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La modélisation moléculaire permet aujourd’hui de simuler les matériaux ou les fluides a I'échelle du
nanometre, voire de I'angstrdm, en s’appuyant sur les lois les plus fondamentales de la mécanique
quantique ou de la mécanique statistique. Cette discipline de la chimie physique bénéficie des avancées
importantes en matiére de puissances de calcul a colt modéré, de I'amélioration des algorithmes, de
paramétrisations plus précises et de la disponibilité de logiciels simples d’utilisation. Elle répond au besoin
de linterprétation des phénoménes et des expériences a un niveau microscopique. |l n’est donc pas
étonnant qu’elle trouve des applications industrielles de plus en plus nombreuses dans des domaines variés.
Le domaine de I'énergie et de I'environnement en fournit ici une illustration sur la base d’exemples
diversifiés : la structure de surfaces amorphes en catalyse hétérogéne, la synthese de nouvelles structures
zéolithiques pour I'adsorption et la catalyse, I'utilisation de I'hydrogéne pour les carburants et la chimie, la
thermodynamique des composés organiques oxygénés, les propriétés interfaciales du CO, supercritique, ou
encore la viscosité des carburants. Ces exemples permettent de prendre la mesure de la diversité des
méthodes employées et des contributions de cette nouvelle discipline.

Modélisation moléculaire, chimie quantique, thermodynamique statistique, catalyse, zéolithes,
dynamique moléculaire, Monte Carlo, biocarburants, hydrogéne, captage et stockage de CO,.

Molecular modeling finds its place in the industry: examples of research aiming at the development
of new materials, processes and chemical products in the field of energy and environment
Molecular modeling allows today the simulation of materials and fluids at the nanometer scale, if not at the
angstrom scale. It is based on the most fundamental laws of quantum mechanics and statistical mechanics.
In physical chemistry, this field takes advantage of the important advances in computer speed at moderate
cost, of improved algorithms, of more accurate parametrizations and of the availability of user friendly
software. It answers the need for explaining phenomena and experiments at the microscopic level. It is
therefore not surprising that it finds increasing industrial applications. The field of energy and environment is
selected here to illustrate this approach with several examples: structure of amorphous surfaces in
heterogeneous catalysis, synthesis of new zeolitic structures for adsorption and catalysis, the use of
hydrogen for fuels and chemistry, the thermodynamic of oxygenated organic compounds, interfacial
properties of supercritical CO,, and the viscosity of fuels. These examples allow to consider the diversity of
the available methods and of the contributions of this new domain.

Molecular modeling, quantum chemistry, statistical thermodynamics, molecular dynamics, Monte
Carlo, catalysis, zeolites, biofuels, hydrogen, CO, capture and storage.

n peut définir la modélisation moléculaire comme une

discipline qui s’appuie sur les lois fondamentales de la
mécanique quantique ou de la mécanique statistique pour
décrire le comportement ou les propriétés d’un systeme
en représentant explicitement sa géométrie a I'échelle
moléculaire ou atomique (figure 7). Le développement de
moyens de calcul puissants a colt modéré permet a cette
jeune discipline de prendre en compte des systemes de
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plus en plus réalistes. Elle aide ainsi a comprendre
le comportement ou la structure de nombreux systémes,
et souvent a prédire des propriétés pertinentes pour les
chercheurs et ingénieurs. L’évolution des calculateurs n’est
pas la seule explication de I'essor de la modélisation
moléculaire : le développement d’algorithmes rapides, la
disponibilité de codes de calcul distribués mondialement
et la commercialisation d’environnements logiciels facilitant
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de craquage, et les alumines chlorées,
support de catalyseurs métalliques
d’isomérisation ou de reformage
catalytique (pour lesquels la modélisation
moléculaire quantique a permis de
proposer un modele de surface [2]), les
silice-alumines amorphes constituent
une classe de solides polyvalents,
largement utilisés en catalyse hétérogéne
pour leurs propriétés acides de Brgnsted
(donneur de protons) et de Lewis [3].
Les surfaces amorphes de silice-
alumines (ASA) peuvent étre obtenues
par des méthodes de synthése trés
diverses. Certaines d’entre elles
consistent a déposer des précurseurs
siliciques sur de I'alumine gamma. Ces
surfaces présentent des propriétés
acides intéressantes par leur variabilité,

