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‘Liste des symboles ef Abréviations

Pour des raisons de lisibilit, la signification d’une abréviation n’est souvent rappelée
qu’a sa premiére apparition dans le texte d’un chapitre. Par ailleurs, puisque nous utilisons -
toujours I’abréviation la plus usuelle, il est fréquent que ce soit le terme anglais qui soit

employé, auquel cas nous I’indiquons en italique ou nous présentons une traduction.

MSD (t ): Déplacement quadratique moyen
Sﬂc) : Facteur de structure statique
g(r): Fonction de distribution radiale

Ec: Energie cinétique -

U: Energie interne

Cv: Chaleur spécifique & volume constant
X: Fonction hyerviriel

¥: Fonction du viriel

H: Enthalpie

P: Pression

Kp. A Constante de Boltzman

o:  Diamétre de collision

Ufrij) : Potentiel de paires intermoléculaire

V. Volume du fluide

p: Densité moléculaire

P;: Moment de la particule

At: Incrément de terrips de l’intégration

ri: Position de la particule

Vi Vitesse de la particule

'm,~ : Masse de la particule

F;: Somme des forces intérieur et extérieur appliquées a la particule -
fi: Somme des forces intérieur appliquées a la particule ‘

G.N : Gaz naturel

G.N.L : Gaz naturel liquéfier

D:  Coefficient de diffusion

J Stress tenseur microscopique
n: Viscosité dynamique
F

Energie libre du systeme .




' Probabilité

Nombre m(')yén'de'panicules

P

N

X:  Susceptibilité
G:  Potentiel de Gibss _ ,

14 Volume moyen de systéme -

h Constante de planck

4t:  Longueur thermique de Broglie

Z:  Fonction de partition |

<4>: Mdyenne thermique

Tc: Températufc critique

Ut :  Potentiel d’interaction tota]

L: Longueur de la boite

U von Potentiel tronqué

NEMD : Non Equilibrium Molecular Dynamics
EMD : 'quuil'i'brium Molecular Dynamics
MC:  Monté Carlo

DM: * Dynamique Moléculaire
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Le traitement des 'gaz bruts permet de récupérer chaque année plusieurs dizaines de
millions de tonnes de gazoline et de gaz liquéfiés et de produire environ un quart dy tonnage
mondial du soufre. Le gaz naturel et ses coproduits constituent des elements de base apprécide
pour Pindustrie de I’ammoniac et la pétrochimie (plastiques, caoutchouc et fibres
synthethues). Le gaz naturel a joué un role important comme matiére pbremiére dés les
premiéres années de l’evenement de I’industrie dy gaz naturel ; ainsi aux Etats —Unis et en
Roumanie, pour la production du noir de fumée, ou en Allemagne pour la production

d’ acetylene et de prodults dérivés.

Les techhjq:ues' de liquéfaction, de steckage et de transport de gaz naturel & [état liquide,
considérées jusqu’aux années soixante comme expérimentales, ont pris une place de plus en
plus grande dans le développement de Pindustrie de gaz naturel. ILa transformation
-mo_mentane’e du gaz naturel ‘par la liquéfaction rend plus économique les opérations de
transport maritime et de stecka'ge (Imétre cube de gaz GNL, a -160°C, sous la pression
atmosphérique, équivaux & 600 meétre cubes de gaz dans les conditions normales de pression
et de tempér.ature).l Les premiers essais de liquéfaction de gaz naturel ont été effectués en
1917 a Chlcago En 1944, deux expériences a petite échelle (40 millions de métre cubes de
gaz naturel par an) ont lieu a Cleveland, puls a Moscou. C’ est la mise en service de r usine de
liquéfaction, & Arzew, du gaz saharien de Hassi R’Mel, le 26 septembre 1964, qui marque le
démarrage des échanges intematienaux de GNL 2 une échelle commerciales (1.5 milliard de
metres cubes par an). La chimie fondée sur le gaz naturel transforme le méthane mais aussi

tous les composants du gaz brut tels I’éthane, le propane, le butane et les essences (ﬁg}).
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®

Figure 1: compositions du a) Gaz naturel b) GNL [1: 7]

Des exempleé de composition de GNL sont montrés dans le tableau 1.

Tableau 1: Composition de GNL en fonction de la variation géographique [1 « ]

’ COMPOSITION DE GNL. . (Mole %) 7

| Source | Methane| Ethane | Propane| Butane| . Azote
Alaska | 9972  006] 0.0005] 0.0005] 020
Algeria | 8698] 9357 233] 063 , 0.71
[Baltimore Gas & Electric | 9332) 465 0.84]  0.18] 1.01
INew York City | 98.00] 140 040{ 010/ 010
. — f : ; ;
ggi‘;‘c‘;ﬁm@ Gas & 92.00}?, 6.005 100 f - , 1.00

Le GNL est inodore, non corrosif, et non toxique.
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1- Propriétés physiques et chimiques du méthane

Les principales caractéristiques du méthane sont :
Formule brute CH4" '
Masse moleculaire '16..04g/mole
Masse spécifique 0.7168g/] |
Point d’ébullition -161.5°C
Point de fusion -184°C
Le méthane [6] est le composant principal du gaz naturel. C'est le principal constituant du
biogaz issu de la fermentation de matiéres organiques animales ou vegetales en I'absence
d'oxygéne. Le méthane est ainsi le seul hydrocarbure clasmque qui peut étre obtenu grice a un
processus biologique naturel.. Nous utilisons principalement du gaz naturel et donc du -
- méthane fossile. Le méthane (en fait, le gaz naturel, constitué a plus de 90% de methane) est
'transporte par navires (méthaniers) a une temperature de -162 °C et 4 une pression voisine de
la pression a_tmospherlque. Alessandro Volta découvre le méthane en 1776 en s'intéressant atl
« gaz des marais » (I' an01en nom du methane) Le méthane est un hydrocarbure saturg, le plus
simple des alcanes. C’est un gaz incolore, sa densité par apport a I’air est de 0.55 : il est trés
soluble dans l’eau A pression atmosphérique le méthane se liquéfie & 112°Ket se solidifie a

90°K.

'2- Propriétés physiques et chimiques de diazote

Les principales caractéristiques du diazote sont
Formule brute N,
Masse moléculaire 28.0g/mole
Enetgie de fusion 0.3604KJ/Mol
Point d’ébullition 77.35K

Point de fusion 63.14K
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L'azofe'[16-17-106] désigrie un élément chimique de la famille des pnictogénes, de symbole

N et de numéro atomique 7. Dans le langage courant, I'azote désigne le diazote N;. L'azote est

nom nitrogéne en frangais, mais l'appellation azote est la plus fréquente. Antoine Lavoisiér a
choisi le nom azote. L'azote a été isolé par Danijel Ruthérford en 1772, cependant les
composés azotés sont connus depuis I'antiquité. A ]a pression atmosphérique normale : I'azote
s¢' condense (ou se \‘/aporise) a —lv96°C; sa viscosité est de 1,75 x 10° Pas a 20°C; sa
solubilité dans l'eau & pression atmosphérique, égale 4 22,0 x 107 mol/L & 15°C, est la moitié
de celle de I'oxygene. Avjourdhui, l'azote gaz (le diazote) est généralement obtenu par
li'qﬁéfactioh de I’air, dont il est Ie principal constituant avec une concentration de 78,06 % en
volume et de 75,5 % en poids. La producfion‘mondiale est d'environ 150 millions de tonnes
par an. . | |
3- PfOQriétés physiques et chimiques de I’éthane
Les principales caractéristiqués de I’éthane sont : [1'7]

Formule brute C,H;

Masse moléculaire 30.069 g/mole

Point d’éclair  -135°C

Point d’ébullition -88.6 K

“Point de fusion -183.3 K

Sa solubilité dans I’cau et dans I’alcool est meilleurs que celle du méthane puisque, & 20°C,
celui —ci est de 4.7cm’ pour 100cm® d’eau et de. 150cm® pour 100cm? d’alcool. C’est un gaz
combustible, incolore et inodore qu’on peut trouver dans le gaz naturel et aussi dans le

raffinage du pétrole.
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4- Diagramme de phase

Un dlagramme de phase est une expression utilisée en thermodynam1que [40] (fig2).
Il indique une représentation graphique, généralement 2 deux ou trois dimensions,
représentant les domalnes de I'état physique dun systeme (corps pur ou melange de corps
purs), en fonction de variable choisies pour faciliter la compréhension des phénoménes
étudlés Les diagrammes les plus simples concernent un CoIps pur avec pour vanables la
température et la pression ; les autres variables souvent utilisées sont I'enthalpie, I'entropie,

le volume massique, ainsi que la concentration €n masse ou en volume d'un des corps purs

constituant un mélange. Lorsque le systéme étudié €st un mélange de n COIps puts, son état

physique est défini par les (n-1) proportions indépendantes de S€s composants, ainsi que par la
température et la pression. Ainsi, un dlagramme a deux variables ne peut donc étre établi
qu'en fixant (n-1) variables du systéme. C'est un diagramme & I'équilibre-qui ne permet pas de
décrire un systéme dans un état métastable comme, par exemple, de l'eau liquide 3 une
temperature 1nferleure a O°C a la pression atmosphenque normale (surfusion).

4-1 Diagramme de phase d'un corps pur

Un corps pur se présente sous une ou plusieurs de ses phases : solide, liquide et
gazeuse en fonction des conditions de pression et de température. Generalement un corps pur
existe sous une seule phase pour une pression et une température données, sauf : au point

triple, ot les trois phases coexistent a une température et une pression données. Pour le couple

~ (pression, température) correspondant 3 un changement d'état (ou transition de phase) soit :

entre 2 phases solides (transformation entre 2 variétés allotropiques) ‘soit entre une phase
solide et une phase liquide (fusmn - solidification) soit entre une phase solide et une phase
vapeur (sublimation - condensation) seit ‘entre une phase liquide et une phase vapeur
(vaporisation - liquéfaetion ). La courbe de'ch.angement d'état liquide- vapeur s'interrompt en
un point appelé point critique, au-dela du quel le COrps ne présente plus qu'une seule phase

fluide. Cette derniére est proche (du point de vue de ses propriétés physiques) d'un gaz aux

-5.
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pressjons inférieures a ia pression critique, et proche d'un liquide aux pressions supérieures 3
la pression critique. Lorsque toutes les phases représentées correspondélit 4 des états
physiques différents, on parle parfois de diagrémme de changement d'état (fig2).

En régle générale, les courbes de changement d'état sont croissantes dans le diagramme P=f
(T). Un exception notable est celle de I'eau, pour laquelle la courbe de fusion- 'solidiﬁcation

est décroissante (ceci tient au fait que la glace flotte sur I'eau liquide).

r

/i
Y

/
)]LiHe- /
// IJlit%lu*i*%e pr C:T;iq'lle

T
A\
\
\

i

&
w
Lnd
-
[

Figure 2 : Diagramme de phase d’un corps pur [5].

4-2 Diagramme binaire et ternaire

Lorsque I'on a un systéme composé de deux corps purs, le systéme peut étre sous

plusieurs formes :

* entiérement solide, chaque corps cristallisant séparément. ™y
: . 1 i, “"ﬂ;‘

* entiérement solide, les deux corps étant parfaitement mélangés sous Ia

. % , 5 ¢

solution solide ou d'un composé défini, appelé eutectiquﬁ,‘en

s,

ou péritectoide selon la maniére dont il se décompose en chauffant meélange solide-
liquide ;

* entiérement liquide, sous la forme de deux liquides non miscibles (émulsion), ou d'un
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seul liquide parfaitement homogéne (une seule phase, solution) ; mélange liquide- gaz
(aérosol, ou bien gaz au-dessus d'un liquide) ; gaz (un gaz est toujours homogene pour de
faibles variations d'altitude). |

Les états ci-dessus sont composés soit d'une '/phase unique (par exemple liquides
miscibles ou gaz), soit de plusieurs phases hétérogénes. On peut tracer de méme I'état d'un
systéme en fonction de la pression, de la température et de la. composition. Avec n corps purs,
nous avons n conéentrations, mais seulement n+1 paramétres indépendants avec la pression et
la température. En effét, la somme des concentrations vaut 100 %, et I'une des concentrations
peut se déduire des autres et ne constitue donc pas un parameétre inde’pendant.j 11 faudrait donc
un diagramme 3 n+l dimensions pour représenter ces n+l paramétres indépendants (3
dimensions pour deux corps purs, 4 dimensions pour trois corps purs). Pour simplifier Ia
représentation, un nombre suffisant de paramétres est‘ fixé afin de tracer un diagramme 2 deux
dimensions. Le diagramme de phase expérimental représenté dans la figure3, décrit la

variation de la température en fonction de la densité.

3,5

T

3,0 \ Fluide !
25
20}

156 |

TiTc
N

1,0 i,

0,5

0,0 |-

-0,5 0,0 0,6 1,0 1,5 20 2,5 3,0 3,5

d/dc

Figure 3 : Diagramme de phase expérimental du méthane (température, densitg) [17].
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Nous remarquens que le point trinle (T=91.7K%t p =27. 94mele I co.rrespond au
point de coexistence des tr01s ¢tats communs de la matiére (solide, liquide et gaz). A des
temperatures inférieures 3 celle du point triple, le solide se transforme en gaz et la phase
liquide disparait. Nous observons aussi Je pomt critique (T= 190. 33K°et p = 10.16mole.]! )

caractérisé par la coexistence des. deux phases et au dessus duquel il n’existe qu’une seule

phase fluide.

5- Mélange Liquide — Liguide

Le mélange liquide — liquide peut étre réalisé sujvant deux techniques :
a- Agjtateur : Le role de l'agitateur n'est pas le méme selon que les liquides sont miscibles ou
non. S'ils sont misc1bles on veut une capacité de pompage importante,
Dans le cas contraire, il s'agit de disperser I'une des phases dans l'autre pour provoquer un
transfert de masse. Sur le plan chimique, il y a émulsion, dispersion ou mélange. Sur le plan
chlmlque il y a extraction ou réaction. |

On trouve par exemple, des agitateurs dont le mobile peut &ire une hélice marine & plusieurs

pales 51mples ou mlnce On utilise un agltateur a hélices & pales inclindes pour la

neutralisation d'eaux usées.
b- Mélang eur statigue : Le principe est exactement le méme que pour les mélanges liquide-
gaz. On utilise cette technique, pour la correction de pH d'effluent ou pour le conditionnement

avant filtration.

6- Position du probléme

Les unités de gaz naturel liquéfié (GNL) gaspillent des millions d’iargent{_ pour diminuer
le boil-off (volume consécutif 3 la liquéfaction qui se fait d’une maniére graduelle de 26°C 3 -
162°C en utilisant le MCR (réfrigérant & composants multipies) qui s’impose afin que la
liquéfaction continue normalement‘. Nous estimons qu’il faut se préoccuper des pertes du GN
vers I’atmosphére qui se produit ou GNL2/Z. Cette diminution du volume permet de stocker

et de transporter facilement, 3 la pression atmosphérique, ’oxygene, I’azote, I’argon et

-8-
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Nous mteressons dans ce qui su1t au mélange liquide d’ hydrocarbures saturés. Nous
n évoquerons dans ce travail le mélange méthane.- azote et méthane —azote- ¢thane. Ces
derniers possedent un pomt triple proche Tun de I’ autre Sachant que. le methane est le

principal coinposant du GNL avec un taux le plus élevé d’environ 87.10%. La stabilité

qui est complétée par D’approche théorique basée sur Ia 31mu1at10n numérique et la
modélisation. Celle-cj est indispensable a toute étude qui se veut compléte.

Cette thése repose sur des calculs de simulation numeérique par Dynamique
Moléculaire OM) & un mélange 11qu1de constitué principalement d’un mélange binaire -
méthane-azote et un mélange ternaire méthane-azote—éthane. A I’échelle m'oléculaire; le
méthane liquide se révéle &tre dans une phase compacte partiellement désordonnée. Ces
propnetes dépendent fortement de ]a fagon dont I’ ¢énergie d’interaction entre deux molécules
varie avec leur orientation et leur distance relative. Les interactions site- site entre les
molécules d’un mélange sont prises en considération.

Un travail préliminaire a déja été entrepris au sein laboratoire de modélisation et de
‘simulation numérique, dans lequel cette molécule fut considérée comme étant sphérique [3].

Afin & approcher le modele réel la molécule du méthane a été etudlee en interaction site- site

[93]. Des meilleurs résultats ont ét¢ obtenus par comparaisons aux résultats expérimentaux et

théoriques. Etant donnée que le gaz naturel est un mélange d’hydrocarbures et pour appfocher
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le. modéle réel, nous a-vo’ns simulé dans un premier temps le mélange méthane- azote. Dans
une deuxiémeAé'tape, nous avons ¢tendu notre modélisation 3 1’étude du systéme ternaire
méthane-azote-éthane. Dans ce cas, I’étude est beaucoup plus complexe.
Pour réaliser cette recherche, nous avons teny compte de toutes les interactions site- site entre
Tes molecules méthane azote et ¢thane en se basant sur un modéle de potentiel qui tient
compte de I’environnement des liaisons, Done, il était impératif pour nous de trouver ce
modeéle. Pour simuler le mélange binaire (méthane- azote), nous avons alors construit un
‘modéle & 5 sites poui lle méthane et 2 sites pour I’azote, pour optimisation moléculaire du
mélange ternaire (méthane-azote-éthane), ‘nous avons réalisé un modéle 4 5 sites pour le
méthane 2 sites pour ’azote et § sites pour 1’éthane. Grice a notre modéle, nous avons
déterminé le coefficient de thermodiffusion les propriétés thermodynamiques et structurale et
modélisé les phénomeénes de transpbrt du G.N.L.
La molécuie du méfhane a fait I’objet de plusieurs travaux. Nous citons les travaux de
Mc Donald et Singer [16] qui ont dérivé une formule empirique de I’énergie libre
d’Helmhotz d’un systéme de particules interagissant suivant un potentiel de Lennard-Jones
12-6 sur la base de calcul de simulation de Monté-Carlo. Les calculs couvrent un n.ombre
définit de point température et pression. Les fésultats sont utilisés pour é\‘raluer le modéle de
potentiel de Lennard-Jones 12-6 pour des liquides simples (Ar, CH,, N3). Les valeurs des
- parametres du potentiel effectif 12-6, qui sont le diamétre de collision et la profondeur de

puits de potentiel, sont proposées pour chaque systéme. Les résultats de calcul de simulation

\

liquides. Citons les travaux de DJohara Benyamina [4] sur’ le developpement et

I’'implémentation de DM pour la simulation de mélange rigide.

-10-
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Une éhide quaﬁtique comparative dﬁ méthane liquide en fonction de la tempé’rature a
été réalisée par Sesé [25]. L’intérét de ce travail est de mettre au point les caractensuqﬁes de
transition. Les simulations de Monté~Carlo classique, semi classique (Wigner—Kirkwoold(hZ)
[25], Feynmann-Hibbs[49] et path—mtegral(PIMC ,PIBD)[91-89] ont été également
reahsees Les résultats de ces études montrent d° une part l’1mportance des effets quanthues
dans la structure du liquide et d’autre part le potentiel de Wigner-Kirkwood [88]) est le
modéle de choix pour sunuler le systéme ternaire. Nous citons en particulier les travaux de
simulation par la dynamlque moléculaire de Schoen et Hoheisell [24]. Ces dermers ont étudié
le CHy liquide et son systéme binaire CH4/CF4 Nous rappelons aussi les recherches de

Habenschuss et al [2] qui sont basées sur la diffraction par RX de ce fluide 4 une

| température de 92°Ket une densité égale a 0.01702A° pfés du point triples (90.7°K);

Ryckaert et al ont étudié le systéme binaire benzéne-n-butane [22]. Notons aussi les travaux

- de Maghri et al [94] qui ont étudié le mélange CHs—N; et CH4—02 en approximation

spherlque par la méthode inverse.
L’étude site-site est moins étudide a cause de sa complexité. Noué retrouvons seuls les travaux
de Hammou et él [105] effectués sur la molécule C60.
7- Motivation et Objectif

Nous entreprenons dans cette recherche une étude compléte couvrant neuf points du
diagramme de phase, dont certains sont‘ proches du point triple. Nous démontrons que
Iapproche qui conjugue ’expérience la théorie.donne d’excellents résultats au moyen de la
simulation par dynamique moléculaire. Il fessort de cette étude que' la modélisation par

simulation sur ordmateur est suffisante pour étudier les propriétés d*un mélange liquide en un

- point quelconque du d1agramn‘1e de phase. L’étude et la compréhension_du comportement de

ce type de matériel s’aveérent indispensable pour mener a bien toute enfreprise & différents

niveaux du processus de liquéfaction et de stockage. Un des objectifs que nous nous sommes

-11-
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fixés est donc la reinroduction fiable de données expérimentales (thermodynamiques,
structurales et de transport) du G.N.L en différents points du diagramme de phase du mélange
liquide (CHy4,Ny).
L’objectif principal de cette thése est non ‘seulem‘en.t Pexécution du nouveau
Logiciel commercialisé For Windows ( Molecular Dynamics), mais  aussi le travail est
consacré a la simulation et Iexpérimentation sur un modele, permettant le calcul des
propﬁétés structurales, caractérisant ainsi la structure spatiale. De plus, les propriétés
dynamiques sont calculées & partir des fonctions d’autocorrélation dépendantes du temps (le
coefficient de diffusion et la viscosité dynamique). Ces demniers sont inaccessibles par la
méthode de Monte-Carlo. Le logiciel utilisé comporte deux fichiers principaux le fichier
data et le fichier d’exébution. Dans le premier fichier, nous avons crée lé cellule de
dynamique moléculaire contenant un nombre de particule N qui sont placé dans une boite
cubique. Cette boite de calcul correspond 2 la cellule unité. Cette boite est pseaudo-infinie
par l”applic;ation des conditions aux limites périodiques. Dans le second fichier, nous avons
 traité une simulation par un ensemble de donnéesv de calcul soit NPT soit NVT....en
introduisant la température, la pression du systéme, le nombre de pas de I’ordre 400.000.
" Le modele de potentiel utilisé est le potentiel de Buckingham caractérisé par ces constantes
Aj , By, Cij pour linteraction site- site choisi par l'ajustement de potentiel de Lennard —
Jones. Notre choix est basé sur ce modéle pour simuler les propriétés thermodynamiques,
structurales, et de transport du mélange liquide méthane- azote. Ces derniéres sont calculées
quand le systéme simulé a atteint I'équilibre thermique. Ces propriétés' sont extrais 4 partir
d’un fichier out dit RESULTS (Output) comme une moyenne dans Ié temps.
L’exécution du Logiciel, noﬁs peﬁnet de calculer en fonction du temps la viscosité, le
coefficient de diffusion la fonction de distribution radiale et les grandeurs thermodynamiques.

Les valeurs moyennes de ces propriétés sont calcﬁlécs a I’équilibre. Dans cette phase la duré
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nous avons 'con'side’ré deux ensembles ‘pOur I’étude de'notre. ﬂuide. Le premier ensemble
utilisé correspond & un ensemble isochore -isotherme (NVT), dans lequel le volume V ¢t la
temperature T du systéme sont maintenys constants ainsi que le nombre de molécule N. Le
seconde ensemble correspond a un ensemble isobare -isotherme (NPT), ot la pression, Ia_
température du systéme constant, et le nombre de molécule N sont constants. La simulation

procéde en une série de pas d’itération. A chaque pas, la force sur chaque particule de aux

La méthode de dynamique moléculaire est basée sur les lois de la mécanique classique. Elle
' ﬁous permet aussi de donner des 1nformat10ns sur l’évolution du systéme dans le temps. Pour
cela nous avons choisi un modele numérique qui spécifie I’interaction des particules. Le
modele de base est le potentie] de Buckingham, c’est un potentiel de choix dans ces
- simulations. Il est employé pour les deux ensemble: ’ensemble canomque NVT et
P’ensemble NPT pour évaluer les interactions dans le systéme. Nous considérons seulement
les palres séparées par une dlstance plus petite que le rayon de coupure r. Ce modéle de
potentiel Exp-6 propose par Buckmgham nous a conduit & d’excellents résultats en
comparant avec les travaux récents et |’ expenence 1l est comme representatlon qualitative

satisfaisante du potentiel iéel pour les molécules polaires ou non polaires.
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Introduction

Cette thése comprend l.esl pa;rties suivantes

Dans le premier chapitre nous avons présenté une étude généraﬂe sur la liquéfaction du gaz
naturel, toute en détaillons les propriétés physiques et chimiques du methane qui est le
compose majoritaire du GNL ainsi que le azote-et 1’éthane. Dans le deuxiéme chapltre nous
avons décrit lapproche par dynamique moléculaire la plus appropriée pour faciliter la
comp_réhehsion. Nous décrivons également les différentes méthodes de la simulation, son
ilnportance, les différents algorithmes et potentiels permettant d’exécuter des programmes sur
ordinateur. Nous dévvéloppe-;ons aussi les techniqués pour optimiser les propriétés du fluide a
¢tudier. Dans le troisiéme chapitre, nous présentons en détails les résultats de notre
simulation. Celle- ci a été réalisée avec le nouveau modele de potentiel qui a été choisi en
ajustant les nouveaux parametres au modéle de référence de Lennard-Jones. Nous avons
utlhse ce modéle pour des calculs de simulation par Dynamlque Moléculaire du systéme
b1na1re CH4-N2 Pour une meilleur prédiction des valeurs nous avons choisi neufs points du
dlagramme de phase (SPi) dans les deux ensembles NVT et NPT 3 différentes température et
densité.

Notre choix de la méthode de calcul par Dynamique Moléculaire, nous a permis de
detennmer toutes les propriétés structurales, thermodynamiques et de transport avec une trés
grande précision. Par ailleurs, nous constatons que I’ensemble isobare- isotherme (NPT) nous
a conduit & des résultats prééis, avec des fluctuations assez faibles pour les grandeurs
thermodynamiques suivantes énergie interne et enthaipie. Le calcul des propriétés structurales
a permis de déduire le nombre de proche voisins doflt les valeurs soht proches de celles
obtenus par expérience [2] pour un point du diagramme de phase proche du point triple dans
un ensemble NPT. Les résultats obtenus de ndfre ¢tude pour les points (spl, sp4, sp8) du
diagrarﬁme de phase sont comparés aux résultats expérimentaux et aux travaux de Sesé [25].

No résultats sont proches des résultats semi classiques de (Wigner-Kirkwood) pour le systéme
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/

ternaire (méthane-azote-éthane) et proches é. PIMC pour le systéme binaire méthane-azote.
Nos résultats proches des résultats quantiques montrent la fiabilité du modéle numérique et la
justesse du modéle de potentiel choisi.

| Nous avons consacrée le quatriéine chapitre a I’étude par Dynamique Mblécuiaire du
systémé temaire (CH45N2-C2H5).

| Le dernier chapitre est consaéré a vérifier les pérformances de ce modéle. Ainsi nous

'avons appliqué aux composés organiques et nous avons choisi comme systéme les
coumarines. Dans ce chapitre, nous avons étudié les prdpriétés thermodynamiques et
stfucturale des- dérivés hydroxy,4-méthylcoumarines par la Dynamique Moléculaire. Pour
cela; ndus avons employé le modele de potentiel de Lennard-Jones. Cette méthode a pour
objectif de confirmer la relation strucﬁlfe—activité de cés composés. Nous avons évalué les
propriétés thermodynamiques et structurales dans les deux ensembles NVT et NPT. Notre
modéle de simulation nous a permet d’obtenir des résultats précis dans I’ensemble NPT.
Notre approche est en bon accord avec les résultats expérimentaux.

Notré objectif principal est de mettre le point sur la fiabilité de la technique & savoir la
concordance de différentes propriétés calculées. Nous terrhinons notre étude paf une
corﬁ:lusion et des perspectives. -

~ Ce travail a fait ’objet des publications dans les revues suivantes :

F. BELKACEM', A. KRALLAFA' and D. BORMANN?

',“THERMODYNAMIC, STRUCTURAL AND TRANSPORT PROPERTIES OF LIQUID
METHANE, AN EXTENSIVE MOLECULAR DYNAMICS SIMULATION STUDY”
J.Soc.Alger.Chim., 2005, 15(1), 35-42.

Fouzia Mesli, Radia Mahboub"

“Evolution of Thermodynamic and Structural Properties of coumarins by Molecular Dynamics

Simulation”, v
Reseach Journal of Pharmaceutical, Biological and Chemical Sciences, 2010, 1(1), 83-92.

