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Calcul de la tension interfaciale
par simulation moléculaire

Application a la sureté
du stockage géologique de gaz acides
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Résumé La connaissance du comportement des équilibres de phase des hydrocarbures est primordiale pour la
plupart des applications dans le domaine pétrolier. De nombreux projets tels que la réinjection de gaz acides
(H-0, CO,) en couches profondes nécessitent une parfaite maitrise des propriétés interfaciales. La tension
interfaciale de systémes gaz acides-eau est difficile a mesurer dans les conditions de stockage géologique,
entrainant un déficit de données expérimentales. La simulation moléculaire est donc une alternative
intéressante pour produire de telles données, en particulier en modélisant explicitement l'interface. Cet
article présente quelques exemples d’équilibres liquide-vapeur de corps purs et de systémes binaires
(méthane-eau et gaz acides-eau), qui montrent que la simulation moléculaire est capable de reproduire la
dépendance de la tension superficielle de corps purs en fonction de la température et la dépendance de
la tension interfaciale de systémes binaires avec la pression.

Mots-clés Tension interfaciale, simulation moléculaire, Monte Carlo, stockage du dioxyde de carbone.
Abstract Calculation of the surface tension from molecular simulation: toward the safety of acid gases
geological storage

The knowledge of the phase equilibria of petroleum compounds is crucial for most applications in the oil
industry. Many projects such as acid gases (H,O, CO,) deep storage require full control of interfacial
properties. The surface tension of water-acid gas mixtures is difficult to measure under geological storage
conditions. As a result, there is a lack of experimental data. The molecular simulation is an efficient tool for
the prediction of such data, in particular in modelling the interface. This paper presents typical examples of
liquid-vapour equilibria of pure components and binary mixtures (water-methane and water-acid gas),
showing that molecular simulation is able to reproduce both the temperature dependence of the surface
tension of pure components and the pressure dependence of the surface tension of binary mixtures.

Keywords Surface tension, molecular simulation, Monte Carlo, carbon dioxide storage.

Contexte environnemental perméabilité, etc.), les propriétés thermodynamiques, la
pression, la température et les propriétés interfaciales.

Les risques associés aux changements climatiques ont Pour que le stockage souterrain de CO, soit s, il est

suscité de nombreux débats ces derniéres années.
Aujourd’hui, la majorité des experts considérent que ces
risques sont réels et directement liés a I'augmentation des
émissions de gaz a effet de serre, au premier rang desquels
figure le dioxyde de carbone. Au fur et a mesure que
des accords sont signés (Kyoto, Bali), de plus en plus
de gouvernements s’entendent pour réduire au maximum
leurs émissions de gaz a effet de serre.

Depuis plusieurs années, la communauté scientifique a
entrepris de relever le défi du captage et du stockage du CO,
[1], en envisageant plusieurs options. L'une d’entre elles
consiste a le réinjecter sous terre, dans des aquiferes salins
profonds ou dans des réservoirs d’hydrocarbures dont la
production diminue ou est terminée. Le succes de telles opé-
rations dépend en grande partie de la capacité a s’assurer
que le CO, sera bien contenu sous terre. Les principales pro-
priétés influencant le stockage sont : les conditions d’injec-
tion, les propriétés pétrophysiques de la roche (porosite,

indispensable de s’assurer de la capacité de confinement de
la couverture rocheuse qui se trouve au sommet du réservoir
et au-dessous de laquelle est piégée la phase riche en
CO,. Cette couverture, argileuse et imbibée d’eau salée
(saumure), est trés peu poreuse et trés peu perméable, mais
traversée de microfissures. La phase riche en CO, peut
s’échapper a travers ces microfissures si la pression dans le
réservoir devient élevée (figure 1, [2]) ; elle déplace alors I'eau
(que 'on suppose ici mouillant la roche) si la pression de la
phase riche en CO, (Pgo,) excéde celle dans 'eau d’une
valeur égale a la pression capillaire d’entrée (P.) :

P002 > I:)HZO + Pce
P = 2'Yeau/ﬂuidecose
ce = R

oU Yeau/fluide €St 1a tension interfaciale entre I'eau et le CO,,
0 I'angle de contact et R le rayon maximal des pores de
la roche.
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Figure 1 - Fuite par capillarité a travers la roche couverture.
© 2009 IFP TRAINING et d’aprés [2].