I'utilisation dans lindustrie y contribuent également. A
I’échelle mondiale, ces outils sont de plus en plus utilisés dans
le domaine de la chimie et des matériaux par les laboratoires
des grands groupes industriels. Plusieurs sociétés de
services se sont déployées en France, en Europe et en Asie
pour fournir les logiciels et I'assistance a I'utilisation de ces
technologies encore peu connues des ingénieurs en génie
chimique.

En quoi la modélisation moléculaire peut-elle contribuer
a une problématique aussi vaste que I’énergie et I’environne-
ment, ou I’on parle plutét d’augmenter I'efficacité énergétique
dans les transports et les batiments, de développer les
énergies renouvelables (biocarburants, hydraulique, éolien,
solaire), de capter et stocker le CO,, entre autres ?

Ces évolutions demanderont des efforts soutenus pen-
dant plusieurs décennies pour développer de nouveaux
matériaux (catalyseurs, adsorbants, matériaux isolants,
matériaux élaborés a base de ressources renouvelables,
matériaux pour la conversion ou le stockage de I'énergie...),
de nouveaux procédés (conversion de la biomasse en carbu-
rants, cogénération, séparations économes, stockage de
I’énergie...) ou de nouveaux produits chimiques (solvants
pour la séparation du CO,, additifs pour la récupération assis-
tée des hydrocarbures, remplacement de produits chimiques
dangereux...). Dans ces développements, les techniques de
simulation moléculaire auront de plus en plus leur place,
comme l'illustrent les exemples qui suivent. Ces exemples,
déja publiés dans des revues spécialisées, seront abordés en
se plagant du point de vue de I'application, les bases des
méthodes considérées étant expliquées dans des ouvrages
de référence [1].

La catalyse hétérogéne intervient a de multiples étapes de
la production d’énergie et de la dépollution des effluents
gazeux ou liquides. En particulier, des catalyseurs ou
supports acides sont trés largement employés en raffinage,
pétrochimie et conversion de la biomasse. Outre les zéolithes
(dont il sera question plus loin), a la base de catalyseurs

notamment selon les conditions de

prétraitement appliquées avantlamise en

contact avec la molécule a transformer. A

la différence des zéolithes, la structure de

surface des ASA (longueurs et angles
de liaison) ne peut pas étre caractérisée directement en
diffraction X du fait de leur caractére amorphe. L’apport
attendu de la modélisation moléculaire est de mieux
caractériser cette structure, c’est-a-dire de proposer une
géométrie de la surface en accord avec les observations
expérimentales (infrarouge, RMN, mesures d’acidité par
adsorption de molécules sondes et tests catalytiques...),
d’expliguer en quoi consistent les sites d’acidité intermédiai-
re et d’en déterminer I'origine.

Dans ce but, un faisceau de techniques complémentaires
de simulations a été mis en ceuvre récemment a I'IFP Energies
Nouvelles [4] (figure 2) :

- des calculs menés dans le cadre de la théorie de la fonc-
tionnelle de densité (DFT) (voir encadré p. 68), sur une base
d’ondes planes, a I'aide du code VASP [5], dont I'objet est de
résoudre de fagon approchée mais avec suffisamment de
précision I'équation de Schrddinger électronique pour des
solides cristallins ;

- des calculs de dynamique moléculaire dans I'ensemble
NVT [6], au moyen du code GULP [7], en décrivant la forma-
tion et la rupture de liaisons de fagon simplifiée a I'aide d’un
champ de forces adapté [8] ;

- la simulation quantique des spectres RMN au moyen du
code CASTEP [9].