-15-




~

| Chapitre I |
Liquéfaction du gaz naturel



Chapitre I o K ' ' "Liq"uéfaction du gaz naturel

Le gaz naturel nest la source d'energle fossile qui a connu la plus forte progression
depuis les années 70. En effet, elle représente le cinquidme de la consommation énergétique
mondiale. En raison de ses avantages €conomiques et ¢cologiques. Le gaz naturel devient
chaque jour plus attractif pour beaucoup de pays. Les propriétés de ce produit font l'une des
-soﬁrces d'énergie les plus ﬁables connues a ce jour. Actuellement, il represente la deux1erﬁe
source d'énergie la plus utilisée apres le pétrole. D'aprés I'EIA, du département américain de
I'énergie, la part du gaz naturel dans Ia production energethue mondiale était de 23 % en
1999 et les perspectlves de developpement de la demande sont excellentes 11 est considéré
comme le combustible fossile du siécle, comme le pétrole 1'était lors du siecle précédent et le
 charbon il. y a deux siecles. Le gaz néturel est considéré comme un combustible plus propre et
plus respectueux de l'environnement que la Iplupart des autres combustibles fossiles. Son
avantage en r’naiiére d'environnement par rapport au charbon ou au pétrole réside dans le fajt
que les émissions de dioxyde de soufre sont négligeables et que les niveaux d'oxyde d'azote et
de dioxyde de carbone sont plus faibles [23]. Un des plus grand recours & cette source
d'énergie permét notamment de vlimi;cer les impacts négatifs sur l'envir0nnemeht tels que : les
pluies acides, la détérioration de la couche d'ozone ou les gaz & effet de serre.

Le but est consacré a I’étude par dynamique moléculaire, des propriétés structurales,
thermodynamiques et de transport GNL. Cette recherche montre une connaissance profonde
des aspects conceptﬁels de la dynamiqﬁe moléculaire, seule susceptible de proposer la
structure et le comportement du GNL en tout point du diagramme de phase en particulier dans
la zone proche du point critique. |

L’analyse repose sﬁr le modéle de potentiel de Buckingham. Ce model fait appel a
une interaction site—site entre les molécules du meélange tout en tenant compte des
environneménts des liaisons alors que I’approche classique se limite & une interaction entre

« sphéres » Le but de notre étude est d’estimer les propriétés de transport avec une grande
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précision pour un éystéme binaire et un systéme terﬁaire afin de contrbler et d’éstimer la
diffusion du fluide GNL au cours du temps en fonction de la température. Nous pouvons ainsi
detecter la variation et le changement de phase au cours du temps 7, grace 4 la s1mulat10n par
dynamique moléculaire.

Une analyse détaillée de Ia simulation par dynamique moléculaire est menée 4 bien
dans une premiére approche. Deux ensembles ont été présentés : I ensemble canonlque NVT
et I’ensemble isotherme-lsobare NPT. Cette recherche est consacrée 4 la détermination par des
calculs de simulation, des propriétés structurales, thermodynamique et de transport du
mélange « - GNL. Le potentiel de Buckingham utilisé fait intervenir un modéle d’interactions
site-site’ pour C.. -C, C...H, H... H,N...H, N.. -.N, et C....N. Les résultants ainsi obtenus
sont compares & ceux proposés par Williams lors de ses travaux sur les énergies des réseaux
cristallins des hydrocarbures. Les constaﬁtes de I’expression analytique du potentiel choisi
sont obtenues par un ajustemenf de ce dernier au pot‘entiel de Lennard-Jones caractérisé par sa
profpndeur de puits: (g) ef son diametre de collision (0). Les résultats obtenus montrent une
corrélation assez nette entre ces deux formes de.potentiels.

Le travail présenté dans cette recherche aborde un probléme d’actualité, & savoir
I’élucidation aes propriétés 4st1;ucturales et thermodynamiques d’un mélange au cours du
temps. L’objectif principal‘ de ce chapitre est I’étude de la liquéfaction du gaz naturel et
'importance de la présence du rhéthane azote et ¢éthane dans le GNL. Dans une premiére
étape, nous décrivons la qualité, la composition, I’origine du gaz naturel, ainsi que ces
propriétés mis & part I’énergie qui le caractéﬁse. Nous développons aussi le role principal du
gaz naturel, et ses propriétés qui font I’objet de nos investigation_s. Dans une deuxiéme étap‘e,
nous décrivons les téchniques- de tra.itetnent du GN pour sa liquéfaction. Pour cela, nous

citons des stations de compression spécifique.
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ChapitreI L ' ' Ligquéfaction du gaz naturel

I-1" Qualité du gaz natu'rel

Le gaz naturel se mesure envmétres cube (4 une pression de 75 000 Pascal et une
température de 15°C) ou en p1eds cube (cubic feet) (méme pression et méme temperature) En
temps normal, la productlon de gaz & partir de puits et les livraisons aux centrales électriques
sont mesurées en milliers ou en millions de pieds cubes (Mcf et MMcf) Les ressources et les

réserves sont calculées en milliers de milliards de pieds cubes (Tcf)

I-2 Composition du gaz naturel

Le gaz naturel est un gaz combustible fossﬂe 1ssu de la décomposition de matériaux
orgamques Son composant principal est le méthane CHs. Le gaz commercialisé est du
* méthane presque pur, les autres gaz présents dans le gisement étant retirés. On peut trouver,
en quantité extrémement variables d'un gisement a l'autre :des hydrocarbures plus lourds"[ll]
que le méthane, comprenant de deux 2 huit atomes de carbone dans leur chaine (C; a Cy), du
dioxyde de soufre(S0O,)[68],du sulfirre dhydrogene [23] appelé aussi «gaz ac1de»{st}[68]
du dioxyde de carbone (COyY [68] de I'azote (N) [16-1 7-106] et parfois de petltes quantltes
dhélium (He). Les alcanes sont des composés chimiques, appartiennent a la famﬂle des
hydrocarbures saturés (CuHant1). Nous trouvons parmi eux le méthane (70 4 95 du gaz naturel)
Péthane, le propane... Il existe trois sortes d’alcanes :

* Les hydrocarbures légers qui restent gazeux sous la preésion atmosphériqtie et a

température ambiante : méthane, éthane, propane, butane [8].

* Les hydrocarbures lourtls qui deviennent liquides dans les conditions ordinaires. Ce

sont les principaux constituants des carburants (essence, Kérosene, gazole) [11].

* Les hydrocarbures solide au dela de 17 atomes de carbone_(parafﬁne).
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Chapitre I ' B ' Liquéfaction du gaz naturel

I-3 Origine du gaz naturel

Le gaz biogénique résulte de la décomposition, par des bactéries, des matiéres
organiques. Sa composition est sensibiement différente. Le gaz biogénique représente environ
20 % des réserves mondiales. 11 s 'agit en general de gisements de _petite taille & faible
profondeur L'Italie, par exemple, posséde beaucoup de gaz de ce type. La décomposition
anaérobie de matiére organique permet d'obtenir du méthane de fagon renouvelable : on parle
alors de meéthanisation et de biogaz. Le méthane est ainsi le seul hydrocarbure classique qui
peut étre obtenu grace 4 un processus biologique naturel [6]. On peut aussi rattacher au gaz
naturel, le methane présent dans les strates de charbon. Au début du XXle siécle, sa
récupération est devenue une activité émergente notamment aux Etats-Unis et depuis peu au
Canada. Ces pays font face a un début de pénurie de gaz naturel et ont d'importantes réserves
de charbon.

I-4 Caractéristiques du gaz naturel

Le gaz naturel, essentiellement composé de méthane est fonction du nombre de
moiécules, la pression, la température et le volume qu’il occupe.
I-4-1 Extraction et fraitement |

Le gaz naturel et le pétrole brut sont souvent associés et exiraits simultanément des
mémes gisements, ou encore des mémes zones de proauction. Les hydroéarbures liquides
proviennent du pétrole brut pour une proportion moyenne de l'ordre de 80 % ; les 20 %
restants, parmi les fractions les plus Iégéres, le propane et le butane sont presque toujours
liquéfiés pour en faciliter le transport.

L'exploration (recherche de gisements) et l'extraction du gaz naturel utilisent des
techniques a peu prés identiques & celles de I'industrie du pétrole. Une grande partie des
gisements de gaz connus & travers le monde a d'ailleurs été trouvé au cours de campagnes

d'exploration dont l'objectif était de trouver du pétrole. Lors de l'extraction, la détente 2 la téte
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de puits provoque Ia ccndensatmn des hydrocarbures Cs & Cs. Les liquides récupérés, appelés
« condensas de gaz naturel » ou « hqmde de pu1ts de gaz naturel » correspondent dun pétrole
extremement léger de trés haute valeur (donnant de I'essence et du naphta). Tout le reste
o (hydrocarbures Cia Gy, COs, H,S et He) est gazeux 3 température ambiante et acheminé par
gazoduc vers une usine de traitement de gaz. Il faut donc deux réseaux de éollecte, un pour le
gaz et un pour les condensas, -
Dans cette usine (qul peut étre proche des gisements, ou proche des lieux de
' consommahon) le gaz subit ensuite une déshydratation par point de rosée puis les différents
Composants sont séparés. Les hydrocarbures C, 3 Cs sont vendus sous le nom de gaz de
pétrole hqucﬁe (GPL, et non pas Gaz naturel liquéfié (GNL)) Le CO; est Ie plus souvent
‘ s1mplement rejeté dans I'a tmosphére sauf s'il y a un utilisateur proche Parfms on le réinjecte
-dans une formation souterraine (séquesttauon) pour réduire les énnsswns de gaz a effet de
serre. Le gaz acide est vendu a lindustrie chxmique ou séquestré. L'hélium est séparé et
commercxahse s'il est présent en quantlté suffisante. Dans certains cas, 11 représente une
augmentatmn trés 1mportante aux revenus geénérés par le gisement condensas et les GPL, ont
une telle valeur marchande que certams gisements sont exploités uniquement .pour eus, le
« gaz pauvre » (méthane) étant réinjecté au fur et 3 mesure, Faute de débouchés locaux.
méme lorsque I'essentiel dy gaz pauvre est vendu, on en remJecte souvent une partie
dans le gisement, pour ralentir la baisse de pressmn, et récupérer ‘au final une grande
partie des condensas et du GPL L'autre partie (la plus grande) est transportée par gazoduc ou

par méthanier vers les lieux de consommation.
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PROCEDE DE TRAITEMENT DE GAZ
NATUREL ET DE CONDENSATS

Figure 4 : Procédé de traitement de gaz naturel et de condensas [12-21].

La filiére du gaz naturel liquéfié nécessite une taille importante pour étre
¢conomiquement viable. Il faut donc une forte production a exporter pour justifier la
construction d'une usine de liquéfaction et, inversement, d'importants besoin d'importation
pour construire un terminal de réception, En 2006, il n'existe aucun projet en dessous de 2 ou
3 millions de tonnes par an pour Yexportation, l'importation. A I'arrivée sur les lieux de
consommation, le gaz naturel est fractionné, et séparer de I'éthane, du pr;)pane_ et du butane,
puis regazéfié. Ici encore, il faut des investissements énormes pour Ia réception, le stockage et
la regazéification. Pour le traitement, et si l'on veut séparer les GPL avant le transport, & partir
des gisements de gaz et de condensas (si ceux-ci sont proches), on installe deux réseaux de
collecte, un pour le gaz naturel et un autre pour les condensas [15-29]. Le gaz et les condensas
sont. dirigés vers des installations de traitement et de désulfurisation. Dans des conditions
normales (0°C et 760 mm de Hg), 1 m’ de gaz naturel a un pouvoir calorifique supérieur
(PCS) de 8 a 10 thermies suivant son origine (soit 33 a 42 MJ). Pour le gaz de Lacq, dont le
gisement est maintenant épuisé, ce PCS était de 9,6 thermies (40 MJ). Le point critique du
méthane est caractérisé par une pression de 45,96 bar et une température de -82,7°C. Pour

liquéfier le gaz naturel, dont le point critique est proche de celui du méthane, il faut fournir

une température inférieure A cette température. Pour le transport du gaz naturel sous forme

221-



Chapitre I , Liquéfaction du gaz naturel

liquide & la pression atmosphérique (GNL), il faut maintenir dans les cuves 3 une température
de -162°C [14-95].
I-4-2 Transport

Globalement, les problémes de transport et de stockage du‘ gaz sont les mémes que
pour le pétrole. Pays producteurs et pays consommateurs sont éloignés et il faut acheminer e

gaz des uns vers les autres. Pour le 8az, on privilégie le transport terrestre ou sous-marin par

gazoducs (fig5).

Figure 5: Carte des principaux ﬂux de gaz dans le monde en 2003 en milliards de métres
“ ‘cubes [12-21].

A la différence du pétrole et comme son nom I'indique, le gaz esta I’état gazeux 3 la
température et 3 la pression ordinaires. Ce qui signifie que pour une méme quantité
d’énergie, il occupe 600 fois plus de place qlie du pétrole. Alors, pas question d’affréter
des bateaux pour transporter du gaz A Iétat gazeux. Cela coﬁterait 600 fois trop cher. La
méthode de transport la plus courante se fait -donc par gazoducs. Il y a des gazoducs sous-
‘marins, commé ceux qui relient les gisements norvégiens aux terminaux europeens ou ceux
reliant 1’ Afrique du Nord 2 la Sicile. Et, bien sir, des‘ gazoducs terrestres comme ceux qui
acheminent le gaz russe vers I’'Union Européenne. Le gaz comprimé circule 4 grande

vitesse, grice a des stations de compression disposées réguliérement tout au long du réseau
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(fig6). Dans certains cas, la construction de gazoducs est techniquernent impossible ou cofite
trop cher, par exemple, pour transporter du gaz nigérian vers I’Europe, ou du gaz qatarie
vers le Japon. Pour résoudre ce probléme, on met en cuvre une - méthode de

transpott par bateau basée sur la liquéfaction du gaz (GNL: gaz naturel liquéfié).

NS T

Figure 6 : Gazoduc de Gasandes, longueur reliant le résean argentiﬁ a Santiago du Chili a
travers la cordillée des Andes [12-21].

Moins le gaz naturel occupe de volume, plus il est compressé, plus il est facile a
transporter. A 'intérieur des gazoducs, on augmente la pression pour diminuer le volume du
gaz c’est pourquoi le réseau de transport comporte de nombreuses canalisations sous (H.P)
haute pression. On dispose de deux moyens pour le transport du gaz naturel. On peut le
transporter sous forme gazeuse par gazoduc (conduites souterraines ou iminergées) ;- Ou sous
forme liquéfiée par méthanier. Dans les gazoducs, le gaz naturel circule & haute pression 3 la
vitesse de 30 km/h dans des canalisatidnslpouv»ant atteindre 1,40 métre de diamétre. Afin de
détecter d'éventuelles ﬁlites de gaz, on plante au dessus des conduites souterraines une
végétation qui phangg d’aspect au contact du gaz. Actuellement, le réseau mondial de
gazoducs représenfe environ 900 000 km de canalisations. La France dispose du premier

réseau de transport européen avec plus de 30 000 km de canalisations.
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Ces gazoducs permettent d'apporter le gaz naturel directement aux habitations et aux

industries. Apres son extraction, le gaz est 3 une pressmn de 70 bars soit 35 fois celle dun

d*une ville de 200 000 habitants Ce mode de transport est beaucoup plus compliqué que le
précédent car pour pouvoir transporter le gaz naturel par bateau, il faut le liquéfier au port
d'embarquement afin de réduire son volume. Pour cela on utilise le procédé inventé par le
physicien et chimiste anglais, Michael F araday : on abaisse sa température 4 -160°C. Le gaz
naturel alors & I'état liquide occupe un volume 600 fois plus petit. Aprés déchargement, on
vaporise le gaz naturel liquéfié¢ GNL et on le renvoie dans le réseau de gazoducs ou on le
stocke. Actuellement, 25 %_.des échanges internationaux sont assurés par les méthaniers.

Pour transporter le gaz naturel des gisements vers les lieux de consommatlon les
gazoducs sont le moyen le plus courant, mais une part croissante du gaz consommé est

transportée sous forme liquide, 4 -162°C et & pression ahnosphéﬁque, dans des méthaniers du

lieu de production vers les licux de consommation : c'est ce que 1’on appelie le Gaz Naturel
Liquéfié (GNL). Sous cette forme liquide, le gaz naturel offre, & volume égal avec le fioul
domestique, un pouvoir calorifique qui correspond a plus de la moitié du pouvoir Caloﬁﬁque
de celui-ci. Mais.cette solution qui péxmet de « condenser » I'énergie gazeuse sous un volume
réduit exige des inyestissements trés lourds, tant pour la liquéfaction que pour le transport. A
titre indicatif, le colt d'une usine de liquéfacﬁon, de taille minimale de l'ordre de -
45 Gthermies/an (3,5 millions de tonnes de gaz naturel liquéfié) est de l'ordre de 400 -a

500 millions USD si on veut doubler cette capacité, il faut ajouter 85 % de plus a ce coiit.
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Les navires de tra'nspdrts,‘ qui ont des réservoirs cryogém'ques cbﬁtent | également trés cher.
En 2006, plus de 200 millions d'euros pour une capa01te de 100 000 tonnes, soit Ie prix d'un
pétrolier de quelques 300 000 tonnes. Vy l’augmentatlon constante des besoins en énergie de
toutes sortes et la flambée du prix du pétrole depuis le début du XXIe siécle, tous cesv
investissements sont afnpiement justiﬁés.

Le transport du gaz traité 84z pauvre (presque exclusivement dy méthane) est
beaucoup plus difficile que le pétrole. Cela montre que, pendant longtemps, les gisements
de gaz n'intéressaient les compagmes que s'ils étaient relativement proches des lieux de
consommation, tandis que les gisements trouvés dans des endroits isolés n'étaient développés
que si leur taille justifiait les 'infraétructures nécessaires. Sachant que la rentabilité des
gisements gaziers s’est considérabl'ement ameéliorée depuis plusieurs années, plusieurs
gisements vus comme « sub-commerciaux » sont maintenant profitables.

I-S Utilisation du gaz naturel |

Le gaz natutel est I'un des moyens énergétiques le moins polluant. En effet, lorsque sa

combustion est compléte, il n'émet que de I'eau et du dioxyde de carbone -

CHy+ 20, --> CO, + 2H,0

Comme tous les combustibles fossiles, aprés combustion, il rejette du gaz darbonique, mais
seulement 55 kg par giga joule de chaleur pfoduite, contre 75 pour le pétrole brut, et 100
environ pour le charbon. L'avantage du gaz naturel est encore plus grand si I'on tient compte
des émissions sur le cycle complet "du puits au briileur" et pas seulement de celles résultantes
de l'usage final du combustible. En effet, l'extraction et Ie traiteiﬁent du gaz naturel
consomment beaucoup moins d'énergie. Lhitilisation du gaz naturel ne produit prathuement
pas d'oxydes d' azote (NOx) et quasiment aucune pollution locale comme les oxydes de soufre,
les poussiéres, etc [68]. Cet intérét écologique a une conséquence économique directe : une

installation (centrale ¢lectrique, chaufferie, cimenterie oy autre) briilant du charbon a besoin
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de dispositifs de dépollution, pour extraire le soufre, les NOx et Jes poussiéres des fumées.
Ces installations sont trés coliteuses & construire et 4 entretenir. Avec le gaz naturel, ces

appareillages sont inutiles, d'ot une économie importante. De plus, le gaz naturel ne laisse pas

de cendres.

Le gaz naturel est présent quotidiennement; 1 est litilisé

* Dans la cuisson cuisiniére, cuisine de restaurant, cantine scolaire; fdur, four de
boulangerie, table de cuisson,

* Pour faire chaﬁffer l"eau par un chaﬁffe-eau au gaz nature] [18].

® pour se chauffer, I'eau qui ciréule dans les radiateurs est chauffée par une chaudiére |
au gaz naturel (actuellement, un frangais sur deux est chauffs au gaz naturel dans son

~ habitation principale). |
® pour produire de la chaleur : ééchage des peintures dans I'industrie automobile,

chauffage des bains de teinture pour le textile, le thermoformage des plastiques, le

chauffage du Verre, des métaux.

® pour climatiser, les bureaux, les centres cofnmerciaux, I’hétellerie.

e Dans lal cogénération : chauffa_ge de l'eau des piscines, chauffage des hépitaux,
chauffﬁge des serfes; papeterie, agroalimentaire.

* Pour les transports avec le GNV (Gaz Naturel pour Véhicule) : transport collectif
(bus), bennes 3 ordures, |

* Pour produire de 1'électricité dans les centrales thermiques a flamme.

Il'y a trois nouvelles utilisations du gaz naturel : la cogénération, la climatisation et le GNV.

I-5-1 Cogénération

La cogénération est la production simultanée de I’énergie mécanique et de la chaleur &
partir d'un combustible tel que le gaz naturel. L'énergie mécanique produite peut étre utilisée

pour produire de I'électricité ou pour entrainer des machines tournantes.
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Dans une centrale thermique 2 flamme, c'est Ia vapeur d'eau sous pression qui produit

I'électricité en entrainant des turbines. Cette vapeur d’eau doit étre refroidie afin de continuer

son cycle. Pour cela, on utilise généralement un circuit de refroidissement qui dissipe et donc

perd la chaleur. Avec la cogénération, on utilise cefte chaleur pour le chaunffage urbain, par
exemple. Le circuit de refroidissement est composé de longs tuyaux qui rejoignent les
habitations. 11 y a alors échange de chaleur entre ces tuyaux et le circuit de chauffage des
habitations. Aprés cet echange leau du circuit de refroidissement retourne a Ia centrale

thermique ou elle est 3 nouveay réchauffée puis repart vers les habitations et ainsi de suite.

B chaudiére de récupération

turbine & gaxz

turbine & compressian alternateur
. e

e‘changeur reseau de transport .

———e

retour en chaudiére

- Utilisation de Ig chaleur et de Iélectriciteé

Figure 7 : Etapes d’utilisation de la chaleur et de I’électricité [20-79].

La cogénération permet d'exploiter au maximum Je potentiel energethue du
combustible. Son rendement est de 80 2 90 % contre environ 45 % pour une utilisation
classique. De plus, elle permet de diminuer la quantité de gaz a effet de serre par quantité
d'énergie utilisée.

I—S—Z Climatisation

La climatisation au gaz naturel équipe des bétiments tels que les bureaux, les hotels,

les hépitaux, les salles de spectacles... Le principe de la climatisation an gaz naturel peut

paraitre surprenant puisqu'on utilise une ﬂamme pour produire du froid. En effet, on chauffe,
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hapi : (U gaz naturel

a l'aide du gaz naturel,'une solution d'eau et de bromure de lithium. L'ea'u Se vaporise et est
envoyde vers un condensateur sous I'effet de la pression (70 mbar au dessus de Ia pression
atmosphérique). Celle régnant dans I'absorbeur est de 7 mbar au dessus de Ia pression
atmosphérique. Par conséquent, cette diﬂ'érence de pression entre le générateur et I'absorbeur
crée un courant d'air du geénérateur vers I'absorbeur qui entraine les parciculés de bromure de
lithium vers I'absorbeur. La vapeur d'eau arrive au condensateur ou elle redevient liquide par
échange de chaleur avec un circuit de refroidissement (tour ou circuit d'eau) puis rejoint
I'évaporateur en passant par une fente. Cette fente a pour effet de diminuer la pression. Ainsi
I'eau atteint I'évaporateur avec une pressmn de 7mbars. Dans levaporateur I'eau capte la
chaleur du circuit de distribution et se Vaponse tandis que l'eau du circujt de distribution se
refroidit. Cette vapeur d’eau est alors absorbée par les parucules de bromure de lithium. Ce
mélange eau-bromure de lithium est refroidi par le circuit de refrmdlssement et rémjectee

dans le générateur.

circutt de
refroidissement -

appareil
fermlhal

olcmdlsam

circuit de
refroidlssemant

By Schanges de chaleur

Eeigs mélange eau-lithium

eau liguide

vapeur d'eau Principe de climatisation au gaxzr

Figure 8 : Principe de climatisation du gaz naturel [20-80].

On peut aussi -utilis.er ¢omme fluide réfrigérant un mélange ammoniac/ean, Dans ce
mélange, 'ammoniac circule dans le circuit via le condenseur et l'evaporateur et 11 est

récupéré dans ['absorbeur par l'eau.
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I-5-3 GNV (gaz naturel pour véhicule)

Le GNV est un cousin du GPL (gaz de pétrole liquéfié qui est en fait du butane). Le
GNV est du gaz nature] stocké dans les véhicules sous forme gazeuse 3 une press1on minimale

de 200 bars [19]. Cette pression élevée permet de réduire le volume occupé par le gaz done de

comme carburant est qu'il produit moins de gaz 4 effet de serre; par exemple les émissions de
CO, sont réduites de’ 25 % par rapport aux véhicules & essence et de 10 % par rapport aux
véhicules diesel. meonvement de ce carburant est e danger 1ié a la forte pression de
stockage dy gaz.

Il est utilisé comme source d'énergie dans l'industrie afin de produire de Ia chaleur
(chauffage fours,.. ) et de l'électricité. Fn 2006, au niveau mond1al plus de 20% de
I'électricité est produite & partir de gaz naturel et cette part ne cesse d'augmenter. Enfin,
depuis quelques années, le gaz naturel comprimé en bouteﬂles est utilisé en France comme
carburant pour les vehlcules (GNV). Plus d'un million de véhicules aun gaz naturel roulent déja
dans le monde (comme l'Argentlne et 1'Ttalie). |

Le gaz naturel est aussi Ia mati€re premiére d'une bonne partie de l'industrie chimique
et pétrochimique a lé qﬁam-totahte de la productlon d'hydrogéne, de méthanol et d' ammomac
tr01s produits de base, qui & leur tour servent dans diverses industries: engrais, résines,

plastiques, solvants et raffinage du pétrole.
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| acide acdbgue

Chimie duy meéthane

Figure 9 : Chimie du méthane dans I'industrie pétrochimique [20-78].

Clest aussi 3 partir du méthane qu'on synthétise Fammeniac (NH3) et lurée

(CONH,),), qui sont Te point de départ de I'industrie. des engrais,

-6 Pouvoir calorifique du £az naturel

Le pouvoir calorifique d'un combustible est la quantité de chaleur exprimée en kWh oy
MI, qui est dégagge par la combustion compléte d’un métre cube normal de gaz sec dans l'air
& une pression absolue constante et égale & 1,01325 bar. Le gaz et l'air étant & une température

initiale de 0°C (zero degré Celsius), tous les produits de combustion étant ramienés 3 0°C et
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par convention, du PCS la chaleur de condensation (2 511 kJ/kg) de I'eau formée au cours de
la combustion et éventuellement de I'sau contenue dans Je combustible. L'eau formée pendant

la combustion étant rameneée 4 I'état liquide et Jes autres produits étant 3 ]'état gazeux.

