nombre de molécules adsorbées directement en
contact avec la surface en fonction de la fugacité imposée. Compte tenu des différences de
tailles entre les surfaces simulées, il est nécessaire de normaliser le nombre de molécules
si 'on souhaite comparer facilement les résultats d’adsorption pour les quatre types de
glace. Nous choisissons alors une normalisation selon les dimensions de chaque structure

a dans le plan (x,y). On obtient alors la densité surfacique de 'espéce i, pour la glace de

type a
pa - N
P T

(4.1)
oi1 (Nj) correspond au nombre moyen de molécule i de la phase considérée. Le facteur
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2 au dénominateur est relié a la prise en compte des deux interfaces de chaque systéme.
Ce choix permet donc de comparer directement les capacités d’adsorption des surfaces
associées aux différentes formes d’eau solide, dans le méme esprit qu'au chapitre précé-
dent ot les capacités de piégeage entre les structures I et II d’hydrate ont été comparées
via les fractions d’occupation. Cependant, la normalisation ne portant pas sur le volume,
les valeurs de I'! pour les molécules piégées a I'intérieur des couches de glace dépendent
de I'épaisseur de ces dernieres. Il en est de méme pour les molécules constituant la phase

fluide comprise entre deux couches de glace périodiques.

4.3.1 Piégeage des molécules de CO

Les résultats des simulations GCMC portant sur le piégeage des molécules de CO sont
représentés tout d’abord dans la Figure 4.4 sous la forme d’isothermes, pour les quatre
structures de glaces (symboles gris pour le clathrate sl, rouges pour le clathrate slI, bleus
pour la glace LDA et verts pour la glace Ih) et les trois températures. La Figure 4.4 regroupe
les quatre cas évoqués précédemment, a savoir, de haut en bas : la représentation, sous

a
Cco’

celle contenue dans les couches de glaces (molécules encapsulées), puis la quantité de

forme de la densité surfacique I'Y,, de la quantité totale de CO dans le systéme, puis
molécules a I'extérieur de ces derniéres et enfin celle adsorbée au contact de l'interface

glace-gaz.

Tout d’abord, considérons les isothermes totales (premiére ligne de la Figure 4.4)
qui exhibent deux régions distinctes, séparées par une marche abrupte. Aux fugacités
inférieures a celle de la marche, on note que le nombre de molécules piégées part d'une
valeur nulle et augmente progressivement avec la fugacité. Cette région correspond donc
a celle ot les molécules de CO s’adsorbent petit a petit a la surface des glaces, sont
encapsulées a 'intérieur de ces derniéres et occupent, sous la forme d'un gaz, 1'espace
entre deux couches de glace. Une fois que la fugacité dépasse celle de la marche, la phase
entre les couches de glace condense. On note bien que le nombre de molécules dans le
systéme une fois ce point franchi est tres différent d’un systeme a un autre. La boite de
simulation utilisée pour I'étude du clathrate de structure II contient un espace libre plus
volumineux que les autres, ce qui se traduit donc par une valeur de '’ plus importante

une fois la condensation atteinte.

Pour étudier le piégeage des molécules sur et dans les structures de glace, seule
la premiere partie de ces isothermes nous intéresse. Laugmentation de la température
implique un décalage important des isothermes vers les plus hautes fugacités. Ceci signifie
que les molécules de CO se piegent tres facilement sur et dans des structures de glace a

trés basse température. On note ensuite que les quatre systemes considérés possedent des
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Figure 4.4 — Isothermes de piégeage de CO sur et dans des clathrates sI (en gris) et sII
(en rouge), ainsi que des glaces LDA (en bleu) et Ih (en vert). La quantité de molécules
piégées est exprimée en termes de la densité surfacique I'l,. Quatre type d’isothermes
sont représentés en fonction I'emplacement des molécules considérées.
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Figure 4.5 - Comparaison a 50 K des isothermes d’occupation des clathrates de structures
I et II entre le cas du cristal infini et celui ot les interfaces sont prises en compte.

valeurs de I'¢, totales relativement proches. Un écart significatif peut toutefois étre relevé
entre les structures clathrates et les glace Ih et LDA. Celui-ci correspond tout simplement
au remplissage des hydrates, que l'on peut voir sur les isothermes d’encapsulation se
trouvant directement en-dessous. Bien que la glace LDA contienne aussi des molécules
de CO, son isotherme totale avoisine celle de la glace Ih, suggérant alors un piégeage

moins efficace en surface pour la glace LDA.

Pour préciser les observations qui viennent d’étre faites, penchons-nous ensuite sur les
isothermes spécifiques a chaque environnement moléculaire. S’agissant du piégeage des
molécules de CO dans les structures de glace, les isothermes d’encapsulation (deuxieme
ligne de la Figure 4.4, montrent que malgré une épaisseur 2 a 3 fois supérieure a celles
des clathrates, la glace amorphe contient 2 & 3 fois moins de molécules. Ceci met en avant
I'importante capacité des clathrates a concentrer une espéce invitée a l'intérieur de leur
structure, comparativement aux autres formes d’eau solide. Le piégeage des molécules
de CO dans la glace amorphe est caractérisé par un comportement linéaire a 50K a partir
de 1072 Pa. On remarque de plus que la quantité de CO dissoute dans la glace amorphe

augmente légérement avec la température.

Quant aux clathrates, les profils de remplissage correspondent, au moins qualitative-

ment, a ceux calculés dans le chapitre précédent, lorsque les clathrates étaient simulés
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tels des systémes cristallins infinis. Toutefois, pour une comparaison plus précise, les
isothermes d’occupation de CO a 50K pour les hydrates sl et sII dans les deux situations
sont reportées dans la Figure 4.5. Les systemes avec interfaces sont représentées par les
cercles etles lignes continues alors que les systemes de cristaux infinis le sont par les carrés
et les lignes pointillées. On note en premier lieu que les isothermes des clathrates avec
interfaces sont décalées vers les plus basses fugacités par rapport au cas sans interfaces,
ce qui pointe vers une encapsulation favorisée des molécules lorsque les interfaces sont
prises en compte. Or, ceci peut étre corrélé a une dilatation des structures d’hydrate dans
la direction normale a l'interface. On reléve en effet une augmentation de la taille des
clathrate selon I'axe (Oz) de 16,8% pour la structure I et de 10,9% pour la structure II.
Cette différence de taille plus importante pour sl se retrouve dans le fait quel’écart entre les
deux cas d’étude est plus grand pour sI que pour sll. On peut alors considérer que les cages
sont donc plus étendues dans la direction normale a l'interface, et ceci semble augmenter
leur affinité avec les molécules de CO. En deuxiéme lieu, la marche de l'isotherme de la
structure II précédemment associée au remplissage différé des grandes cages, se retrouve
dans le cas ot les interfaces sont prises en compte. Toutefois, I'épaulement a lieu a une
valeur de O plus importante, de 'ordre de 0,7, et de fagon moins prononcée. Le premier
point peut étre relié a la modification du ratio du nombre de grandes cages sur celui
des petites cages évoquée a la section 4.1. Alors que la structure II posséde ~66% de
petites cages lorsque le clathrate est complet, la coupe effectuée pour la prise en compte
des interfaces fait passer la part de petites cages a ~70,5%. Pour le deuxieme point, il est
raisonnable d’émettre 1'hypothese que 'atténuation de la marche de 1'isotherme, dans le
cas du clathrate avec interfaces, est reliée a la dilatation de 1’hydrate qui réduirait donc la
différence énergétique entre petites et grandes cages vis-a-vis de CO

Sil’on revient aux isothermes d’encapsulation de la Figure 4.4, étant donné 1’extension
des gammes de fugacités utilisées dans ce chapitre, il est possible d’observer la double
occupation presque complete des grandes cages de la structure II. Les fugacités nécessaires
pour cela sont, comme attendu, trés élevées, coincidant méme avec le domaine de la
phase condensée de CO. Il peut étre noté que le plateau de saturation simple couvre une
gamme de fugacités plus restreinte a mesure que la température augmente. En revanche,
concernant la structure I, aucune double occupation n’est relevée, en accord avec les

résultats du chapitre précédent.

Intéressons-nous maintenant aux isothermes représentant les densités surfaciques du
CO se trouvant a I'extérieur des couches de glaces (troisieme ligne de la Figure 4.4). Ne
prenant plus en compte les molécules encapsulées, les quatre structures exhibent alors
des valeurs de I'’, encore plus proches que dans le cas des isothermes totales décrites

précédemment. La structure clathrate de type Il reste néanmoins celle piégeant le plus de
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molécules de CO a 50 et 100K. Bien qu’a basse pression et basse température, la phase
gazeuse entre deux couches de glace périodiques soit relativement pauvre en molécules,
ces dernieres sont incluses dans les isothermes des molécules dites extérieures, qui viennent
d’étre évoquées. En revanche, les isothermes associées aux molécules dites au contact au
bas de la Figure 4.4 ne concernent que les molécules extérieures aux couches glaces se
trouvant & moins de 5 A des interfaces. Nous obtenons ainsi des isothermes permettant
de s’intéresser uniquement a 1’adsorption des molécules de CO sur les quatre surfaces
de glace étudiées. Dans l'objectif de caractériser au mieux ces processus, I’'exploitation de
ces isothermes est accompagnée d’analyses complémentaires concernant : les profils de
densité des molécules adsorbées le long de 1’axe (Oz) normal a la surface (Fig. 4.7), leur
orientation par rapport a ce méme axe (Fig. 4.9) et enfin les distributions des énergies
d’interaction des molécules adsorbées a la surface avec les molécules d’eau de la phase
glace (Fig. 4.10).

Pour bien mettre en avant les différences existant entre les quatre formes d’eau solide,
seulsles résultats a 50 K de ces analyses sont reportés dans ce qui suit. En effet, comme nous
I’avons déja décrit, 'augmentation de la température tend a uniformiser les capacités de
piégeage des différentes glaces. Dans un contexte astrophysique oti ces glaces peuvent étre
présentes simultanément et soumises a des températures extrémement basses, connaitre le
détail de leurs interactions avec des volatils tels que CO ou N, peut mener a une meilleure
définition et compréhension de ce contexte. Nous nous sommes alors principalement
penchés sur deux points des isothermes d’adsorption a 50K : 1072 Pa et 5x 1072 Pa,
correspondant a deux quantités de molécules adsorbées bien différentes. Pour rappel, la
région des isothermes au-dela de 1Pa, qui correspond a la condensation de CO dans la

phase fluide, ne nous intéresse pas ici.

Précisons les différentes analyses effectuées en utilisant la librairie de codes d’analyse
spécialement créée pour mes travaux de theése et écrite en Fortran 95 et Python. Premiére-
ment, les profils de densité pco sont calculés en divisant ’histogramme des coordonnées
selon1’axe (Oz) du centre de masse des molécules adsorbées, par le volume correspondant
aunintervalle de I'histogramme. On obtient ainsile nombre de molécules de CO adsorbées
par unité de volume (A3 le long de I’axe normal a 'interface. Dans la Figure 4.7, en guise
de référence, la surface de glace est systématiquement représentée, en pointillées bleus.
De plus, la vue de la figure est focalisée sur une seule interface par soucis de clarté. Bien
que les deux interfaces ne soient pas exactement symétriques, elles possédent les mémes
caractéristiques et donc les mémes sites d’adsorption. Deuxiémement, les distributions
des orientations moléculaires de la phase adsorbée de CO sont déterminées en calculant
I'angle ¢co formé par I’axe de la molécule avec la normale de l'interface pres de laquelle

elle se trouve. Si la molécule est “au-dessus” de l'interface, ’axe de référence est (Oz),
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et si elle se trouve “en-dessous” de l'interface, ’axe de référence est donc (-Oz). L'atome
d’oxygene est choisi comme origine a 1’axe moléculaire de CO. Ainsi, lorsque ¢co =0, la
molécule est perpendiculaire a I'interface, I'oxygene pointant vers cette derniére. Inverse-
ment, si pco = 180, c’est ’atome de carbone qui se trouve alors pres de I'interface. Enfin,
les distributions des énergies d’interaction Eco-n,0 entre les molécules de CO adsorbées
et les molécules d’eau sont calculées en sommant la contribution des interactions de type
van der Waals et celle des interactions électrostatiques. Les énergies d’interaction entre
molécules encapsulées et leur environnement confiné sont aussi déterminées pour les
clathrates sl et sI, ainsi que pour la glace LDA, dans le but de comparer encapsulation et
adsorption.