Les calculs de DFT permettent une étude plus précise (a
I’échelle électronique) du systéme que les calculs en champs
de force, puisqu’ils se fondent sur la résolution approchée de
I’équation de Schrodinger pour déterminer I’énergie et la
fonction d’onde d’une structure atomique donnée. Toutefois,
les simulations quantiques sont limitées a quelques centaines
d’atomes (typiquement 500) avec les ressources actuelles
en calcul haute performance. L’approche DFT permet de
modéliser finement la structure initiale et finale des surfaces
de silice-alumines, mais elle ne permet pas encore de simuler
sur une échelle de temps suffisante I’évolution structurale
complexe et dynamique d’une telle surface en présence de
silice sous I'effet d’un traitement thermique. Les calculs en
champs de force de dynamique moléculaire dans I’ensemble
NVT, plus rapides, sont donc utilisés pour simuler ces éta-
pes de reconstruction de la surface avant leur résolution
électronique par I'approche DFT.
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Parmi les résultats originaux issus de

ces simulations, on peut notamment citer
la mise en évidence de groupes silanols
pseudo-pontants (PBS pour « pseudo-
bridging silanols », figure 2), en interaction
électrostatique avec des atomes d’alumi-
nium, dans lesquels les angles AleeeO-Si se
répartissent sur un large intervalle et sont
intermédiaires entre ceux de silanols isolés
et ceux de sites pontés Si-(OH)-Al de type
zéolithe. Ces calculs ont aussi expliqué le
mode d’action d’une base comme lalutidine
(2,6-diméthylpyridine, employée trés cou-
ramment en catalyse pour la caractérisation
de sites acides de Bronsted, I'adsorption
étant suivie par infrarouge) qui déprotone le
PBS en aboutissant de maniere concomi-
tante a la création d’une liaison covalente
entre 'oxygéne et I'atome d’aluminium le
plus proche. Cette démarche d’étude
rationnelle des supports vise a leur meilleu-
re compréhension. Au-dela, une telle
approche permettra de fournir des guides
aux expérimentateurs pour optimiser la
conception de catalyseurs, notamment
au niveau du choix des conditions de
prétraitement.

Les zéolithes sont des solides microporeux cristallins dont
les formes naturelles sont le plus souvent silicatées ou alumi-
nosilicatées. Sous forme synthétique, les zéolithes sont
utilisées dans de nombreux procédés industriels pour leurs
propriétés catalytiques ou séparatives : isomérisation et
séparation des aromatiques, séparation entre alcanes
linéaires et ramifiés, purification des gaz, déshydratation, etc.
La géométrie des pores (cages de 0,5 a 1,2 nm) explique les
propriétés d’adsorption et de transport, tandis que la pré-
sence des sites acides dans certaines zéolithes explique leur
activité en catalyse. Il existe une grande variété de structures
possibles pour cette famille de solides, selon la composition
du milieu de synthése et les conditions de cristallisation (syn-
these hydrothermale ou solvothermale, durée de synthese,
température, etc.). En outre, les agents structurants [10] (habi-
tuellement des amines ou des sels d’ammonium quaternaires)
jouent un réle prépondérant dans I'obtention de telle ou telle
forme cristallisée. Les différentes structures donnent lieu a
une grande variété de comportements en ce qui concerne les
interactions fluide-solide. Cela permet souvent d’optimiser le
choix de la zéolithe pour une réaction ou une séparation
donnée.