I-7 Chaleur latente de va orisation
—==——=_2thte de vaporisation

cheminée. Environ 10 % de I'énergie disponible est perdue dans cé cas. Le rapport PCI/PCS
pour le gaz naturel est environ 0,9 %. Le gaz nature] est le combustible fossile Ie moins
polluant. Ce gaz n'a pas toujours été celui que l'on employait dans les foyers et l'industrie.
Auparavant, on utilisait du gaz manufacturé, produit par distillation de la houille. Ce dernier

o~

fut remplacé par le gaz naturel car il étajt trop toxique et chargé de soufre,
I-8 Prospection
La prospection est Ja recherche de giséments. Pour cela, on recherche les structures

geéologiques qui pourraient contenir éventuellement dy gaz naturel. La méthode généralement

 utilisée est une méthode sismique. Elle consiste & envoyer des ondes sonores depuis la surface

(a l'aide d'un camion si. on est sur un continent ou 3 I'aide d'un bateau si on se trouve en pleine
mer). Ces ondes se réfléchissent sur les roches du sous-sol et sont recueillies en surface par le
bateau ou par un second camion, enregistrées puis analysées. C'est l'analyse couche par
céuche qui permet de déterminer la nature du sous-sol done les roches qui le composent. On

peut ainsi supposer la présence éventuelle de gaz. Il faut’ensuite réaliser un forage pour
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s'assurer de sa présence. En pleine mer, on installe des plates-formes de forage. Ces plates-

formes peuvent peser jusqu'a 50 000 tonnes sojf environ 7 fois Ia masse de Ia Tour Eiffel et

- dépasser 200 métres de hauteur. On peut aussi supposer Ia présence du gaz nature] en Téalisant

un carottage du sol. Les carottes extraites renseignent sur la nature du sol, la hauteur deg
strates et les fossiles présents, paramétres qui conditionnent la présence du gaz natyrel.
I9 Propriétés du gaz naturel

Le gaz naturel est un gaz incolore, inflammable et inodore quand on l'extrait du sous-
sol [9]. Afin de pouvbir le détecter en cas de fuite, on lui ajonte une odeur caractéristique.
C'est le combustible fossile Ie plus "propre". $a combustion ne génére ni poussiére, ni suie, ni
fumée. Elle dégage du dioxyde de carbone CO,, de la vapeur d'ean, un peu .d’exydé d'azote
NO et trés peu de dioxyde de soufre,

1-9-1 Réserves de gaz naturel

Les réserves, bien que limitées sont trés importantes et les estimations concernant leur
taille continuent de progresser 3 mesure que de nouvelles. techniques d'exploration ou

d'extraction sont découvertes. Les ressources de gaz naturel sont abondantes et trés largemem

distribuées a travers le monde. On estime w'une quantité sjer ificative de gaz naturel reste
, qu q 2435 g

encore 4 découvrir,

894 8% 4% 495
0., _

| 27%

40%

9%
E Américue dv Nord B Amérique Centrale et du Sud
C Fédération de Russie O Autre Furope & Furasie
B Moyen- COrient MR Africue
B Asie Pacifique )

Figure 10: Répartition des réserves de gaz naturel en 2004 [9-20].
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années. En 2000, elle s’éléve 3 150,19 trillions de métres cubes. Le taux mondia] des résérves
trouvées de gaz naturel Ppar rapport 4 la production a son niveay actuel est entre 60 et 70 ans.
Ceei représente le temps. restant avant Pépuisement des réserves en supposant que les taux
actuels de production éc;ient maintenus.

1-9-2 Produetion de gaz n;

La Production de gaz nature] en milliards de métres cubes sur la période 1970-2004

500 - . .

890 . . — T T . o

. o .’-""—"‘-‘m et }
500 5 : —s

400 e

R R P LTI

= 8 8 5 B & § 3 2= % g g

— Amérique du Nord : —— Amérique Centrale et du Sud
Eurcpe 25 - ex~Union Sowidtique

— Moxen-Orient —— Afrique

— Asie-Pacifique '

Figure 11 ; Pays producteu: du gaz naturel Source :BP Amoco, Statistical Review of
World Energy Juin 2005 [9-20].

En outre, I’amont algérien recéle des potentiels d’augmentation de Ja production des
hydrocarbures notamment gazeux, a proximité d’un marchg demandeur en plein

expansion, c’est le cas de | “importante région gaziere de Hassi-R’mel ou les réserves

prouvées avoisines les 2500 milliards de m®,
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1-9-3 Consommation de gaz naturel

Le gaz naturel représente prés du quart de la consommation énergétique mondiale.

Comme le montre clairement e graphique ci-aprés, cette consommation a considérablement

augmenté au cours des 30 derniéres années,

950
800
700
600 -
SO0 -
408
300
200
100

[

—

— Erique du Nord —— Amérigque Centrale et duy Sud
Europe 25 ~ ex-Union Sowviétique

—— Moyen-Orisnt ~— Afrique

—.Asie-Paviique '

’Fi‘guie 12 : Principaux pays consommateurs du gaz naturel. Source - Secrétariat de 1a
CNUCED selon les domées de BP Amoco, Statistical Review of World Energy juin 2003
| | [9-20]
Les principaux pays consomimateurs de gaz naturel en 2000 étaient Jes Etats-Unis,

avec 27,2% la Fédération de Russie, avec 15,7%. L'Amérique du Nord et F'ex Union
soviétique ont eonsommé ensemble envir?n 55% du gaz naturel produit. La part de 'Europe
 dans 1a consommmation totale de £AZ naturel était de 19,1%. Ces trois zones représentent 3 elles
seules les trois quart de Ia mnsommation globale. La croissance de la consommation était
4,8% en 2000, avec des taux plus élevés en Afrique (12,8%) et en Asie (7,8%). La
consommation mondiale totale g représenté 2404,6 milliards de meétres cubes,

Les principales agences énergétiques mondiales prévoient une progression importante de la
demande & travers le monde au cours des vingt prochaines années, croissance qui devrait

principalement avoir lieu au sein des pays en développement.
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I-9-4 Réserves et développement

Les réserves mondiales actuelles représentent plus de 70 ans de consommation au

rythme actuel de Consommation soit plus de 150 00Q milliards de m3, De plus, chaque année,
on trouve plus de gaz nature] que I'on en consomme. Aujourd'hui, encore 3 % des quantités de

gaz trouvées sont brillées 4 la torche dans les pays pétroliers €loignés des grands centres de

soixante, il re;pondaitjé 30 % des besoins nationaux. I est désormais quasiment epuisé. C'est
pourquoi, la France importe environ 95 % du gaz naturel qu'elle consomme, principalement
de Norvége, de Russie, d'Algérie et des Pays Bas . |
i—lO Gaz naturel liquéfie

Le gaz naturel liquéﬁé (abrégé en GNL), consiste simplement en du gaz naturel
(composé essentiellement de Méthan_e) condensé 3 l’état' liquide (re’ductidn du volume
original d'environ 1/600)[14]. En effet, lorsque ce gaz est refroidi 3 une température
d’envjron -161°C 3 la-pression atmoSphérique, il prend la forme dup liquide clair,
transparent, inodore, non corrosif et non toxique. Le GNL est environ deux fois plus léger que

l'eau. Le-GNL jouera un rgle de plus en plus important dans I’industrie mondiale de I’énergie,

son transport sur de longues distances par les lvoies maritimes, donnant naissance & de
véritables chafnes d’approvisionnement incluant les puits producteurs, les usines de
traifement, les réseaux de gazodlics, les usine‘s de liquéfaction, les terminaux de chargement
des méthaniers, les terminaux d'importation et de stockage, les usines de regazéification et de
réinjection au réseau. La liquéfaction s’effectue en faisant refroidir le GN en utilisant le cycle
réfrigérant mixte MCR (multi- composant réfrigérant) est composé d’un mélange d’éléments

avec un poids moléculaire moyen de 25.20Kg/Kmole et un débit nominale de 386900Nm>/hr.
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Ce cycl‘e utilise des ﬂﬁxvde propane et de réfrigérant mixtes qui assurent un refroidissement
continu a plusieurs nivealix de températures réduisant ainsj les irréversibilités assocides au
transfert de chaleur et améliorant le rendement thermodynamique | globale du cycle Le GNT
'amvant du séparateur est admis dans la sectlon de liquéfaction a temperature de -38 °C et 39
bar, il passe a travers un filtre puis penetre dans un serpentin de faisceaux situe au fond de

I’échangeur principal. A ce stade i] est liquéfié par refroidissement au réfrigérant mixte MCR.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une revue bibliographique sur le gaz nature]
a1ns1 qu’un developpement détaillé sur le gaz naturel liquéfié. Ensuite, nous avons abordé les
notlons fondamentales concernant 1la compos1t10n et caractérisation du mélange
d’ hydrocarbures du gaz naturel. Nous avons étudié¢ le méthane élément majoritaire dans le
GNL et ’azote qui constitue Je principal élément dans 1’étude de plusieurs systémes
chimiques.. et physiques. Ces notions principales nous ont permis de comprendre les
mécanismes physiques et chimiques responsables de la détermination des différentes
. propriétés thermostructurales dans ce fluide. Ces mécanismes sont liés ala cinétique des
réactions, 2 la thermodynamique et .é ’hydrodynamique des gaz. Ensuite, nous avons présenté
le principe de stockage et de transport du gaz naturel et I'utilité du choix des méthaniers. En
effet, le fait que le gaz naturel n’est porté a température élevée que pendant le stockage réduit

le bllan thermique et permis Ia formation d’interfaces abruptes Les caractérisations du gaz

nature] liquéfi€ ont montré que la temperature Joue un réle important. dans\ la determmatlon de
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Chapitre II - ' L Mise en ceuvre d’une simulation par dynamique moléculaire

La 51mulat10n numérique est un moyen performant d'analyse et de comprehensmn des
phenomenes physiques. Cette méthode est amenée 4 prendre une pért de plus en plus
importante en recherche. En effet, pour décrire correctement e comportement de
composants dont Ia taille ne cesse de décroitre, il est nocessaire de faire appel i des
modeles mlcroscoplques Ces modeles ne presenteilt en général, pas de solution analytique,
la méthode numerique doit étre employée. Celle-ci permet, soit d'orienter le choix des
approximations dans les approches analytiques, soit d'obtemr des résultats directement
comparables & ceux de 'expérience. 11 s'agit ici d'un apport de la simulation a 1la
- compréhension des effets physiques mis en jeu. Une fois cette comprehensmn établie,
la simulation complete de composant apporte une aide déterminante 3 la conception de
nouveaux dispositifs,

Pour une simulation au sens large, ceci peut ce faire par la modélisation physique,
c’est- a dire utiliser un autre phénomeéne physique suivant des lois ayant les méme €quations
(exemple ; slmuler les phenomenes thermiques par des circuits €lectriques). Dans une
simulation numerique, on utilise un programme spe’ciﬁQue ou éventuellement un logiciel plus

général pour la thermodynamique la cinétique etc. ..

II-1 Description de la simulation en chimie théorique

" Les simulations nume’riquos mettent en ceuvre des modéles théoriques souvent
complexes de phénoménes réels. Sj leur utilisatiori est généralement plus économique et plus
souple que les expériences réelles, des validations sont toujours nécessaires pour garantir leur
pertinence. Certains auteurs ont fournj une introduction illustrée des techmques numeériques
de simulation. Depuls leurs travaux sont devenus comme des références. Nous citons les
travaux de Barker et Hendersun 1976 [41], Rowlinson et Swinton 1982[53], Hansen et

Mec Donald 1986 [54], Allen et Tidesley1987 [13]. Ils ont donng une analyse parfaite par la
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simulation numérique a I’échelle moléculaire. Or, il se trouve qu’on n’a jamais trouvé d’autre
méthode efficace et générale d’étude des cas uniqﬁes que la simulation, ¢’est—a-—dire, en
particulier, le recours au calcul numérique. La chimie théorique comporte ainsi deux
aspects [26] :

‘Asp'e'ct théorique : au sens habituel (recherche -de lois générales, c’est ce qui est
théorique en chimie).

Aspect simulation : est générélément appliquée péur justiﬁer I’ajustement d’un
processus observé paf une loi théorique ou un modéle fixé  I’avance. Simuler est I'un des
meilleurs moyehs qui permet de connaitre la conception et le fonctionnement des systémes
dont l’étude; analytique directe est difficile, ou parfois impossible. Plusieurs simulations son

réalisées sur des liquides diatomiques [42-43], des protéines et des virus [48].

II-2 Importance de la simulation

Des analyses sont nécessaires avaht toute simulation pour s'assurer que le résultat
soit significatif et permet des interaétions constructives avec d'autres domaines, en
particulier avec expdrience. Ainsi, la pratique de la simulation ne peut pas étre purement
presge-bouton. Elle requiére de maitriser aussi bien les aspects techniques des méthodes d¢
caleul que leur contenu physique (ou chimique) et les aépects "généraux" des théories de la
Chimie. L'origine de la pratique des simulations consiste & chercher dans les changements
d'échelle. On ne peut tout simplement pas expliquer ce qui  se passe a I’échelle
macroscopique en utilisant seulement ce Qu'on_connait a I’échelle microscopique. _On est
obligé d'introduire des hypqthéses suppléméntaires.

Les approches théoriqiles font fréquemment appel & des approximations importantes.
Les interprétations expérimentales sont souvent délicates 4 cause de la complexité des

Systémes réels. Depuis, il est pratiquement impossible de contrbler tous les parametres
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expérimentaux. La comparaison entre la théorie et ’expérience devient alors une tache

expériences de labofatoire sur les systémes idéaux utilisés pour construire les théories, alors
que la simulation numérique permet de rééliser des calculs exactes sur ces systémes.

Le simulateur offre un apereu aux experimentateurs, et assiste dans |’ interprétation des
noﬁveaux resultats Les deux réles de la simulation se tradulsent comme un pont entre les
modeles et les prédictions théoriques d’une part et entre les modeles et les résultats

expérimentaux d’autre part. Ceci est illustré dans la figure 13.

Systéme Modéle du

PhysinF/ >\ Systéme

y
Accomplir des Exécution de la ' Construire des théorie
expériences simulation approximatives

Résultats
Expérimentaux

Prédiction
théorique

Résultétts exactes
du modéle

Comparaisons 7 , Comparaisons

Tests des models et
Conclusions

Tests des théories et
Conclusions

Figure 13: Connections entre Pexpérience, la théorie et la simulation.
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II-3 Puissance d’ordinateur pour la simulation

particulier, 2 Los Alamos [47-50], la machine MANIAC est devenue opérationnelle en
1952. La simulation apporte des 1nfonnat10ns complementalres aux outlls théoriques. Les
domaines de la physique ou les approches perturbatrlces sont efficaces (gaz dilués,
vibrations de solides quasi-harmoniques) ont peu fait appel aux techniques de la simulation

[41]. Inversement, la théorie des 11qu1des denses pour laquelle peu de résultats exacts
sont connus et dont |Ia qualité des developpements théoriques n’est pas toujours
clairement établie, ont largement fait appel a la simulation [51]. Durant cette derniére
décennie, la progression constante de Ia puissance des ordinateurs associée a I'abaissement
considérable des cofits a ouvert la possibilité de réaliser des simulations numériques sur des
ordinateurs personnels, Méme si quelques Super - ordinateurs restent nécessaires pour
des simulations trés importantes, il devient possible de faire exécuter des 51mulat10ns
numeriques sur des ordinateurs bon marché. Nous citons quelques unes : I’étude des systémes
sphériques dans ’ensemble Imicro-canonique ont &ié employés par Alder et Wainwright [32-
33-34], effet d’interaction dans le cujvre (Cu) par Gibson sVineyard et coll [35] et dans la
simulation numérique de l’argon a l’etat liquide par Rahman [36 -44). Les investigations ont
¢té multiples par Levesque et Verlet [28-39] dans I’étude des hydrocarbures, des protéines
[61-62], des liquides diatomique's [63-64], et de I’eau [65]. Pour connaitre les performances
d'ﬁn ordinateur le MFiops (ou million d'opérations de ° ‘virgule flottante par seconde”). On
emploie comme unité de mesure un PC actuel (par exemple Pentium IV 2. 4Gz) peut délivrer

une puissance d'environ 2GF lops.
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II-4 Développement et technique en simulation

La simulation est une méthode de modélisation permet d’étudier-le compoﬁement
d’un systtme au cours du temps [55-56]. La mécanique classique a é&té développée par
Issac Newton ( 1642- -1727) dans le but de comprendre les mouvements des planetes
Actuellement un grand nombre de changements d'échelle sont en plein développement en
Chimie Physique [46-47]. IIs sont liés & I'étude des molécules complexes, des milieux
confinés, des milieux biologiques, des réacteurs chimiqués complexes, des ions liquides,
des atmosphéres planétaires, etc. .... Dans chaque cas, de‘ nouvelles hypothéses permettent de
décrire pratiquement la complexité du systémev considéré de fagon & étre Vériﬁablés par un
caleul numériqué. Développer la science d¢ ces hypothéses consiste & découvrir ou & inventer
le proémme de la Chimie Théorique. Sa variété et ses implications rendent la Chimie
Théorique passionnant_e. Une fois - les hypothéses convenables sont définies, 1'expérience
montre que La Chimie Théorique en général, et les simulations en particuliére, sont d’une
tres grande efficacité. |

Ce chapitre est destiné a donner une introduction & I'usage des méthodes de simulation
numérique ‘en mécanique statistique classique. En utilisant le modéle ajusté de Buckingham
[104] par‘lapport' au modéle simplé de Lennardeones [69], nous présentons dans une
premicre partie les principes généraux de la méthode Monte Carlo et de la Dynamique
Moléculaire. Une seconde partie est consacrée 3 1'1ntroductlon des grandeurs ‘microscopiques
accessibles par les méthodes de simulation, puis 4 la description des méthodes permettant
l'étude des transitions de phase. Dans une troisiéme partie, nous abordons I'étude des
mélanges liquides en partiéulier le systéme méthane-azote du G.N.L, les méthodes

caractérisant leur dynamique en particulier, les phénoménes de diffusion.
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Chapitre 11 ) : Mise en ceuvre d’une simulation par dynamique moléculaire

II-5 Mécanique statique et simulation numérique

I1-5-1 Choix de La Méthode
Les méthodes de Ia mécanique statistique, dominantes auparavant dans I’étude des

sysfémes microscopiques sont valables seulement aux temperatures suffisamment élevées.
Aux températures basses il y’a des déviations du comportement classique vers la mécanique
qliantique. Ces méthodes ne peuvent pas‘ avoir un traitemenfc systématique simple: Apréé la
premiére moitié des apne’es quatre-vingt plusiéﬁrs problémes considérés comme des acquis de
cette mécanique sont étudiés‘ par la simulation. La puissance de la mécanique statistique vient
en effet des fonctions de distributions et de partitions. Les deux techniques de simulation
distinctes : Monte-Carlo et Dynamique Moléculaire ont été largement développées. La
procédure générale de la méthode de Monte- Carlo (MC) est pratiquement basée sur
r algonthme fondamental de Metropolis [50-51]. Elle se réfere a utilisation des techniques
d’échantillonnages au hasard afin d’estimer les moyennes ou les intégrales dans le contexte de
la mécanique statiStique. Cette 'méthode' mise au point par le groupe de Los Alamos, se
ramene 4 un calcul direct incluant des intégrales dans les moyennes canoniques.

La procédure de MC, étendue & diverses investigations telle que ses épplications dans
I’étude des fluides, est largement décrité. Utilisant seulement les variables de positions, la
méthode de MC exige la génération des séries de configurations de particules du modéle de
telle fagon que ces configurations soient distribuées dans I’espace selon une certaine densité
de | probabilité imposée pour évaluer la configuration spatiale moyenne d’équilibre. La
méthode de MC évalue les moyennes d’ensembles dans le sens de la mécanique statistique et
* la qualité de ces ensembles dépend de la densité de probabilité choisie.

La technique générale de la méthode dite de dynamique moléculaire (DM) qui sera
décrite en détail dans les prochains paragraphes, se base sur ’algorithme de Verlet [37-38].

Elle se caractérise par la résolution des €quations dynamiques du mouvement d’un systéme
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constitué de quelques éentaines a des milliers de particules (50 et 1000000) en interaction.
Les propriétés d’équilibre sont déterminées sur les moyennes de temps et sont prises sur un
intervalle suffisamment long. Cette technique est utiliséedans 1’étuddlides systémes dans un‘
état d’équilibre : EMD (Equilibrium Molecular Dynamics), ou non équilibre : NEMD (Non
Equilibrium Molecular Dynamics). En 1953 La premiére simulation de la Dynamique
moléculaire a été effectuée sur le modele de disques durs en 1956 par Wainright [32-33-
34]. En 1964 1a premiére Dynamique Moléculaire d’un 11qu1de simple I’ argon a été réalisée
par Rahman [36-44] La simulation numérique a pris un large domaine d’étude comme les
travaux de Feyman [87-49]. Il existe une -méthode Monte Carlo développée par M.
Creutz utilisant l'ensemble microcanonique [82]. Elle est utilisée seulement pour les systémes
moléculaires. En revanche, l'ensemble microcanonique est I'ensemble naturel pour la
- dynamique moléculaire d'un systéme conservatif puisque son énergie est conservée au cours
du temps. Nous donnons le schéma calculatoire descriptif des deux méthodes numeériques
111ustre la figure 14.

Ces deux méthodes, MC et DM donnent des informations complémentaires des
déférentes propriétés 3 I’ €quilibre. Certains problemes numerlques sont plus simples en MC
plus facﬂes a réaliser et probablement plus efficaces pour le calcul des grandeurs structurales
telle que les fonctions de distribution statique et le calcul de certaines propriétés
thermodynamiques. Cependant, des difficultés apparaissent dans le calcul du potentie]
chimique et. I’entropie. L’ avantage capital de la DM est sa dlspomblhte a donner les
informations sur les propriétés dépendantes du temps, leurs comportements, la grandeur
relative des fluctuations et donc de nombreuses informations sur les propriétés dynamiques et

leurs valeurs & I’équilibre.
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Dynamique moléculaire

1

Introduction des techniques
numeriques par Verlet

y

Vitesse de Maxwell

y

Durant At = h (pas de
temps constant)

Mise en cenvre d’une simulation par dynamique moléculaire

Monte Carlo

Basé sur I’algorithme de
Metrppolis

y

Absence d’accélération

y

Au hasard (balle de
billard)

Z.

Estimation des propriétés

d

Statiques et dynamiques

y

Facile & programmer

y

Statiques

Tient compte de fortes
collisions

y

Constituent les techniques principales de la simulation dans I’étude des propriétés de transport

Figure 14: Schéma calculatoire descriptif des deux méthodes numériques.

En résumé la méthode de MC ne tient compte que de fortes collisions qui sont

séparées dans I’espace et dans le temps. Ces événements ne sont pas sé arés longuement et se
_ p D

produisent simultanément. Elle exige que le systéme soit bien compris puisqu’elle nécessite

un ordre logique et complexe a assurer. La DM est plus facile & programmer et exige peu

d’information sur la nature physique du systéme. Elle permet d’obtenir aussi bien les

propriétés statistiques que dynamiques.
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I1-5-2 Moyennes d'ensembl‘eé

Avant la description de la méthode de DM, nous donnons un apergu sur un ensemble. -
La simulation produit les moyennes d’ensembles, qui ne sont pas construit de la méme fagon
que ’ensemble de la mecamque statistique. Dans une simulation, par exemple, les équations
des mouvements pour une collection de N particules dans un volume V fixe avec une énergie
E sont resolues numériquement .C’est l’ensemble NVE. 1I est suppos¢ que les propriétés
moyennes de temps sont égales a la moyenne des mémes propriétés de I’ensemble micro-
canonique. (NVE).

La simulation 'par DM a longtemps été limitée 3 I’ensemble micro- canonique
Cependant les contraintes de volume constant et de I’énergie totale constante ne sont pas
toujours convenables Pour certaines situations, il est intéressant d’accomplir des simulations
pour des valeurs particuliéres de température, de pression, d’enthalpie, de potentiel chimique,
etc. ou sous .des conditions ou l’énergie,_ le volume, la température, etc. peuvent fluctuer. Cette
nécessité a permis le développement de nduveaux ensembles qui sont actuellement possible a

réaliser. Nous citons parmi ces ensembles les plus importants.

a- Ensemble Microcanonique

Le systéme est caractérisé par I’ensemble des variables suivantes : le volume ¥ du
systéme, I'énergie totale B du systeme et le nombre A de particules. Cet ensemble n'est pas
I'ensemble naturel pour des observations expenmentales Pour cela, nous avons les ensembles
Suivants.

* L’ensemble isobare-isotherme : le nombre de particules, la pression P et la

température 77 sont constants, ¢’est I’ensemble

B T
* L’ensemble. grand-canonique : le potentiel chimique ~, le volume Wet Ia

(w, V.1

température 7~ sont fixes, c’est I’ ensemble

 L’ensemble canonique : le nombre de particules, le volume et la température sont

NV, T)

constants, c’est ’ensemble
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Chapitre II : B , Mise en ceuvre d’une simulation par dynamique moléculaire

Les variables conjugudes aux grandeurs définissant 'ensemble fluctuent. Il s'agit de la

pression P (conjuguée de ¥), de la température T(conjuguee de ), et du potentiel

chimique (conJugué de ),

b- Ensemble Canonique

Le systeme est caractérisé paf l'ensemble des variables suivantes : le volume ¥ du
systéme, la température 7'et le nombre MNde particules. H I’ Hamiltonien du Systéme [59]

* La fonction de partition s'écrit

AV:8,N) = exp(—BH(e)) = Eq.l

kB constante de Boltzmann .La sommation (discréte ou continue) parcourt

I'ensemble des configuranons adu systeme

V. 8,N)

e L'énergie libre F du systéme est égale a :

AP(V.B, N) = —In(Q(V, B, N}). Eq.2

* La probabilité d'avoir une configuration ¢est donnée par Pexpression suivante :

P8 10 - ST

. Les dérivées thermodynamiques sont relides aux moments de cette fonction de
probabilité, donnant une interprétation microscopique aux grandeurs thermodynam1ques
associ€es. L'énergie interne ainsi que la chaleur spécifique sont données par les relatlons

suivantes :

* L’énergie interne moyenne

L’¢énergie interne est 1’énergie totale du systeme. Elle correspond la somme de I’ énergie

potentielle U et I’énergie cinétique de translation ef de rotation.

-46-
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Uy, ,3) = 2202 ) ks

* La chaleur spécifique : est donnée par la relation sujvante

“i!aU(V 55 )

Co(V, B, N) = —kpf 29 . Eq.5

= kaB? ((H(e)®) — (H(e)?)

¢- Ensemble Grand-Canonigue

Le systéme est caractérisé par l'ensemble des variables suivantes : le volume ¥ du
systéme, la température Tet le potentiel chimique

Hy

Soit le Hamiltonien du systéme avec N pamcules

* La fonction de partition s'écrit :

BV, 8,) = Z > exp(~B(Hnlan) — uN)) Eq.7

N} ay

B=1/kgT
U

kg : constante de Boltzmann) et la sommation (discréte ou continue)

. ey
‘parcourt I'ensemble des configurations du systéme.

Le grand potentiel est égal a:
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BV, B, 1) = — m{E(V, 8, ) o Eq.8

e La probabilité ;

syw ‘. . &N . .
La probabilité d'avoir une configuration (avec Nparticules) est donnée par I’équation 9 :

P(V; 8, i) = ZRA g;;igfj ))f”N ) . Eq9

Les dérivées thermodynamiques s'expriment comme des moments de cette fonction de

probabilité.

* Lenombre moyen de particules est donnée comme suit

W02 = -2

‘ > ) NPV, B ) | Eq.11

N oy
e La Susceptibilité:

B SNV, T,u)
{N}p 3By

‘Eq.12

a7

La ' connaissance de la fonction de partition d'un systéme permet d'accéder 3

lensemble de ses grandeurs thermodynamlques Nous passons rapidement en revue les
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principaux ensembles utilisés en mécanique statistique. Nous supposons - que la limite
thermodynamique des différents ensembles conduit aux mémes grandeurs thermodynamiques.
Pour des systémes de taille finje (qui correspondent aux systtmes étudiés en simulation

numérique. Il subsiste néanmoins des différences qu'il faut ‘Yanalyser.

d- Ensemble Isobare-Isotherme :

Le systéme est caractérisé par I'ensemble des variables suivantes : Ia pression F, la
température Tet le nombre total ¥de particules [69]. Comme cet ensemble est généralement
appliqué a des systémes moléculaires et non pas a des systémes sur réseau, on se restreint

aux systémes continus [15].

* La fonction de partition s'écrit : ,
QP8 N) = 2F fwdif (~BPV fvdr” (—pU(=")) '
(P8, = B9 J, exp /) A exp( tay Eq.14

B=1/kgT kg

ol ( constante de Boltzmann).

* Le potentiel de Gibbs du systéme est égal a :

PG(P, B, N) = —ia{Q{P,ﬂ,}V)).. , Eq.15

e La probabﬂité
. _ &V - I'N i
La probabilité d'avoir une configuration (particules repérées par les positions 'V,

du systéme a la température Tet 4 Ia pression .P) est donnée par :

| By e
P(P,B, s ay) = ZHP 2{?;15)@{ ) Eq.16

Les dérivées thermodynamiques s'expriment comme des moments de cette fonction de

probabilité.

* Le volume moyen du systéme de particules :

-49.



Chapitre II ' ' Mise en ceuvre d’une simulation par dynamique moléculaire

HBC(P, B, N))
VET,N) =" sap  Eql7

Cet ensemble est utile pour l'étude des équations d'état. Rappélons qu'un ensemble

' : FT
statistique ne peut pas étre défin; a partir de trois variables intensives 7 En effet, nous

verrons par la suite qu'une techm'que dite de I'ensemble de Gibbs se rapproche d'un te]

ensemble.