La valeur de la pression capillaire d’entrée dépend de la
tension interfaciale entre I'eau et le gaz injecté. Il est donc
primordial de connaitre les tensions interfaciales entre les
fluides en présence dans le cadre de telles applications. Des
valeurs expérimentales de tension interfaciale entre I'’eau et
le CO, ont été publiées par de nombreux auteurs depuis
1957 et un inventaire complet a été dressé en 2002 par
Hebach et coll. [3]. Ces revues ont clairement mis en
évidence un déficit de données dans le cas de pressions et
températures extrémes. On remarque également que trés
peu de données sont disponibles pour les systémes H,S-
H,0. En effet, la toxicité de H,S rend les mesures de tension
de surface extrémement colteuses. Au final, ce besoin de
données expérimentales est un lourd handicap pour
appliquer les méthodes classiques dans le domaine de la
réinjection des gaz acides. Dans ce contexte de manque
de données expérimentales, couplé a une déficience
de méthodes de prédiction quantitatives, la simulation
moléculaire apparait comme une alternative intéressante [4].

Panagiotopoulos et coll. ont proposé I'utilisation d’un
ensemble statistique permettant de reproduire des propriétés
d’équilibre de phases tout en s’affranchissant de la présence
explicite d’une interface : 'ensemble de Gibbs [5]. Dans un
tel ensemble, lamodélisation d’un équilibre liquide-vapeur est
réalisée avec deux boites, I'une représentant la phase liquide,
I’autre la phase gazeuse. Cette méthode évite la modélisation
explicite de I'interface et ne permet donc pas I'obtention de
propriétés interfaciales. Des transferts de molécules entre les
deux boites sont effectués et assurent ainsi I'équilibre
thermodynamique du systéme. Toutefois, la modélisation
d’un équilibre liquide-vapeur peut aussi se faire en présence

d’une interface explicite. Ce type de simulation requiert un
nombre de molécules beaucoup plus important de fagon a
avoir des phases homogenes (« bulk ») et interfaciales bien
développées. Par conséquent, I'effort calculatoire est
considérablement augmenté. De plus, la modélisation
explicite de l'interface souléve également de nombreuses
interrogations sur la validité des approximations couramment
utilisées pour la simulation de phases homogénes. En
revanche, cette technique de simulation permet d’accéder
aux propriétés de I'interface. La premiére étape, qui fait I'objet
de ce travail [6], est donc de valider, par comparaison avec
les données expérimentales existantes, le calcul de la tension
interfaciale par simulation Monte Carlo sur des systémes avec
présence explicite de I'interface.

Modélisation explicite d’une interface

Les systémes étudiés dans ce travail sont modélisés en
utilisant un potentiel AUA (atomes unifiés anisotropes). Cet
acronyme signifie d’une part que les hydrogénes ne sont pas
représentés de fagon explicite et donc que les groupes
d’atomes de type CH3 ou CH, sont représentés par un seul
centre de force, et d’autre part que la position de celui-cCi
est légérement déplacée dans la direction des atomes
d’hydrogene. Le potentiel que nous utilisons (AUA-4) nous
permet de calculer les interactions [7]. Il a été optimisé sur
plusieurs familles de molécules, en prenant en compte la
densité du liquide a saturation, I'enthalpie de vaporisation et
la pression de vapeur saturante [8]. Cependant, afin de
souligner le coté prédictif de nos résultats, nous rappelons
que ce potentiel n’a jamais été ajusté sur des valeurs de
tension interfaciale.

La formation d’une interface génére une hétérogénéité en
densité le long de la normale a la surface. Ayant fait le choix
de placer systématiquement nos interfaces dans le plan xy,
cette hétérogénéité se situe par conséquent selon I'axe z. Ce
gradient de concentration pose des problémes sur la
troncature du potentiel, les effets de taille (aire de I'interface
et taille de la cellule de simulation), les corrections a longue
distance pour les grandeurs thermodynamiques et le calcul
des interactions coulombiennes. Dans le cadre de la
modélisation d’interfaces planes, I'équilibre mécanique
stipule que la pression normale doit étre égale en tout point
du systéme. De plus, cette pression doit étre équivalente a la
pression tangentielle, a I’exception des régions interfaciales.
En effet, au niveau de l'interface, la pression tangentielle
présente un pic négatif responsable de la tension interfaciale
(figure 2b).

Le calcul des profils de densités permet d’accéder aux
masses volumiques des phases coexistantes (figure 2c), et
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Figure 2 - a) Modélisation d’un équilibre liquide-vapeur du pentane avec présence explicite des interfaces. La phase liquide se trouve au
centre et est entourée par deux phases gazeuses. b) Profils en fonction de z des pressions normale et tangentielle. c) Profil de masse
volumique. d) Profil py-pt (en bleu) avec son intégrale (en vert) dont chaque marche donne la valeur de la tension interfaciale pour I'interface

traversée.

IO |'actualité chimique - décembre 2011 - n® 358




donc de vérifier qu’elles sont bien en accord avec les
données expérimentales correspondantes.