Trouver de nouvelles structures stables de zéolithes est
un enjeu essentiel pour l'industrie. En effet, il est important
d’enrichir la base des solides sur lesquels on peut s’appuyer,
et c’est un domaine ou les brevets constituent une part
significative de la littérature. A cet égard, il ne suffit pas de
trouver une nouvelle structure stable, mais aussi de savoir la
synthétiser. C’est dans ce domaine que la modélisation
moléculaire fait I'objet d’applications particulierement
spectaculaires aujourd’hui, a la suite des travaux précurseurs
menés dés les années 1990 dans I'industrie [11] comme dans
les laboratoires académiques [12]. De méme que dans
I’exemple précédent, il ne s’agit pas de modéliser a I’échelle
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A I'échelle électronique, la physique et la chimie des systémes est régie par
I’équation de Schrédinger HY = EY, fondatrice de la mécanique quantique.
Cette équation n’admet de solution exacte que dans le cas d’'un atome
d’hydrogéne, qui ne présente qu’un seul électron. L’enjeu du calcul quantique
de propriétés d’ensembles d’atomes, constituant donc des systemes poly-
électroniques, consiste alors en la résolution approchée de I'équation de
Schrédinger. Cela donne acceés a I’énergie totale du systéme E (résultant des
interactions électrons/électrons, électrons/noyaux et noyaux/noyaux) et a la
fonction d’onde ¥ qui décrit le comportement quantique des électrons et
renferme ainsi les données sur les propriétés électroniques du systeme.

Le choix des approximations — et de la méthode de résolution — détermine la
précision du calcul et sa fidélité par rapport au systeme réel. Dans le champ
des calculs ab initio, on s’abstient de tout paramétrage par rapport a
I’expérience, en choisissant des modéles plus ou moins raffinés d’interaction
inter-électronique. En particulier, un enjeu réside dans le calcul du terme dit
« d’échange », résultant du caractere indiscernable des électrons, et du terme
de « corrélation », qui résulte du fait que les probabilités de présence spatiale
des électrons sont corrélées entre électrons. Au sein des calculs ab initio, les
méthodes Hartree-Fock calculent de maniere exacte le terme d’échange,
mais elles négligent le terme de corrélation. Les méthodes DFT (« density
functional theory ») consistent a résoudre I’équation de Schrodinger en
calculant la densité électronique en tout point du systeme (selon une grille
discrétisée choisie) et en utilisant des modéles approchés pour I’échange et
la corrélation. A géométrie fixe du systéme, des algorithmes itératifs
permettent de déterminer la densité électronique, dont chacun des termes H,
Y et E dépendent. Ceci étant fait, les forces exercées sur chacun des atomes
constitutifs du systéme peuvent étre évaluées. L’objectif est alors de les
minimiser afin d’accéder a la géométrie optimale de I'ensemble poly-
atomique correspondant a une énergie minimale. Ce calcul constitue une
optimisation de géométrie. Diverses méthodes permettent ensuite de déduire
les caractéristiques vibrationnelles (pour comparaison avec les expériences
d’infrarouge), nucléaires (pour comparaison avec les expériences de RMN),
etc. du systeme considéré. Il est également possible de simuler des
interactions entre molécules et surfaces de maniére a quantifier des énergies
d’adsorption, et de proposer des chemins réactionnels avec les énergies
d’activation associées.



moléculaire ’ensemble du processus de synthese, qui se
déroule sur une échelle de temps trop longue pour qu’on
puisse le simuler explicitement en dynamique moléculaire.
Par contre, on peut s’appuyer sur une démarche simplifiée
pour expliquer le réle des agents structurants dans les
synthéses connues et pour examiner la stabilité de structures
tridimensionnelles que I'on aimerait synthétiser. Plus
récemment, une étape supplémentaire a été franchie en
déterminant quel agent structurant permettrait de synthéti-
ser une nouvelle zéolithe [13].

Dans cet exemple, il s’agit de synthétiser une nouvelle
zéolithe aluminophosphatée dont la structure est similaire a
celle d’'une zéolithe aluminosilicatée connue, la zéolithe KFI
[14]. Cette derniére comprend des cages alpha, identiques
a celles de la zéolithe A (structure LTA), et des cages plus
petites comme dans la merlinoite (structure MER) (figure 3a).
L’objectif était donc de synthétiser ce type de structure avec
des atomes de silicium tétraédriques au lieu d’atomes de
phosphore. L’agent structurant pour obtenir des cages
aluminophosphatées alpha était connu (Kryptofix®, voir
figure 3b). En revanche, on ne connaissait pas d’agent
structurant pour les petites cages MER sous forme
aluminophosphatée. La stratégie de recherche choisie
consistait a trouver un agent structurant les cages MER que
'on utiliserait en complément du Kryptofix®. Il s’agissait
donc de chercher un agent co-structurant.