Adsorption a la surface de la glace Th

Dans les isothermes représentant les molécules au contact de la surface (derniere
ligne de la Figure 4.4), on remarque qu’aux plus basses fugacités, la glace Ih (symboles
verts) est celle adsorbant le plus grand nombre de molécules. La valeur de I’ IChO augmente
en effet fortement avec la fugacité mais atteint un plateau presque aussitot. Ce palier,
aussi visible a 100K, peut indiquer la saturation d"un unique type de sites d’adsorption,
particuliérement favorable énergétiquement mais en nombre limité a la surface de cette
glace. Le cliché de gauche de Figure 4.6 montre les molécules de CO adsorbées a la
surface de la glace cristalline & 50 K pour la fugacité de 10~ Pa. On remarque alors que les
molécules forment une mono-couche et que les atomes de carbone, représentés en gris,
sont systématiquement localisés vers la surface. Ceci est bien vérifié par la distribution
des orientations moléculaires (Fig. 4.9) pour cette fugacité qui montre un pic autour de
¢pco = 150°.

En y regardant de plus prés, il s’avere que chaque molécule de CO est positionnée a
I'aplomb d"un hydrogeéne pendant. Sachant que la surface de la glace Ih est caractérisée
par une géométrie presque parfaitement plane, le profil de densité des molécules de CO
y étant adsorbées (Fig. 4.7) indique que ces derniéres sont trés proches de la surface.
Ceci implique que les hydrogenes pendants de l'interface et les atomes de carbone de
CO sont séparés de moins de 2 A, distance signe d’une grande affinité électrostatique.
Cette interaction privilégiée est parfaitement mise en évidence dans par la distribution
des énergies d’interaction (Fig. 4.10) exhibant un seul pic autour de -25k]J/mol pour une
fugacité de 107 Pa. La contribution électrostatique de cette interaction montre un pic
encore plus liant avec une énergie de -30 k] /mol en moyenne. Compte tenu du modéle de
Piper, il est logique de relever une affinité électrostatique particuliere entre la molécule

de CO et les atomes d’hydrogéne pointant en dehors de la glace. En effet, une charge
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Premier plateau : 10° Pa

Deuxieme plateau : 5x10 Pa

Figure 4.6 — Clichés représentant les molécules de CO (atomes gris et rouges) adsorbées en
mono-couche a la surface de la glace cristalline Th a 50 K, pour deux points de 1'isotherme
correspondant aux deux marches observées a 10~°Pa, a gauche, eta 5 x 1072 Pa, a droite.
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Figure 4.7 — Profils de densité, exprimés

les différentes glaces, a 50K, pour deux fugacités : 10~?Pa et 5 x 1072 Pa. En guise de
référence, les profils de densité de H,O sont aussi représentés.

en nombre de molécules de CO par A3, pour
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Fugacité = 102 Pa

Semi-cage

=5x102 Pa
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Figure 4.8 — Clichés représentant les molécules de CO adsorbées a la surface d"un clathrate
de structure I a 50K, pour deux points de 1'isotherme. Les molécules encapsulées dans
I'hydrate sont représentées en bleu.
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Figure 4.9 - Distributions des orientations des molécules de CO adsorbées sur les surfaces
de glaces a 50 K, pour deux fugacités: 10~ Paet 5 X 1072 Pa. L’angle ¢ correspond a I’angle
entre I'axe O-C de la molécule et la normale a la surface.
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Figure 4.10 - Distributions des énergies d’interaction entre les molécules de CO, adsorbées
et les molécules d’eau, a 50K, pour deux fugacités : 107" Pa et 5 x 1072 Pa. Les énergies
des molécules encapsulées ne sont représentés qu’a la fugacité de 5 x 1072 Pa.
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négative importante est positionnée a proximité de 1’atome de carbone, voir la Figure
3.1 et le Tableau 3.2, pouvant interagir fortement avec la charge positive des atomes
d’hydrogeéne. Le premier palier observé dans l'isotherme correspond donc a la situation
ou tous les hydrogenes pendants de la surface sont appariés a une molécule de CO et
constituent les seuls sites d’adsorption accessibles a ces fugacités. Comme précisé dans la
précédente description des interfaces, toutes les structures considérées dans notre étude
exhibent des hydrogenes pendants a leur surface. On retrouve alors logiquement dans
les trois autres structures, des orientations moléculaires et des énergies d’interactions

typiques de ces liaisons entre carbones et hydrogenes.

Suite & ce premier plateau, a partir de 107> Pa, on peut observer pour la glace Th,

une importante augmentation de l"lchO

la condensation. A ces fugacités plus importantes, des molécules de CO additionnelles

jusqu’a une valeur de fugacité correspondante a

s’adsorbent a la surface de la glace hexagonale, comme on peut le voir sur le cliché de
droite de la Figure 4.6. Ces nouvelles molécules adoptent une orientation parallele a la
surface, comme attesté par le nouveau pic orientationnel centré autour de ¢co ~ 90°
(Fig. 4.9), apparaissant dans la distribution a 5 x 1072 Pa. Ce nouveau positionnement est
accompagné par un nouveau pic d’énergies d’interaction dont la moyenne est positionnée
a ~-10kJ/mol (Fig. 4.10). On peut remarquer aussi qu'a cette énergie moins liante que
la précédente semble correspondre une position plus éloignée, d’environ 1 A, des molé-
cules adsorbées par rapport a l'interface. Enfin, notons que la présence de ces nouvelles
molécules a une influence sur les premiéres, visible au travers d une légere diminution de
leur pic énergétique caractéristique qui se rapproche de -20 k] /mol. Leur orientation subit
aussi une modification, avec des configurations presque perpendiculaires (¢co ~ 180°),
alors que leur position par rapport a I'interface ne semble pas étre affectée. Ces variations
témoignent de I'importance de plus en plus grande prise par les interactions CO-CO par
rapport aux interactions CO-H,O a mesure que les molécules de CO s’adsorbent a la

surface de la glace Ih.

Adsorption a la surface de la glace LDA

Concernant la glace amorphe (symboles bleus), on remarque qu’il s’agit de la structure
pour laquelle I'adsorption de CO estla moins efficace, sauf aux valeurs de fugacités les plus
élevées. Une inflexion est en effet relevée dans 1'isotherme pour des fugacités supérieures
a 107> Pa, marquant alors un piégeage bien plus important de molécules de CO a la
surface de la glace LDA. Les profils de densité (Fig. 4.7) montrent que les molécules de
CO peuvent étre piégées bien en deca des molécules les plus hautes de 'interface (jusqu’a

8 A en-dessous), signe de la grande rugosité de la surface amorphe. Les distributions des
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orientations moléculaires (Fig. 4.9) montrent aussi une grande diversité de valeurs. A
10~ Pa, une préférence pour les angles ¢co > 90° peut tout de méme étre notée, ce qui
témoigne d’une orientation globale des molécules dans laquelle leur atome de carbone
pointe vers la phase glace. Toutefois, 1'augmentation de la fugacité vient gommer cet
aspect et toutes les orientations possibles sont alors observées de fagon significative. D’un
point de vue énergétique, la surface de la glace LDA présente des interactions avec CO
similaires a celles évoquées précédemment pour la glace Ih (Fig. 4.10). On note ainsi
un pic doublé autour de -25k]J/mol et de -22k]J/mol, bien visible & 10~° Pa. De méme,
le pic multiple centré autour de ~ -12k]J/mol apparaissant a 5 X 1072 Pa semble pouvoir
étre rapproché de celui a -10kJ/mol dans le cas de la glace Ih. En définitive, ces deux
types de glace proposent aux molécules de CO des environnements énergétiques en
surface relativement similaires. Les écarts observées dans leurs capacités d’adsorption

respectives semblent donc provenir de leurs topographies tres différentes.

L'ensemble de ces résultats traduit donc une moins bonne affinité entre CO et la glace
LDA du fait de sa désorganisation structurale. Ce résultat contraste cependant avec la
comparaison des études d’adsorption de la méthylamine sur les glaces Ih et LDA a basses
températures menées par le groupe de P4l Jedlovszky.””7*781 11 a ainsi été mis en évidence
que les molécules de méthylamine s’adsorbent plus facilement sur la glace amorphe que
la glace cristalline. Ceci a été relié a une plus grande densité de liaisons hydrogene entre
molécules de méthylamine et molécules d’eau de la surface de glace dans le cas amorphe.
La courbure locale de cette derniére peut en effet permettre I'établissement de trois liaison
hydrogene pour une méme molécule de méthylamine. En revanche, la molécule de CO
est bien plus petite que celle de méthylamine et ne peut donc en former plus d'une liaison
avec la surface, quelle que soit la structure. Il est intéressant de noter pour finir sur la
glace amorphe, que les énergies d’interaction des molécules dissoutes dans la structure
avec les molécules d’eau sont bien plus liantes que celles déterminées en surface, avec
notamment un pic a -35k]J/mol. Il n’existe cependant qu'un nombre tres limité de cavités

susceptibles d’accueillir des molécules, méme de taille aussi réduite que CO.

Adsorption a la surface du clathrate sl

Lisotherme d’adsorption a 50K pour le clathrate de structure I semble suivre un
comportement intermédiaire entre le clathrate de structure II et la glace Ih. Toujours en-
dessous de l'isotherme de I'hydrate slI, elle exhibe des valeurs de I', de celles de la glace
Ih. Un comportement intéressant peut étre remarqué lorsque 1'on compare 1'isotherme
d’adsorption et celle d’encaspulation. Il s’avére que 1’adsorption en surface des molécules

de CO a lieu dés les fugacités inférieures a 10712 Pa, bien plus basses que les fugacités
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nécessaires a leur piégeage au sein des cages du clathrate. La Figure 4.8 illustre trés
bien cette observation avec notamment la comparaison des deux clichés de I'interface de
I'hydrate sl correspondant a une fugacité de 10712 Pa a gauche et de 5 X 1072 Pa a droite.
On remarque que les molécules de CO forment, comme a la surface des glaces Ih et LDA,
d’importantes liaisons en surface avec les hydrogeénes pendants de certaines molécules
d’eau interfaciales. En effet, la distribution des orientations a basse fugacité montre bien
un pic impliquant que I'atome de carbone est fortement dirigé vers la surface. De plus, on
retrouve, cette fois-ci dans la distribution des énergies d’interaction, le pic caractéristiques
a ~-25kJ/mol (Fig. 4.10). En comparaison, la moyenne des énergies d’interaction entre
les molécules de CO encapsulées et la matrice d’eau, se situe autour de -16 kJ/mol et est
donc moins favorable, expliquant I’adsorption préalable des molécules en surface. Notons

toutefois que ce phénomene disparait a plus haute température.