II-5-3 Systémes Modéles

Parfois, il est impossible d’étudier le systéme di‘rectement, du fait qu’il est Inaccessible, ou
trop cofiteux pour que nous puissions faire des expériences directement ou parce qu’il c}}ange
trop rapidement ou trop lentement. Dans ces cas 1’étude est faite par simulation sur un modéle
dont la simulation avec le systéme original est aussi Pparfaite que I’étude Pexige. Tout modele
choisi comme représentatif dy systtme réel sera tester pour déduire sa validité ou sa
crédibilité. Les étapes pour la construction d’un modale dépend du probléme posé, et suit

généralement Porganigramme suivant.

- Analyse du Systéme

y

W développemm

Teste de la validité d’un
modéle de simulation

Affectation d’une expérience
théoriane nar Putilisation dn madéle

y
, Analyse et interprétation des résultats

Figure 15 : Organigramme de construction d’un modéle.
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Un systéme est modéhse en général, afin de répondre & une ou plusieurs questions
précises. Ceci a pour but de restreinte et d° orienter Ia procédure d’analyse Ce modéle doit
étre représentatif du systeme réel et permet de refléter au mieux les paramétr_es sur les quels

porte Pétude. La validité dy modele est toujours testée en Comparant les résultas de la

liquide simple.

On appelle liquide simple un systénie constitué de M particules ponctuelles Numérotées

Uy (ry)
et

de 13 N, de masse ™, soumises (év‘entuellement) & un potentiel extérieur

Ua(r;, ;)

interagissant par un potentiel de paires . Ce potentiel d'interaction ou les

particules interagissent deux 3 deux est additif [71]. Ce potentiel des paires est appelé

‘potentiel effective [72], la contribution du troisiéme ordre du potentiel est trés faible de

telle sorte nous pouvons la neghger [44].

* L’hamiltonien de ce systéme s'écrit ;

L’équation de Shrodinger pour un systéme & N noyau et n électron [73]

Eq.18

p . . .
ot~ estla quantité de mouvement de la particule 3.

Dans I'ensemble grand-canonique
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B(w, B, V)

* La fonction de partition s'écrit

0 ¥ (e |
B, 8,V)= 3" Ai,., f II (ddy}:iidd i op(—AH-uN)) a9

mouvement peut &tre calculée analytiquement, car il ¥y a factorisation de l'intégrale multiple

P L , - '
surles . L'intégrale simple sur chaque moment est une intégrale gaussienne. En utilisant la
longueur thermique de Broglie ‘

k | )
L = |
T VarmEaT - Fa20

*  La fonction de partition se réécrit alors comme suit :

= ) ml(% ﬁ) )
ok "Em q) “wlB Ny q

. EN(-B:N: V)
ou ‘

est l'intégrale de configuration:
Zu(B,N, ) = [ e expg-puey) Fq.22

On note aussi # = qui est la fugacité.

p, 8,V)

* Le potentiel thermodynamique associé est :
L o= .
Y, B, V) = - § 2EW. V) = -PV Eq.23

On' note que, pour les systemes classiques, seuls la partie de la fonction de partition
concernant I'énergie potentielle est non triviale. II y a découplage entre la partie cinétique et la

pértie potentielle.
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*_ La réécriture du Hamiltonien
Tout d'abord, ré exprimons le Hamiltonjen microscopique du liquide sinple en fonction

de ia densité microscopique

N |
plr) =3 8(r—r;). Eq.24

i=1

ol : p( 1) : densité microscopique du systéme,

8 (r-13) : position de la particule par apport 3 Ia position centrale,

En utilisant la propriéfé de Ia “*fonction" de Dirac; -
[ Harita-a) - 0 Eq.2s

on obtient :

! |
T =Y [ vitrote - rjate = JRCTCr

=1 i=1

1 LN TN o PansocN
SEA /@ S/ A=)
oo A OISO
. I Ch NI
o U L_/)ﬁ T NIVEIG)
o C $21CD I
A —
O D_mc> (O
00 Q.2 Q.4 0.6 0.8 1
Figure 16: Configuration de particules dans un liqulde stmple. La grille représente les cellules
utilisées pour la moyenne locale Chaque carré ne peut accepter qu'un centre de particule [29-31]
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On distingue alors deux types de moyennes.

a- Moyenne Locale
N,

On divise le volume ¥ du liquide simple en ﬂ'cel'lule:s telles que la probabilité de

trouver plus dune particule par cellule soit négligeable (typiquement, cela signifie que la

* la dimension linéaire de la cellule, s’écrit :

N N, ‘
/;Hddr‘ =), Bq.27
=1 ‘

a=1
ce qui donne

N, = V/at

e L’Hamiltonien sur réseau s'écrit :

. Ny Ny ' '
H=D Uila)na +1/23 Usla, B)nany Eq.28
=1 . )
Mo =1
ol est une variable enticre telle que - si le centre d'une particule occupe la cellule

&, et 0 . autrement. Notons que l'indice ¢ de ce nouveay hamiltonien est un entier associé

aux cellules alors que I'indice de I'hamiltonien original est un entier associé aux
q _ g

Ule,a) =0

particules. On a bien évidemment » (absence  d'énergie propre), car les

Ua(r)

particules ne peuvent pas se recouvrir. Dans la mesure ou I'interaction est & courte

portée limitée, on peut la remplacer par une interaction entre cellules voisines et

N,
H=Y" Uila)n(a) +Ua Y ngng Eq.29
a=1 Lin . _
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1/2 afd >

: <
es facteur disparait car la notation désigne les paires distinctes,

b- Moyenne Temporelle

- : % '
pE) =3 ,}}%{t_mlidt'ﬂ{nt’) | Eq.30

»

Ou: ¢ indice qui parcourt un ensemble de conditions initiales et » le temps initial
correspondant 2 I'indice 4.
Dans la mesure on 'ensemble des conditions initiales contient des éléments

compatibles avec l'ensemble statistique appropri€¢ ( dans le cas de la Dynamique

NV.E

Moléculaire), il s'agit de I'ensemble microcanonique ( )), on obtient :

/ Eq.31

Comme la moyenne d'ensemble ne dépend pas de I'instant initial il 'y a une

équivalence entre la moyenne sur I'instant initial et g moyenne temporelle :
plr) = {p(r)) Eq.32

Ainsi, si le systéme est capable d'explorer, durant le temps de l'expérience, l'espace des
phases de maniére 2 reproduire un ensemble représentatif des conditions initiales de |a

moyenne d'ensemble, on a équivalence entre moyenne temporelle et moyenne d'ensemble.
y q y p
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II-6 Méthode de Monté Carlo .
II-6-1 Introduction

Une fois que la modélisation relative 3 un systtme physique donné a é’té
choisie, la deuxiéme Aétape du travail consiste 3 déterminer les Propriétés statistiques au
modéle en éffectuant une simulation [27] . Si I'on s'intéresse aux proj)riétés Statiques du
modele, il faut que le calcul de la fonction de partition du systéme se raméne ay calcul

d'une intégrale ou d'une somme discréte (de configuration) de la forme

Z = Eex;a{—-ﬁtf{i)) Eq.33

lindaire est 10, le nombre de configurations est égale 3 91060 10901 o qui rend
impossible le calcul complet de la somme dans I'équation Eq.1. Pour un systéme continu, il
est nécessaire de discrétiser I'intégrale. En prenant 10 points pour chaque coordonnée de

o

Pespace et avec 100 particules évoluant, dans un espace 3 3dimensions, le nombre de

points est alors égal a 10300 Ceci est dit méme ordre de grandeur qu’un systéme sur
réseau ayant un nombre de parti(_:ules beaucoﬁp plus grand. Il est donc nécessaire de
disposer de méthodes specifiques pour évaluer les intégrales multidimensionnelles. La
technique utilisée est la méthode dite de Monte Carlo avec un algorithme d'échantillonnage

import_anf.
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1I-6-2_Echantillonnage Aléatoire et Pondéré

Pour comprendre 1'utilité d'un échantillonnage pondéré, nous allens tout d'abord

f=[ dofz). Bq.34

Cette intégrale peut étre réécrite sous Ia forme :
I=(b—a){f(z)) " Eq.35

) | [a, 8]

Tepresente la moyenne de g fonction sur lintervalle " . En choisissant

N,

{&#;
aléatoirement et uniformément points le long de l'intervalle et en calculant la valeyr
de la fonction pour chacun de ces points, on obtient une estimation de l'intégrale donnée

par l'expression suivante :

La convergence de cette meéthode peut étre estimée en calculant la variance, o2 , de la

somme J[. Or, on a alors :

N, N,

7= 3 2. Y )~ F e (F ) (fas ). Rq37

=1 g1

Les points étant choisis i'ndépendammcnt, les termes crojsés s'annulent, et on obtient :
1 X% | |
b
= 7 2B - (Fla)). | Eq.38
¥ F==1 .

La variance de I'estimation devient alors :

e L @)Y fate) )
a3 (Wzm(wn '~ o)) ) Bq39
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En choisissant la fonction de poids wproportionnelle 3 , la varia.ncq s'annule. Cette
technique' n'est possible qu'a une dimension. Une dimension supérieure, le changement de
variables dans une intégrale multiple fait intervenir a valeur absolue d'un jacobien. On ne
peut pas alors trouver de maniére intuitive le changement de variables effectuer pour

obtenir une fonction de poids satisfaisante.

I1-6-3 Chaine de Markov pour échantillonner le systéme 3 I'équilibre

Reprenons notre probléme de mécanique statistique. Nous sommes intéressés le plus
souvent par le calcul de la moyenne thermique d'une grandeur et non directement par la
fonction de partition [75]: '

{.ti} — E';'A‘imgji”—ﬁyé)‘ Eq.40

On peut noter que :

. —BU;
By = Eﬁ%ﬁ’l Eq.41

B . ;
définit la probabilité d'avoir 1a configuration €3 I'équilibre ( est toujours positif et

Sih=1

La moyenne thermique de A serait estimée par :

). Si l'on était capable de générer des configurations avec ce poids.

1 Nr .
)= gﬂi Eq.42

N,
ou est le nombre de points calculés. On serait alors ramené au calcul de la section

précédente. L'idée imaginée par Metropolis [50-51], Rosenbluth ¢t Teller [76] en 1853

cst une méthode générant une dynamique stochastique Markovienne stationnaire, entre

. . . . e e &g
configurations Successives, - qui converge vers la distribution d €quilibre . Avant
d'expliciter ce point, nous allons introduire quelques définitions. Considérant I'ensemble
des configurations€, on introduit un temps fprenant les valeurs discrétes associées au

comptage des itérations dans la simulation. Ce temps n'apas de relation directe avec le
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temps réel du systéme. On appelle p{%ﬂla probabilit¢ du systéme _d'étre dans 1Ia ;
configuration  § au temps £. '

Reprenons maintenant les termes de la dyriamique choisie ]a dynamique stochastique signifie
que le passage d'une configuration 4 une autre est le choix d'une procédure aléatoire.

t+1

H

N . . F
Markovien signifie que la probabilité d'aller vers une configuration - & linstant -
sachant que le systéme était dans la configuration €3 l'instant % et ne dépend pas des

configurations du systéme pour des instants antérieurs (mémoire limitée & I'instant ). Cette

L Wi - 3)
probabilité conditionnelle est notée - L'équation d'évolution du systéme est alors

donnée par I'équation principale sujvante:

Pt +1) =PG,4) + (WG — )P, ) — Wi 2HPGY) gy 3
3

Cette équation traduit Ie bilan suivant. A I’instant t+ » la probabilité du systéme d'étre dans
I'état dest égale a celle de l'instant précédent. Elle est augmentée par la possibilité que le
systéme se trouvent dans n'importe quelle autre configuration peut aller dans I'état iet elle est
diminuée par la possibilité que le systéme qui se trouvait dans 1'état ipeut aller vers n'importe

quelle autre configuration. A Il'instant # = 0, le systeme est placé dans une configuration

S S Pli) = 83,4 L . .
lnitiale ~ qui s'exprime comme - » € qui signifie que, quel que soit le choix de

. . Pli)=2ay y ,
cette configuration, le systéme ne satisfait pas qui est la condition recherchée.

r

~Afin que le systéme converge vers 1'équilibre, avec'l'equation d'évolution Eq.43, on obtient

I'ensemble des conditions suivantes :
DW= ON; =N Y Wi o ) | Eq.44
3 3

Une solution simple de ce systéme d'équations est donnée par :

Eq.45

La relation, Eq.45 est connue sous le nom de micro-réversibilité ou de bilan détaillé. Elle
exprime le fait que, dans ['état stationnaire, (ou état d'équilibre si le processus n'a pas

engendré une brisure d'ergodicité), la probabilité que le systeme puisse aller d'un état
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d’équiliBre ivers uﬁ état Jest la méme que celie d'aller d'un état d'équilibre: 3vers un état §
Ajoutons que cette condition n'est qu'une condition suffisante, car nous n'avons pas prouvé
siniultanéme’nt que la solution du systéme d'équations 44 est unique et que l'équation 45 est la
meille’ure solution, Pour des raisons pratiqﬁes, la quasi-totalité des algorithmes Monte Carlo

Iepose sur cette solution. L'équation 46 peut tre aisément réécrite sous la forme :

Wi 5) Ny

U’/ N A

Wi —d) Eq.46
Wi —4) ,
W —i Eq.47

Dans 1'algorithme original de Metropolis [50-51] et dans 1a plupart des algorithmes Monte

Carlo, on choisi Nous nous limitons 3 ce cas.

Dans ce cas, les équations 47 se ré expriment comme :

Eq.48
La solution choisie par Metropolis est :
= 1 UG <0G ‘
1 UG) < U Eq.50

‘Cette solution est, dans la plupart des cas, trés éfﬁcace et simple 4 mettre en oeuvre. 11 existe
des méthodes plus élabbrées pour l'¢tude des tramsitions de phase. Il est conseillé de
commencer toujours par un algorithme de type Metropolis pour simuler un systéme [50-51].
On obtient ainsi une re’férelnlce utile avant de mettre en oeuvre des algorithmes plus

compliqués.
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I1-6-4 Quelques commenfaires toncernant la _mise en place ou l'utilisation d'un
algorithme Monte Carlo
Le calcul d'une moyenne thermique ne peut commencer que lorsque le systéme a attein

_ PP
'équilibre, c'est a dire quand gq. Ainsi dans une simulation Monte Carlo, il y a

généralement deux péﬁodes. La premiére,‘@w‘ partant d'une configuration initiale, on réalise

une dynamique afin’ d'amener Ie systéme prés de I'équilibre. La seconde péridde, ou le

considérer quelques systtmes modéles et appliquer ’algorithme décrit ci-dessus.

Quelques résultats connus

Soit le modéle d'Ising (ou de maniére équivalente un modéle de gaz sur réseau)

défini par le Hamiltonien :

H=—J 3 88 Eq.51

<Hi>
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<égi> _ - ‘
ou la somme ’ signifie que l'interaction est limitée aux paires distinctes de plus

A >0 . . : S <0 .
proches voisins. Si » l'interaction est dite ferromagnétique et si » l'interaction est

dite anti—ferromagne’tique.
A une dimension, ce modeéle posséde une solutlon analytique ot on montre que la temperature
critique est la température nulle. A deux dimensions, Onsager [78] (1944) a résolu le modéle

en champ externe A nul et montré qu'il y a une transition de phase 4 temperature finie,

Pour le réseau carré, cette température critique vaut

y |
To=Jg— =%
* (i1 v3 Eq.52

, Toec= 2.269185814.. . F
Ce qui donne numeériquement .

A trois dimensions, le modéle n'a pas été résolu analytiquement, mais les simulations
numériques sur ce modéle ont €t¢ nombreuses et les estimations numériques de la
température critique sont trés précises (voir tableau 2). La températures critique prédite par la

théorie de champ moyen est donnée par la formule o0 & est le nombre de coordinance,

Te=eJ Eq.53

Tc : Températures critiques du modele d'Ising pour différents réseaux de 14 4dimensions
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- e e
| D | Resem "I<Xat> enrf
e 0

2| triangulaire | 86410
~ | Mengdlaire |

2 |niddabeilles| 1 g1g7

| obiae | gss |
[ typersube |~ ggg |

® & e o |

hlwlwlwl

II-6-5 Application : Systémes continus
[1-6-5-1 Résuitats

On rappelle qu'un liquide simple est un systéme  de particules ponctuelles -

solide), il est nécessaire que le potentiel d'interaction contienne 4 la fois une interaction
répulsive a courte distance, pour tenir compte de l'impossibilité du recouvrement des
atomes, et une interaction attractive & longue distance (de type Van der Waals). Le

potentiel satisfaisant ces critéres, est longuement ctudié, est celui de Lennard-J ones [69].

ui(r) = de [ (Z)"- (g)ﬁ] | Bq.54

ou €fixe [I'échelle d'énergie et ¢ représente  le diamétre d'un atome. Comme

d'habitude pour une simulation, I'ensemble des grandeurs calculées est bexprimé dans un

systtme de coordonnées réduites. La température est alors
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/

| . = yrfa u* = yfg
constante de Boltzmann, la distance est - et I'énergie est . Ce modéle a un
tp:;ﬂﬂﬁ pF=08

point critique e

» €t un point triple

I1-6-5-2 Simulation Monte Carlo

Pour un systéme continu, on génére une configuration en déplacant
aléatoirement une particule, choisie elle- méme au hasard parmi l'ensemble des particules.
Ainsi, pour le déplacement élémentaire d'une particule évoluant dans un espace

tridimensionnel, l'algorithme est le sujvant

x = &+ Afrand— 0.5) - | Eq.55
Y — % + Arand — 0.5) | Eq.56
—* 2+ Alrand — 0.5) Eq.57

o0 rand désigne un nombre aléatoire compris entre 0 et 1, choisi dans une

distribution uniforme. Aest une distance de déplacement maximum dans un pas

: _ F; — 3 + Arand _
€lémentaire, que I'on se donne a priori. Le choix par exemple serait

incorrect car il n'autorise que les déplacements positifs et viole le bilan détaillé (voir Eq. 45).
Le calcul de I'énergie d'une nouvelle configuration est plus compliqué que pour des systémes
sur réseau. En effet, toutes les particules iﬁteragissent entre elles. Ce calcul requiert la prise en
compte de /N tei'mes, ou Mest le nombre de particules contenues dans la bofte. De plus, les
conditions aux limites périodiciues impliquent que I'on doit sommer sur les potentiels
d'interaction contenus dans I'ensemble des autres boites

. 1<
Vot = 5 > ullriy +nLj) Eq.58

g
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ot Lest la longueur de la boite de base et mun vecteur arbitraire de composantes entiéres.

Dans le cas oil le potentiel décroit rapidement (cas du potentiel Lennard-Jones) [66-67-

L . ., BF '
68], 4 longue distance la densité devient uniforme et on peut estimer cette contribution 3

I'énergie potentielle moyenne par la formule suivante

u; = % f m»irgdm{r)ﬂ{w) | | Eq.5§

Te

=5 /:U 4r’dru(r) - Eq.60

Cela signifie que l'on remplacer le potentiel complet par un potentiel tronqué de la forme’

suivante:

Eq.61

Avec ce potentiel de portée finie, le calcul de I'énergie consiste & sommer sur un nombre

fini de particules, ce qui rend le temps de calcul simplement proportionnel au nombre total

de particules Net non pas au carré N? dans e cas dun potentiel non tronqué. 11 faut
noter que le potentiél tronqué produ_it une discontinuité dans le potentiel ce qui donne une -
contribution “d’impul-sion" a la pression. Cette correction peut €tre ajoutée dans le calcul de la
simulation de Monte Carlo, mais n'iﬁtrodﬁit pas de biais. Pour la Dynamique Moléculaire, ce
n'est pas le cas, et nous verrons qu'il est nécessairé de modifier 4 nouveau la procédure.

I1-6-5-3 Générateurs de nombres aléatoires
—=IRR e LTS de nombres aléatoire

La simulation Monte Carlo repose sur l'existence d'un générateur de nombres
aléatoires dont le prototype doit fournir des nombres issus dune distribution uniforme.

Pour que ces nombres soient vraiment aléatoires, il est nécessaire de satisfaire a la fois une
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infinité de critéres, la ﬁo&enne, la Variahce,‘ mais aussi tous les moments de la distribution
doivent étre ceux d'une ‘distribution uniforme. De plus, les suites de nombres: doivent étre
' sans corrélation entre elles. Comme les nombres sont représentés par un nombre fini d'octets
en informatique, les générateurs sont forcément périodiques. Un critére nécessaire mais non
suffisant est d'avoir une période trés élevée. Dans les premiers temps de I'informatique, les
générateurs utilisaient une représentation des nombres sur Bbits; des périodes &taient
trés courtes et les résultats systématiquement faux pour les simulations Monte Carlo. Pour des
simulafions avec un gfand nombre de tirages, il est indispensable de s'assurer que la période
du générateur reste trés supérieure au nombre de tirages. D'autres qualités sont
nécessaires, comme I'absence de corrélation entre les séquences de nombres.
L'initialisation correcte du générateur reste ;m point encore trop souvent négligé. Il existe

deux grands types d'algorithmes pour obtenir des générateurs de nombres aléatoires.

¢ Le premier type est basé sur la congruence linéaire

Ce type de relation génére une suite (pseudo-aléatoire) de nombres entiers compris entre 0

m—1
et . .donne la période du générateur. Parmi les geénérateurs utilisant cette relation,

on trouve les fonctions randu d'IBM, ranf du Cray, drand48 sur les machines Unix, ran de
Numerical Recipes (Knuth) etc. Les périodes de ces suites de nombres vont de Qgg(randu
IBM) a 243(ranf) Sachant que 230 l(]'g si on considére un réseau de spins
trldlmensmnnel cublque de 1003, cela permet 1(]3tirages par spin ce qui se révéle trés

insuffisant. Pour un réseau modeste de 10, ce nombre est mille fois plus élevé et
devient donc raisonnable pour étudier le diagramme de phase, en dehors de la région

critique.

* La deuxiéme classe de générateurs
lusi

Est basée sur le déplacement de reglstre a travers l'opération “‘ou ex )
donné par le générateur de Klrkpatrlck et Stoll. Sa période est\x gréhde, 9eE0 ,gajnawiéys’l il
nécessite 250 mots 2 stocker. Le geénérateur avec la période la plus grande est ”.doutef'éelul

95/’

de Matsumoto et Nishimura connu sous le nom MT19937 ( Mersenne Twistei™ générator).

Sa période est de 1090081 11 ytilise 624 mots par générateur.
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II-7 Méthode dynamique moléculaire

II-7-1 Imtroduction

~ La limitation intrinséque de la simulation Monte Carlo ne considére pas la dynamique
“réelle" du systéme. Pour des systemes continus définis & partir d'un Hamiltonien classique,
il est possible de resoudre les equaﬁons de mouvement pour l'ensemble des particules.
Cette méthode offre le moyen de calculer précisément les propriétés  dynamiques
(corrélations tempdrélles) du systéme a I'équilibre, ces grandeurs qui sont accessibles
expérimentalement par diffusion de la lumiére ou dés neutrons. Cette méthode permet de
calculer aussi les grandeurs statiques & I’équilibre (corrélations spatiales) comme dans une
simulation Monte"Carlo pour €tre comparées directement a l'expérience. L'utilisation efficace
d'uni nouvel out11 repose sur la connaissance de ses possibilités. Les ordres de grandeur
des systémes acce351bles ala puissance des ordinateurs permettent d'appréhender le type
de phénomeéne que l'on peut étudier grice a la dynamique moléculaire. Pour un systéme
tridimensionnel, on peut résoudre les équations de mouvement pour des systémes de
quelques centaines 3 quelques dizaines de milliers de particules, méme pour les plus grands

| systémes. Cela signifie que, le long d'une aréte de la boite de simulation, le nombre de

(10YY 3 oy

particules est de l'ordre de . Pour des systémes atomiques en dehors de
la région critique, cela est tras suffisant, mais se révéle tres limitant pour des édifices
moléculaires plus complexes (molécules blologlques) En se basant sur un potentiel de

Lennard-Jones, le temps obtenu & partir dune analyse dimensionnelle des paramétres

microscopiques du systéme (% la masse d'une particule , & son diamétre, et €1'échelle
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d'énergie du potentiel d'1nteract10n) est donné par I’équation suivante -

pm— | | | |
T = - Eq.62

Ce temps représente le temps pour un atome de se déplacer sur une distance égale 2 sa taille

avec une vitesse €gale 4 la vitesse moyenne dans le fluide. Par exemple, pour I'argon, on a

m =6.63.10"% kg _
o =34, . et &= 16410727, ce qui donne 7 = 2.8.10™144,

Pour une intégration numeérique des équations du mouvement, le pas d'intégration du temps
doit rester une fraction du temps ¥, typiquement A# = 1§]”’153, voire plus pet1te[81].
Le nombre de pas que l'on peut réaliser en dynamique est typiquement de l'ordre de 16193
107, Ceci nous améne 4 suivre un phénoméne au maximum sur un intervalle de temps qui va
jusciu’é 10~8¢. Pour de nombreux systémes atomiques, les temps de relaxation des

phénbménes sont trés inférieurs a 10~ %get Ia dynamique moléculaire est un trés bon outil.
Dahs le cas des liquides surfondus a l'approche de la transition vitreuse, on observe des temps
de relaxation qui croissent jusqua 10{0)s et plus. Les changements de conformation des
protéines au contact d'une surface solide se déroulent sur des temps de l'ordre de la
milliseconde. Pour ces situations, une simulation nﬁcroscopique est & I'heure actuelle hors de
portée. 11 est alors nécessaire de modifier l'approche: une solution consiste & moyenner sur
une partie des degrés de liberté microscopiques et & construire un modéle on le nouveau temps
de la simulation est de plusieurs ordres de grandeur supérieurs au temps microscopique. La
procédure essentielle de la méthode de dynamique moleculalre consiste a effectuer les

opérations suivantes :

a - affecter les positions et les vitesses initiales aux particules,

b - calculer la force de chaque particule,
¢ — obtenir les nouvelles positions et vitesses,

d — calculer les propriétés structurales et thermodynamiques.
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L’algorithme général peut étre schématisé par la figure 17

Choisir un systéme a étudier (ex : METHANE-AZOTE).
Fixer le nombre de particule (ex : 256 ).
Définir les détaille microscopique .
Etablir une configuration initiale a I’instant ).
Input des positions
Input des vitesses
e Etablir les conditions périodiques. -

Choix d’un modéle (Paramétre décisif
dans une simulation)

v

Qalcul des ch

y

Résoudre 1'équation de mouvement avec le calcul
des nouvelles positions et vitesses r (t+ At)avec
le choix d’un algorithme( Nose , Verlet ....ect)

Analyse des données et comparaison avec
I’expérience (Les propriétés sont calculer une fois
I’équilibre est atteint)

Conclusion sur le choix du modéle
Déduire sa fiabilité dans la simulation
(L’avantage est de trouver un bon accord avec I’expérience).

Figure 17 : Différentes étapes d’une simulation.
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. ” A ’ '
II-7-2 Equations du mouvement

Nous considérons ci- dessous I'exemple du liquide Lennard -Jones. Les équations
p :

du mouvement de la #iéme particule sont données [60] par :

Eq.63

Pour simuler un milieu infini, on utilise dans une simulation des conditions aux limites
periodiques. Le calcul de la force Interagissant entre deux particules fet " se fait souvent

entre 1'image de jla plus proche de det non pas entre les deux particules appartenant a la

‘boite de référence (voir plus haut). Comme dans le cas de la simulation Monte Carlo, le

-1
calcul de la force agissant sur la particule €nécessite a priori le calcul de forces

élémentaires provenant des autres particules. L'utilisation d'un potentiel tronqué permet alors
de limiter le calcul de la force aux particules entourant la particule gdans une sphére dont le
rayon est celui de la troncature du potentiel. Pour que les forces restent ﬁmes quelle que

soit la distance entre particules.

II-7-3 Discrétisation. Algorithme de Verlet

Pour intégrer numériquement des équations différentielles, il est nécessaire de Les
discrétiser en temps. Une grande variété de chojx est a priori possible, mais comme nous
allons le voir par la suite, il est trés important que I'énergie du systéme soit conservée au
cours du'temps (I'ensemble statistique est microcanonique). L'algorithme proposé par L.
Verlet [37-38] est Predicteur — Correctear [84]. Historiquement c’est l'un des premiers
introduit et le plus utilisé actuellement. Pour des raisons de simplicité, nous considérons un

systéme conservatif constitué de particules identiques et nous appelons ¥, un vecteur & 3

r=(r,ry..Tx 1 .. _ ,
composantes: ’ » ol désigne le vecteur position de la particule ¢.