Une premiere étape a consisté a étudier la stabilité et la
géométrie de la structure aluminophosphatée envisagée.
Ceci a été fait par minimisation de I’énergie au moyen du code

Discover et du champ de force Universal (UFF). Une
fois cette géométrie obtenue, le calcul de I'énergie
d’interaction entre la charpente zéolithique (consi-
dérée comme fixe) et un agent structurant peut se
faire en recherchant la configuration qui minimise
I’énergie d’interaction (figure 3c). Dans cette deu-
xieme étape, c’est une méthode de dynamique
moléculaire complétée par une méthode de recuit
simulé qui a été appliquée pour avoir les meilleures
chances de trouver le minimum de I’énergie d’inte-
raction pour chaque molécule testée. A ce stade, il
est important de tester plusieurs conformations dif-
férentes d’une méme molécule flexible, en tenant
compte de I'énergie de déformation. De nom-
breuses molécules candidates ont ainsi été testées,
dont une vingtaine ont montré une énergie d’inte-
raction négative avec la structure, signe qu’elles ne
présentaient pas de recouvrement majeur avec la
charpente et qu’elles constituaient de bons candi-
dats. La molécule la mieux classée est la tétraéthy-
lamine (TEA) qui montre une énergie d’interaction de
I'ordre de - 180 kJ/mole. Au contraire, la TPA (tétra-
propylamine) est ici mal classée avec environ
- 40 kd/mole. Deux autres molécules, la diisopropy-
lamine (DIPA) et la diisopropyléthylamine (DIPEA),
montrent des énergies d’interaction de I'ordre de
- 150 kd/mole, Iégerement moins favorables que la
TEA.

Les essais réalisés avec le Kryptofix® et quatre
co-templates (TPA, DIPA, DIPEA, TEA) ont effec-
tivement permis de synthétiser la zéolithe alumino-
phosphatée recherchée, qui a été identifiée par
diffraction X. Ces travaux ont aussi confirmé le clas-
sement des agents co-structurants obtenu par
modélisation moléculaire : la TEA permet de syn-
thétiser la zéolithe de structure KFI, les agents DIPA
et DIPEA aboutissent surtout a la structure LTA et 'agent TPA
n’aboutit qu’a la structure LTA.

L’industrie du raffinage consomme des quantités impor-
tantes d’hydrogéne pour la production de carburants
(essence et gazole). L’hydrogéne est en effet indispensable
dans les procédés d’hydrotraitements ou un catalyseur
(sulfure de métaux de transition) permet de convertir sélecti-
vement les composés soufrés du pétrole brut (mercaptans,
sulfures, dérivés thiophéniques). Des modélisations DFT
(analogues a celles décrites plus haut) ont notamment permis
de progresser dans la compréhension du mécanisme d’acti-
vation de I’hydrogéne par le catalyseur [15]. L’hydrogéne est
aussi nécessaire pour les procédés d’hydrocraquage dans
lesquels on cherche a obtenir un rendement maximum en car-
burants de bonne qualité. On utilise dans ce but ’hydrogéne
obtenu comme sous-produit de certains procédés (craquage
catalytique, reformage) ou par vaporeformage de gaz naturel.