On remarque sur les profils de densité pour la structure I, 'avancée de pres de 4 A des
molécules de CO dans le profil de I'eau, mais d"une fagon beaucoup plus organisée que
pour la glace LDA (Fig. 4.7). Surtout visible a 5 x 1072 Pa, le pic de CO dans le domaine
de H,O coincide avec un creux dans ce dernier. Ce point correspond a la présence de
molécules de CO dans les semi-cages parsemant la surface des structures clathrates.
L'emplacement d'une telle semi-cage est indiqué sur le cliché de droite de la Figure 4.8.
On note d’ailleurs qu’a 5 x 10~2 Pa, la distribution des orientations moléculaires exhibent
un nouveau pic centré autour de 40° (Fig. 4.9). La molécule de CO est alors orientée
de telle sorte a diriger son oxygene vers la phase solide. En revanche, les distributions
d’énergie d’interaction pour sl sont relativement similaires a celles calculées pour les
glaces Th et LDA. Ceci suggere donc que ce nouveau site topographique a la surface
de sl, sous la forme d’une semi-cage n'offre pas de nouvel environnement énergétique
potentiellement plus favorable. Les différences de capacités d’adsorption entre I'’hydrate
sl et les deux glaces sont a chercher dans les différences de rugosité de surface et donc de
nombres de sites d’adsorption favorables. Sil’'on revient une derniére fois aux distributions
d’orientations moléculaires, on peut émettre 1’hypothese que les pics a 40° et 130° sont
diGis a des couples de molécules de CO proches, positionnées de fagon anti-parallele.
Cette conformation pourrait permettre de minimiser les contributions dipolaires des
interactions électrostatiques entre les molécules et de les stabiliser ainsi sur la surface. Cela
a déja été évoqué précédemment dans ce manuscrit comme mécanisme de stabilisation

de l'occupation multiple des grandes cages d’hydrates par des molécules de CO.
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Adsorption a la surface du clathrate de sII

Venons-en maintenant a la structure clathrate de type II qui exhibe la plus grande
densité surfacique en molécules de CO et ce, sur une grande gamme de fugacités a partir
de 107! Pa a 50 K. Lisotherme de CO pour slI évolue de fagon monotone et aucun palier
n’est observé. Les profils de densité (Fig. 4.7) indiquent que méme a basse fugacité, un
nombre significatif de molécules CO s’adsorbe dans les anfractuosités de la surface, plus
profondes que pour sl, et que constituent les semi-cages. Notons que les distributions
orientationnelles des molécules de CO adsorbées (Fig. 4.9) exhibent le méme type de
symétrie que pour le clathrate de structure I avec un pic autour de 50° et un autre vers
130°. Les distributions d’énergies d’interaction (Fig. 4.10) pour 1'hydrate de structure II
couvrent un domaine énergétique plus étendu que pour les autres glaces, et exhibant une
multiplicité de pics. S’il ne nous est pas possible pour l'instant d’attribuer chacun de ses
pics a un emplacement précis en surface, nous pouvons tout de méme constater que la
surface du clathrate sII présente une plus grande variété d’environnements énergétiques,
plus favorables pour certaines, que dans le cas des autres glaces. La présence d'un grand
nombre de semi-cages, comme évoqué précédemment, interagissant fortement avec les
molécules de CO peut permettre d’expliquer les capacités d’adsorption plus importantes
pour la surface de I’hydrate de structure II. Ajoutons que, de la méme fagon que pour s,
I’adsorption de molécules en surface de I'hydrate sll a lieu a des fugacités bien inférieures
a celles pour lesquelles commence piégeage de CO dans les cages. Encore une fois, la
comparaison des énergies d'interaction avec les molécules d’eau pour les molécules de CO
adsorbées et celles encapsulées, nous éclaire sur la question en fournissant un argument

énergétique en faveur de 1’adsorption.

4.3.2 Représentation moléculaire de CO et de son interaction avec H,O

L'adsorption de molécules de CO sur des glaces cristallines et amorphes, notam-
ment dans des conditions de basses températures, a déja fait 1'objet de quelques études
au début des années 2000.5°4! Tout d’abord, des travaux expérimentaux réalisés par le
groupe Allouche a Marseille, ont montré que les molécules de CO s’adsorbent en formant
une mono-couche a la surface de la glace.**’ De leurs analyses portant sur plusieurs
échantillons différents de glace cristallines, ils sont parvenus a déterminer les énergies
associées a ce processus. Un seul site d’adsorption, correspondant a une enthalpie de
10kJ/mol, a été mis en évidence. Ce résultat a été conforté par des calculs quantiques sur
de la glace cristalline idéale, menés conjointement aux expériences. Plus tard, le méme
groupe s’est concentré sur ’adsorption de CO sur la glace amorphe.[*®*] Des résultats

expérimentaux et théoriques similaires au cas cristallin ont été obtenus, avec notamment
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la mise en évidence d’un unique site d’adsorption d’énergie égale a 11,3 kJ/mol. Cette
confrontation a de telles études vient donc questionner une partie des résultats exposés
précédemment concernant 'adsorption de CO sur la glace, qu’elle soit cristalline ou

amorphe.

Alors que nos simulations reproduisent trés bien pour les quatre formes de glace, le
site d’adsorption a ~ 10k]J/mol, elles font état d'un deuxiéme site bien plus attractif qui
n’est observé ni dans les expériences ni dans les résultats des calculs quantiques. Ce site
est une conséquence de la capacité du modele de Piper a former, grace a sa distribution de
charges particuliere, des liaisons fortes entre CO avec les protons pendants des molécules
d’eau des interfaces. Dans nos simulations, cette situation n’est jamais rencontrée lorsque
la molécule se trouve a l'intérieur des cages des hydrates. Les hydrogenes des molécules
d’eau sont en effet alors déja tous appariés a des atomes d’oxygene et la molécule de
CO n’est pas suffisamment polaire pour parvenir a briser ces liaisons. Nous avons vu
que les quelques comparaisons avec les données expérimentales dans le cadre des cla-
thrates étaient assez probantes pour nous permettre d’avoir une certaine confiance dans
le modele de Piper dans ce contexte. Méme dans le cas des interfaces de glace, il est
mentionné ci-dessus que ce modele reproduit trés bien le site d’adsorption déterminé
expérimentalement et théoriquement. Le probleme du modeéle de Piper dans notre cas
semble donc provenir de son comportement aux courtes distances lui-méme di a sa
distribution de charges. Il convient donc d’examiner cette question et de tester d’autres
modeles moléculaires ayant été, de préférence, ajustés sur les interactions entre CO et
H,O.

Autres modéles moléculaires pour CO

Deux nouvelles représentations moléculaires de CO sont ainsi sélectionnées dans la
littérature. La premiere correspond a un modéle développé par Al-Halabi et al., pour
étudier I'adhésion de molécules de CO a la surface de la glace.[’*>3%] Ce modele est
donc principalement basé sur 'interaction entre les molécules de CO et celles de H,O.
Ainsi, pour représenter cette interaction au mieux, Al-Halabi et al., ont commencé en la
caractérisant par des méthodes quantiques. Les résultats de ces calculs ont ensuite permis
d’ajuster les parametres d un potentiel d’interaction classique. Une distribution de charges
aainsi pu étre déterminée pour la partie coulombienne, etla partie de répulsion-dispersion

a été modélisée par un potentiel de Buckingham. L'énergie potentielle d’interaction entre
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CO et HO est alors donnée par

Ucor,0 = Ucoul + (L(rep + 7/ldisp

(co)ii 4.2
_ M +Zai]. exp (',Bijrij) —D(TZJ)Z% ( )
ij

r
oM 7 Tij
ot la partie dispersive en r~°, est atténuée par une fonction D (ri j) s’exprimant comme

1,0 rij 2 1,28Rm
D(rij) = 2 (43)

exp (12Rn —1)" 7y <1,28Rp,
avec Ry, la somme des rayons de van der Waals de deux atomes i et j. La géométrie de la
molécule de CO selon ce modele est donnée a gauche dans la Figure 4.11 et les parametres

du potentiel d’interaction le sont dans le Tableau 4.1.

Le deuxieme modele moléculaire que nous souhaitons tester est celui de Straub et
Karplus, développé quant a lui dans un cadre biophysique.*®] Ce type de contexte
implique systématiquement la présence d’eau, sous forme liquide cette fois. Straub et
Karplus se sont donc assurés de disposer d'un modele adapté pour CO en ajustant eux-
aussi, leur représentation classique de la molécule, a des résultats de calculs quantiques.
Par méthodes ab initio, Straub et Karplus ont donc calculé les interactions entre une
molécule de CO et un panel de molécules organiques. L'interaction de CO avec HyO a
aussi été caractérisée. L'ajustement final représente alors le meilleur compromis dans la
description de toutes ces interactions. Le potentiel de Lennard-Jones a été choisi pour
modéliser les contributions de dispersion-répulsion associées a CO. Les parametres de
ce potentiel et de celui de Coulomb tels que déterminés par Straub et Karplus, sont
donnés dans le Tableau 4.2. Lillustration a droite de la Figure 4.11 permet de visualiser

la géométrie de ce troisiéme modele pour CO utilisé dans ce manuscrit.

Dans un premier temps, nous souhaitons comparer ces deux nouveaux modeles de CO
dans le cas des clathrates pour vérifier s’ils permettent de prédire les mémes tendances
qu’au chapitre précédent. Pour cela, nous appliquons ces modéles a des simulations
d’hydrates mixtes de CO-Nj, en structure I, et en conservant le modéle de Potoff pour le
diazote. On se place aux deux températures extrémales étudiées, 50 et 150K, et dans le
cas d'une composition de la phase gazeuse correspondant a 50% de CO et 50% de N».
Les fractions d’occupation partielles 0; pour les deux especes sont ensuite calculées et
reportées sous la forme d’isothermes dans la Figure 4.12. Les sélectivités moléculaires par
rapport a CO, aco/n,, sont déduites des valeurs des isothermes a saturation. En guise de

référence, les résultats déja présentés pour le modele de Piper sont aussi indiqués sur les
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C O|C O
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CO @ Q QCOM CO
Al-Halabi ext Straub

Figure 4.11 — Représentation de la géométrie des deux modeles moléculaires utilisées
pour CO, développés respectivement par Al-Halabi et al.,**] et par Straub et Karplus.[**]
Les sites Qext et Qcom correspondent a des sites virtuels électrostatiques.

rQeXt quxt qC qo
COAl-Halabi

1,5 +0,25 -0,3 -0,2

paire ajj Bij (ce)ij Rm
C-Hw 23374,1 4,09 596,0 2,90
C-Ow 38979,0 2,77 1823,8 3,22

O -Hw 10406,0 3,61 4349 2,72
O-0w 149769,1 3,65 1350,8 3,04

Tableau 4.1 — Parametres des potentiels d’interaction de Buckingham et de Coulomb
(équation 4.2) utilisés pour la molécule de CO dans le cadre du modele de Al-Halabi
et al.’®1 Ow et Hw, représentent les atomes d’oxygéne et d’hydrogéne de la molécule
d’eau.