La détermination de propriétés thermodynamiques
nécessite de faire des moyennes des grandeurs thermody-
namiques sur un ensemble de configurations représentatives
du systéeme a I'équilibre. Ces configurations d’équilibre
(figure 2a) peuvent étre générées soit par dynamique molé-
culaire, soit par Monte Carlo. Des études ont montré que les
propriétés interfaciales dépendaient de lafagon dont le poten-
tiel était tronqué [6a, 6d, 9]. Dans ce travail, la méthode utilisée
estlaméthode de Monte Carlo. Les simulations de type Monte
Carlo permettent de construire un ensemble de configurations
représentatives du systeme al’équilibre, surlequel on effectue
une moyenne des grandeurs thermodynamiques recher-
chées. Le principe est de construire les configurations de
maniere aléatoire, a partir des configurations déja retenues,
grace a des mouvements Monte Carlo qui modifient les coor-
données des particules de la boite de simulation. Les mou-
vements effectués pour passer d’un point a un autre de
I’espace des configurations ne sont permis que lorsqu’un
critére précis - le critere de Metropolis [10] - est satisfait.
L’algorithme de la méthode de Monte Carlo utilisée dans
ce travail est illustré par la figure 3.

Configuration initiale g
Energie U,

!

»- Dépl nent d'une ou plusieurs particules au hasard
(mouvements Monte Carlo)

Calcul de la nouvelle énergie U,

77 N\

Siu,=U,
Génération d'un nombre aléatoire R
dans l'intervalle [0;1]

\,

SiR > exp (~k;T(U, - U,))

Configuration rejetée

siu, <U,

{U, prend la valeur U)

Si R < exp (-k,T(U, - Uy))

(U, prend la valeur U}

Figure 3 - Schéma illustrant I’algorithme utilisé par la méthode de
Monte Carlo pour la sélection des configurations.
kg : constante de Boltzmann, T : température du systéme.

Calcul de la tension interfaciale

L’étape suivant la génération d’'un grand nombre de
configurations est le calcul de la tension interfaciale qui se
définit comme une force par unité de longueur. En effet, a
I'interface entre deux milieux, on observe une anisotropie
des forces intermoléculaires qui génére une tension
interfaciale.

Ce calcul peut se faire selon deux voies : mécanique ou
thermodynamique. L’approche mécanique consiste a définir
la tension interfaciale comme I'intégrale de la différence des
tenseurs de pression normaux et tangentiels le long de la
normale a I'interface. La figure 2d montre un profil py-pt (€n
bleu). En intégrant ce profil (courbe verte), on accede a la
valeur de tension interfaciale du systéme. Cette méthode
de calcul utilise la définition d’Irving et Kirkwood (IK) [11] :

+

Tk = | (PN(2)-Pr(2)dz
Une autre approche consiste a définir la tension
interfaciale comme la variation d’énergie libre pour une
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Tension interfaciale/tension superficielle

A la surface d’un liquide ou d’un solide ou a I'interface entre deux
milieux denses, les interactions entre molécules sont différentes
de celles qui s’exercent en milieu homogene dense. Cette diffé-
rence énergétique crée une énergie par unité de surface (J.m'2) ou
une force par unité de longueur (N.m'1).

Lorsque I'interface sépare deux milieux denses (solide ou liquide),
on parle de tension interfaciale. Entre un milieu dense (solide ou
liquide) et un gaz, on parle alors de tension superficielle. La
tension superficielle est a I'origine de nombreux phénomenes : le
non-étalement de la rosée sur les pétales de fleurs ou de I'eau sur
une toile cirée, le déplacement de certains insectes a la surface de
I'eau, la formation des bulles de savon et I'ascension de I'eau
dans un tube capillaire.

modification infinitésimale de laire de linterface. Cette
définition thermodynamique est utilisée dans les méthodes
de perturbation telles que Test-Area (TA) [12] :

A = (%I:‘)N,V,T

L’équivalence entre les deux voies a été démontrée [13]
et nécessite I'utilisation de corrections appropriées a longue
distance pour chacune des définitions. Il existe d’autres
méthodes pour calculer la tension interfaciale [14]. Dans la
suite de cet article, les valeurs calculées sont moyennées
sur I'ensemble des résultats obtenus avec les différen-
tes expressions.

Résultats

Nous avions pour premier objectif de reproduire le
comportement en température de la tension superficielle
d’hydrocarbures (alcanes linéaires ou ramifiés, cycloalcanes
et aromatiques). De plus, un autre objectif majeur était de
reproduire le comportement en pression de la tension
interfaciale de mélanges gaz acide-eau.

Des calculs de la tension superficielle de différents
hydrocarbures ont été réalisés [6a-c]. La figure 4 donne des
résultats pour plusieurs alcanes linéaires en fonction de la
température [15].