Certains de ces procédés impliquent des températures
élevées, auxquelles les hydrocarbures se dégradent rapide-
ment par pyrolyse, et des pressions élevées (jusqu’a 15 MPa).
Pour connaitre la solubilité de I’hydrogene, qui est un para-
métre important pour le génie des procédés, il est donc
difficile de réaliser des mesures fiables dans des conditions
représentatives. La modélisation moléculaire peut alors étre
utilisée pour obtenir une extrapolation plus fiable que les
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équations d’état ou corrélations classiquement utili-
sées en génie des procédés. A cette fin, on emploie
une technique spécifiquement développée pour les
calculs d’équilibres de phase, a savoir la simulation
de Monte Carlo dans I'ensemble de Gibbs. Cette

méthode statistique recherche les configurations qui Azso

respectent la distribution de Boltzmann des énergies | 5,4,

du systéme global. Elle recourt a un champ de forces g

empirique, élaboré sur la base des propriétés des 8150
o

corps purs exclusivement. Quand on applique cette
méthode aux mélanges binaires dihydrogéne-alcanes
[16], I'efficacité de I’échantillonnage permet de calcu-
ler des moyennes statistiques avec une incertitude
maitrisée. On peut donc comparer quantitativement
les solubilités obtenues avec les mesures disponibles 0
(figure 4) et valider ainsi le champ de forces. Pour
apprécier le pouvoir prédictif de ces calculs, on peut
préciser que les parameétres du champ de forces n’ont

pas été déterminés pour les besoins de cette étude

mais tirés de la littérature, et que les solubilités de
I’hydrogéne sont bien décrites dans d’autres familles
chimiques.

S’agissant de I’hydrogéne comme vecteur d’énergie pour
les transports, la modélisation moléculaire est aussi utilisée
intensivement dans de nombreux projets de recherche
menés en France et a I'étranger :

- simulation moléculaire de I’'adsorption dans les zéolithes
ou dans des structures hybrides pour la séparation de I'hy-
drogéne des autres gaz (CO, CO,, H,S...) résultant de la
gazéification de la biomasse ou de combustibles fossiles :
on utilise aussi les méthodes de Monte Carlo, mais dans
I’ensemble grand-canonique [17] ;

- utilisation de calculs de DFT pour I'’exploration rationnelle
de nouveaux matériaux hydrures permettant le stockage de
I’hydrogene a bord des véhicules [18].

Par rapport aux combustibles fossiles, la biomasse
lignocellulosique comprend beaucoup plus de fonctions
oxygénées et son traitement thermique (pyrolyse) aboutit a
une grande variété de composés (éthers, phénols, furanes,
acides carboxyliques...). Pour concevoir les procédés de
conversion, il est nécessaire de bien connaitre les propriétés
de ces composés et de leurs mélanges. Le nombre d’iso-
meres est tel que nombre de ces composés font I'objet de
peu de mesures de propriétés thermodynamiques, parfois
d’aucune. Du fait de leur polarité, ils montrent souvent des
comportements (azéotropes, association, liaisons hydro-
gene) délicats a prendre en compte avec les méthodes
classiques (équations d’état, contributions de groupes,
états correspondants...).

L’apport de la modélisation moléculaire dans un domaine
comme celui-ci est de pouvoir introduire de fagon rigoureuse
I'influence de divers facteurs : géométrie des molécules,
forces de dispersion et de répulsion, forces électrostatiques
intermoléculaires et intramoléculaires, flexibilité de la
molécule. La technique employée est la modélisation de
Monte Carlo dans I'’ensemble de Gibbs, qui n’inclut pas
d’interface explicite entre les phases liquide et vapeur en
équilibre. La modélisation moléculaire permet en particulier
de prédire les propriétés de phase et a saturation des
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composés oxygéneés purs. Par exemple, les figures 5a et 5b
montrent comment varie la pression de saturation entre un
alcan-1-ol et un alcan-2-ol a partir de la seule topologie de la
molécule dans un large intervalle de température [19]. Par
ailleurs, a partir d’'un champ de forces ajusté uniquement
sur des corps purs, la modélisation moléculaire permet
également de prédire qualitativement et quantitativement
le comportement azéotropique de mélanges binaires
comportant des molécules oxygénées, comme par exemple
le mélange méthanol + n-butane illustré sur la figure 5c.