L'équation d'évolution du systéme peut s'écrire formellement comme suit :
. dr
. md—tg- = f(l‘{t)]- ' Eq64

En faisant un développement de Taylor, on a
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r{t + A¥) mr{f;)—E-V{t)ﬁt-E—fg (t )(at)ﬂ ‘:;3 (ag)? i—@i{ﬁﬁ)’*) Eq.65

et de maniére similaire :

r{t — At) = o{t) — v{(t) At + %fti)(mjﬁ —-%{m)a +O((At)').  Bge6

En sommant ces deux équations, on obtient :

et + A1) +r(t— 88) = 20(8) + "D (AP 4 O((e)Y). Eq.67
(age

Le calcul de la nouvelle position est donc effectué avec une précision de l'ordre de
Cet algorithme n'utilise pas les vitesses des particules pour calculer les nouvelles positions.

On peut toutefois déterminer celles-ci de la maniére suivante :

r{t + At) — vt — At :
v = 2D FE 29 | oagp) Fa.68

La quahte d'une 31mulat10n de la Dynamique Moléculaire est évidemment lide & la qualité
de l'algorithme utilisé et & ses propriétés. La rapidité de l'exécution du programme peut
étre aussi déterminante. Notons que l'essentiel du temps de calcul dans une dynamique
moléculaire est consommé dans. le calcul des forces, ce qui signifie que le coiit du calcul
des nouvelles positions est marginal. La précision du calcul pour I'algorithme de Verlet est

grossierement donnée par:

&
AN, Eq.69
N
ou est le nombre de pas de la simulation. Le temps maximal écoulé dans la simulation
AN,
est donné par - I est intéressant d'utiliser un algorithme faisant intervenir des dérivées

des coordonnees 4 des ordres plus élevés. Il faut savoir que d'une part la quantité
d'information a garder en mémoire augmente rapidement, et que d'autre part, la précision
du calcul diminue & cause des erreurs arrondis non prises en compte dans I'équation Eq.69.

Les algorithmes d'ordres plus élevés ont tendance a fournir une dynamique aux temps
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courts de mellleure qualité. L’energle totale du systéme tend & changer aux temps longs.
L'algorithme de Verlet posséde au contraire la vertu de conduire a une dérive énergétique
faible aux temps longs. Une symétrie particulidrement importante, contenue dans les
équations de Newton du systéme, est la symétrie par renversement du temps. Il est important
de noter que l'algorithme de Verlet satisfait cette symétrie. En effet, en changeant
At — —A¥

, I'équation Eq.67 reste inchangée. La conséquence de cette pfoprie’té est que,
sid uninstant € de la simulation on inverse la fléche du temps, la trajectoire de la
dynamique moléculaire revient sur ses pas. Les erreurs arrondls accumulées dans la
simulation limitent .. la réversibilité quand le nombre de pas de calcul devient
important. En revanche, on peut en utilisant cette propriété de l'algorithme tester
l'importance des erreurs arrondies, en inversant le temps dans la simulation pour des temps de
plus en plus grands. Les systémes Hamiltoniens ont la propriété de conserver le volume de
I'espace des phases quand le systéme évolue ainsi on souhaite respecter ceci en Dynamique
Moléculaire. Si un algorithme ne posséde pas cette propriété, cela implique que I'énergie ne
peut pas &tre conservée au deld des temps courts. Pour que cette propr1été' soit
vérifiée,il est néces;ai’re qu'entre deux temps le jacobien de la transformation entre les
nouvelles et les anciennes coordonnées dans l'espace des phases soit égal & 1. Nous
allons voir par la suite que cela est vérifié pourlalgonthme de Verlet[37-38] Signalons

- un algorithme, apparenté & celui de Verlet, connu sous le nom d'algorithme Leapfrog
[85] basé sur le principe suivant: les vitesses sont calculées pour des intervalles de temps

demi- entiers et les pos1t10ns sont obtenues pour les intervalles de temps entiers. Si on définit

t+ A2 t— Ay
et

les vitesses pour les temps

ot + Ad) — x(f)

v{t+ At/2) = At Eq.70
_ r{t) — r{t — At -
v(t — Atf2) = ®) ﬁ{t )a Eq.71
on obtient immédiatement v
r{E +Af) = r(t) +v(t + Af/2)A¢ Eq.72

~ et, de maniére similaire :
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KA = x(t) —v(t + At/ A,  Bem

11-7-4 Algorithme respectant le renversement du temps

Formalisme de Liouville -

Dans la formulation de Gibbs, la distribution des points de I'espace des phases est

FOUEN B g

décrite par une distribution de probabilité ou Nest le nombre de particules

PN

du systéme considéré, ¥ représente I'ensemble des coordonnées spatiales du systéme et

FNIN pN g

des quantités de mouvement. Connaissant » on peut calculer la moyenne de

quantité microscopique. L'évolution temporelle de cette distribution est donnée par l’éqﬁation

de Liouville [86]

f (m P, ) + {%N!f{l’@'}} = (), X Eq.74
ou désigne I’hamiltonien du systéme comprenant N particules, et l'accolade

désigne le crochet de Poisson .

II-7-5 Modéle des sphéres dures

Le modele des sphéres dures est défini par I’ hamiltonien suivant [52]:
1
Ha =3 (imvﬂe + ufr; — )) ) Eq.75
i ) )
ou

| too |rn-ry <o
u(r; —ry) "—-"{ = xil Eq.76

0 Iri—rjl > o
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A partir de I’expression du potentiel, nous remarquons que les facteurs de Boltzmann

exp(—Pulr; — 1))

intervenant dans le calcul de l'intégrale de configuration sont égaux a 0
si les deux sphéres de diamétre @'se recouvrent partiellement. Dans le cas contraire, leur
valeur est 1. Cette intégrale ne dépend pas de la température, mais uniquement de la
densité. Comme tous les systémes ne possédant qu'une interaction répulsive, le modéle des
sphéres dures ne peut donc pas présenter de transition 11qu1de-gaz En revanche, une transition
liquide-solide existe. Ce modele a été largement étudié, aussi bien sur le plan théorique que
sur le plan numérique. Cet intérét s'est trouvé renouvelé ces derniéres années dans le contexte
des milieux granulaires. Quand le milieu n'est pas trop dense, le modéle des sphéres dures
1nelast1ques est un bon modele de référence. Dans ce cas, le potentiel est celui des sphéres
dures élastiques. Les interactions entre particules correspondent & des collisions instantanées,
seules les régles de collisions sont modifies. Vu la nature singuliére des forces entre
particules, une étude par Dynamique Moléculaire ne peut pas utiliser l'algorithme de
Verlet [37-38]. Ce dernier suppose que les forces entre les particules sont des fonctions
continues. Pour des sphéres dures, la vitesse des particules ne change qu'au moment des
collisions. Entre deux collisions, les particules suivent une trajectoire rectiligne. De plus,
comme la collision est instantanée, la probabilité que trois sphéres subissent ensemble une
collision au méme instant est 1nﬁn1t631male La dynamique se raméne donc 2 une suite de
collisions binaires. Pour deux sphéres de méme masse, exprimons la conservation de I'énergie

cinétique avant et aprés la collision.

vi v v, v

Soient les vitesses i des deux particules considérées avant la colhslon et et

les vitesses correspondantes aprés la collision, nous avons :

if® + Jva]? = Mig + vy, | Eq.77

De méme, la conservation de la quantité¢ de mouvement donne

Vit vy =w] +vh Eq.78

Av; =v; — v} .

En notant ~,onadonc
Avy = — Awg, | Eq.79
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On montre que la composante normale de Ia vitesse relative est mversee avec la collision

(vh — vi)rs — 1) = —(vy — wo).{rg — x1), Eq.80

tandis ‘que la composante tangentielle est inchangée. Pratiquement, l'algorithme pour les
systémes de sphéres dures est le suivant: a partir d'une configuration, on recherche la
premiére colhslon entre les particules. Pour cela, on calcule pour chaque paire de particules,

le temps de COHISIOII $il existe et si les deux particules sont isolées. Les trajectoires étant

o : . J ' . . . J
rectilignes entre deux collisions, ~ nous avons entre la particule et la particule " les

équations du mouvement suivantes :

M. | B
Ly =T + vl Eq.81
i fq + W ;t ‘ ‘
J T g 3 Eq.82
=r] =1 . , o .‘ .
ou et sont les positions des particules et apres la derniére collision. La

condition de contact entre les deux particules est donnée par la relation sujvante :

_ : . _
(3"2 = (1‘.5 - r,g)ﬁ = (rf — rg)g + (v,' - "Vj) 152 +2{r§ - ?}(Vi - ’V‘?’)t Eq.83
ou la condition nécessaire pour qu'il ait une solution positive pour £.

] ~wi—v) <0 Eq.84

Si cette condition est satisfaite la solution retenue est celle qui donne le temps le plus court.
L’opération effectuée pour chaque paire de particule, on sélectionne le temps le plus court
qui correspond 4 la collision ayant lieu dans le systéme. IL'ensemble des particules
évolue jusqu'a l'instant de la nouvelle collision. Le calcul des trajectmres est exacte, car les
forces entre particules ne sont que des forces de contact. A l'instant de la collision, on modifie
les vitesses des deux particules 1mphquees et on recalcule l'instant de la collision suivante.
Un tel algorlthme calcule les trajectoires avec une précision trés grande (limitée seulement
par les erreurs arrondies de la précision utilisée dans le programme) Le pas d'intégration

n'est pas constant comme dans lalgorlthme de Verlet. Cela permet d'avoir une méthode
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quasi- exacte. Quand le systéme devient trés dense, le temps moyen entre deux collisions
diminue rapidement et 1'évolution temporelle du systéme devient faible pour un nombre

1mportant de collisions.

II-7-6 Dynamique Moléculaire dans d'autres énsembles

Comme nous I'avons vu ci-dessus, la simulation par dynamique moléculaire impose
l'utilisation d'un ensemble microcanonique. Des généralisations existent en considérant
d'autres ensembles,par eXemple I'ensemble canonique. Dans ce cas, notons que I'introduction
de forces aléatoires pour représenter le bain thermique conduit généralement & changer la
dynamique microscopique du systéme, qui n'est plus celle observée expérimentalement. La
dynamique de ce type de simulation est alors plué proche de celle obtenue par\ une simulation
de type Monte Carlo.

I1-8 Fonction de corrélation
1I-8-1 Introduction '

Avec une simulation Monte Carlo ou une Dynamique Moléculaire, on peut calculer
les quantités thermodynamiques et aussi les fonctions de corrélations spatiales [69]. Ces
fonctions caractérisent la structure du modéle simulé et fournissent des quantités beaucoup
plus détaillées que les données thermodynamiques. Elles peuvent de plus &tre comparées
d'une part aux résultats expérimentaux de diffusion de neutrons, et d'autre part aux
différentes approximations théoriques qui ont été développdes ces derniéres décennies
(principalement les équations intégrales de la théorie des liquides).

Les fonctions de corrélations dynamlques ne peuvent €tre compardes que dans le
cas d’une 51mulat10n par la Dynamique Moléculaire car elle comprend une évolution
microscopique réelle. Contrairement, dans une simulation Monte Carlo, la dynamique est
donnée par une équation d'évolution stochastique fictive. En utilisant la théorie de la réponse
linéaire, la dynathique de retour & I'équilibre est caractérisée par le calcul des fonctions de
corrélations tf:mporelles de I'équilibre, et les différents coefficients de transport. Comme la
dynamique Monte Carlo est une dynamique stochastique et non pas une dynamique
microscopique, elle ne peut pas étre utilisée pour une comparaison avec des résultats
expérimentaux. Si le modéle est défini & partir d'une dynamique stochastique, on peut utiliser

de maniére similaire les résultats de la théorie de la réponse linéaire.
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II-8-2 Structure

II-8-2-1 Fonction de distribution radiale

Nous dérivons les expressions des fonctions de corrélation & I'équilibre en fonction de la
‘densité locale et nous montrons que cela conduit 4 une formulation qui se traduit
naturellement en termes d'algorithme. De plus; nous intéressons en particulier aux effets de
~ taille finie. En effet, dan_s la boite de simulation contenant un nombre fini de particules, les
grandeurs présentent des différences avec les mémes grandeurs & la limite thermodynamique
dont il faut tenir compte. '

Considérons un systéme constitué de & particules, défini par I’Hamiltonien :
- 77
i N
%ﬂéﬁwif ) Eq.85
La fonction de distribution de paires est définie comme :
: a 1 i
gvlrs,w2) = PR/ (6] (1) ol ra)). Eq.86
Pour un systéme homogéne (ce n'est pas toujours le cas, les problémes aux inferfaces

PPr) =p

sont trés étudiés), nous avons

La fonction de distribution ne dépend que de la distance relative entre particules:

2
: Px (T — ra])
o0 e1,12) = i, — ) = 2L Fas7
_g(r) o . o
ol est appelée la fonction de distribution radiale.
. | .
N ot _ o l-%
Quand la distance est trés grande, la fonction de distribution tend vers

A la limite thermodynamique, la fonction de distribution tend vers 1, pour un systéme de
taille finie, il apparait une correction par rapport a la limite habituelle. La densité de

probabilité se ré exprime comme :

N
e =6 ~xi)). Eq.88

#=1

-77-




Chapitre IT N N Mise en ceuvre d’une simulation par dynamique moléculaire

Dans une simulation avec des conditions aux limites périodiques, on ne peut pas connalire la

L2

structure du systéme au deld d'une distance égale a (pour une boite a symétrie cubique).
Dans ce cas, le systéme est périodique dans chaque direction principale de la boite. Le calcul
dans ce cas, la fonction de distribution radiale nécessite une discrétisation dans I'espace.

Pratiquement, on crée un histogramme basé sur des couronnes sphériques de pas . On

r

integre 1'équation Eq.89 sur la couronne reperee par un indice  d'épaisseur ren utilisant la

formule approchée suivante:

- 1
Br{f +0.5)) = — 2N {r
P Arld ) NVl — V;) () Eq.90
Ny(r) ‘ A
ou est le nombre de paires distinctes dont la distance entre les centres de particules est

Vi=E (i + 1A’

t ou

comprise entre

| | glr)
La validit¢ de cette formule repose sur 'approximation suivant la fonction qui ne

r+ A

varie que trés peu sur l'intervalle compris entre ™ et . Une diminution de la largeur
du pas permet de vérifier 4 posteriori que cette condition.est satisfaite. Par contre il ne faut
pas trop diminuer le pas, car le nombre de paires comprises dans chaque élément
d’histogramnie devient trop faible et les erreurs statistiques augmentent. Le calcul de
cette fonction croit comme le carré du nombre de particules (on somme sur les paires de
particules), ceci intrinséque & la fonction de distribution.. Par ailleurs, on peut “couper” le
calcul pour une distance inférieure & la demi-boite quand la fonction recherchée tend

rapidement vers zéro, ou quand seule la structure & courte distance nous intéresse.
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Figure 18 : Principe du calcul de la fonction de distribution de paires a partir d'une particule.
On détermine le nombre de paires situées des les couronnes successives construites a partir de la

discrétisation donnée par I'équation Eq.90

En réexprimant la fonction de distribution radiale a I'aide de Ia densité locale, cette fonction
peut étre définie de maniére purement stétistique. La mojfenne d'ensemble symbolisée par les
crochets n'est pas limitée  la seule distribution de Gibbs. Nous verrons par la suite, qu'il est
possible de calculer cette fonction pour un systéme qui obéit 4 une dynamique d'addition
séquentielle aléatoire, pour laquelle il n'existe pas de distribution de Gibbs décrivant le

processus.

I1-8-2-2 Facteur de structure
(k)
Le facteur de structure statique, > est une grandeur accessible expérimentalement

par diffusion de neutrons. C’est essentiellement la transformée de Fourier de la fonction de

distribution radiale - Pour un fluide simple, le facteur de structure statique est défini
comme suit :
1 [ X |
S(k) = = { 3 > exp(—ikr;) exp(ikry) } . Eq.91
. =1 J=1
(k)

En utilisant & nouveau les **fonctions" delta, on peut réécrire comme :
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Ce qui donne :
S0 =1+ 3—,1,— f f exp(~ik(r — r'))p(r,r')drdr". g Bq93

Pour un fluide homogéne (uniforie et isotrope), nous avons : | |
=114 [ [oul it Ogterias o

| - |

Pour un fluide isotrope, 1a fonction de distribution radiale ne dépend que .- On obtient

alors ;

Eq.95

-9 Dynamique Moléculaire ; ‘
II-9-1  Résultats de Ia théorie de la réponse linéaire

Pour un systéme 3 I'équilibre, la théorie de la réponse liﬁéaire fournit le résultat
suivant. La réponse du systéme et son retour 4 I'équilibre sont directement reliés a4 l;aptitude
intrinséque du sy'stém'e‘ a I'équilibre (en I'absence d'une pérturbation extérieure) a répoﬁdre
aux fluctuations (hypothése de régression des fluctuations d'OnSager). La‘déri\(ation de Ia
relation entre fonction de réponse et fonction de corrélation des fluctuations est donnde dans
I’appendice A.

s

II-9-2  Fonction de c,orrélation

Dans une simulation,"il est en général beaucoup plus simple de caiéuler une fonction
de corrélation qu'une fonction de réponse linéaire, pour plusieurs raisons. Le calcul d'une
fonction de corrélation se fait pour le systéme a I'équilibre. On peut donc en pratique calculer
simultanément des fonctions de corrélations pour des grandeurs différentes, au cours d'une
seule simulation. Si on veut caleuler des fonctions de réponse, il est nécessaire d'effectuer

autant de simulations indépendantes qu'il y a de fonctions de réponse a calculer. De plus, pour
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' - BE)
- obtenir la partie lindaire de Ia fonction de réponse (réponse dune quantité ( )é.. une

A. AF "
{ B(t”/ ~ estindépendant de AF':

perturbation AF'), il faut s'assurer que le rapport

cela iniplique de choisir AF petit. Si cette perturbation est trop faible, 1a foncﬁom AB@ "
sera  petite etrisque de devenir de l'ordre de grandeur des fluctuations étatistiqués
dé...la simulation. Nous détaillons maintenant le principe du- calcul d'une fonction _‘ de
corrélation particuliére, Celle-ci est définie comme : '

Ce(?) = (v(t)(0)). | B Eq.96

La moyenne d'ensemble dans une dynamique mbléculaire (ou méme dans une simﬁlation
Monte Carlo si on  considére ‘que I'évolution temporelle décrit une dynamique relaxant '
vers 1'équilibre) est calculée par une moyenne temporelle, ce qui suppose que I'espace des
phases soit-exploré de maniére quasi-ergodique: '

N , o . ) .
1 . 1
OO = 5 20 Jim g [ dune + w0, e

A 1équilibre il y invariance par translation dans le temps. On peut obtenir un bruit statistique
en faisant la moyenne a différents temps Pour calculer la fonction de corrélation I’équation

23 s'écrit alors comme -

1 N 1 N, . ) ) S
C) =5 N, 2ouiltH)uts), Eq.98
i=1 J=1 :

N, tq
ou les cvaleurs 7 sont généralement choisies régulié¢rement eéspacées. Le stockage de la
o) |

fonction dans un tableau nécessite de choisir un pas de temps; puisque la simulation
(Dynamique Moléculaire ou Monte Carlo) est réalisée pour une- succession d'instants
réguliérement espacés. Le pas de temps choisi pour le calcul de Ia fonction de corrélation est
un multiple du pas de temps de la simulation (mais pas nécessairement éelui de la simulation).
En effet, le choix “‘naturel" pourrait sembler &tre le pas dintégration du temps de Ia

simulation, mais ce n'est pas le plus adapté car cela  nécessite de stocker un tableau de
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At

grande dimension et de calculer un nombre de points trop important. On note le pas de

Atc LT At

temps de la fonction de corrélation que I'on souhaite calculer. On a , ou Atest

n. (%)
le pas de l'algorithme de Verlet, et _3 est un entier positif (le calcul de n'inte:vient

n | C(t
que tous les spas de la simulation). La dimension du tableau pour le stockage de ( )sera

— s SRS ]

et cela fixe le temps maximum & &5 Gau bout duquel la fonction de

, .
corrélation est calculée. Il reste & fixer la suite des points que I'on peut choisir comme une

. . ti = ‘inrAt .
suite de points réguliérement espacés définie par la relation . Pour avoir des

estimations de la fonction de corrélation sur les instants complétement décorrélés, on doit

. TrAt~T - . .
choisir » Ol Test le temps caractéristique de la relaxation de la fonction de

corrélation. Pour éviter que les différentes estimations du calcul de la fonction de corrélation

o Lo B33 :
ne soient corrélées entre elles, on doit choisir . Inversement pour pouvoir calculer

la fonction de corrélation durant le temps de simulation, il est nécessaire que :

(Nery + Nypaz )AL, < Ty Eq.99

Figure 19 : L'évolution temporelle de la simulation pour le calcul de la fonction de corrélation de
paires: Les diamants de la droite du bas de la figure représentent les différents points d'intégration des
équations du mouvement. Les trois segments au-dessus représentent les instants ot la fonction de

corrélation est calculée.
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I1-9-3 Coefficients de transport

H = Hy — Fyu

F,
Soit 1’Hamiltonien suivant : [71] [87], ou mes’t une petite

" | - ' >0
perturbation dans la direction Fagissant a partir des temps . L'expression

phénoménologique définissant qui est la mobilité pour la vitesse d'une particule répondant

F

a la perturbation ¢ est :
{va{t)) = pF,. Eq.100

A partir de la théorie de la réponse linéaire, on obtient :

@-‘:&(t) f dt'xy, ot — 1) | Eq.101

- . e {z{0)u(0)
En intégrant par parties et comme & l'instant initial la moyenne est nulle, on

obtient : _
) ‘ 5]
(a(t) = BF, [ﬁ A8, (0, (1))o,  Eqi02
ce qui donne pour la mobilité :
n=p [ ety BT

O(t)

Ainsi en calculant l'intégral de la fonction de corrélation , on obtient la mobilité de la

particule.

II-10 Transition de phase
11-10-1 Intrqduction

Un aspect particuliérement intéressant *des simulations est de pouvoir étudier les

transitions de phase alors que celles-ci ne peuvent apparaitre stricto sensu que pour des

systémes de taille infini (c'est-'é-dire a la limite thermodynamique). Ce paradoxe peut étre levé

de la maniére suivante. Dans une transition de phelse continue (par opposition & une

transition de phase du premier ordre); des fluctuations sur des échelles de plus en plus

grandes apparaissent quand la température s'approche de la température critique. Dans une
5
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boite de simulation, les fluctuations sont petites devant la dimension linéaire de Ia boite, le
systéme ne se rend pas compte que ses limites sont finies et son comportement (et ses
grandeurs thermodynamiques) est trés proche de celui dun systtme dans la limite .
thermodynamlque Quand les fluctuations - s'étendent sur la totalité de la boite, le systéme
s'écarte alors du comportement d'un systéme infini. Une fois Ia température critique est
dépassée, les fluctuations décroissent et le comportement du systtme fini redevient trés
proche de celui d'un systéme infini.

En réalisant cette etude pour des tailles de boite différentes, on peut utiliser la théorie
de l'analyse de taille finie, pour déterminer les exposants critiques du systéme. La grande
majorité des simulations concernant les phénoménes critiques (transitions de phase continues)
a €té réalisée sur des modeles réseaux. Les études concernant les systeémes continus n'ont été
que récemment abordées pour de multiples raisons. D'aprés la théorie des phénoménes
critiques, les transitions de phase sont caractérisées par des lois d'échelle (lois algébriques)
dont les exposants critiques sont des nombres universels. Ces derniéres, ne dépendent pas de
l'existence d'un réseau sous-jacent. Cela résulte du fait que la transition de phase
contmue est associ€e a l'existence de fluctuations qui ont lieu a toutes les échelles de
longueur. Ainsi, le détail microscopique dﬁ systtme n'intervient pas dans le comportement
universel du systtme a la transition de ‘phase. La dimension de 'espace est par contre
importante. La caractérisation de la transition de phase & partir de la détermination des
exposants critiques définit des classes d'universalité. Les transitions de phase peuvent
étre étudiées sur quelques  systémes modeéles plus simples. Par exemple, la transition
liquide ~ gaz dun fluide interagissant par des potentiels de paires appartient 4 la méme
clﬁsse d'universalit¢ que celle de la transition para—ferromagnétique du modéle d'Ising.
I est nécessaire de réaliser des  simulations pour des tailles de boite différentes, afin
d'extraire l'information conduisant & la détermination des exposants critiques. Entre des
systemes définis sur des réseaux et des systemes définis dans le continu, le temps d'un
simulation est toujours plus court pour les premiers. Pour des systémes continus, il est trés
difficile de faire varier la taille du systéme sur plusieurs ordres de grandeur alors que cela est
couramment fait sur des réseaux. Notons que pour les systémes continus comme les fluides,
la température critique obtenue par simulation varie généralement peu avec la taille du
systéme alors que pour les systémes sur réseau. Cette dépendance est généralement
importante. Avec un systéme continu de taille modeste, on peut facilement avoir une bonne

estimation de la température critique.
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I1-10-2  Analyse de la taille finie

Chaleur spécifique

L'examen de configurations de spins - illustre simplement que pour un systéme se
rapprochant du point critique les “*domaines" correspondants a des spins de méme signe ont
des tailles de plus en plus grandes [73]. La théorie du groupe de renormalisation a montré que,
pres d'un point critique, les propriétés thermodynamiques d'un systtme de taille £3a une

température redu;te t, et un champ réduit ..., sont les mémes que celles d’un systéme de

Lfl

taille a une temperature réduite #¥ et un champ réduit A% . Ceci donne pour la chaleur

spécifique :

Eq.104

La fonction Dtend vers zéro quand son argument est grand et elle est toujours positive et

finie. Dans la mesure ot cette fonction est continue, elle présente donc un maximum pour une

. . ] . : .
valeur finie de son argument noté , Ce qui donne les résultats suivants pour un systéme de

taille finie:

Le maximum de la chaleur spécifique d'un systéme de taille Kest donné par la loi d'échelle

Co(TH L), L7~ Lofv, Eq.105

Dans une simulation, I'information est surabondante, la température critique et les deux
exposants, une fois connus les autres exposants sont de méme compte tenu de la difficulté
numerique et des corrections aux lois d'échelle, surtout on a une meilleure détermination des
exposants critiques en croisant les résultats. La simulation Monte Carlo, combinée avec
I'analyse de la taille finie, offre une méthode extrémement performante pour calculer les
exposants critiques. Elle permet aussi de déterminer avec précision les grandeurs non
universelles du modele étudié comme la température critique, ce que n'offre 4 ce jour aucun
formahsme théorique. Le groupe de renormalisation dans la version courante ne peut
donner que les valeurs des exposants critiques, cependant, il ne peut fourmr une
température - critique raisonnable. Seules des approches plus récentes basées sur des
méthodes non perturbatrices peuvent donner des résultats de bonne qualité, et généralement

au prix d'une résolution numérique tres colteuse.
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II-10-3 * Ralentissement critique

La méthode adéquate développée dans la section précédente, repose sur l'idée que la
méthode Monte Carlo avec un algorithme de type Metropolis fonctionne aussi bien au
voisinage de la région cnthue qu'en dehors [50-51]. Ce n'est malheureusement pas le cas. En
effet, . pour que la distribution relaxe vers Ia distribution d'équilibre, il est nécessaire
que toutes les fluctuations soient bien échantillonndes. Or les échelles sur lesquelles
s'étendent les fluctuations 3 'approche du point critique et les temps de relaxatlon

correspondants deviennent de plus en plus grands.

II-10-4 Méthode de repondération

Quand on souhalte obtenir un diagramme de phase complet pour un systéme donné,
il est nécessaire d'effectuer une série de simulations pour des températures différentes, voire
des champs extérieurs différents. Quand on cherche a localiser précisément une transition de
phase, le nombre de simulations a effectuer peut €tre trés important. La méthode de
repondération des histogrammes est une technique puissante qui consiste 4 estimer les
propriétés thermodynamiques du systéme provenant d'une simulation effectude 3 une

température donnée 7', pour un ensemble de températures au voisinage de cette température,

[T — AT, T + AT

(ou a un champ extérieur H, pour un ensemble de champs au

[H — AH, H + AH]

voisinage de ce champ - - L'histogramme de I'énergie se déplace vers

des énergies plus élevées.

o 0
|- I |
T

0
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Figure 20 : Histogramme représentant I'énergie, £ pour une simulation Monte Carlo (courbe

B Dﬁ1(E) Dﬂa(E)

centrale)a la température inverse 3o sont obtenus par une méthode de
repondératlon.