La premiere conclusion est que la simulation moléculaire
est capable de reproduire les tensions interfaciales de ces
différentes espéces avec une déviation d’environ 10 % par

b
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Figure 4 - Tension superficielle d’alcanes linéaires calculée par
simulation Monte Carlo (points) et comparée aux valeurs
expérimentales (courbes) [15].
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Figure 5 - Modélisation d’un équilibre CO,-H,O avec présence explicite des

interfaces a 383 K et 30 MPa.

La phase riche en eau se trouve au centre, entourée par deux phases riches en CO,. Les
atomes de carbone, d’hydrogene et d’oxygéne sont respectivement représentés en noir,

blanc et rouge.

rapport aux valeurs expérimentales disponibles. Ceci
constitue une bonne reproduction sachant que le champ
de forces utilisé n’a pas été optimisé sur les tensions
superficielles. Il semble ressortir de ce travail que ces valeurs
sont bien reproduites lorsque les masses volumiques liquide
et vapeur le sont aussi.

La simulation de mélanges binaires a également donné
de bons résultats [6a, 6e-f], non seulement au niveau des
tensions interfaciales, mais également pour les masses
volumiques coexistantes, les solubilités et la coordinence
de chaque molécule. Les systémes étudiés étaient les
mélanges H,O-CH,4, H,O-CO, et H,S-H,O. La figure 5
montre une configuration de systéme binaire H,O-CO,.

Une méthodologie différente de celle utilisée pour les
équilibres liquide-vapeur de corps purs a di étre mise en
place. Les simulations Monte Carlo ont été effectuées dans
I’ensemble statistique NpyAT (nombre de molécules, pres-
sion normale, aire de 'interface et température constants), et
les expressions permettant le calcul de la tension interfaciale
ont d0 étre adaptées pour des systemes binaires. Elles ont
permis pour chaque mélange de retrouver avec une bonne
précision I’évolution de la tension interfaciale avec la pres-
sion a une température donnée pour les systémes H,O-CO,,
H,0-H,S et H,O-CH, (figure 6). De multiples vérifications
ont été faites afin de s’assurer de la validité des résultats,
notamment grace a I'utilisation de profils de tension interfa-
ciale, de température configurationnelle et de pression, en
distinguant ses différentes contributions. Les résultats obte-
nus ont été comparés avec les valeurs expérimentales de
Chiquet et coll. [16] et Shah et coll. [17] pour les mélanges
H,0-CO, et H,O-H,S (figure 6a-b) et les valeurs de Jennings
et Newman [18], Tian et coll. [19] et Wiegand et Franck [20]
pour H,O-CH, (figure 6c). A notre connaissance, c’est la

premiére fois que la variation de la tension interfaciale avec
la pression est reproduite par simulation moléculaire.

L’analyse microscopique de linterface dans les
systemes CHy-H,0, H,O-CO, et H,O-H,S a permis de
démontrer que ces gaz s’adsorbaient sur la surface de I'eau
en formant une monocouche. Il a été démontré que ces films
étaient thermodynamiquement stables par I'intermédiaire
d’un calcul de potentiel de force moyenne le long de la
normale a la surface de I'eau [21].

Conclusions

La méthodologie consistant a calculer la tension
interfaciale par simulation moléculaire est maintenant bien
maitrisée. Nous avons déterminé les paramétres (effets de
taille, ajout de corrections a longue distance, définitions) qui
influencent le calcul de la tension superficielle. La variation
de la tension interfaciale avec la température sur des
équilibres liquide-vapeur de corps purs a été bien reproduite
avec des potentiels classiques non optimisés sur cette
grandeur. L’originalité de ce travail a été de reproduire la
variation de la tension interfaciale avec la pression de
systémes binaires, et dans des conditions proches de celles
du stockage géologique (températures et pressions élevées).
Ces simulations ont di étre réalisées dans un ensemble
statistique approprié.

Les perspectives de ce travail sont nombreuses. Puisque
la simulation Monte Carlo avec interface explicite a permis de
retrouver les valeurs expérimentales des tensions interfa-
ciales de méla3nges binaires, la prochaine étape pourrait étre
la simulation d’'un systeme ternaire tel que H,S-CO,-H50,
puis I'étude de mélanges multi-constituants, avec notam-
ment la prise en compte de sels dans la phase aqueuse. Il est
également prévu d’étendre la méthodologie au calcul de
tensions interfaciales en présence d’un agent tensioactif.

Frédéric Biscay remercie IFP Energies nouvelles pour le
financement de son doctorat et '’ANR SUSHI (Grant N° ANR-07-
BLAN-0268) pour le financement de son post-doctorat.
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