I'co ICQcom
CcO Straub
1,1282 0,5641
site o e/kp q
C 3,83 13,18 -0,75
@) 3,12 80,07 -0,85
QcoM - - +1,6

Tableau 4.2 — Parameétres des potentiels d’interaction de Lennard-Jones et de Coulomb
utilisés pour la molécule de CO dans le cadre du modéle de Straub et Karplus.**’]
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Figure 4.12 - Comparaison des isothermes d’occupation partielles d'un clathrate mixte de
structure I, a 50 et 150 K, obtenues pour trois modéles moléculaires de CO : Piper (cercles),
Al-Halabi (carrés) et Straub (triangles). La sélectivité o relevée a la saturation simple de
I'hydrate est indiquée pour chaque modéle. La phase gazeuse implicite correspond & un
mélange équimolaire de CO et de N,.

graphes. On constate tout d’abord & 50 K d’importants écarts entre les isothermes issues
de simulations avec des modéles de CO différents. Le modeéle de Piper, représenté par les
cercles, garantit la meilleure affinité entre les molécules de CO et la structure d’hydrate.
Les deux autres modeéles présentent des isothermes de CO et de N, plus rapprochées et
donc des sélectivités plus faibles. Ainsi, l'utilisation du modeéle de Straub, indiqué par les
triangles, entraine une chute conséquente de la sélectivité a asyaup = 6,07 en comparaison
de la valeur obtenue avec le modele de Piper de apiper = 20,65. La diminution du caractere
préférentiel de 1’encapsulation deCO est encore plus marquée lorsque le modele de Al-
Halabi, indiqué par les carrés, est utilisé. La structure clathrate est alors a la limite de la
sélectivité en faveur de CO avec une valeur de aaj-Halabi = 1,50. Comme nous 1’avons déja
vu, l'effet de la température entraine une diminution des sélectivités. A 150K, la sélectivité
moléculaire passe a 3,5 pour le modéle de Piper et a 1,41 pour le modele de Straub, qui
garantit encore 'encaspulation préférentielle des molécules de CO par rapport a celles
de N». En revanche, dans le cas des simulation avec le modéle de Al-Halabi, on observe
une inversion des isothermes de CO et de Ny ce qui signifie, pour une phase gazeuse
équimolaire, une inversion de la sélectivité. On observe alors bien, pour une fugacité de
10° Pa, une sélectivité moléculaire par rapport a CO de aal-Halabi = 0,50 < 1. Malgré un
ajustement selon les interactions du dimeére CO-H,O, le modéle de Al-Halabi n’est pas

cohérent avec les observations expérimentales concernant I’encapsulation préférentiel des
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molécules de CO, contrairement au modéle de Straub. Le modele de Al-Halabi est donc

mis de cHté et nous nous concentrons ci-dessous sur celui de Straub.

Adsorption de CO sur les différentes glaces avec le modele de Straub

Nous réalisons alors les mémes simulations qu’a la section précédente mais cette fois
avec un modeéle de CO présentant visiblement moins d’affinité avec 1’eau, en tout cas dans
le contexte de clathrates. Les isothermes de piégeage des molécules de CO représentées
par le modele de Straub sont alors obtenues pour les quatre structures d’eau solide et pour
les trois températures : 50, 100 et 150 K. La caractérisation des interfaces par la méthode
ITIM permet une nouvelle fois de bien séparer les molécules selon leur position dans la
phase glace, la phase gaz ou la phase adsorbée. Ces résultats sont regroupés au sein de la
Figure 4.13.

On remarque tout d’abord sur les isothermes totales (premiere ligne de la Figure
4.13) que les fugacités de condensation sont supérieures a celles relevés pour le modele
de Piper. Ensuite, il y a dans tous les cas, moins de molécules de CO piégées dans le
systeme que précédemment. On note aussi que les isothermes couvrent des gammes de
fugacités pour lesquelles il y a piégeage de CO sont plus restreintes. Tout ceci pointe donc
effectivement vers une diminution de I'affinité entre CO et H>O due au passage du modele
de Piper a celui de Straub. Cela se traduit également par la disparation des premiers
paliers observables pour la glace Th a des fugacités inférieures a 10712 Pa, signe que les
sites d’adsorption correspondant aux hydrogenes pendants des molécules interfaciales
ne sont plus accessibles aux molécules de CO. La principale différence observée entre les
quatre structures de glace au niveau des isothermes totales est principalement due au

remplissage des clathrates.

Concernant les isothermes des molécules encapsulées (deuxieme ligne de la Figure
4.13), on remarque tout d’abord que le remplissage de la structure II est décalé vers des
fugacités plus importantes, surtout a 50K, indiquant une occupation préférentielle au
sein de la structure I. Ce comportement differe du cas Piper pour lequel les isothermes
d’occupation des deux structures hydrates sont presque superposées, si cen’esta 50 Kot la
structure II semble privilégiée. L'autre point notable par rapport au clathrate de structure
IT est que l'occupation multiple de ses grandes cages n’est quasiment plus observée si ce
n’est pour les toutes dernieres valeurs de fugacités a 150 K. Enfin, les molécules de CO
s’insérent en plus faible quantité dans la glace amorphe avec le modéle de Straub qu’avec

celui de Piper.

Intéressons-nous maintenant plus précisément a I’adsorption des molécules de CO
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Figure 4.13 — Isothermes de piégeage de COsrayp sur et dans des clathrates sI (en gris) et
sII (en rouge), ainsi que des glaces LDA (en bleu) et Ih (en vert). La quantité de molécules
piégées est exprimée en termes de la densité surfacique I'l,. Quatre type d’isothermes
sont représentés en fonction I'emplacement des molécules considérées.
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Figure 4.14 -

pour les différentes glaces, a 50 K, pour une fugacité 1 Pa. En guise de référence, les profils

de densité de H,O sont aussi représentés.
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Figure 4.15 — Distributions des orientations des molécules de COgtyayp adsorbées sur les
surfaces de glaces a 50K, pour une fugacité de 1 Pa. L'angle ¢ correspond a 1’angle entre
I’axe O-C de la molécule et la normale a la surface.
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Figure 4.16 - Distributions des énergies d’interaction entre les molécules de COsraub,

adsorbées ou encapsulées, et les molécules d’eau, a 50 K, pour une fugacité de 1 Pa.
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avec ce nouveau modele, sur les différentes surfaces de glace avecl’aide, comme précédem-
ment, d’analyses complémentaires menées a 50 K. Compte tenu du profil des isothermes,
seuls les points a 1 Pa sont retenus pour I’analyse. Les profils de densité sont ainsi donnés
dans la Figure 4.14, les distributions des orientations moléculaires sont regroupées au
sein d'un méme graphe dans la Figure 4.15 et il en est de méme pour les distributions
d’énergies d’interaction dans la Figure 4.16. Les énergies d’interaction entre molécules

encapsulées et matrice d’eau sont aussi représentées dans le graphe adjacent.

La glace Ih est la structure adsorbant le plus de molécules de CO jusqu’a la saturation
de sa mono-couche. Cette mono-couche est d’ailleurs bien visible sur le profil de densité
correspondant, marqué par un seul pic, situé a ~2A de la surface. Les molécules ad-
sorbées sont caractérisées par deux orientations principales. Une premiere, majoritaire,
correspond a un angle de 120° avec 'atome de carbone dirigé vers la surface et une
autre correspond un angle de 60° o cette fois c’est I’atome d’oxygene qui pointe vers
la surface mais de fagon moins prononcée. Méme avec ces deux orientations différentes,
toutes les molécules s’adsorbent a la surface de la glace Ih avec une énergie moyenne de
~-12,5k]/mol, relativement proche des valeurs déterminées expérimentalement. On ne
retrouve pas avec ce nouveau modele moléculaire de liaisons fortes entre les molécules de
CO et les molécules d’eau interfaciales, et ceci est vrai pour toutes les structures. Ajoutons
que les calculs quantiques réalisés sur 1’adsorption de CO a la surface de la glace cristalline
indiquent que l'orientation privilégiée de la molécule correspond a la situation ou celle-ci

383] Ces calculs ont aussi mis en évidence une

oriente son atome de carbone vers la surface.!
autre configuration stable ot c’est 'atome d’oxygene qui est dirigé vers la surface cette
fois. Le modele de Straub semble donc cohérent avec les observations expérimentales

ainsi qu’avec les résultats de calculs quantiques portant sur la glace Ih.

En ce qui concerne la glace amorphe, la plupart des observations réalisées précé-
demment sont encore valables. Il s’agit de la structure dont la surface adsorbe le moins
de molécules. Le profil de densité des molécules de CO représentées par le modéle de
Straub est sensiblement similaire a celui calculé pour le modéle de Piper. La distribution
des orientations, tout en étant toujours trés étendue, est plus restreinte que pour celle
caractérisante les molécules de CO de Piper. En effet, c’était la présence des liaisons
relativement fortes entre CO et HO sur la surface désorganisée de la glace LDA qui
homogénéisait fortement la distribution des orientations. La distribution des énergies
d’interaction n’exhibe qu'un pic désormais centré autour de ~-8 kJ/mol, soit plus faibles
que les valeurs expérimentales et théoriques autour de ~-11kJ/mol. Une nouvelle fois,
les énergies d’interactions des molécules de CO piégées dans la glace amorphe sont plus

liantes que celles des des molécules adsorbées.

Passons maintenant aux structures clathrates. Tout d’abord ’adsorption de molécules
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a la surface préalablement a leur encapsulation n’est plus observé pour 1'hydrate de
structure I. En effet les énergies d’interaction entre CO adsorbées et H,O sont cette fois
plus faibles que celles entre les molécules encapsulées et H,O (Fig. 4.16). Le phénomene
persiste toutefois pour la structure Il mais dans une bien moindre mesure que dans le cas
du modele de Piper. On retrouve en effet un léger pic énergétique autour de ~-25kJ/mol
pour les molécules adsorbées a la surface de slI, alors que les énergies d’encapsulation
ne dépassent pas ~ -20kJ/mol. Pour les deux structures, les semi-cages sont toujours
significativement occupées. Deux orientations, a 25° et 115° (Fig. 4.15) se démarquent
pour la structure I comme dans le cas du modele de Piper. La distribution des énergies
d’interaction des molécules de CO adsorbées a la surface de la structure I montre elle
aussi deux pics, un situé, comme pour la glace Ih autour de ~-12,5kJ/mol, et un autre un
peu plus faible, comme pour la glace LDA, autour de ~-8 kJ/mol. Les orientations de CO
ala surface de sIl sont plus diffuses que dans le cas précédent malgré la présence d"un pic
plus important a 60°. La distribution des énergies d’interaction entre les molécules de CO
adsorbées et la structure Il est aussi relativement différente de celle obtenue dans le cas du
modele de Piper. En plus du pic a -25kJ/mol, signe d'un site particulierement favorable,
un pic principal se situe, comme pour la glace Ih et 'hydrate s, autour de ~-12,5k]J/mol.

Un deuxiéme pic a des énergies plus faibles, autour de ~-6 k] /mol est aussi a noter.

En définitive, le modele de Straub parait globalement adapté a 1’étude de I’adsorption
de molécules de CO sur des surfaces de glace, qu’elles soient cristallines ou amorphes. Ce-
pendant, de légeéres différences avec les données expérimentales et les résultats de calculs
quantiques ont été relevées. De plus, une investigation poussée quant a son applicabilité
dans les clathrates doit encore étre menée en comparant par exemple les sélectivités issues
de l'utilisation de ce modele aux données expérimentales avec lesquelles nous avons tra-
vaillé au chapitre précédent dans le cadre du modéle de Piper. Notons cependant que les
sélectivités obtenues avec le modeéle Piper sous-estimaient les sélectivités expérimentales,
donc l'utilisation d"un modele exhibant une affinité moindre avec les structures hydrates
risquent d’éloigner les résultats de simulation des données expérimentales. Dans tous les
cas, aucun modéle de CO ne semble totalement efficace a la fois dans la phase clathrate et

dans la phase adsorbée a la surface de glaces.