Dans une simulation Monte Carlo, le nombre de pas est fini. Ceci signifie que pour

une température donnde, les énergies, faibles ou grandes que I'énergie moyenne, sont trés
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faiblement représentées', voir totalement inexistantes. Ainsi I'histogramme doit étre repondérer
sur des valeurs faiblement échantillonnées, l'erreur statistique augmente exponentiellement.
Quand la courbe reponderee a un maximum se trouvent & un écart type du maximum
de la courbe, I'estimation devient rapidement trés mauvaise. Une analyse théorique des
conditions d'utilisation de la méthode de repondération peut étre faite en détail, et
nécessite  des développements 1égérement longs. Nous allons plutdt faire une analyse
qualitative qui permet de comprendre plus facilement ces conditions d'utilisation. Pour un
systtme ne possédant que des transitions de phase continues (une ou plusieurs),
T'histogramme Bﬁ(ﬂ) a une forme de courbe “‘en cloche”, que l'on peut approximer par une

. gaussienne en dehors des transitions de phase. Cela représente le fait que, pour une

température donnée, I'énergie du systéme fluctue autour d'une valeur moyenne. En dehors du

point critique, la largeur de T'histogramme correspond 4 celle des fluctuations et est donc

1/

: proportionnelle a o Nest le nombre de sites de particules.  Cela signifie que

l'efficacité de cette methode de repondération diminue assez rapidement quand la taille
du systéme augmente. Cette méthode permet de connaitre avec précision, au voisinage
d'une température donnée, les grandeurs thermodynamiques. Par conséquent, on peut
reconstituer un diagramme de phase, avec un nombre limité de points de simulation. En
combinant plusieurs histogrammes (méthode des histogrammes multiples), on peut
améliorer encore l'estimation des grandeurs thermodynamiques sur un domaine plus

large de temperature Nous avons ainsi exposé la méthode en considérant I'énergie et sa

variable conjuguée . Il est possible de refaire Je méme raisonnement pour tout couple de

variables conjuguées, par exemple l'aimantation et un champ extérieur uniforme H.

Conclusion
L'étude par simulation des transitions de phase continues utilise conjointement les
résultats théoriques de la physique statistique des transitions de phase, via en grande partie

ceux de la théorie du groupe de renormalisation, et nécessite des méthodes de déplacements

. non locaux de particules pour diminuer I'importance du ralentissement critique. En

combinant les résultats obtenus avec des méthodes de repondération, la simulation Monte
Carlo a permis d'obtenir les exposants de plusieurs classes dunlversahte avec une

précision trés souvent supérieure aux. developpements théoriques.
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Chapitre 111 Application de la simulation par DM au systéme Binaire

Dans I'utilisation de la simulation Iimportance, est d’acquérir une compféhension de la
physique fondamentale. La simulation est basée sur certains phénoménes macroscopiques ou sur
la comparaison évec les prédictions théoriques. Elle s’efforce d’établir un lien entre les propriétés
macroscopiques et les forces intermoléculaires. Ainsi, plus le potentiel d’interaction utilisé est
réaliste plus le comportement du modele est proche du systéme physique réel. Cependant, nous
devons reconnaitre que le potentiel d’interaction est seulement un arrangement (empirique, non
empirique ou semi- empirique) afin de reproduire certaines propriétés physiques. Dans le choix
des fonctions de potentielle, il s’agit d’affecter les propriétés physiques des interactions inter-
moléculaires aux mouvements des particules. C’est poul;quoi les quantités mesurées sont
sensibles & cette fonction. Toutefois, les résultats de 1a simulation doivent étre en accord avec les

données expérimentales.

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats thermodynamiques, structurales et du
transport du rﬁélange liquide méfhane-azote. Le produit majoritaire dans le gaz naturel liquéfig,
est le méthane. Le point.triple de I’azote est proche de celui du méthane. Ce dernier est issu des
mesures de la fonction d’autocorrélation des sites. Dans une premiére partie, nous rappelons le
modele de potentie]l de William’s [7], puis nous expliquons les différentes constantes qui le
caractérisent, ainsi que les interactions site-site produites par ce modele. En effet, nous nous
somme basés sur ce modele de potentiel car il tient compte des interactions atomiques. Pour cela,
nous avons développé notre propre modéle en faisant un ﬁting pour le modele le plus connu
celui de Lennard- Jones [69] . La simulation basée sur ce modéle est effectuée par un logiciel
commercialisé For Windows qui permet d'étudier et de tester l'optimisation et I’influence de

Ialgorithme ainsi que le modéle de potentiel choisi.
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Par ailleurs, les résultats de la simulation nume€rique ont permis de déterminer les
parametres affectant la structure du CHy4-Nj et la diffusion de ce fluide. Parmi ces parameétres,
nous avons retenu le nombre du proche voisin, la profondeur de la diffusion, ainsi que la
structure. Une optimisation ainsi q’une étude comparative simulation- expérience sont présentées.
Pour appuyer et démontrer la puissance de la méthode de la dynamique moléculaire, nous aVons
jugé utile d’étudier 1¢ comportement de ce mélange d’une part a pression, et température
constantes et d’autr¢ part température et volume constants, Ainsi, I’exécu.tiovn du programme a
été effectué pour les deux ensembles (NVT et NPT). A cet effet, notre intérét majeur est de
mettre le point sur la fiabilité de la technique 4 savoir la concordance de différentes propriétés

l

calculées.

IIT -1 Description du modéle numérique

III-1-1 Potentiel d’interaction = -

Le premier potentiel ayant obtenu un intérét thébrique par sa grande simplicité, est le
potentiel répulsif de puissance inverse. Maghri et coll' ont utilisé ce modéle de potentiel afin de |
détermi'nér le coefficient de diffusion des mélanges CH4—N, et CHs~O, en approximation
sphérique [94]. Hoover et coll ont utilisé les potentiels inverses-9,-6, et -4 pour €tudier la phasé
de transition fluide- solide [96]. Aprés ce potentiel, I’étude théorique s’est orientée vers le
potentiel de puits carré. Vu I’insuffisance de ce potentiel, les chercheurs ont utilisé le potentiel
idéal proposé par Lennard- Jones [69] et le potentiel de Buckingham [70-104]. Ce derniers,
tient compte des environnements des liaisons. Il est trés recommandé pour I’étude trés complexe

du systeme. Citons deux autres potentiels. Le potentiel exp (-6) de formule générale m-6 utilisé
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par Hoover et coll [96], et le potentiel de Kihara ( 1953) [72] recommandé pour I’étude des

interactions sphériques [97].

IM-1-1-1 Potentiel de Lennard-Jones .

Le potentiel traditionnel et effectif de Lennard-Jones utilisé dans plusieurs travaux de
recherches, a montré un bon accord avec les données expérimentales sur les propriétés de P’état
liquide des molécules monoatomiques sphériques ; alors que les interactions & plusieurs corps ont
616 négligées [69].

Les substances pour lesquelles ce potentiel convient s’appellent « les substances (L-J »
ou « les systémes de L-J ». Leurs propriétés sont détermindes pér ce qu’on surnomme « les états
de correspondahce ». Le potentiel de L-J est le potentiel habituel des simulations. Il reste le plus
simple et le plus idéale. Il reflete les caractéristiques frappantes des interactions réelles. I1
nécessite juste deux paramétres (o ete).

Ce potentiel est la sommé de termes d’interactions dipolaires attractives et de répulsions
eﬁtre les noyaux 'ioniqueé a courte distance.
e Terme aﬁractive Ur)— -  pourr<rmin
U(r)— U(r) pourrmin<r
. Terme‘répuls‘ive U(r)— U(r)+e pourr<rmin
Ur)— 0 poﬁr rmin<r

Il s’écrit sous la forme :

Uu(r)=v4a (—f—jm—(%JéJ : Eq.106

Cette équation nous donne donc I’énergie potentielle entre deux atomes, ou r estla

distance entre le centre de masse des molécules (distance de séparation). Le terme & est dit
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parametre d’énergie de Lennard-Jones [69]. I est constant pour un type d’atomes donné, et
décrit la profondeur du puits d’ energle a son minimum. Le terme o qui est aussi une constante,

represente la distance entre deux atomes a laquelle les forces attractlves et répulsives sont égales.

(diamétre de collision). -

Les paramétres de potentiel de LJ pour un mélange en interaction site- site sont calculés 3

partir de I’équation suivante :

oy = (oy + oy / 2, &j = 4/€;58j Eq.107

Ndus reportons dans le tableau 3 les différentes valeurs de potentiel L-J (o et &) calculées
pour les différentes interactions intermoléculaires site-site (C..C,C...H,H...H , N...N, H...N,
C...N) pour le mélange binaire CH,-N,

Tableau 3 : Paramétre de potentiel pour I’interaction site - site [2].

[Paramétre C..C C.H H...H N...N C..N H...N

otentiel .
o (A°) 3.35 3.08 2.81 3.31 333 3.06
o (nm) 0.335 0.308 0.281 0.331 0.333 0.306
e/ Kb (K) | 30 , 20.73644 8.6 373 43.18 17.91
&€ (Kcal/mol) |0.0993 0.04121 0.01709 0.07413 0.08581 0.03559

I-1-1-2 Poténtiel de Buckingham

suivante :

9]-
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u(rp) =3 u,(r,) Eq.108
ij

molécule 1 au centre de la molécule 2, (distance entre les centres de masses);ry est la
distance entre lesitei dela molécule 1 et le site Jj dela molécule 2 .

La séparation site- site est donnée par la relation suivante :

Faja = ,riljzl
Taja =Ty — ¥ Eq.109

-— —

Yaja = Hy +hy "hjz

-

h j2+ Vecteur du centre de masse de la moléculel vers Ie site i; h 72 Vecteur du centre de

—

masse de la molécule2 vers le site i~ Ty : Vecteur entre les deux centres de masse.

W 3

Figure 21 : Séparation site -site du méthane-azote-éthane (interaction des paires): A) CH,-CH,, B) CH, —

CoHg, C)N,-CH,,
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L’expression analytique de ce potentiel est

Ubuck(r)=Bje 7" -~ Eq.110
r

En général, ce type de potentiel et Caragtérisé par les constantes A; 1BijCij . Dans
la littérature, nous trouvons plusieurs modeéles de potenﬁel.‘Notre choix est basé sur ce
potentiel car il tient compte des environnements des liaisons. Il est trés recommandé pour I’étude
trés complexe puisque il considére toutes les interactions possibles dans un systéme.

Des étudeé sont €t€ déja réalisées par Williams sur le méthane en interaction site- site. En
utilisant ce modéle de potentiel [7], ce chercheur a déterminé les constantes de potentiel A;; ,B;
»Ci j pour les différgntes interactions intermoléculaires C...C, C..H, H...H, 2 partir des
¢nergies du réseau cristallin des hydrocarbures. I a utili;é les caractéristiques suivantes: une
profondeur de puit de 142.87K et un diamétre de collision de 4.01A°. Dans cette recherche,
nous avons s1mu1e notre systeme contenant 256 molécules en interaction site-site. Pour cela nous
avons développé notre propre modele de potentiel, Nous avons pensé réaliser un ajustement par
apport au potentiel de Lennard-Jones [69]. Ce demler est caractérisé par I’existence de deux
parametres : La profondeur | du puits de potentiel ¢ ét le diamétre de collisions. A partir de
cet ajustement, nous avons estimé les différentes constantes, A;; ,B; j,C,-- j pour les interactions
~ intermoléculaire C....C, C... H H..HN...N, C...N et H...N. Cela est illustré dans les figures

sulvantes 21, 22 23,24 25 et 26.
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Figure 22 : Ajustement de la courbe du poteﬁﬁel intermoléculaire
de Buckingham et Lennard-J ones, en fonction de la distance intermolécutaire C-C
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Figure 23 : Ajustement de la courbe du potentiel intermoléculaire
de Buckingham et Lennard-Jones, en fonction de la distance intermoléculaire C-H
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Figure 24 : Ajustement de la courbe du potentiel intermoléculaire
de Buckingham et Lennard-Jones, en fonction de la distance intermoléculaire H-H
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Figure 25 : Ajustement de fa courbe du potentiel intermoléculaire
de Buckingham et Lennard-Jones, en fonction de Ia distance intermoléculaire N-N
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Figure 26 : Ajustement de'la courbe du potentiel intermoléculaire
de Buckingham et Lennard-Jones, en foniction de la distance intermoléculaire C-N
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Figure 27 ; Ajustement de la courbe du potentiel intermoléculaire
de Buckingham et Lennard-Jones, en fonction de la distance intermoléeulaire H-N
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Pour les six intefactions C...C,C...H,H...HN... H, N....N, et C....N, nous constatons
des similarités des formes de potentiels. Ces derniéres sont attractives longues- distances ; ceci
peut étre expliqué par le recouvrement entre les nuages électroniques qui couvrent les atomes. En
effet & courte distance ‘le potentiel est trés répuléif essentiellement dii aux éloignements des
atomes. Ainsi le recouvrement Sy est égale 0. Cette similitude laisse penser que les deux
potentiels prévoient une description presque analogue des propriétés des fluides.

Dans le tableau 4 nous avons reporté nos valeurs obtenues par cet ajustement ainsi que
celles.de Williams® [7] . Le mélange CHy-N, est conéidére’ comme rigide. A I’aide de ce
modele ajusté nous avons effectué notre simulation pour les neufs points pris du diagramme de

phase.

Tableau 4 : Comparaison entre les valeurs de William’s et nos valeurs obtenus par le potentiel de
Buckingham pour les interactions C....C, C....H, H...H N...N,C...NetH...N

Paramétre de Cy : By; Agz
_ potentiel A) (KCal/Mol) (KCal/Mol A™)
C....C 3.663 79498.56 524.690
C....C% 3.60 61900.00 505.00
C...H 4.329 94603 123.23
- C...H®) 3.67 11000 128.00
H...H 2.99 96526.01 31.799
H...H®’ 3.74 ! 2629.00 32.30
N....N 3.310 236699.52 550.00
C...N 3.330 181197.32 549.76

Avec les nouvelles constantes choisies par fiting, nous avons simulé le systéme binaire en
interaction site- site, 4 travers deux modéles de potentiel. Le premier est celui de Lennard-Jones
[69], et le deuxiéme est celui de Buckingham obtenu par ajustement. Le but est de tester la
fiabilité du choix du modéle de potentiel ‘dans une simulation par dynamique moléculaire, puis

pour comparer les résultats obtenus par ces deux-modéles et déduire lequel décrit mieux le
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systeme.. Evidemment, le modéle proche des résultats expérimentaux et théoriques sera le plus
efficace pour I’optimisation et Ia modélisation du systéme binaire. L’ensemble des paramétres de
potentiel utilisé dans notre simulation sont regroupés dans le tableau sujvant

Tableau 5: Comparaison entre les valeurs de William’s lles valeurs de Buckingham et les
valeurs de Lennard-Jones

Paramétre de LJ n Buckingham

i o A B Gy
potentiel oA ey/ks (K) (KCal/Mol &) (KCal/Mol) %)
C...C 3.35® 50.00® - 524.690 © 79498.56 3.663
C...C™ - - 505.000 61900.00 3.600
C...H 3.08® 20.73® 123.230 94603.00 - 4329
C...Hw - . - 128.000 11000.00 3.670
H...H 2.81™ 08.60® 31.799 96526.01 2.990
H...H® - - 32,300 26290.00 3.740
N....N 3.31@ 37.30© 550.000 236699.52 3.310
C...N 3.33 43.18 549.760 181197.32 3.330
" H...N 3.06 17.91 659.330 705500.21 3.040

@ travaux reporté par Williams .
®Ref 69.
© Ref7.

ITI-1-2 Détails des calculs

La simulation par dynamique moleculalre consiste d’abord a introduire les parametres
d’état, la température et la densité du systéme ainsi que le nombre de particule N. Dans ce cas,
nous avons simulé un mélange contenant 256 molécules en interactions site-site. Ces particules
sonf piégées dans une boite de Dynamique Moléculaire pseudo-infini par 1’application des

-conditions aux limites périodiques. Les constantes de potentiels d’mteracuon déduites par
I’ajustement sont mtrodu1tes dans le programme La simulation procéde en une série de pas
d’intégration. A Chaque pas, la force sur chaque pamcule due a ces 1nteract10ns avec leé autres
particules dans le systéme doit etre ¢évaluée. Cette force est la dérivée du potentiel choisi. Les

vitesses sont attribudes aux N particules de la boite selon une distribution de Maxwell-Boltzman.
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Nous nous sommes basées sur ce modéle de potentiel pour expliquer lés interactions site-site et
‘bien précisément de simuler les propriétés thermodynamique, structurales et du transport du
fluide. Ces propriétés sont calculées quand le systéme atteint Péquilibre thermique. Parmi ces
propriétés citons : la pression P, 1’énergie de configuration U, I’enthalpie H, et la fonction d’auto
corrélations g(r) [13]. Le coefficient de diffusion D est obtenu par intégration du déplacement
quadratique moyen MSD au cours du temps a longue durée. La viscosité 1 est évalué & travers la
formule de Green —Kubo [77] et obtenue par intégration de la fonction d’auto corrélation du
stress suivant les différentes directions spatiales. Dans la phase d’équilibre la durée est de 1’ordre
de 50 Ps et la phase de production se développe sur une durée s’e’talve Jjusqu’a 500Ps. Cette durée
de calcul permet d’obtenir les propriétés du fluide avec des fluctuations résolues avec une bonne
précision. Nous avons choisi les points analogues & céux pris par Tchouar et al utilisés poui’
Pinteraction sphérique du méthane [3]. Parmi ces points, il y’a ceux qui sont proches du point
triple. .En réalité le méthane n’est pas sphérique, nous avons alors étudié la méme molécule en
interaction site-site [93]. Sachant que le méthane est le produit majeur dans le GNL, notre ’but est
de déterminer les propriétés nééessaires du fluide CH4-N, (thermodynamiqués, structurales) pour

le calcul de grandeurs de transport en varions la température et la pression.

Nous avons réalisé une simulation sur les neufs points (Sp;) pris du diagramme de phase ,
en utilisant deux modeles de potentiels : le potentiel de Lennard-Jones [69].et le potentiel de
Buckingham[70-104]. Le but est de connaitre la fiabilité des modéles et de déduire lequel décrit
le mieux Pinteraction site-site. Sachant que la compdsition du gaz naturel n’est pas fixe et change‘
selo.n Papprovisionnement. La ¢composition dans du MCR n.écessaire pour la liquéfaction du gaz

naturel varie et donc les propriétés du fluide varient. Pour connaitre les effets de compositions du
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MCR dans le processus de liquéfaction, nous devons étudier les propfiétés thermodynamiques,
structurales et du transport de mélange CH,-N, avant et apres le passage dans le réfrigérant 3
différentes températures et densitds. La simulation est effectuée dans deux ensembles. Le premier
ensemble correspond a un ensemble isochore -isotherme (NVT) et maintient le volume V, la
temperature T ainsi que le nombre de molécules N constants. Les équations de mouvement sont -
résolues avec un pas de temps constant At = 5 fs. Le second ensemble isobare- isotherme (NPT)
maintient la pression, la température du systéme et le nombre de molécules N fixes. L’algorithme
utilisé dans I’ensemble NPT est le Prédicteur Correcteur avec un schéma de Parrinello Rahman
[36'44]- Le Thermostat.de Nosé est appliquée afin de maintenir la pression initiale constante au
cous du temps. La méthode de la dynamique | moléculaire est basée sur la mécanique classique.
Elle permet aussi de donnef des informations sur I’évolution du systéme dans le temps, en
¢évaluant les interactions dans le systéme. Nous considérons seulement les paires séparées par une
distance plus petite Qu’uh certains rayon de coupure r,

Les expérienees de simulation par la dynamique moléculaire pour un ensemble NVT et
NPT pour les neufs points (Sp;) du diagramrﬁe de phase sont données par le tableau 5. Ce dernier
englobe les fonctions thermodynamiques densités et températures du méthane et 1’azote en unités
réduites et réelles. Ces fonctions sont calculées comme suite (voir appendice) : |

T*=TKg/s, p*=p03,p=2piXi; etXX;=1. Eq.lll
Kp : constant de Boltzmann, pi: densité du composé i et X; : fraction molaire du composé 1.
Pour ]e melange CH4-N; : Xcpa = 0.600 et Xpp = 0. 400

Dans le refrlgerant de composante multiple (MCR) Xcua =042 et XNz =0.03.
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Tableau 6: Points SPx du diagramme de phase considérés

Moléculaire dans les ensembles NVT et NPT pour le mélange CH, -N, ,

données en unité réduite et réelle.

dans les expériences de Dynamique

la température et densité sont

T/K° 91.0 99.8 105.4 108.0 110.9 116.5 122.1 125.0 127.6
T* 0.610 . .
3 | o.6602 | 07069 0.7243 | 07437 07813 0.8189 0.8284 0.8558
p CI{34 0.4495 0.4407 0.4331 0.4263 | 0.4253 0.4173 0.4091 0.4005° | 0.4006
/em , , .
pN,; 0.7401 0.6892 0.6572 0.6346 0.6131 0.5677 0.5076 0.4851 0.4586
| g/em - -
p N,- CH, 0.2697 0.2644 0.2598 0.5557 0.2551 0.2503 0.2454 0.2403 0.24036
/em®
p*CH4N, 0.5310 | 0.5206 0.5115 0.5034 0.5022 0.4928 0.4831 0.4731 0.4732
p No- CH, 0.2109 0.1889 0.2016 0.1980 0.1970 0.1922 0.1870 0.1827 0.1820
MCR
p*CH 4N, 0.4152 04152 04152 0.4152 0.4152 0.4152 0.4152 0.4152 04152
MCR '

III-2 Dynamique Moléculaire i température constante (NVT)

II-2-1 Propriétés stiucturales

10 -2-1-1 Fonctions de corrélations site— site

Quand le systtme simulé a atteint Péquilibre, il peut étre utilisé pour mesurer les
propriétés structurales qui permettent la description de la structure en se basant sur les fonctions

de distribution radiale G(r).

K) N(r,r+ dr) _ N(r,r + dr)

8(r) = (N 4zrdy

Ampr®Ar

N(r, dr) représente le nombre de particules dans la coquille sphérique d’épaisseu

situé a la distance r. Le dénominateur de ’expression sert & normaliser la mGyenne“de cette
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quantité de matiére g(r) — 1 quand r — o, g(r) représente une densité locale d’atomes. Le caleul
de Iair de chaque pic nous permet de déterminer le nombre de proches voisins .
La fonction de corrélation site-site (SCF) g (rap) est proportionnelle 2 la densité de probabilité
de trouver le site pour quelques molécules & une distance r s du site o pour quelque
molécules différentes. Nous donnons expression de la fonction de corrélation paire angulaire
g (rizwiwy) citée dans la référence [10] comme :

g (rap )=<g(ra,8 +rca1_rc,82;wlw2)>w1w2 Eq.112
d’ou r o5 est le vecteur du site o dans la molécule 1 au site B dans la molécule 2 ; r o est le
vecteur du centre de la molécule 1 au site o et <....>wlw2 = [ dwldw? (...) 64 I1* est une
moyenne a travers les orientations moléculaires, L’interprétation physique de I’ €quation Eq.112
est que gup [13-98-10] est obtenue en faisant une moyenne de g(rj; ;wiw,) 4 travers les
orientations wjet w; en prenant ryp fixe. Pour connaitre la structure du mélange méthane —
azote, notre étude a été effectuée pour tous les points du diagramme de phase.

III-2-1-2 Fonction de corrélation du mélange méthane- azote

La fonction de correlatlon site~ site est représentée dans la figure 28. A partir de
lequ/atlon Eq.112, nous constatons que g(r) du mélange est simplement la fonction de
corrélation des centres g (r), c’est 4 dire une moyenne a travers les orientations prises 2 la
distance centre - centre r |, fixe. La ﬁgure 28 montre qu’elle ne contient pas des résidus du

sommet distingué. Ce sommet est trés faible et se produit 2 0.6 .
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Figure 28 : Fonction de disttibution radiale pout Ie point SP; pris du diagramme de phase pour
Finteraction site~ site du méthane- azote en utilisant I¢ potentiel de Buckingham,

Nous nous semme intéressées de présenter la courbe du réfrigérant 4 composants multiple

(MCR), pour Pinteraction site-site du mélange méthane-azote en utilisant le potentiel de

Buckingham pour le point spi, £(r) obtenu est d’abord nulle aux petites valeurs de r. gfr) croit

rapidement donnant un pic maximum egaie 4 0.45c, puis g(r) diminue & longue portées et tend

vers.1 ee qui caractérise I'état liquide (figure28). La configuration responsable de ces sommets

est mornitrée dans l‘a\ﬁ'g'ure 21.

Pour Vinteraction C-C et N-N respectivement deux molécules de méthane ou d’azote sont

positiotiiées afin que deux atomes de carbone 1 et 2 ou d’azote serorit i cofitact,
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Pour Pinteraction H-H et H-N respectivement deux molécules de méthane ou d’azote sont
positionnées afin que deux atomes d’Hydrogéne o et B seront en contact. OU un atome
d’hydrogeéne o et un atome d’azote B seront en contact. La distance 11, la position du sommet
dans g(r) HH est la séparation maximale de ’hydrogéne o dans la moléculel avec le troisiéme
atome de I’hydrogéne y dans la molécule 2 avec g et B en contact. Dans ce cas, la- séparation
maximale. ce produit quand les trois atomes g .8 et v sont colindaires. Cette séparation est
indépendante de I’orientation de la moléculel autour de son atome d’hydrogéne a.

Pour I'interaction C-H et C-N respectivement les. configurations responsables pour les sommets
sont montrées dans la figure 21 (2H en contact) et (2C en contact). Dans cette figure, les
distances rp et r3 sont indépendantes de l;orientation de la moléculel autour ‘de’son site impliqué
dans le contact.

Nous notons que dans la fonction de corrélation site-site pour notre modéle, Ia discontinuité et le
sommet ont été adoucis et classés par le potentiel intermoléculaire du Buckingham plus réaliste

mais quand méme sont distinguées.
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Figure 29 : Fonction de distribution radiale pour le point SP: pris du diagramme de phiase pour
Pinteraction site- site-du méthane- azote en utilisant le potentiel de Lennard- fones .

Dans la figure 29, nous remarquons que la fencﬁen de distribution du mélange méthane-
azote g {r) croit rapidement jusqu'a un maximum f=r max par apport au systéme précédent.
Un sommet est trés faible et se produit 4 0.7, La principale caractéristique de g(rey) pour le
MCR.  est le pic fort 3 proximité de r = . Les fonctions dépendent de la distanice d’:mteractigﬂ
et les corrélations angulaires. Ces fonctions sont frds importantes car elle nous renseigne sur la
stueture. La foncﬁon &(r) obtenue est pulle aux petites valeurs de 1, pour laguelle le
recouvrement entre les molécules est nulle (85=0). Quand la valeur .4de t ‘dev-ient proche du

diametre de collision, les fonctions de distribution croissent jusqu’s un maximum r=rmax.
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Foncfion de SRtkulion radiale.

i k3 i i i I ' ] i L 4 0
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r(distaﬂeeenunﬁeredﬁe)

Figure 30 : Fonction de distribution radiale pour le point 8P,pris. du diagramme de phase pour
Pinteraction site- site du méthane- azote en wtilisant ley deux modéle de potentiels,

Dans la figure30, nous avons rassemblé toutes les courbes pourles deux modéles de
polentiels. Pour fe point spl, la fonction g(r} obtenue présente deux bosses avec des pics
différents .Un pic large et trds intense de premiler voisin oi la courbe déeroit rapidement
dormant un pic plus large. Cette osciltation correspond 3 celle d’un liquide, Nous observons deux

o

bosses intermédiaires ce qui explique que le recouvrement ce fait par tous.!
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corrélation site-site. Le sommet qui apparait est transformé par le potentiel de Buckiﬁgham plus
réaliste en pic plus petit.