Le transport et le stockage souterrain de CO, ne pourront
se faire que si I'on maitrise parfaitement les propriétés
d’équilibre et de transport du fluide injecté. Si les propriétés
de CO, pur sont bien connues, on en sait beaucoup moins
sur l'influence des impuretés qu’il contiendra a des teneurs
globalesde 5a20 % (azote, argon, oxygene, oxyde de soufre,
oxydes d’azote...). S’agissant d’un fluide qui sera souvent
stocké ou transporté dans des conditions proches de son
point critique, les modéles thermodynamiques classiques ont
des défauts systématiques bien répertoriés puisqu’ils ne
représentent pas le bon comportement d’échelle au voisinage
du point critique, qu’il s’agisse de corps purs ou de mélanges.
Si la modélisation moléculaire ne peut pas simuler
directement la région critique en raison des fluctuations
importantes qui s’y manifestent [20], elle présente I’avantage
de pouvoir s’en approcher et de déterminer plus
rigoureusement la position du point critique d’un mélange.
Dans I'exemple du mélange CO,-SO; illustré par la figure 6,
cette technique a été utilisée pour obtenir le diagramme de
phases du systéme binaire CO,-SO, a une température ou
le CO, pur est supercritique et ou le SO, pur montre une
transition liquide-vapeur. Le diagramme montre donc un
point critique (liquide = vapeur). Par rapport aux données
initialement disponibles en 1904 [21], les résultats montrent
un écart systématique qui a laissé croire, dans un premier
temps, a une paramétrisation trop approximative du champ
de forces [22]. Les mesures réalisées par la suite au
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ont permis de réhabiliter les résultats de modélisation
moléculaire. Elle fournit une enveloppe de phases fiable,
de sorte que I'extrapolation a d’autres températures est
moins risquée.

Un autre domaine d’application des méthodes de
Monte Carlo est le calcul de la tension interfaciale,
domaine dans lequel les travaux menés ces derniéres
années ont montré que la modélisation moléculaire
fournit une prédiction quantitative de la tension
interfaciale de corps purs et de mélanges, pour peu que
I’on utilise un champ de forces validé par des données
d’équilibre liquide-vapeur. La figure 7 en donne un
exemple dans le cas du systéeme eau-CO,. La simulation
de Monte Carlo utilise ici plusieurs définitions (mécanique
et thermodynamique) pour le calcul de la tension
interfaciale, qui donnent toutes des résultats cohérents

Prassure (MPa)

[28]. La simulation décrit quantitativement comment la
tension interfaciale décroit de 45 mN/m a basse pression
quand CO, est gazeux, pour atteindre des valeurs de I'ordre
de 25 mN/m a haute pression quand CO, est un gaz
supercritique dense.

Pour une bonne part, les champs de forces utilisés dans
ces deux exemples doivent leur pouvoir prédictif a la prise en
compte des interactions électrostatiques entre les moments
multipolaires de CO, et des autres molécules impliquées
(HQO ou SOZ)

L’un des principaux moyens employés dans les moteurs
a combustion interne pour améliorer la combustion et réduire
le taux d’imbr0lés est d’injecter le carburant a tres haute pres-
sion pour mieux le nébuliser. Aujourd’hui, on porte jusqu’a
250 MPa la pression dans les injecteurs diesel. Quelle est la
viscosité d’'un gazole constitué d’hydrocarbures dans ces
conditions ? Reste-t-on dans un régime newtonien ou non ?