4.3.3 Piégeage des molécules de N,

Abordons maintenant I’adsorption des molécules de N a la surface de quatre struc-
tures d’eau solide différentes. Compte tenu des résultats dans le cadre des clathrates, nous
pouvons nous attendre a une adsorption plus faible de N, par rapport a CO. Pour vérifier

cela, nous réalisons les mémes simulations et analyses que précédemment, mais cette
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fois en insérant des molécules de N,. Nous obtenons alors un dernier jeu complet d’iso-
thermes, représenté dans la Figure 4.17. On remarque alors effectivement des domaines
et des capacités d’adsorption réduits par rapport aux cas précédents. Les molécules de
N> commencent a s’adsorber a des fugacités relativement élevées par rapport a CO. Cette
adsorption survient qui plus est a des fugacités significativement plus élevées que celles
coincidant avec I'occupation des cages des structures clathrates. On peut d’ailleurs obser-
ver l'occupation multiple des grandes cages de la structure II a des fugacités suffisamment
élevées. Nous pouvons voir que les molécules de N s’inserent aussi dans la glace LDA et
ce, en plus grande quantité que CO, dans le cas du modele de Straub.

Comme précédemment, des analyses plus détaillées sont réalisées pour caractériser
I’adsorption du composé sur ces surfaces de glace. Elles sont ici menées pour un point de
fugacité de 10 Pa pour les quatre isothermes a 50 K. On obtient alors les profils de densité
de N, pour chaque structure et qui sont représentés dans la Figure 4.18. Les distributions
des orientations moléculaires sont rassemblées au sein du méme graphe que constitue
la Figure 4.19. Il en est de méme pour les distributions d’énergies d’interaction entre
molécules de N> adsorbées et molécules d’eau dans le graphe de la Figure 4.20 auquel on
adjoint un graphe représentant les énergies d’interaction des molécules encapsulées avec

leur environnement.

Pour la glace Ih, nous observons qu’a 10 Pa les molécules de N, forment une mono-
couche caractérisée par un seul pic dans le profil de densité (Fig. 4.18) et matérialisée
par une marche dans l'isotherme des molécules adsorbées (derniére ligne de la Figure
4.17). Ces molécules sont alors caractérisées par des orientations de 60° ou 120° (Fig. 4.19)
qui sont toutes deux équivalentes étant donné la symétrie de la molécule. La distribution
des énergies d’interaction montre un pic unique centré autour de -8 k] /mol. Cette énergie
plus faible que celle associée a CO laisse donc penser que le piégeage compétitif d'un
mélange de ces deux especes serait en faveur de CO. Ce point est en adéquation avec les
travaux expérimentaux de Nair et Adamson, basés sur la détermination de constantes
BET, mettant en avant le fait que les molécules de CO s’adsorbent plus facilement que
les molécules de N,.I**] De plus, ces derniers suggérent que le moment dipolaire de CO
est suffisant pour rendre favorable l'insertion de la molécule a la surface du réseau de

liaisons hydrogene de la glace.

Concernant la glace amorphe, il s’agit une fois de plus de la structure adsorbant le
moins de molécules, sauf aux toutes derniéres valeurs de fugacité précédant la condensa-
tion. Le profil de densité nous montre un comportement similaire a celui de CO, avec une
occupation significative des rugosités de la surface. La distribution des orientations est
globalement centrée sur 90° indiquant que les molécules de N, sont en moyenne parallele

auplan (x,y). Quant ala distribution d’énergie d’interaction entre les molécules adsorbées
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Figure 4.17 — Isothermes de piégeage de N sur et dans des clathrates sI (en gris) et sII
(en rouge), ainsi que des glaces LDA (en bleu) et Ih (en vert). La quantité de molécules
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densité de H>O sont aussi représentés.
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Figure 4.19 — Distributions des orientations des molécules de N, adsorbées sur les surfaces
de glaces a 50K, pour une fugacité de 10 Pa. L'angle ¢ correspond a I’angle entre ’axe de
la molécule et la normale a la surface.

0,3 T T T T
— Clath - sI — Glace - LDA Encapsulation
— Clath - sII T=50K 0,6/ — Clath - sI T=50K -
| — Glace - Ih 1 — Clath - sII
— Glace - LDA | |
0,21 i
% = 0,41 .
o | & | ]
v =
0,1+ .
0,21 -
1 1 L
(—)20 -15 -10 -5 0 0 -20 -15 -10
ENz'Hzo (kJ/mol) ENz'Hzo (kJ/mol)

Figure 4.20 — Distributions des énergies d’interaction entre les molécules de Ny, adsorbées
ou encapsulées, et les molécules d’eau, a 50K, pour une fugacité de 10 Pa.
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et les molécules, elle montre un ensemble d’énergies centré autour de -7,5 k] /mol. Remar-
quons que les énergies des molécules de N piégées a l'intérieur de la glace amorphe sont
plus faibles que celles obtenues pour CO.

Pour les structures d "hydrates, on remarque grace aux profils de densité (Fig. 4.18) que
de fagon similaire a CO, les molécules de N occupent les semi-cages présentes en surface.
Encore une fois, les molécules adsorbées a la surface de I'hydrate de structure I présentent
des caractéristiques similaires a celles adsorbées a la surface de la glace Ih, notamment en
termes d’orientation avec les deux pics équivalents a 60° et 120° (Fig. 4.19). Les molécules
adsorbées a la surface de I’hydrate de structure II sont elles majoritairement paralleles au
plan (x,y) comme dans le cas de la glace LDA. D’un point de vue énergétique, 1’hydrate
de structure I présentent plusieurs pics compris entre -11 kJ/mol et -5kJ/mol (Fig. 4.17).
Ces énergies sont effectivement bien inférieures a celles associés a 'encapsulation des
molécules de N> au sein des cages de la structure I (de I'ordre de -16 kJ/mol). Les molé-
cules adsorbées a la surface de I'hydrate de structure II exhibent une large distribution
d’énergies d’interaction reflétant la diversité des environnements énergétiques présents

a la surface de cette structure due aux semi-cages.

4.4 Piégeage du mélange gazeux CO-N; au contact des glaces

Suite a I’étude de I'adsorption d"une part de CO et de N> en phase pure, passons a
I’analyse du piégeage compétitif par les glaces d’'une phase gazeuse réunissant ces deux
espéces. Ces résultats sont les derniers a étre présentés dans ce manuscrit. Comme dans
le cas du chapitre précédent, les simulations des systémes de corps purs suggerent une
adsorption préférentielle en surface des molécules de CO par rapport a celles de N> et
ce, pour les deux modeles représentant le monoxyde de carbone. Pour vérifier cela, des
simulations GCMC binaires sont donc menées en appliquant la méme procédure que
celle de la section 3.4 et sur les mémes systemes que ceux de la section précédente. Nous
ne retenons toutefois qu'une seule composition de la phase gazeuse, celle correspondant
a un mélange CO-N; équimolaire. Pour se concentrer sur les processus d’adsorption, les
gammes de fugacité étudiées ici ne couvrent pas le domaine de condensation du mélange.
Elles sont néanmoins suffisantes pour couvrir les domaines d’adsorption des corps purs.
Nous avons de plus vérifié que pour toutes les fugacités totales utilisées, le mélange CO-N,
se comporte comme une solution idéale, permettant de fixer sa composition en imposant
les fugacités partielles adéquates. Une fois les simulations équilibrées, la méthode ITIM
est de nouveau employée pour permettre de déterminer pour chaque espéce, le nombre

de molécules adsorbées en surface et celui contenu dans la phase solide de 1'eau.
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44.1 Adsorption de CO-N;

Les isothermes d’adsorption du mélange CO-N; a la surface des quatre structures
de glace sont donc obtenues et normalisées en termes de densités surfaciques I'?, pour
faciliter leur comparaison. Les résultats sont regroupés dans les Figures 4.21 et 4.22, pour
les modeles de Piper et de Straub respectivement. Une premiere observation générale peut
étre faite : dans tous les cas présentés, les molécules de CO sont grandement majoritaires a
la surface des glaces. Cet effet est exacerbé aux plus basses températures comme attendu.
Ainsi a 50K aucune molécule de N> ne s’adsorbe sur les surfaces considérées lorsque le
modele de Piper est utilisé. Pour celui de Straub, seul le clathrate de structure Il montre une
adsorption non nulle de Nj. D’apreés les distributions des énergies d’interaction données
dans les Figures 4.16 et 4.20, on remarque en effet que les molécules de N, peuvent
interagir avec la surface du clathrate sII avec des énergies comparables aux énergies
associées a COstraub- Les isothermes partielles d’adsorption pour COpiper a 50 K sont donc
globalement identiques aux isothermes de la Figure 4.4. Laugmentation de la température
permet de relever la présence en surface d'une faible quantité de molécules de N,. Pour
les deux modéles, peu de différences sont visibles entre les différentes formes de glace.
On note tout de méme que la glace Ih semble adsorber un peu moins de N; que les autres
alors que le clathrate de structure II en adsorbe un peu plus. Nous remarquons aussi que
les quantités de molécules de N; adsorbées dans le cas Piper sont trés similaires a celles
obtenues avec le modéle de Straub. En revanche, lorsque le modele de Piper est utilisé,
plus de molécules de CO sont adsorbées a la surface des glaces. De ces résultats, nous
pouvons donc conclure que les surfaces de glace sont, quelle que soit leur topographie,
tres sélectives pour les molécules de CO et ce méme pour les températures élevées. Ceci se
vérifie aussi pour le modele de Straub qui présente pourtant une affinité bien plus faible
avec les molécules d’eau que le modéle de Piper. Lensemble de résultats est donc bien

compatible avec les observations de Nair et Adamson mentionnées plus haut.>*"!

4.4.2 Encapsulation de CO-N;
Cas de la glace LDA

Nous pouvons ensuite examiner le piégeage des molécules de CO et de N; a I'intérieur
de la glace amorphe. Dans le cas du modeéle de Piper (non représenté graphiquement), la
moyenne du nombre de molécules de N est inférieure a 1073 et ce, aux trois températures
étudiées. Ceci est bien en accord avec les distributions d’énergie d’interaction au sein de

la glace LDA déterminées précédemment, qui montrent notamment pour le modéele de
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de densité surfacique I' et en fonction de la fugacité totale imposée au mélange de
composition équimolaire.
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Figure 4.23 — Isothermes représentant les nombres de molécules de COggay1, et de No pié-
gées a l'intérieur de la couche de glace LDA, pour une phase gazeuse CO-N, équimolaire.

Piper, un pic a -35kJ/mol (Fig. 4.10) pour CO alors que les énergies associées a N, ne

dépassent pas les -20 k] /mol.

La situation est toute autre pour le modéle de Straub, qui présente des interactions de
CO avec H,O plus proches de celles observées pour Np. Comme indiqué dans la Figure
4.23,1a glace amorphe parvient a piéger significativement a la fois des molécules de CO et
des molécules de Ny. Ce piégeage est observé méme a 50 K alors qu’aucune molécule de
N> n’est alors présente en surface. On note qu’a cette température, les molécules de CO
restent cependant majoritaires, mais seulement jusqu’a une certaine valeur de fugacité.
De plus, a plus haute température, on observe I'équivalence a 100K, puis l'inversion a
150K, des capacités de piégeage préférentiel de la glace LDA. On se trouve alors avec le
modeéle de Straub, dans la situation ot la glace amorphe est plus sélective pour CO en

surface et plus sélective pour N, dans sa phase interne légérement poreuse.