L’analyse de ces courbes (28,29 et30), nous permet de calculer le nombre de molécules
proches voisins obtenu par intégration dé la FDR (g(r) ainsi que la position des différents maxima
pour tous les points du diagramme de phase dans le tableau 7. Pour I’interaction site-site C...C
les résultats sont reportés dans le tableau7. Dans les tableaux 8, 9, 10,11 et 12) sont reportés les
résultats des interactioﬁs C..HH.H N.b. N, C...NetH...N.

Le nombre de proche voisin est donné par :
R .
n(R) = 4mp [r? g(r)dr Eq.113
Ou la limite d’intégration: R est priose comme la bosition successive des minima dans la g(r). p est
la densité du fluide. |
Tableau 7: Position des pics et le nombre .de | proche voisins dans une simulation NVT pour

’interaction site- site (C....C) du mélange méthane- azote en utilisant les deux modeles de potentiel
Buckingham et Lennard Jones.

NVT SP, SP, SP; Sp, SPs SP SP, SPy SP,
RMAXI1BA® 4.236 4.236 4.236 4.236 4.236 4236 [4.236 4.236 | 4.236
RMAXILJA® |4.125 4.125 4.252 4.125 4.125 4.125 4.125 4.125 4.125
RMAX2BA° 7.354 7.302 7.123 7.354 7.432 7.326 7.433 7.354 7.132
RMAX2LJA°  |7.215 7.125 7.021 7.245 7.401 7.124 7.225 7.421 7.214
Nb.P.Nmax1B |56.09 63.93 62.99 66.62 58.20 58.98 56.66 65.459 56.87
Nb.P.Nmax1LJ |56.85 56.25 60.22 60.33 61.25 60.22 60.55 62.55 60.22
Nb.P.Nmax2B |26.62 23.63 23.98 26.27 24.30 26.33, 26.52 2797 . 29.03
Nb.P.Nmax2LJ |25.55 24.55 24.85 25.55 25.44 26.01 26.44 26.44 27.55
SurfaceB 11.82 14.52 14.02 14.88 14.08 14.6 12.67 14.69 12.32
| surfaceL] 11.55 12.22 12.55 14.11 14.00 13.55 13.55 14.22 11.55

Les résultats obtenus par diffraction X a T= 92K sont similaires aux résultats de nos
travaux obtenus par le potentiel de Buckingham. Ils sont différents dans le cas ou nous utilisons

le modéle de Lennafd-Jones, la g(r) mesurée par la diffraction X [2] donne le nombre de proche
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voisin du premier pic égal a 12 et le nombre de proche voisin du second pic égal a 55. Nos
valeurs sont trés proches des valeurs expérimentales. Ceci montre la fiabilité du choix du

modele de pote_ntiel utilisé dans la simulation.

NVT SP, SP, SPy SP, SP; SPs SPy SPy SPy
RMAXIBA® 3.014 3.014 3.014 3.014 3.014 3.014 3.014 3.014 3.014
RMAXILJA®  [3.001 - |3.001 3.001 3.225 3.001 3.001 3.001 3.001 3.001
RMAX2BA° 5.241 5.241 5.241 5.241 5.241 5.241 5.241 5.241 5.241
{RMAX2LJA®  |5.144 5.144 5.144 5.144 5.144 5.144 5.144 5.144 5.144
Nb.P.Nmax1B |54.04 52.12 53.25 55.24 54.65 54.21 54.01 54.03 54.25
Nb.P.Nmax1LJ |5522 ‘|55.44 50.22 54.22 33.33 54.23 34.22 54.33 54.55
Nb.P.Nmax2B [24.24 - [25.24 24.35 25.55 26.55 25.44 25.43 24.44 25.55
Nb.P.Nmax2L.] [24.22 24.55 25.00 25.45 25.66 24.55 25.44 25.66 26.55
SurfaceB - 11.25 11.54 [10.25 10.66 10.44 11.55 11.22 11.32 - 11.44
SurfaceLJ 11.12 11.44 11.22 11.11 10.22 10.55 10.88 11.87 11.99

Tableau 8: Position des pics et le nombre de proche voisins dans une simulation NVT pour
Iinteraction site- site (C....H) du mélange méthane- azote en utilisant le potentiel de Lennard-Jones

NVT . SP, SP, SP; SP, SPs SP SP, SP, SP9

RMAX1IBA® 4.355 4.355 4.355 4.355 4.355 4.355 4.355 4.355 4.355
RMAXILJA® |4.215 4.215 4.215 4.215 4.215 4.215 4.215 4.215 4.215
RMAX2BA° 7.554 7.544 7.566 - |7.522 7.533 7.544 7.422 7.585 7.252
RMAX2LJA® |7.425 7.253 7421 7.425 7.524 7.542 7.352 7.425 7.325
Nb.P.Nmax1B |57.25 58.22 60.22 60.33 60.44 60.56 60.55 60.56 60.44
Nb.P.NmaxILJ |57.22 5744 159.88 60.00 61.22 60.22 60.11 60.44 60.32
Nb.P.Nmax2B |[29.01 28.55 27.55 25.66 28.22 28.55 27.55 25.66 28.66
Nb.P.Nmax2LJ |28.58 28.55 27.44 26.55 27.55 27.55 27.44 25.55 26.55
SurfaceB 12.22 12.55 14.55 14.56 14.55 14.65 14.66 14.58 14.33
SurfacelJ 12.00 12.44 13.22 13.22 13.11 12.55 12.66 13.00 13.55

Tableau 9: Position des picsv et le nombre de proche voisins dans une simulation NVT pour
Pinteraction site -site (H....H) du mélange méthane- azote en utilisant le potentiel Buckingham

NVT SP,  |sp, SP, SP, SPs SP, SP, SP, SP,

RMAX1BA® 3.25 3.25 3.25 3.25 3.25 3.25 3.25 3.25 3.25

RMAXILJA® |3.22 3.22 3.22 3.22 3.22 3.22 3.22 3.22 3.22

RMAX2BA° - |5.254 5.236 5.441 5.124 4.552 5.524 5.214 5.263 5.856
RMAX2LJA® 15124 . |5.245 5.423 5123 3.421 5.142 5.321 5.423 3.142
Nb.P.Nmax1B |[53.26 |54.66 53.96 53.44 56.55 55.66 56.66 54.66 55.44
Nb.P.Nmax1LJ |53.55 53.88 34.22 53.22 54.11 54.11 54.66 54.22 33.66
Nb.P.Nmax2B |23.55 23.66 25.66 24.55 25.55 24.21 23.15 24.11 25.58
Nb.P.Nmax2LJ |25.44 24.55 25.68 25.00 2540 24.44 23.55 24.55 25.44
SurfaceB 10.55 10.55 10.44 10.45 11.23 11.1 11.35 12.22 12.44
Surfacel.J 1044 |10.55 10.35 10.40 10.88 11.00 11.45 12.55 12.33

Tableau 10: Position des pics et le nombre de proche voisins dans une simulation NVT pour
I'interaction site- site (C....N) du mélange méthane- azote en utilisant le potentiel de Lennard-Jones
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NVT SP, Sp, SP; SP, SPs SPs SP, SPs SPy
RMAXI1BA® 4.254 4.254 4.254 4.254 4.254 4.254 4.254 4.254 4.254
RMAXILJA®  [4,133 4.133 4.133 4.133 4.133 4.133 4.133 4.133 4.133
RMAX2BA° 5.256 5.263 5.245 5.754 5.654 5.456 5.956 5.642 5.213
RMAX2LJA®  |5.123 5.124 5.245 5.425 5.623 5.421 5.986 5.754 5.421
Nb.P.Nmax1B 53.24 54.25 55.62 55.01 54.023 |[54.236 15421 55.23 55.23
Nb.P.Nmax1LJ |53.254 [53.66 55.44 55.23 54.22 54.122 154,22 54.25 55.23
Nb.P.Nmax2B |29.04 29.56 29.84 28.44 28.56 29.01 29.04 28.77 28.65
Nb.P.Nmax2LJ] |28.55 28.56 29.11 28.42 27.55 28.55 28.77 28.44 27.55
SurfaceB 1233 . 112.54 12.66 11.55 11.54 12.55 12.45 12.55 12.66-
SurfaceLJ 12.22 ~ 112.44 12.55 12.00 11.66 12.52 12.42 12.23 12,44

Tablean 11: Position des pics et le. nombre de proche voisins dans une simulation NVT pour
Pinteraction site -site (H....N) du mélange méthane- azote en utilisant le potentiel Buckingham

NVT SP, SP, SP5 SP, SP; SPs SP, SP; SP,

RMAXI1BA° 3.20 3.20 3.20 3.20 3.20 3.20 3.20 3.20 3.20

RMAXILJA®  |3.00  [3.00 . 3.00 3.00 3.00 3.00° 3.00 3.00 3.00

RMAX2BA° 5.231 5.214 5.124 5.632 5.865 - |5.457 5.248 5.465 5.986
RMAX2LJA®  |5.245 5.142 5.014 3.425 5.652 5.142 5.142 3.425 5.875
Nb.P.Nmax1B |56.09 63.93. 16299 66.62 58.20 58.98 56.66 65.459 56.87
Nb.P.NmaxILJ |55.44 [58.66 |60.22 64.23 60.22 57.55 55.44 62.22 60.22
Nb.P.Nmax2B {29.01 12855 |28.54 28.44 27.44 27.54 28.56 28.96 28.55
Nb.P.Nmax2LJ] |28.55 28.44 27.88 27.56 26.77 26.55 26.44 25.44 25.66
SurfaceB 9.88 9.45 9.89 10.25 10.25 10.45 10.32 10.55 10.65
SurfaceLJ 9.55 9.53. 9.80 10.00 10.22 10.33 10.22 10.50 10.74

Tableau 12 : Position des pics et le nombre de proche voisins dans une simulation NVT pour
Pinteraction site- site (N....N) du melange méthane- azote en utilisant le potentiel Lennard-Joones

III-2-2  Différentes propriétés thermodynamiques du méthane —azote

A T’aide d’une approche par simulation numeérique de la dynamique moléculaire, nous avons
étudié ’évolution des différentes proiariétés thermodynamiques au cours du temps. L’énergie
interne est 1’énergie totale du systéme. Elle correspond la somme de I’énergie pbtentielle Uetde
I’énergie cinétique de translation EKT et de rotation EKR. Elle est illustrée par la formule
suivante :

ET = (EKT + EKR)+U | Eq.114

1 v’ : :
= L Eq.115
E{(T NZ Z[m, 2) q
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EKR:%Z[Z(I‘%Z‘H | " | .l":‘q.IIG
U-L3[EY W) | s

ET=—]1\72{Z@'2L’Z+ZIWT'2+ZZ(U(’?;»J . Eq.118

Ot m; la masse de la particule i, v; la vitesse,] moment d’inertie, w; angle angulaire..

C’était nécessaire de calculer Iénergie totale, car elle permet de vérifier 1a précision de

I’algorithme et surtout de tester 1’évolution du systéme a I’équilibre [74].

La température est obtenue & partir des vitesses instantanées des particules (Theoreme

d’équipartition) selon la formule suivante :

T= 3NIKB Z[%Z(miv{2)+ (IW,Z)J Eq.119

O m; Ia masse de la particule i, vi. la vitesse de la particule i , N : nombre de particule,
K3 : constante de Boltzmann, I moment d’inertie, w; angle angulaire.

La pression est calculée par le théoréme de viriel & partir de I’équation suivante :

P=§1;(2Ec—‘{’) Eq.120
¥ = %Z{ZZ[F&%U(@)H | o Eq.121

_ 2y L 2 Ul Eq.122
P B [ZZ[raryU(rg)ﬂ q

¥ : Le viriel est simplement le pfoduit de la force d’interaction par le rayon d’interaction.

V : Le volume total.
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Figure 32 Evolution de la température au cours du temps dans I’ensemble NVT.
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Figure 33 : Evolution de la pression au cours du temps daas ’ensemble NVT.,

Afin d’ebtenir les caractéristiques essentielles sur les propriétés thermodynamiques du
mélange hquide iéthane-azote, tious averis tracé leur évolition au ocours du temps. Nois
pouvons constaté que Pénergie interne du mélange méthane-azote est conservée et fluctue autour
d’une valeur moyenne, aprés avoir atteint son état d’équitibre & partir d*une structure CFC(fig31).
- Ainsi la représentation graphique de I'émergie interne du systéme en fonction du nombre
’itérations reste constante au cours du temps pour Ie point spl. Cefte valeur tourne autour d'une
valeur fixe égale 3 unevaleur moyenne U*~0.0324 (unité réduite) pour le systéme dans le
réftigérant dans I'ensemble NVT. La température reste sonstante Ie long de la simulation et
fluctue autour d’une valeur moyenne T*=0.8186 (unité réduite). En s’éloignant du point triple
plus on augmente la température, plus les fuctuations diminuent. L"équilibre est attelnt plus
rapidement 4 de faibles densités et a des températures élevées. Nous pouvons conclure que les
paramétres de thermostat de Nosé [55.7;58} sont maintenus constants au cours du temps. Ceci est

représentd dans les figures précédentes.
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Chapitre I ._ , Rrésuttats du systéme binaire Simul

Le systéme de thermostat est équilibré (figure32). Concernant 1évolution de la pression est
irrégulidre an cours du temps, cela peut étre expliquer par le choe et Pinteraction existant entre
les atomes du fluide qui chatige par 1a variation de 1a temperature. L agitation aupmente par

augmentation de la température dans Ia boite de D.M. (tigure 33).

0 /2 . 4 6 8 10
Ensemble NVT'mathane-azote ¥ "k L3 v L 10
3.07ZE-019 [ —M_NVTMCRBsp1 T=91K.d=0.2108g/cm 3, "

I | -8
§_= 076019 L ‘
A% L
3 OTE-619 k-

; :
% BorE-019 1 1
§ b BFEG1D |

& o7e-019 - | ]

| , | o

30 40

Figure 34 : E ien-au cours di temps dans Pensemble NVT,

L ensemble des résuitats thermodynamiques obtenus est rassemblé dans Ie tablean 13 en unité
véduite et dans le tableau n°14 en unité réelle. Nous avens estimé aussi Perreur statistique sur
chaque point d’état du diagramme de phase (vair Pappendice A).

L’Hamiltonien est nettement stable. Ainsi le systéme a atteint de I’équilibre
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Rrésultats du systéme binaire Simulation- Expérience

Tableau 13 : Propriétés thermodynamiques calculées du mélange liquide méthane- azote,

pour différents points du diagramme de
NVTB : Potentiel de Buckingh
multiples pour un systéme binaire;NVTLJ : Po

am dans un ense

phase en unité réduite (voir P’appendice A) .
mble NVT ; NVTMCRB : réfrigérant & composante
tentiel de Lennard-Jones dans un ensemble NVT '

Point d’état
Méthode p* . . U* _ . H*
0.3256::0.040 -5.6520+0.0060  -6.24500+0.060
ﬁgggﬁ% 0.3201+0.040 -6.7450£0.0060  -7.74560.0650
SP, NVIMCRE . 0-0804:0.931 -5.305£0.042701  -6.01240+0.0600
NVIMCRLy  0.345242.456 -6.8546+0.06450  -7.84520+0.0640
NVTCH,-N,B  0.301:0.0455 -6.1450£0.0600  -6.1450£0.062
NVTCH,-N,LJ 0.302+0.040 -6.8542£0.0600  -7.6520:£0.060
SP, NVIMCRB  0.0117+0.833 -6.0426£0.0560  -6.0182+0.026
NVIMCRL]  0.2450+3.325 -6.954250.06420  -7.7546+0.062
NVTCH,N,B _ 0.3250£0.040 -6.0220£0.0600  -6.0858+0.060
NVTCH,-N,L] 0.215+0.040 -6.7542£0.0630  -6.6542:£0.062
SP, NVIMCRB  0.0003:0.694 -6.07020£0.0600  -6.0170+0.058
NVIMCRL]  0.342642.523 -6.875410.0632  -6.6542+0.062
0.288:+0.054 -6.8757£0.0550  -6.0740+0.060
ﬁggg“%g 0.355£0.040 -6.7552£0.0630  -7.422120.0602
Sp NVIMCRE  0-00010.858 -7.017540.0630  -6.0190+0.045
4 NVIMCRL]  0-324%2.526 -6.845210.0632  -7.5421+0.042
NVTCH,N,B. 0.3452+0.041 -6.7452+0.0500  -6.057+0.055
NVTCH,-N,L]  0.3114+0.040 -6.621240,0600  -6.7505+0.060
SP; NVTMCRB  0.0111%0.659 -6.0098+0.0620  -6.0201+0.020
NVTMCRL]  (.3014+2.54] -6.741210.0642  -6.985+0.0420
NVTCH,N,B  0.245:0.044 -7.1425£0.0550  -6.1452+0.060
NVTCH,-N,L] 0.3415+0.04 -6.2141£0.064  -6,4252620.06
SPs NVTMCRB  0.0052+0.918 -7.0148£0.0630  -7.0231+0.058 .
NVIMCRL]  0.3485+2.685 -7.402110.0641  -6.4526:£0.0642
NVTCH,N,B  0.4211:+0.040 -7.1250£0.0500  -6.1125+0.060
NVTCH,-N,LJ  0.355+0.040 -7.4015£0.0600  -6.8016+0.064
'SP, NVIMCRB  0.0757+0.791 -6.0188£0.0640  -7.0260+0.056
NVTMCRL]  0.365+2.471 -7.4215£0.0642  -6.8456+0.064
NVTCH,N,B  0.4012+0.041 -6.7546£0.060  -6.0242+0.060
NVTCH,-N,LJ 0.3550+0.0.40 -7.2201£0.0620  -6.706+0.0640
SP; NVIMCRB  0.1020+0.842 -6.021120.055  -7.0270+0.042
NVTMCRL]  0.3698+0.241 -7.23110.0621 -6.456+0.0640
_ . -6.5524+0.0600  -6.0200+0.063
NVTCHNB 6 3520+0.040 -6.985£0.0600  -6.4564+0.065
<p m’%}é‘gﬂ 0.4443:£0.040 -6.0259£0.0540  -6.0291%0.046
9 2 K "
: NVIMCRLj  0-087£0.8115 7.0215£0.0654  -6.3564+0.065

0.452313.521
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Rrésultats du systéme binaire Simulation- Expérience

Tableau 14 : Propriétés thermod
pour les.9 points du diagramme d

ynamiques calculées du mélange liquide méthane - azote,
e phase en unité réelle (voir I’appendice A) .

<U > <H > <T>
Point d’état " Méthode J/ mol J/ mol K
NVTCH,-N,B  -7004.410 -7739.303 89.8625
NVTCH,-N,L]  -8358.943 -9598.223 :
SP, NVTMCRB -6574.380 -7450.551 90,8041
NVTMCRL]  -8494.025 -9722.151 .
NVTCH,-N,B  -7615.375 7615.375
NVTCH,-N,LJ -8494.025 -9482.970 99.2915
SP, NVTMCRB -7487.729 74 58'23 4 _
NVIMCRL]  -8617.953 - . 99.77634
-9609.377 3
NVTCH,-N,B  -7462.944 -7541.018
NVTCH,-N,L] -8370.097 -8246.169 103.753
SP; NVTMCRB -7522.429 -7456.747
NVTMCRL]  -8520.05 -8246.169 106.213
NVTCH,-N,B  -8520.05 -7527.386
NVTCH,-N,LJ -8371.336 -9197.936 107.283
SP, NVTMCRB -8696.027 -7459.226
NVTMCRL]  -8482.871 -9346.649 107.835
NVTCHN,B  -8358.943 -7506.318
NVTCH,-N,LJ  -8205.272 -8365.14 110.808
SPs NVIMCRB ~7446.833 -7460.465 . .
NVIMCRL]  -8353.986 -8656.370 111.840
NVTchNzB -8850.937 -7615.375
NVTCH,N,L]  -7700.885 -7962.374 115.930
SP, NVTMCRB -8692.309 -8703.463
NVIMCRL]  -9173.150 -7995.834 116.927
NVTCH,-N,B  -8829.870 -7574.479
NVTCH,N,LJ  -9171.911 -8428.343 121.7834
SP, NVTMCRB -7457.987 -8707.181
NVIMCRL]  -9196.696 -8482.871 121.139
NVTCH,-N,B  -8370.097 -7465.422
NVTCH,-N,L] -8947.601 -8310.611 124.717
SP, NVTMCRB ~7461.704 -8708.420 -
NVTIMCRL]  -8961.233 -8000.791 125.336
§Py NVICH,N,B  -8119.762 -7460.465 127.734
NVTCH,-N,L] -8656.370 -8000.791
NVTMCRB -7466.662 -7471.619 127.528
NVTMCRL]  -8701.604 -7876.863

D’apres les résultas obtenus dans les tableaux 13 et 14, nous remarquons qu’on passant

du premier point spl au dernier point sp9,qu’une augmentation de température entraine une
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Chapitre IIT ; ' Rrésultats du systéme binaire Simulation- Expérience

augmentation irrégulidre de enthalpie moyenne H, et de I’énergie potentielle U au cours du
temps. De plﬁs nous pouvons remarquer que les fluctuations tournent autour d’une valeur
constante. Seulement ils sont trés remarquables dans le cas du calcul de I’enthalpie. Cela est
expl'iqué par le fait que I’enthalpie moyenne est une somme de deux fonctions : I’énergie interne
et le prodult PV. Concernant la pression, les résultats sont irréguliers entre splet Sp2, et dues a la
variation de la temperature Les valeurs de la pression sont trés importantes  est égales a
180.41atm et 154.77atm pour les points d’états spl, et sp3. (Co- existence des trois corps
proches du point triple). Elle chute & une valeur trés faible pour sp7. Dans le cas d’un systéme
de réfrigérant MCR, la pression faible 3 basse température pour les points sp] et sp2. Ces deux
point_s sont trés proches du point triple (T= 90.7K°). Nous constatons une augmentation au fur et

a4 mesure que nous éloignons du point triple ceci explique I’évolution du systeme au cours du

temps.

Les caractéristiques générales obéervées sent les ﬂucﬁuations pour tous les points d’états.
Ces fluctuations tournent autour d’une valeur constante. La valeur moyenne de la
pression 'entre les deux points proches du point triple est de P=0.18535 (unité réduite), ainsi
que la wvaleur de la pression dans le MCR et de ’ordre P= 0.04605. Les fluctuations sur
Iénergie interne sont faibles et tournent dutour d’une valeur constante. Les fluctuations sur
l’enthali)ie sont trés importantes a basse température par apport aux fluctuations sur les énergies.
Les fluctuations sur la température restent constantes au cours du temps ; sa valeur moyenne est

¢gale & T*=0.8186 (unité réduite).
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Tableaun n° 15 : Propriétés thermodynamiques calculées du mélange liquide méthane — azote
dans différents points du diagramme de phase en unité réelle (voir ’appendice A)

T <P >

. p
Point d’état Méthode © ®) (gem3) - (atm)
NVICH,N,B 89.862
NVTCH,-N,L] ' 75.885
SP, NVIMCRB 91.0 0.2697 -32.188
NVTMCRL] -30.521
NVICH,N,B 58.442
NVTCH,-N,LJ 54213
SP, NVIMCRB 99.8 0.2644 47182
NVTMCRLJ B 3526
NVICH,N,B 180.411
NVTCH,-N,L]J 165.230
SP, NVIMCRB 10s. 0.2598 -0.1273
NVTMCRL] 212350
NVICH,N,B 59.555
NVTCH,-N,LJ . 60.235
SP, NVTMCRB 108.0 0.2557 0.1245
NVTMCRLJ 0.07244
NVTCH, N,B
NVICH,-N,LJ }2‘2‘;;2
SP, NVTMCRB 110.9 - 02551 122
NVTMCRLJ . 52300
T NVTCH, 7B ~ 3.859
NVTCH,N,LJ 2532
SP, NVIMCRB 116.5 0.2503 2.1134
NVTIMCRLJ 2.5635
NVTCH, N,B ' 243,070
NVTCH,-N,LJ _ -185.45
SP, . NVTMCRB 122.1 0.2454 303145
- NVTMCRLJ 27.2365
NVTCH,N;B 7120.006
NVICHANLI oo -100.256
SP, NVTMCRB ' 0.2403 40.80340
NVTMCRLJ » 38.2565
NVTCH,N,B 175175
NVTCH,N,LJ -150.210
NVTMCRB 127.6 0.24036 35.1092
SP, NVTMCRLJ 33.2562
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Les fonctions. auto corrélation du stress. caleulées. permetteﬁt-‘ & obtenis Ta y;lZ“lsc:bs"ité.»dy.n'a.lrn’i.a:me; |
du miliew. Ces foﬁctions- sont illustrées dans les: ﬁ,gmsBS suivant fes 3 directions de I’espaéé. La
fonction-du stress est -obtenue & partir gés. Sléments -de 1a-nen--diagonale suivant 1*équation ¢i~ -
dessous 1. |

| nw= 3K':7N Z<Jaﬂ L5 )

Eq:123

pest la densité.du fluide, T est fa température , N est e nombre de particule-et Kp est la constante
de Boltzmann..
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R
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_. Fonetion dautotoméiation du siress
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5
- Figutre 35: Fonctions d*auto corrékition'di teriseur de ‘stress pour fe mélange binaire CHiN,,
) Suivaritlepotesitiel LI = Y Suivant le potentiel de Buckingham

A partir de ces 'F‘ig‘uxes.u-suixant, Tous. pouxons.-&valuer . choix. du. modéie. de potentiel
 pourtes foretions & autey corrélation du stress: Les: Fésultats montrent pour e point spt et dans le-
cas du'm(l)déle de potentiel de Lennard-Jones, que --Ih:ﬁ;ncﬁbn~d?autec9rxec@ibn »di;'s;tress devient
négative ‘pour fe déplacement des molécules suivant fes axes YZ et ZZ. Cette sifuation' montre
que r allure de la-courbe manifeste un caractére instabile 3 caurte durée. Cette corrélationpour le.
point sp} i]ictique:qu’.ilf':s’.a;giﬁ:peuféﬁe=&"tiné'— transition dephase # travers uer autre &tat. Par contre
dans-lecas-d’une simulation parle potentiel 3-di§ -‘Buckingham, le méme point spl se manifeste par
un canactére:_sta%i& au.cours.du temps. Ceci expi-iquedla.’ﬁahiﬁtﬁi; de ce.:mod,é‘le-qui.t:ient:qqmpte. des

interactions site- site.

-119-



Chapitre III Rré'sultats'du systéme binaire Simulation- Expérience

Afin d’illustrer- les propriétés de transport relies aux corrélations collectives, nous

considérons la viscosité dynamique comme Iintégral sur la fonction d’auto corrélation du stress.

La viscosité massique est calculde a partir de la relation suivante :

V e}
=S IS P()P(0) >ar Eq.124
7 mKBTOf ()P (0) > q

Ou V est le volume du systéme, T est Ia température, Kg est la constante de Boltzmann. et Ple
tenseur pression de translation symétrique [99-100].
La viscosité dynamique est calculée a partir de Pintégration de la fonction d’auto

corrélation du stress. Pour la précision du calcul, la viscosité est calculée par la moyenne des

résultats du tenseur de stfess :

7 = j < J()J(0) > dt

Ou p est la densité du fluide, T est la température, et Ky, est la constante de Boltzmann.

J est la fonction d’auto corrélation du stress. Cette derniére somme toutes les particules
dans la boite de dynamique moléculaire. Cowling démontre que cette relation est composée
d’une partie cinétique et une partie potentielle [103].

=m, Zvlavlﬂ T3 Zryﬂ je  Eq.126
i#j

Ot m est la masse moléculaire, v est la composante de la vitesse d’une molécule i, r est
la composante du vecteur pour les molécules séparces i et j et F est la composante de la force
exercée sur la molécule i par la molécule j et N est le nombre total de particule du systéme.

Nous considérons le stress tenseur microscopique J donné par :
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Eq.127

o} T2 4 & S S
[ spinvrMer | ’
[ =O=CH&NZBuck T=8t1.0,0=0.2f00g/mm"
| =O=CHaN2 Ly T = 91.0;,D=0:2109glem’

A oy " " it i b - A, [ o I 2 J )
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-Figure 36 : Evolution:de la viscesité en sf@nﬁtiﬂnedmtfemps=pnw;unesexpéﬁ§mccde simulation dans un -

~ -ensemble NVT du sysidnie “‘CHy-y pour le-modéle.de potentiel Li-et Je Buck pour e point. SP,
Nous .observons-plus -que-la température augmente plus- les valeurs ;deA Ia viscosité sont: .
faibles. Le liquide devient moins visqueux et son coefficient de -diffusion sera important avec :. -

i augmeﬁtaﬁien: de la: 'températmeA. Les Buctuations: sur 1a. viscosité. paur les.