De maniére générale, les propriétés de transport des
fluides sont beaucoup moins bien connues que les propriétés
d’équilibre : les données en sont moins abondantes et les
théories sont souvent prises en défaut quand on considére
des mélanges complexes (suspensions de polyméres,
mélanges fortement asymétriques...) ou des conditions
extrémes de pression ou de température. Le calcul des
coefficients de transport (coefficient de diffusion, viscosité,
conductivité thermique) peut se faire par dynamique
moléculaire en analysant la trajectoire des molécules.
Toutefois, ces calculs sont plus exigeants aI’égard du champ
de forces que les calculs de propriétés d’équilibre. Pour peu
que le champ de forces ne rende pas bien compte de la
«rugosité » de la molécule, elle va se frayer un chemin plus
rapidement entre les autres molécules du mélange, d’ou une
surestimation des coefficients de diffusion et une sous-
estimation de la viscosité. C’est dans ce sens que de
nombreux travaux ont été réalisés ces derniéres années pour
développer un champ de forces restituant a la fois les
propriétés d’équilibre et de transport des hydrocarbures tout
en restreignant le co(t en ressources informatiques. Au terme
d’un projet mené en collaboration avec plusieurs partenai-
res académiques, il s’est avéré possible de décrire
quantitativement la viscosité des mélanges d’hydrocarbures
dans les conditions d’injection [24]. Il en ressort notamment
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que la viscosité d’un carburant peut
augmenter d’un ordre de grandeur entre
la pression atmosphérique et 250 MPa
(figure 8). D’autres aspects peuvent aussi
étre étudiés, comme I'influence de I'ajout
d’un composé oxygéné (ester, alcool) ou la
délimitation du domaine de comportement
newtonien. Cette technique est maintenant
utilisée dans un projet impliquant des
partenaires industriels (constructeurs et
équipementiers) et pour élaborer des
méthodes corrélatives rapides a mettre
en ceuvre.

Les quelques exemples brievement
évoqués dans cet article sont loin de balayer
exhaustivement les applications de la
modélisation moléculaire dans le domaine
de I'énergie et de I'environnement. Par
exemple, d’autres sous-domaines trés actifs
sont I'application de la DFT a I'étude des
propriétés catalytiques des nano-agrégats
de phases actives supportés en catalyse [25], I'application de
la DPD [26] a I’étude des propriétés dynamiques de systémes
complexes (matériaux polyméres, tensio-actifs, protéines), le
calcul de coefficients d’activité par chimie théorique selon
la méthode COSMO-RS [27] pour le calcul des équilibres
de phase, la modélisation de I’adsorption dans les solides
microporeux hybrides [28], la modélisation moléculaire des
liquides ioniques pour la catalyse, le captage de CO, ou le
stockage de I'énergie [29]... entre autres !

La modélisation moléculaire est maintenant une discipline
a part entiere de la chimie avec ses propres congres, ses
revues, ses sociétés de service spécialisées. Elle ne concerne
pas seulement les milieux académiques, et se répand
progressivement dans I'industrie qui se fait a I'idée de ces
expérimentations numériques a I'échelle moléculaire [31]. La
modélisation moléculaire restera certes une discipline
exigeante en temps calcul : les exemples évoqués dans cet
article ont demandé typiquement quelques heures a quelques
semaines de calcul par simulation. Les processus comple-
xes impliquant des structures supérieures a quelques
nanometres (ex. micelles) ou des temps de relaxation longs
(au-dela de la microseconde) resteront encore longtemps
difficiles a simuler explicitement a I’échelle moléculaire. A
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contrario, la modélisation moléculaire recourt a un type de
machine aujourd’hui trés répandu (cluster de processeurs de
PC sous Linux) et peu onéreux. Les méthodes progressent,
a I'exemple de la DPD évoquée plus haut. Il ne fait donc pas
de doute que ce domaine donnera encore lieu a nombre de
nouvelles applications. Une des perspectives d’application a
court terme est notamment la prédiction des propriétés
d’équilibre et de transport des molécules inventoriées dans
la directive REACH [30], qui suscite un besoin important de
méthodes plus prédictives pour connaitre les relations
propriétés/structure des corps purs inventoriés et de leurs
mélanges.

Les auteurs tiennent a remercier T. de Bruin, N. Bats, V. Lachet,
J. Perez Pellitero (IFP), J.-M. Teuler (CNRS-Université Paris Sud) et
A. Boutin (CNRS-ENS) pour leur contribution aux travaux résumés
dans cet article.
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