Encapsulation au sein des clathrates

Passons enfin a I’étude de I'encapsulation de CO et de N dans les structures clathrates
avec interfaces lorsqu'une phase gazeuse mixte est considérée. Nous calculons pour cela
les isothermes d’occupation partielle pour chaque espéce de la méme maniére que celles
de la Figure 3.9. Nous divisons ainsi le nombre moyen de molécules encapsulées lors des
simulations, <Nie“C>, par le nombre de cages accessibles : ici 48 pour sl et 136 pour sll.

Les isothermes sont représentées, pour des structures flexibles et donc soumises a une
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Figure 4.24 - Isothermes d’occupation partielles de CO et N dans les clathrates de
structures I et II, en considérant deux modeles de CO : Piper, en haut, et Straub, en bas.
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50K 100 K 150 K

<0(CO/N2 >clath
sl sII sl sII sl sII

Flexible 35,87 40,71 7,51 9,44 4,37 4,96
PrpEr Rigide 19,80 21,59 4,47 5,93 2,95 3,65
Infini 20,57 23,21 5,52 6,67 3,48 4,09

Flexible 3,94 1,26 1,73 0,95 1,26 0,83
Rigide 5,35 1,31 1,97 0,89 1,37 0,81

STRAUB

Tableau 4.3 - Moyennes des sélectivités moléculaires aco/n, calculées a saturation simple
de I'hydrate pour les modeles de CO de Piper et de Straub. Les sélectivités sont données
pour les trois températures étudiées et les deux structures I et II, considérées flexibles
et rigides. Les valeurs de sélectivités obtenues au chapitre précédent pour les hydrates
considérés comme infinis sont indiquées en bleu pour comparaison. Les valeurs en rouge
correspondent a des sélectivités en faveur de N».

dilatation selon 1’axe (Oz), dans la Figure 4.24, en haut pour le modele de Piper et en bas
pour celui de Straub. Les sélectivités moléculaires aco/N, associées a chaque structure,

modele et température, sont reportées dans le Tableau 4.3.

Tout d’abord, les isothermes basées sur le modele de Piper présentent des profils
similaires a ceux obtenus lors du chapitre précédent, lorsque les clathrates étaient simulés
tels des systemes cristallins infinis. On remarque cependant que les fractions d’occupation
partielles pour CO présentés ici sont supérieures a celles des clathrates infinis (Fig. 3.9), et
inversement pour les fractions d’occupation de N». Notons qu’a 50 K pour la structure I,
On, n'est pas nulle mais simplement trés faible. Cet écart au cas cristallin infini se vérifie
pour les deux types de structure ainsi qu’aux trois températures. Par conséquent, les sé-
lectivités moléculaires calculées a saturation simple des clathrates, different sensiblement
si 'on considére des interfaces ou non, pour cette taille de systeme. Les valeurs de aco/n,
sont nettement supérieures pour le cas avec interfaces et particuliérement a trés basse
température. En effet, I'écart observé avec le cas infini est de ~75% a 50 K en moyenne

pour les deux structures, et de ~23% a 150 K.

Pour étudier 'influence de la dilatation des structures selon 1’axe (Oz) évoqué en
début de chapitre, nous avons réalisé les mémes simulations mais cette fois en rigidi-
fiant les matrices d’eau des clathrates. Nous en tirons les sélectivités moléculaires qui
sont aussi reportées dans le Tableau 4.3. On remarque alors que ces nouvelles valeurs

de aco/n, sont bien plus proches de celles du cas infini. L'écart est cette fois moins
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important a basse température avec ~5% a 50K, et de ~12% a 150K. Notons que dans
le cas rigide, les clathrates avec interfaces sont systématiquement moins sélectif que les
hydrates considérés comme infinis. L'étude des interactions entre molécules adsorbées
en surface et molécules piégées dans les cages pourrait étre intéressante afin de mesurer
la modification de 1’environnement énergétique de ces dernieres du fait de la présence

d’une interface.

L'écart entre les simulations ot les structures sont maintenues rigides et celles ou elles
sont laissées libres, met bien en évidence la modification des capacités de piégeage des
clathrates due ala modification de leur structure. Pour compléter cette analyse, nous avons
donc mis en place trois nouveaux jeux de simulations avec des couches d’hydrates plus
épaisses, composées de 2x2x 3, 2x2x4 et 2X2x5 mailles élémentaires. Le but est de savoir
si le comportement de ces nouveaux systémes tend vers le cas du cristal infini, méme en
les considérant flexibles. Cependant, les résultats de ces simulations restent tres similaires
a ceux des systemes de 2 X 2 X 2 mailles, ce qui indique que des systemes encore plus
volumineux devraient étre considérés pour pouvoir obtenir une correspondance entre
clathrates finis et clathrates infinis. Il convient toutefois de considérer que la dilatation
des structures provient de I'imperfection du modéle moléculaire utilisé pour I'eau. Des

simulations avec d’autres modeles devraient donc étre menées pour vérifier ce point.

Enfin, en ce qui concerne le modele de Straub, les isothermes montrent des fractions
d’occupation en CO bien inférieures a celles obtenues pour le modele de Piper. La sélec-
tivité en faveur de CO pour la structure I passe ainsi de 3,94 a 50K, a 1,26 a 150K. Le cas
de la structure II présente un changement de comportement important, faisant écho aux
résultats du piégeage mixte au sein de la glace LDA. On observe en effet une inversion de
la sélection aco/n, pour la structure Il lorsqu’on utilise le modéle de Straub. Ainsi a partir
de 100K, cette structure devient sélective en N,. Les simulations considérant les hydrates
comme rigides ne font qu’accentuer cette situation. Ces résultats sont évidemment en
contradiction avec ceux obtenus avec le modele de Piper et ne correspondent pas aux
observations expérimentales. Cela signifie donc que l'utilisation du modele de Straub
pour représenter CO n’est pas convenable dans des applications liées aux capacités de

piégeage sélectif des clathrates.

Evidemment, la question autour de la pertinence de 'utilisation du modéle de Potoff
pour décrire N se pose alors. Vincent Ballenegger s’est attelé a 1’ajustement d'un nouveau
jeu de parametres pour N, dans le cadre du projet MI2C. Ses résultats, publiés récemment,
indiquent que ce nouveau modele offre de meilleures comparaisons avec les taux d’occu-
pation des hydrates de N> expérimentaux, notamment en termes de double occupation
des grandes cages.[’**l De nouvelles simulations incluant ce modéle seront prochainement

effectuées pour tenter de déterminer le couple de modeles le plus pertinent pour décrire
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les hydrates mixte de CO-N».
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Conclusions et perspectives

u fil des pages de ce mémoire de these, j’ai présenté les résultats issus de mes travaux
A portant sur la modélisation, a 1’échelle moléculaire, de clathrates hydrates purs et
mixtes dans des conditions thermodynamiques typiques des milieux astrophysiques. Je
me suis plus particulierement intéressé aux capacités de piégeage des hydrates formés a
partir de deux espéces chimiques dites invitées au sein des clathrates : le monoxyde de
carbone et le diazote. L'étude de '’hydrate mixte correspondant m’a permis de déterminer
et d’analyser le comportement de la sélectivité moléculaire des structures clathrate vis-
a-vis du mélange CO-Ny. Il convient de préciser qu’en accord avec la théorie de van der
Waals & Platteeuw, I'encapsulation a l'intérieur des hydrates a été traitée de la méme
maniére que 1’adsorption au sein d'un solide poreux. En réalité, le processus de piégeage
d’éléments volatils s’effectue de facon concomitante a la formation de la structure. Cette
procédure a été appliquée dans deux cas de figure : un premier ot les hydrates ont été
simulés tels des systémes cristallins infinis et homogenes, et un second ot les clathrates
cette fois ont été mis en contact avec des phases gazeuses explicites. Dans cette derniére
situation, le phénomene d’adsorption a la surface des hydrates s’est donc ajouté a celui

d’encapsulation au sein de leurs cages.

Je reviens donc, dans les pages suivantes, sur les résultats obtenus au cours de ce
travail de these ainsi que sur les discussions qui les ont accompagnés. Je conclus ensuite

ce mémoire avec les perspectives envisagées, a court et moyen termes, suite a cette these.

Cas des systemes cristallins infinis

Tout d’abord, des simulations Monte-Carlo dans 1’ensemble grand canonique ont été
menées sur les systemes d’hydrates purs de CO et de N, de structures I et II, a trois
températures cryogéniques : 50, 100 et 150K, afin d’en tirer des isothermes d’occupation
associées. L'analyse de ces ensembles d’isothermes a montré que les molécules de CO

remplissent les hydrates a des fugacités, ou pressions, inférieures a celles relevées pour
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Ny et ce, indépendamment de la température et de la structure. Ce résultat est le premier
signe d’une affinité plus importante entre les molécules de CO et les cages des clathrates.
Les isothermes a 50 K dans le cas de la structure II ont permis d’émettre '’hypothése, via la
présence d'une marche, d’un processus d’encapsulation a deux sites au sein des hydrates
de CO et de N,. Cette conjecture, cohérente avec I'existence de deux types de cages et
avec leur répartition au sein de la structure I, a ensuite été vérifiée par visualisation des
positions des molécules invitées le long des isothermes. La distribution spatiale de ces
molécules a montré que 1’ensemble des petites cages était saturé avant que les grandes
cages ne soient occupées de facon significative. Des fugacités plus importantes doivent
donc étre appliquées pour que les molécules de CO et de N, parviennent a se “stabiliser”
dans les grandes cages. Il est alors possible de supposer que ce phénomene est dii a la
petite taille de ces molécules. En effet, si ces dernieres sont trop éloignées des parois des
cages, les interactions cage-invité ne sont plus suffisamment attractives pour permettre

un piégeage efficace.

La détermination d’isothermes différenciées par type de cavité a alors permis d’ob-
server des décalages significatifs dans le remplissage des petites et grandes cages et pas
uniquement pour la structure IT ou a 50 K. Pour quantifier les affinités entre chaque espeéce
invitée et chaque type de cage, les constantes de Langmuir associées a ces isothermes ont
été calculées. Les tendances déduites de ces calculs sont les mémes que celles déter-
minées par une autre étude de la littérature. Tous ces résultats indiquent que 1’affinité
des molécules de CO avec les deux structures d’hydrate est plus importante que celle
des molécules de Nj. Cette différence s’atténue cependant avec 'augmentation de la
température. De plus, ces deux especes présentent des affinités plus importantes avec
les petites cages qu’avec les grandes cages, mais seulement a tres basse température. La
connaissance de la dépendance en température de ces comportements est importante
dans la mesure ot certains objets célestes sur lesquels se trouvent les hydrates peuvent
connaitre d’importantes fluctuations thermiques, et donc de capacités de piégeage, sur
des périodes de temps plus ou moins longues. On peut citer par exemple le cas des

cometes dont la température augmente significativement a ’approche du Soleil.

Les aspects énergétiques du remplissage des hydrates purs ont ensuite été analysés a
'aide des chaleurs isostériques d’encapsulation, calculées par la méthode des fluctuations.
Ces chaleurs d’encaspulation ont montré que le piégeage des molécules de CO est dans
tousles cas énergétiquement plus favorable que celui de N. De plus une chute significative
des chaleurs d’encapsulation a été observée a 50 K dans le cas de la structure II et ce, pour
les deux espéces invitées. Cette brusque variation a lieu a des valeurs de remplissage de
I'hydrate correspondant au nombre de petites cages de la structure et a donc été reliée a la

marche observée dans les isothermes totales d’occupation. Dans ce cas, le remplissage des
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grandes cages est donc moins favorable énergétiquement que celui des petites cages. Cette
diminution des chaleurs d’encapsulation n’a toutefois pas été relevée pour la structure
I alors que cette derniére est aussi composée de grandes cages. Cependant, les grandes
cages de la structure I sont moins volumineuses que celle de la structure II. La portée des
interactions cage-invité est alors suffisante pour que le piégeage des molécules s’effectue
de fagon efficace dans les grandes cages de la structure I. Enfin, 1’analyse des chaleurs
d’encapsulation des clathrates de structure II lorsque ses grandes cages sont doublement
occupées a permis de montrer que cette occupation multiple est énergétiquement plus
tavorable pour CO que pour N>. Le moment dipolaire, que seul CO possede, a alors
été invoqué comme possible explication de cette observation, les interactions dipolaires
permettant a deux molécules de CO se trouvant dans une méme cage, d’adopter des

conformations d’énergie favorable.

Les hydrates mixtes de CO-N;, ont ensuite été simulés en considérant différentes
compositions pour la phase gazeuse implicite associée aux simulations GCMC. Comme
attendu apres 1'étude des hydrates purs, les hydrates mixtes montrent pour les deux
structures, une encapsulation préférentielle des molécules de CO. Ce piégeage privilégié
est quantifié grace au calcul des sélectivités moléculaires pour CO qui exhibent donc des
valeurs supérieures a 1. Il a été observé que I'laugmentation de la température entrainait
une diminution de la sélectivité moléculaire, toujours en accord avec les résultats concer-
nant les hydrates purs. Compte tenu du lien apparent entre les résultats des hydrates
purs et ceux des hydrates mixtes, il a été décidé d’appliquer I'TAST aux clathrates de
CO-Nj. Cet outil thermodynamique est tres utilisé dans le domaine des solides poreux
mais treés peu dans celui des clathrates et ne 1’a jamais été dans des conditions typiques
des milieux astrophysiques. Les comparaisons entre les capacités de piégeage prédites en
utilisant 'TAST et celles déterminées directement par les simulations GCMC des mélanges
ont montré que les deux méthodes étaient en tres bon accord. La phase composée des
molécules de CO et de Nj piégées au sein des structures d’hydrates peut donc étre
considérée comme une solution idéale. Ceci provient du fait que les interactions CO-CO,
N>-N; et CO-Nj au sein de la phase piégée sont relativement similaires, ce qui est attendu
compte tenu de la proximité chimique de ces deux espéces et des faibles interactions entre

molécules invitées dans un clathrate.

Enfin, dans le cadre d’une collaboration avec le groupe bordelais du projet MI?C, I'in-
fluence de la composition de la phase gazeuse sur la sélectivité moléculaire de I’hydrate de
CO-N a été étudiée. Les observations expérimentales ont en effet révélé une augmentation
significative de la sélectivité lorsque I’hydrate était mis en contact avec une phase gazeuse
pauvre en CO. De nouvelles simulations ont donc été menées aux température et pression

de I'expérience. Une nette augmentation de la sélectivité a alors été observée, pour les
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deux structures, lorsque la part de CO dans le gaz diminue. Mais surtout, la sélectivité de
la structure II est en tout point supérieure a celle de la structure I. Or, expérimentalement,
une phase gazeuse riche en CO privilégie la formation de 1'hydrate CO-N; en structure I
alors qu’une phase pauvre en CO donne plutét la structure II. La brusque augmentation de
la sélectivité expérimentale a donc été attribuée a un changement structural de 1'hydrate
dt au changement de composition de la phase gazeuse. Avec cette considération, les
valeurs de sélectivité obtenues expérimentalement et celles déterminées numériquement
sont proches. Les prédictions de I'IAST dans ces conditions thermodynamiques sont

encore une fois en accord avec les résultats des simulations.

En résumé, cette premiere partie a permis de mettre en avant que :

e les structures I et Il d’hydrates encapsulent préférentiellement CO par rapport a N»,

surtout a basse température;

e les molécules CO et N; ont plus d’affinité avec les petites cages qu’avec les grandes,

seulement a basse température;

e la double occupation des grandes cages de la structure II est observée pour les deux

espéces mais favorisée pour CO;

o I'IAST peut étre utilisée pour obtenir la composition de '’hydrate mixte de CO-N a
une température et composition de phase gazeuse donnée;

e la composition de la phase gazeuse influence la sélectivité moléculaire des hydrates.

Prise en compte d’une interface gazeuse explicite

Dans une deuxieme partie, les clathrates de structures I et I ont été simulés comme des
systemes hétérogenes présentant des interfaces avec une phase gazeuse explicite. Leurs
capacités de piégeage en surface et a l'intérieur de leur structure ont été déterminées
et comparées a celles de deux autres formes d’eau solide également présentes dans les
milieux astrophysiques : la glace cristalline de type I et la glace amorphe de basse densité.
Pour ce faire, les isothermes d’adsorption et d’encapsulation ont été déterminées suite a

la caractérisation géométrique au préalable des interfaces glace-gaz.

Tout d’abord, les processus d’adsorption des molécules de CO et de N ont été étudiés
a la surface de ces quatre formes d’eau solide. Lors de l'étude de 1’adsorption des corps
purs, il a été remarqué que la glace amorphe est celle qui adsorbe le moins de molécules
a sa surface, pour CO comme pour N,. La désorganisation de cette glace semble en effet
nuire a ses capacités de piégeage vis-a-vis de ces petites molécules en réduisant I’accés aux

sites d’adsorption. Au contraire, la structure clathrate de type II est celle qui adsorbe, de
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maniére générale, le plus de molécules. En surface, structure I et structure II présentent
des semi-cages qui ne sont plus complétes du fait de la non-périodicité des clathrates
dans la direction normale a l'interface. Or ces semi-cages font office de sites privilégiés
d’adsorption et la structure II en possede un plus grand nombre que la structure I. Enfin,
I'adsorption de CO et celle de N a la surface de la glace hexagonale sont caractérisées
par la stabilisation d’une mono-couche favorisée par la présence de sites de piégeage

facilement accessibles aux molécules.

Concernant "adsorption des molécules CO plus spécifiquement, deux types de sites
énergétiques ont été mis en évidence a la surface des différentes glaces. Ces deux sites
d’adsorption sont caractérisés par des énergies de -25k]J/mol et -10k]/mol. Cependant,
cette conclusion ne correspond pas aux observations issues d’expériences anciennes ni
aux résultats de calculs quantiques sur les glaces cristalline et amorphe qui n‘'ont montré
la présence que d'un unique type de site d’adsorption sur ces surfaces, associé a une
énergie d’environ -10kJ/mol. Le modele moléculaire utilisé pour CO, celui de Piper, a
donc été remis en question dans le contexte de son application aux surfaces de glace. Ce
modele favorisent en effet de fortes liaisons électrostatiques entre I’atome de carbone et les
hydrogenes pendants des molécules d’eau interfaciales. Deux autres modéles, proposés
par Al-Halabi et Straub, spécialement ajustés sur des calculs quantiques d’interaction
CO-H2O, ont donc été sélectionnés afin de quantifier I'influence du modéle d’interaction
CO-HO sur les résultats de nos simulations. Toutefois, suite a des tests préliminaires
concernant l’encapsulation au sein du clathrate de structure I, le modéle de Al-Halabi
a été rapidement écarté. D’apres ce modeéle, la structure I devient sélective en faveur de
N> a 150K, ce qui est contraire aux observations expérimentales. Le modele de Straub
prédit quant a lui bien une sélectivité en faveur de CO au sein de la structure I mais
inférieure a celle obtenue par le modéle de Piper. L'étude de 'adsorption des molécules
CO du modele de Straub sur les glaces présente des résultats en accord avec ceux des
expériences et calculs quantiques, présentant notamment un seul pic énergétique autour
-12kJ/mol. La diminution de la contribution électrostatique dans les interactions liées a
ce modele permet en effet d’atténuer 1'intensité des liaisons entre les molécules de CO et

les hydrogenes pendants de la surface.

Dans tous les cas considérés 1’adsorption de N, est moins favorisée que celle de CO et
ce, en considérant a la fois le modele de Piper et celui de Straub. L'adsorption en surface
des molécules de N est en effet caractérisée par un seul type de site d’énergie -8 k] /mol.
Cet écart entre N et CO est confirmé par 1’étude de I’adsorption du mélange équimolaire
de ces deux espéces qui met alors en évidence une absence de N a la surface des glaces
a trés basse température. Méme a plus haute température, la part de N, adsorbée est

faible par rapport a CO impliquant une sélectivité des surfaces largement en faveur de
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CO. Cette observation est en accord avec des résultats expérimentaux ayant montré que
CO s’adsorbe plus facilement a la surface de la glace que Ny. Dans cette étude, le moment
dipolaire de CO a été une nouvelle fois invoqué pour expliquer cette différence de piégeage
entre les deux especes. Cette adsorption différenciée en surface souléve la question de
la formation et de la croissance des hydrates de CO et N, dans ce type de contexte
astrophysique. L'adsorption préalable de CO sur la glace, quelle qu’elle soit, favorise-t-
elle la formation ou la croissance de structures clathrate composées principalement de
cette espece? Les molécules de N, n’ayant pas acces a la surface pourraient-elles alors
participer significativement a la formation d’hydrate. Compte tenu d"une sélectivité déja
en faveur de CO dans les clathrates, ceci pourrait contribuer en partie a expliquer le

manque apparent de N, dans certaines cometes par exemple.

Enfin, les capacités d’encapsulation des clathrates présentant des interfaces ont été
étudiées. Tout d’abord, une dilatation de ces structures a été observée dans la direction
normale & l'interface. Cette modification structurale favorise le piégeage des molécules par
rapport au cas cristallin infini. Cet effet est plus accentué pour CO que pour N, puisque
la dilatation entraine une augmentation de la sélectivité pour CO lors des simulations
des mélanges gazeux. De fagon intéressante, il a été remarqué que l'imposition de la
rigidité des structures raméne les sélectivités vers des valeurs proches de celles du cas
cristallin infini. Cependant, les sélectivités dans le cas présentant des interfaces sont
systématiquement inférieures a celles de I'hydrate infini. Les molécules invitées des cages
proches de la surface ne sont pas soumises au méme environnement que celles contenues
dans le cceur de la couche de clathrate. En effet, elles interagissent de fagon directe avec
un nombre inférieur de molécules d’eau et sont par ailleurs également soumises aux
interactions avec les molécules adsorbées en surface. L'affinité particuliere des molécules
de CO avec les cages périphériques semble donc s’en trouver réduite. Enfin, il est a noter
que les simulations réalisées pour différentes épaisseurs de couches de clathrate n’ont pas
permis de mettre en évidence une influence spécifique de ce parametre sur les capacités

de piégeage.

Le calcul des sélectivités des deux structures clathrate a mis en évidence une inversion
de comportement pour le modeéle de Straub. En effet, la structure II devient sélective
pour N, a partir de 100K, ce qui est en contradiction encore une fois avec les données
expérimentales obtenues dans le cadre du projet MI?C. Alors que le modéle de Al-Halabi a
été ajusté de maniere a générer 1'unique pic d’adsorption a -10 k] /mol caractéristique de la
glace et qu'il a été observé que le modele Straub parvenait a reproduire ce comportement,
ces deux modéles, visiblement adaptés pour 1'étude des interfaces, ne le sont donc pas
dans le cas de I’étude des propriétés d’encapsulation dans les clathrates. Inversement, les

comparaisons avec les données expérimentales concernant les clathrates sont tres satisfai-
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santes dans le cas du modeéle de Piper mais moins lorsque 1'on s’intéresse a 1’adsorption

en surface en raison de l'interaction électrostatique forte avec les hydrogénes pendants.

Une explication raisonnable de ces conclusions peut étre apportée en remarquant que
ces deux situations ne sondent pas la méme partie du potentiel d’interaction de van der
Waals. Au sein des cages d "hydrates, les petites molécules CO sont localisées a une distance
des molécules H,O telles que c’est alors la partie dispersive du potentiel qui entre en jeu.
Des études quantiques menées au sein du projet MI>C ont d’ailleurs montré 'importance
de la prise en compte correcte de ces effets dispersifs, notamment pour la prédiction des
structures stables d’hydrate.l®*] Pour ce qui est de la surface, I'affinité électrostatique entre
CO et les molécules d’eau tend a rapprocher considérablement ces molécules. C’est alors
la description correcte de la partie répulsive de l'interaction de van der Waals qui va étre
fondamentale pour compenser la contribution électrostatique tres attractive. Il semble de
ce fait que le modéle de Piper ne soit pas assez répulsif permettant ainsi la formation
de liaisons conséquentes entre 1’atome de carbone et un hydrogene pendant . D’autres
part, il semble que la partie dispersive des modeles de Al-Halabi et de Straub ne soit
pas assez attractive, ce qui se manifeste donc par une plus faible affinité de CO avec les
cages d’hydrates et donc par une moindre sélectivité moléculaire par rapport a N. Un
modele, décrivant convenablement tout le domaine d’interaction de CO avec H>O, est
donc aujourd’hui nécessaire pour étudier de fagon satisfaisante des systémes présentant

a la fois des environnements d’encapsulation et d’adsorption.

En résumé, cette deuxiéme partie a permis de mettre en avant que :
e la structure clathrate de type II possede plus de sites d’adsorption en surface que
les autres formes de glace;

e l'adsorption sur la glace hexagonale s’effectue selon une mono-couche et permet de

piéger plus de molécules que la surface de la glace amorphe;

e l'adsorption des molécules de CO a la surface des glaces est largement privilégiée
par rapport a celle des molécules de N»;

e lasélectivité en faveur de CO a l'intérieur des clathrates est favorisée par la dilatation

des structures flexibles;

e nous ne disposons pas de modéle moléculaire pour CO capable de représenter de
maniere completement satisfaisante a la fois 'adsorption en surface et 1’encapsula-

tion a I'intérieur des hydrates.
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Perspectives

Les perspectives des travaux présentés dans ce manuscrit de thése s’organisent autour
de trois axes correspondant (i) aux capacités de piégeage des hydrates de maniére géné-
rale, (ii) a la continuation des études impliquant des interfaces glace-gaz et enfin (iii) a
'extension des simulations vers la prise en compte d"un substrat minéral pour en étudier

I'influence sur la sélectivité moléculaire notamment.

Tout d’abord, concernant spécifiquement les hydrates de CO-N», une étude focalisée
sur la contribution du moment dipolaire de CO dans les interactions de cette molécule avec
les cages d’hydrate permettrait de confirmer ou d’infirmer I'hypothése suivant laquelle
cette propriété est la principale cause de la sélectivité moléculaire observée. Cette analyse
ferait appel a des méthodes et modeles quantiques pour parvenir a identifier correctement
cette contribution. Ensuite, les travaux menées durant ces trois années ont naturellement
pavé la voie a des études numériques du méme type appliquées a d’autres espéeces
moléculaires d’intérét astrophysiques, comme en premier lieu CO,, qui a été le troisieme
élément principal auquel les partenaires du projet MI?C se sont intéressés.">3°% Sont aussi
envisagés tres prochainement : CHy, CoHg, O, ainsi que les différents mélanges associés.
L'intérét de caractériser les capacités de piégeage de structures d’hydrates pour toutes ces
espéces est de pouvoir mettre, a terme, une base données a disposition de la communauté
des astrophysiciens cherchant a inclure les hydrates de gaz a leurs modeles de formation
et d’évolution des objets du systeme solaire. Cette communauté ne s’appuie en effet pour
lI'instant principalement que sur les prédictions tirées de la théorie de van der Waals &
Platteeuw qui, comme nous 'avons vu, souffre d’un certain nombre d’approximations
contraignantes et dont les données d’ajustement ne sont que trés rarement compatibles
avec les conditions astrophysiques. De plus, le test systématique de la validité de I'TAST
pour ces différents hydrates pourrait amener a faciliter grandement 1’accés a cet ensemble
de données en permettant de générer les compositions des hydrates mixtes seulement a

partir des isothermes simulées des hydrates purs.

L'étude des clathrates en présence d"une interface gazeuse a mis en évidence le besoin
d’un nouveau modéle moléculaire pour CO adapté a la fois a I’adsorption sur la glace
et a 'encapsulation dans les clathrates. L'obtention d"un tel modele constitue donc une
priorité si 'on souhaite continuer a étudier ce type de systéme. Notamment, ce modele
sera déterminant dans 1’analyse de la croissance éventuelle d’hydrate a partir des dif-
férentes couches de glace adsorbant préalablement des molécules de CO. Il serait ainsi
intéressant de vérifier numériquement l'observation expérimentale issue de la thése de
Claire Pétuya, selon laquelle la présence de CO a la surface de la glace peut inhiber la

formation de 1’hydrate de CO,-CO.5?l En outre, comme pour les hydrates infinis, le spectre
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des molécules étudiées dans le cas des glaces avec interfaces sera étendu, notamment a
la famille des composés volatils. Ce choix fait suite a la publication d’une étude portant
sur le piégeage de ces éléments par des glaces au sein d’Encelade, qui est un satellite de
Saturne.l*®l Tobjectif de cette étude était de mesurer I'influence de I’adsorption de la glace
sur la composition chimique des geysers observés par la sonde Cassini. Les auteurs de ce
travail se sont basés sur un modéle thermodynamique lui-méme ajusté sur les énergies
d’adsorption et de désorption obtenues dans la littérature pour chacun des composés
considérés. L'apport de la simulation moléculaire dans ce type de contexte est indéniable
et les travaux présentés dans ce manuscrit pourront servir de base a une telle étude.

Enfin, suite a la prise en compte d’une interface clathrate-gaz, le prochain pas vers une
modélisation plus réaliste de 1’environnement des clathrates naturels, est d’incorporer
aux simulations un substrat de type minéral. Les résultats de ces simulations permettront
d’étudier l'influence du substrat minéral sur les capacités de piégeage des clathrates de
CO et de N ainsi que la sélectivité de ’hydrate mixte CO-Nj. Dans le méme esprit que
les études numériques déja menées sur les hydrates en contact avec ou confinées entre
des surfaces minérales, la question de la stabilité pourra aussi étre abordée. Ces nouveaux
jeux de simulations viendront compléter les travaux expérimentaux du projet MI?C menés
pour cette thématique au cours des théses de Morgane Lemaire et Cyrielle Métais. Cette
derniere étudie notamment 1'influence de la présence de billes de silice sur la formation et
la sélectivité d’hydrates de CO,-N,. Du point de vue de la simulation, il sera intéressant
d’étudier les capacités de piégeage des clathrates en fonction de l'affinité du substrat
avec I'eau mais aussi en fonction de son affinité avec I'espece invitée. Dans un premier
temps, le substrat minéral sera modélisé de fagon implicite, avec un potentiel de champ
moyen dont les parametres pourront facilement étre ajustés pour correspondre a un cas
hydrophile ou hydrophobe ainsi que “gazophile” ou “gazophobe”. Dans un deuxieme
temps, les substrats pourront étre modélisés de facon explicite pour étudier avec plus de
détails 1'influence de la chimie de surface. Nous pourrons alors nous appuyer sur des
comparaisons avec les travaux de Morgane Lemaire portant sur la synthése de verres

silicatés et leurs interactions avec des systemes d’hydrates.

L'ensemble de ces travaux permettront de mieux décrire les propriétés thermodyna-
miques des hydrates de gaz dans différents environnements, notamment astrophysique,
thématique sur laquelle je me suis concentré dans cette these. Au-dela de la thermo-
dynamique, il est également important mentionner a la fin de cette these, 'enjeu que
représente 1’étude des aspects dynamiques des hydrates. Parmi les problématiques liées
a ces aspects, et qui constituent des défis pour I’avenir, citons : la formation et la stabilité
(mécanique/chimique) des hydrates, la transition structurale sl<sll, la diffusion des

molécules de gaz a la surface des hydrates et en leur sein. C’est la connaissance de
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I'ensemble de ces propriétés qui permettra de mieux évaluer les interactions des hydrates

avec leurs environnements, qu’ils soient terrestres ou extraterrestres.
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Titre : Simulation moléculaire d’hydrates de gaz mixtes en conditions astrophysiques
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Résumé : Dans ce travail de thése, des mé-
thodes de simulations numériques ont été
utilisées pour modéliser a I'échelle molé-
culaire des clathrates hydrates, dans des
conditions thermodynamiques typiques
des milieux astrophysiques. L'objectif était
de caractériser, a 1’aide des outils habituels
du milieu de I’adsorption, les capacités de
piégeage de ces structures particulieres de
I'eau. Les résultats présentés dans ce mé-
moire se concentrent sur un couple d’es-
peces chimiques, abondantes dans notre en-
vironnement astrophysique et relativement
similaires : le monoxyde de carbone, CO,
et le diazote, N>. Ainsi, les clathrates purs
de CO et de Ny, et I'hydrate mixte CO-N,
ont été étudiés, principalement a 1’aide de
simulations Monte-Carlo, dans I’ensemble

grand canonique. En premier lieu, ces cla-
thrates ont été examinés en les considérant
au sein de cristaux infinis. Une encapsu-
lation préférentielle des molécules de CO
par rapport a celles de N a pu étre mise
en évidence dans les simulations, en accord
avec des données expérimentales récentes et
des calculs thermodynamiques. En second
lieu, les systéemes d’hydrates ont été mis en
contact avec une interface gazeuse pour étu-
dier 'adsorption de CO et N, en surface.
Des simulations avec d’autres formes d’eau
solide, aussi présentes dans les milieux as-
trophysiques, ont été menées. Toutes les
surfaces considérées se sont avérées étre
encore plus sélectives dans le piégeage des
molécules de CO que les cages constituant
les clathrates.

Title: Molecular simulation of mixed gas hydrates in astrophysical conditions

Keywords: clathrate hydrates, molecular simulation, selectivity, Monte Carlo

Abstract: In this PhD work, numerical sim-
ulation methods have been used in order to
model clathrate hydrates at the molecular
scale, in thermodynamic conditions typical
of astrophysical contexts. The aim was to
characterize the trapping abilities of those
peculiar structures of water, by means of
the tools used in adsorption studies. The
results presented in the present thesis are
focused on a couple of chemical species
which are found to be abundant in our
astrophysical vicinity and are quite simi-
lar: carbon monoxide, CO, and nitrogen,
N». Thus, the single-component clathrates
of CO and Ny, and the mixed hydrate CO-
N> have been studied, mainly using grand
canonical Monte Carlo simulations. First,

these clathrates have been examined as part
of a bulk phase. A preferential encapsula-
tion of CO molecules, with respect to N,
molecules, has been highlighted in the sim-
ulations, in agreement with recent exper-
imental data and thermodynamic calcula-
tions. Secondly, the hydrate systems have
been brought in contact with a gaseous in-
terface in order to study the surface adsorp-
tion of CO and N> molecules. Simulations
with other forms of solid water, also found
in astrophysical contexts, have been per-
formed. All the considered surfaces have
shown a greater molecular selectivity to-
wards the trapping of CO molecules, com-
pared to the one of hydrates’ cages.
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