P’approximation :sphérique-[3].
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III-2-3-2 Déplacement quadratique moyen et le coefficient de diffusion
La fonction d’autocorrélation de position permet de décrire le déplacement des molécules
du systéme en interaction site -site. La figure 37 représente la fonction d’auto corrélation de

position MSD (t) pour le point spl pris du diagramme de phase [76].

SpINVIMCR
«(Q=CH4-N2 Buck T = 91.0,D=0.2109g/cm*
~[J=CHa-N2LJ  T=91.0,D=0.2109g/cm’

_ Déplacement quadratique moyen

0,00 - - 003 0,06 0,09
Témps/0.0005ps §

Figure 37: Déplacement quadratique moyen du métange CH,-N, dans le MCR pour le point SP,

La fonetion d’aute corrélation de position permet de décrire le déplacement des molécules
en fonction du temps avec une température et densité constantes. Ce déplacement est en
corrélation avec le temps. Plus on éugmgnte- le n,om‘bfe d’itération, plus le déplacement des
molécuies datis la boite de dynamique moléculaire est important jusqu’a 'équilibre thermique.
L’allure de la courbe est stable pour le systéme CH4-N, pour les deux modéles, de plus elle est
linaire. Un déplacement avec beaucoup de précision est constaté a travers le modsle de

Buckingham. Ce déplacement est trés long par apport au déplacement des moléeules 3 travers le

«122-



Chapitre I11 : Rrésultats du systéme binaire Simulation- Expérience

modele de Lennard —Jones. Ceci montre que le premier modele tient compte de I’environnement
des liaisons et donne un déplacement long au cours de la simulation. Ce dernier est meilleur dans

le cas ou la températuie et la pression sont fixes, (Ensemble NPT).

Le coefficient de diffusion donne I’information sur le taux avec lequel la molécule dlffuse
a travers le liquide. Le coefficient de diffusion d’un liquide est de ’ordre de 10 et 107 10mz/s, par
apport 3 ’état solide, cela représente un mouvement rapide. A haute température les molécules
possédent une énergie cinétique importante qui provoque une diminution de diffusion a travers le
liquide.

Le coefficient de diffusidn d’un mél‘ange liquide est obtenu & partir du déplacement
quadratique moyen (MSD) a longue durée sélon la relation d’Einstein :.

N

D-g%’ Lzmg— Z[r -7 ()2 Eq.128

Ot 1;(t) sont les positions de particule a I’instant t.
Le coefficient de diffusion Dy définit par Green-Kubo [99-100] pour un mélanges a

plusieurs composantes, est déve_:loppé par Zhou and Miller [101]. Nous avons utilisé cette

équation dans nos calculs.

Q_] _[<J (t)']_] ) >dt ‘ Eq.129

3NWWm

V : volume d’un systéme, N : nombre totale de molécules, W; : fraction massique, m; :
masse moléculaire, et J; : flux d’une masse pour la composante i.
Les valeurs du coefficient de diffusion et la viscosité sont reportées dans le tableau 16,

ainsi que Perreur statique pour les neufs points d’états.
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Tableau 16 : Pro
’appendice A).

priétés dynamique calculées pour le mélange méthane - azote, en unité réduite ( voir

e T* p* p *MCR
Point d’état Méthode R D* n*
NVTCH,-N,B 0.300£0.0060  6.902+0.0305
NVTCH,-N,LJ _ , 0.4356+0.006  5.7452+0.030
SP, NVTMCRB 0.6103 05310 0.4152 0.17240.0053  5.642+0.035
: NVTMCRLJ 0.4456£0.006  5.8452+0.043
NVTCH,-N,B 0.28740.0061  6.845+0.046
NVTCH,-N,LJ 0.4251240.062  6.745520.040
SP, NVTMCRB 06692 05206 03719 0.17410.0062  5.544+0.033
NVTMCRLJ 0.3412£0.062  6.865+0.041
NVTCH,-N,B 0.245+0.0065  5.568+0.044
NVTCH,-N,LJ , 0.35245+0.06  5.8562+0.040
SP, NVTMCRB 0.7069 05115  0.3969 0.165£0.0523  5.1150+0.032
NVTMCRLJ ' 0.3745£0.006  5.9842+0.042
NVTCH,-N,B ' 0.2440£0.006  5.402+0.030
NVTCH,-N,LJ : 0.375210.062  5.720+0.042
SP, NVTMCRB 0.7243 0.5034 - 0.3898 0.23510.0240  4.7740+0.022
NVTMCRLJ : 0.3612+0.062  5.7560+0.042
NVTCH,-N,B 0.189510.065  4.865+0.044
NVTCH,-N,LJ 0.3551£0.061  6.7500+0.041
SP; NVTMCRB 0.7437 05022  0.3878 0.356+0.124  4.6520+0.043
NVTMCRLJ 0.3701£0.061  6.7551+0.041
NVTCH,-N,B 0.1750420.05  4.650+0.044
NVTCH,-N,LJ 0.3751£0.061  6.7514+0.042
SP, NVTMCRB 0.7813 0.4928  0.3784 0.214:+0.056 4.6720+0.031
NVTIMCRLJ 0.3851+0.061  6.7814+0.042
NVICH,N,B 0.1045:0060 o\ o0
NVTCH,-N,L] 0.8189 ' 0.3682 0.3416:0.062 :
sP, NVIMCRB 04831 0. 0.425+0.2563 g.ggggbogg ’
NVIMCRLJ 037860062 §'crc10 0410
NVTCH,-N,B 0.348+0.005  4.6045+0.030
NVTCH,-N,LJ 0.3840110.06  6.5243+0.041
SP, NVIMCRB 0.8384 04731  0.3597 0.425£0.231  3.7520+0.031
NVTMCRLJ 0.3401£0.062  6.743£0.0410
NVTCH,-N,B 0.225:0.231  3.865+0.040
: NVTCH,-N,LJ : 0.4256+0.006  5.4526:+0.042
- SP, NVIMCRB 0.8558 0.4732  0.3583 0.23140.214  2.5260+0.030
NVTMCRLJ 0.4256+0.006  5.456+0.042
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3F Yowel

3.0 Y-y 18

W NVT spt EnSembis(0:4466+0.000) CHaN2Ls o 6
B NVT Sp1 Ens.emblej,ﬂ.172+_to.oosalcﬂ4-N28ucvk ..'_

Figure 38 : Variation du coefficient de diffusion en fonction de ta 'température pour une
expérience de simutation dans un ensemble NVT pour te mélange méthane- azote .
Différentes observations peuvent &tre discutées; E’augmentation de la température de spl
4 sp9 provoque une augmentation de coefficient de diffusion. Dong, les molécules possédent une
-éﬁergie- cinétique de translation et de rotation importante pour augmenter la diffusion a travers le N
liguide. Nous confirmerons bien que nous sommes 4 Pétat liquide. Nos résultats sont d’ordre 10-°
m/s. Les fluctuations sur les coetficients de diffusion pour }es neufs points d’état tournent autour

d’une valeur constante de 0.450 +0.061
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Chapitre IH Rrésultats diy systdme binaire .Simulatib&ﬂ(m

HL3 Dynamique .Mnlé’lcu:faifm;ﬁ pression.et.3 .tempéi:athre.canstanfe (I

‘HI.3.1 Propriétés Structurales

8. 8 10 :
o 7 10

R T

F ~E'hsmbl'eNP’FMC'R‘-b0fsmethﬁfnghamu
T e CC-spH:TE31K,d=0.2100g9/cm” -
Lo 'cn.a;'n:‘rem:n.dnn.za.ossym’.
1. —~A----HH~sm:'r=s1k,u=o.2fosgicm"
1 = NNspt TE61K,d=0.2108g/0m"
--O-sﬂprﬂ::ﬂ?qQﬁKMziﬂegIm’
1 =tm=cN 5p1:T=81K,dm0.2409g/0m*

Figure. 39': Fonction dedistribution rad:alepour de point’ SP| pris dirdisgramme de phase pour
l’inte,x:acﬁon\site-.s&e.métﬁme‘- azotedans Fensembile NPT 3 travers le eIdeBnckmgham

caractérisé-par Texistence des bosses. dans, nette..funct'ionfi.uneflaxg,e’bo'sse. seproduit.d.0.75 ‘et un

© pic fort 3 0.47 (unité réduite):
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’E-ns-embl:mP’FMCR:potemlel ;;qnnard-.l‘oné%m .
=[I=CC sp1:T=B1K =0 31058g/cm’ e ¥
O CH:8p1:T=01K,d=0.2108g/cm* ,
~\A~HH\&p¢1;:T=91K;d=m2iﬂaglclﬁ" ;
=V=NN.sp1:T=31K;d=0.2109g/om*
—o—.unrspmr;sax.d:mzmsglem"

Fonction de distrbution radiale o)

k —e b TR WY NSRS X e T S
0.0 0;2 DA 0B 0.8. T 10
| rdistance en bnité-réduite) -

 Figare 40 : Fonction de distribution radiale-pour 1-e~p@im.sp’l..pmd—urdiagfamme--ée-phase-peup.,
Pinteraction site- site- méthane- azeote dans P ensetivble NPT atravers lepetenﬁekdekermard—iones"

":‘L?ah‘alyse, de. s, 'éourﬁes,.. ."nous permet de. ‘calculer Te-'ncmiaré.» detmnl:éculés.pmches
;réisinéf‘ebtegu- pw iﬁtégf&"éiéﬂs de'la' FDR: am51 que la position des: différents maxima et minima
‘pour Pinteraction (site-site). Les résultats sont reportés dans le tableay 7 pour Ie mélange |
méthane--azote.

“Tabléan 17: Position. des. pl.cs ethombre. de. proche. voising. dans. une. simulation NPT, pour
Pinteraction.C....:C du mélange méthane- azote .

CINET, ISP, -{SP, 18P, 18P IsPs ISPs
[RMAXIA® " 14336 {4345 14326 |4.33¢ 14356 {4365

| Site-Site ' A : e ) o
[RMAX2A° {7354 (7302 7423 17354 174327 (7336

- | Site-Site A 4 q
- Nb.Pr Vo, 5609 [63.93 162.99 16662 15820 5808

- Nmax1 Site-Site : i |

| NbPr Ve, 26:62 12363 {2398 o637 - 2430 2633
Nmax2 N R | | I - 1
AweaSite-Site {1187 1452|1407 |1488  [1408 | 146
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I1.3.2 Propriétés thefmodznamigues du_méthane- azote (NPT)

A TP’aide d’une optimisation moléculaire par dynamique moléculaire, nous avons étudié

’évolution des différentes propriétés thermodynatniques au cours du temps.

0 2 4 6 8 10°
5000 T . r . 10
: i Ensemble NPT méthane-azote
4000 3¢ * O NPTMCRB sp1 T=91K,d=0.2109g/cm 3
s 2 « O~ NPTMCRLJsp1 T=91K,d=0.2109g/cm 3
3000 _:.,;, ] * QA= CH4-N2B sp1 T=91K,d=0.6432g/cm 3 8
-l:‘. . :Q
2000 [uiy ..
. L] .
o & ."'? % g ? 16
1000 J1 T S
G A K AN SIRB AR TaTA AL,
B SesisantTsanidiol s n s Y
1000 o7 Tho ey TES dfr_‘.
Ll LR
L ¢ m
-2000 42
-3000 J
-4000 L : gemma Y IRRSPUITRINN N
() 10 5 20 25 LY. a5

Figure 41 : Evolution de Ia pression pour les trois systémes pour I’interaction site- site méthane-
* azote dans I’ensemble NPT. '

8,00E-019 [

T 8

et e =

Ensemble NPT m éthane-azote
oLl NPFYMCHRE $pi *l‘-érk,d:o.éi"obgicma'
> O NPTMCRLYsp1 T=81K.d=0.2108g/cm 3
e CH4-NZB #p1 T=91K,d=0.64329/cm 3

OOE +060

ENER_GIE lNTERNE

2.00€-019 . . S . |

4,008 n;s'f- S Rp@%? ’»

-6,00E-010 | ot e} o S % pred
13,85 15.20 FYRTEER 37,50 31.85 36,40

Figure 42 : Evolution de Pénergie inteme pour les tiois systéies poﬁr Pintéraction site - site
‘méthane- azote dans I’ensemble NPT.
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| TEMPERATURE

Ensembie NPT methan e-azote i

= CJ~ NPTMCRB spt Te91 K.d=0.2109g/m3
- 2-.1;.1: TMCRLIsDT T=81K 4=0.21009/cms
- - CHA-N28 spi TegiK 4=9.6432g/om3

30 ECY

Figure 43 : Evolution de la température pour les trois systémes pour I'interaction site- site
méthane- azote dans ensemble NPT.

2 4 _ 5 8 L
' Ensen;ﬁ-re"NPT'ﬁéﬁéﬁé:mmé ST _ Ty
[ =O=8P2NPTMCRE ¢pt T=0H(,d<0.2100g/cm3 :
. Ja
oo~ Q@ A OQ
IR T 0 RS .94
\ [*Z5- 01 (63% 4
8 @OF Y
Iy _ 2
-4000 |
.5"{3()0:’ I N : £, S L 1 L 1 N | o
5 10 16 20 25 30 - 35,

)

Figure 44 : Variation du volyme pour le systéme binaire pour Iinteraction site- site méthane -
‘ azote dans I’ensemble NPT,

Nous poitvons conelure quie Pévolution des propriétés ﬂzermody’namiqués au cours du temps sont
importantes. Nous pouvens constaté que les fluctnations de 1a pression sont trés faibles, par

apport au volume ce qui explique bien que nous somme dans un ensemble qui maintient la
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pression et la température fixes NPT. Nous avons regroupes les propri

dans le tableau 18,

Tableau 18': Propriétés thermodyn
en unité réduite dans P’ensemble

Rrésultats du systéme binaire Simulation-

Expérience

amiques calculées pour le mélan

e

ge méthane - azote,

étés therniodynamiques

NPT (voir I’appendice A).

Point d’état Méthode | SN U* H*
NPTCH,-N,B 0.401040.030 -5.0450£0.0050  -6.1452+0.0350
NPTCH,-N,LT  0.2321+0.030 -6.5420+0.050 -7.4250+0.0600

SP, NPTMCRB 0.456+0.9319 -5.123+0.0427 -6.01790+0.0130
NPTMCRLJ 0.2450+1.254 -6.624020.063 -7.52310+0.0600
NPTCH,-N,B 0.352+0.030 -6.015240.055 -6.0145240.050
NPTCH,-N,LI  0.212+30.031 -6.7425£0.0550  -7.0124:0.060

SP, NPTMCRB 0.263343.699 -5.045110.0780  -6.0082+0.012
NPTMCRLJ . 0.2145+3.885 -6.8540+0.06523  -7.25647+0.05
NPTCH,-N,B 0.215+0.040 -5.7425£0.0060  -5.0521+0.052
NPTCH,-N,LT  0.2012:0.030 -6.724530.0650  -6.52460+0.060

SP, NPTMCRB 0.1317+4.812 -5.64027£0.0070  -5.0521+0.082
NPTMCRLJ 0.2145+3.842 -6.745210.0651 -6.52460+0.016

' NPTCH,-N,B 0.155+0.0630 -6.9550+0.0630  -6.0251+0.050
NPTCH,-N,LJ ,  0.225+0.030 -74502£0.0500  -6.56359+0.060

SP, NPTMCRB 0.123+0.8582 -6.2350+0.0632  -6.0361:0.022
NPTMCRLJ 0.2018:+3.741 -7.5235£0.06235  -6.42159+0.01
NPTCH-N,B . 0.2936+0.060 -6.5653+0.0600 - -6.13010.050
NPTCH,-N,LJ  0.3356+0.030 ~7.3225+0.065 -6.52567+0.06 -

SPs NPTMCRB 0.1936+4.176 -6.0353+0.0077  -6.0301+0.012

"~ NPTMCRLJ 0.3256:+3.524 -7425+0.06523  -6.32567+0.02]
NPTCH,-N,B 0.255+0.060 -6.4106+0.06006  -6.4212+0.050
NPTCH,-N,LJ  0.3206:+0.04 -6.721440.064 -6.5254+0.050

SP, NPTMCRB 0.1295+3.927 -6.0346+0.0676  -7.0122+0.018
NPTMCRLYJ 0:3256+3.841 -6.856210.0642  -6.8754+0.042
NPTCH,-N,B 0..208+0.060 -6.850410.0700  -6.8500+0.054
NPTCH,-N,LJ  0.2225+0.04 -6.52531+0.06 -6.74014+0.04

SP, NPTMCRB 0.0868+0.992 -6.0104£0.0715  -7.0280+0.054
NPTMCRLY 0.2145+3254 -6.2531£0.0654  -6.45214+0.04
NPTCH&-N,B  0.4003+0.060 -6.6224910.065  -6.0105+0.01 1
NPTCH,-N,LI  0.30120.040 -6.9901£0.0600  -6.62135+0.042

SP, NPTMCRB 0.014313.188 *  -6.6249+0.065 -6.0076+0.011
NPTMCRLI 0.3012+3.45] -6.841+0.0685 -6:2135+0.042

. 0.222:+0.0.60 -5.8570£0.0550  -6.0311+0.024

NPTCH,-N,B 0.322040.040 -6.5540£0.0500 = -6.60213+0.06

NPTCH,-N,LJ  0.122:+0.8426 ~5.3570£0.0555  -6.0311+0.024

sp, NPTMCRB  * 01245043 32 -6.2540+0.0542  -6.54213+0.06
NPTMCRLJ
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Des.remarques. Importamfzs peuvent etre faites & partir du tableay 8. Plus on augmente Ia
tempéra,ture plus 'énergie interne augmente. Lies fluctuations sont grandes pour U* et- E*et
fa1bies pour P*et. H*. Nous. pouvons. concflure que.1"hypothése de. Nosé.est bien vérlﬁée car la
pression mttale»d@nnee‘pow Pensemble-NV'F est presque-stable peur Fétude-de-la variation de la
-pression ét de.la température. Dans cecasle vqume fluctue et Ia pression reste fixe.:

HI-3-3 Différerites prop

La sirtulation duir: Systéme- bmmre conduit & des résultats précis par ¥ apprmhe d’une
méthode.de ealcul trés. développée {DIM).Cela est donnges dansles figures. suivantes. .

0 2 4 8 .8 1o
i ) S T T ssimrTmERTTT " -

=—D=CHA-NT Buék T g1.0,p SEFFOYgTem ™

T e=OemcHanz [ T = 81.0,0=0.2108g/cm”
825
A:ﬂ-
D
4.
- PR - il e NP |, UM s RCTI AT | RERI 3%
0,00 002 0,04 - 0,06 0,68 0.40° a4z 0,14
‘I__T‘e"lﬁ‘*pé‘ttj B0T5Fs
Figare 45 : Evolution. de viscosité én fonction du temps pour une expérieuc'e. de simulation dans
un.ensemble NVT.
0 ? 4 L] ) 8
E v. 4 NPT 8P1 ensemble (o, 34200 Dﬂll)c“l -N2LJ
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Tableau 19 : Propriétés dynami
ensemble NPT (appendice A).

Rrésultats du systéme binaire Simulation-

ques calculées pour le meélange méthane - azote, en unité réduite dans un

: " -
State point Méthode T P P *MCR D* n*
ggg&ﬁf 0.256+0.0055  6.1250+0.020
-N,LJ .3550+£0. )

TH NPIMCRB' o6i3 0S0 g 035500006 535410005
NPTMCRLJ 0.3420+0.0061  5.7420+0.030
NN;;‘S&-NZB 0.2541£0.0050  5.425+0.0200

H,-N,LJ

SP; NPIMCRB  0.6692 05206 (00 8?22:5%823 e

NPTMCRLIJ 0.311£0..006  5.8124+0.03

' NPTCH,-N,B 0.232+0.0054 - 4.752+0.020

Sp NPTCH,-N,LJ 0.5115 0.34240.0052  5.5621+0.030
3 NPTMCRB 0.7069 ) 0.3969 0.165+0.0054  4.8567+0.025
NPTMCRLJ 0.359+0.0052  5.7421+0.034
NPTCH,-N,B 0.2044+0.055  4,7527+0.020

Sp NPTCH,-N,LJ 0.5034 0.355240.005  5.621420.030
4 NPTMCRB ~ 0.7243 : 0.3898 0.2154+0.032  4.7527+0.013°
NPTMCRLJ 0.374240.015  5.7124+0.030
NPTCH,-N,B 0.222+0.0504  4.5117+0.020

SP NPTCH,-N,LJ ‘ 0.5022 0.3880+0.005 5.551420.030
5 NPTMCRB 0.7437 . 0.3878 0.256+0.154 4.5127+0.024
NPTMCRLYJ 0.3980+0.015  5.7014+0.030
NPTCH,-N,B 0.3555£0.050  4.5557+0.024
Sp NPTCH,-N,LJ 0.4928 0.4610£0.016  5.564250+0.03
6 NPTMCRB 0.7813 : 0.3784 0.236+0.245 4.5427+0.024
"NPTMCRLJ 0.4510+£0.016  5.64250+0.03
NPTCH,-N,B 0.278:+0.050 4.2227+0.022

Sp NPTCH,-N,LJ 04831 0.455240.006  6.501+0.030
? NPTMCRB 0.8189 ) 0.3682 0.34510.2455  3.4577+0.022
NPTMCRL] 0.4752+0.006  6.742:+0.0300
NPTCH,-N,B 0.332140.050  4.50087+0.02
NPTCH,-N,LJ 0.39605£0.0  6.50120.030

SPq NPTMCRB 0.8384 0.4731  0.3597 : o : :

NPTMOCRLJ ' 0.32140.214 2.5487+0.022

0.4905:£0.006  6.8562+0.030

, NPTCH,-N,B 0.31340.123 3.5277+0.027
Sp NPTCH,-N,L] 0.8558 0473y 03583 0.45561£0.006  6.0126+0.031

s NPTMCRB ' 0.213£0.123 - 1.5277+0.027
NPTMCRLJ 0.4256+0.006  6.526+0.031

Expérience

D’aprés le tableau 19, différentes observations peuvent étre discutées, L’augmentation de la
température de spl & sp9 provoque une augmentation de coefficient de diffusion. Donc, les
molécules de ce fluide possédent une énergie cinétique de translation et de rotation importante
qui Apermette‘nt augmenter la diffusion des molécules a travers le liquide. Les fluctuations sur les

autour d’une valeur

coefficients de diffusions pour chaque point d’état tournent

constant (exemple spl-).
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L’importance de la simulation, nous a amenée  étudier le systéme en fonction de la variation

du'nombre de particules N, et en fonction de la proportion du mélange au cours du temps.

a) Variation de nombre des particules: A

Tableau 20 : Propriétés thermodynamiques et du transport calculé par DM en fonction de la variation
du nombre de particule pour I’interaction site — site du méthane- azote.

Pression P* =P g7/, Energie de configuration U* = U/NEg, Enthalpie H* = H/Ng,
=no’/e (m/g)"?

coefficient de diffusion D* =D (m/e)"?/ o, Viscosits n*

. Méthode = N P u* H* D* n*
NVTCH,-N,B 0.081+0.930  -5.304+0.042 -6.012+0.060 0.169+0.006 5.641+0.035
NPTCH,-N,B 64 0-45510.931 -5.120£0.042 -6.017+0.013 0.162+0.005 5.553+0.025
NVT CH,-N,LJ 0.34542.456  -6.85440.064  -7.846:+0.064 0.44210.007 5.844+0.043
NPT CH,-N,LJ 0.24441.254  -6.625+0.063  -7.524+0.060 0.338+0.007 5.74140.030
NVTCH,-N,B 0.080£0.931  -5.30540.042 -6.012:£0.060 0.17210.005 5.642+0.035

" gp, NPTCH,-N,B 25 045610931  -5.12340.042 -6.017+0.013 0.165+0.004 5.554+0.025

' NVTCH,-N,LJ 0.34512.456  -6.85410.064  -7.845+0.064 0.44510.006 5.845+0.043
NPT CH,-N,LJ 0.245+1.254  -6.62440.063  -7.523+0.060 0.34210.006 5.742+0.030
NVTCH,-N,B ' 0.080+0.931 -5:30040.042  -6.012+0.060 0.176+0.007 5.640+0.035
NPTCH,-N,B 2000 0-454%0.931  -512440.042  -6.017+0.013 0.169+0.006 5.552+0.025
NVT CH,-N,LJ “ 0.34212.456  -6.855+0.064  -7.845+0.064 0.44940.008 5.843:+0.043
NPT CH,;-N,LJ 0.245+1.254  -6.622240.06  -7.523+0.060 0.346+0.008 5.740+0.030
NVTCH,-N,B + 0.000240.858 -7.0170.063 -6.01840.045 0.23240.025 4.772:0.022
- NPTCH,-N,B 6a ~0-1210.858 «6.23'4;}0.063 -6.03610.022 0.212+0.033 4.75040.013
NVT CH,-N,LJ 0.32542.526  -6.845+0.063 -7.543+0.042 0.35740.063 5.754+0.042
NPT CH,-N,LJ 0.20143.741  -7.52340.060 -6.422+0.010 0.370+0.016 5.710+0.030
NVTCH,-N,B 0.0001+0.858 -7.017+0.063 -6.019+0.045 0.235+0.024 4.774+0.022

sp, NPTCH,N,B 256 . 0123108582 -6.23540.063 -6.036+0.022 0.215+0.032 4.75240.013

4 NVT CH,-N,LJ 0.32412.5260 -6.845+0.063 -7.542+0.042 0.36140.062 5.756+0.042
NPT CH,-N,LJ 0.201843.741 -7.523+0.062 -6.421+0.01 0.37440.015 5.712+0.030
NVTCH,-N,B 0.0003£0.858 -7.017+0.063 -6.01910.045 0.23940.026 4,77040.022
NPTCH,-N,B 2000 0-12440.8580 -6.235+0.063 -6.036+0.022 0.220+0.034 4.748+0.013
NVT CH4-N,LJ 0.320£2.5260 -6.845+0.063 -7.542+0.042 0.365+0.064 5.75040.042
NPT CHg-N,LJ 0.20143.7410 -7.2300.062  -6.4216+0.01 0.378+0.017 5.709+0.030
NVTCH,-N,B 0.101+0.842 -6.0221+0.055 -7.028:0.042 0.4224+0.232 3.750+0.031
NPTCH,-N,B 64 0-01443.188 -6.624740.065 -6.008£0.011 0.317+0.215 3.546+0.022
NVT CH,-N,LJ 0.369£0.241 -7.23340.0621 -6.455+0.064 0.337+0.063 4.74430.041
- NPT CH,-N,LJ 0.3004£3451 -6.84040.0685 -6.21410.042 0.486+0.007 5.45440.030
NVTCH,-N,B 0.102+0.842 -6.021140.055 -7.027+0.042 0.425+0.231 3.752:+0.031

sp. NPTCH,N,B a5 0-01443.188  -6.624910.065 -6.007+0.011 0:321+0.214 3.548:+0.022

% NVT CH,-N,LJ 0.369+0.241  -7.23140.0621 -6.456+0.064 0.340+0.062 4.743+0.041
NPT CH¢-N,LJ 0.301+3.451 -6.841+0.0685 -6.213+0.042 0.490+0.006 $.458+0.030
. NVTCH,-N,B 0.103+0.842  -6.0212+0.055 -7.025+0.042 0.429+0.233 3.749+0.031
NPTCH,-N,B 2000 0-01443.188 -6.6248+0.065  -6.006£0.011 0.325+0.216 3.544:0.022
NVT CH,-N,LJ 0.36910.241 -7.230+0.0621 -6.454+0.064 0.345+0.064 4.740::0.041
NPT CH,-N,LJ 0.301£3.451 -6.840+0.0685 -6.215+0.042 0.494+0.008 5.457+0.030
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b) Variation de composition des particules:

Tableau 21 : Propriétés thermodynamiques et dy transport calculées paf DM en fonction de la variation
de composition du mélange pour I’interaction site — site du méthane —azote.

;),th:tt Méthode X curn: (%) P* U* H* D* n*
NVTCH,-N,B 0. 21440.04 -5.645£0.042  -6.14540.040 0.64120.005 5.74210.030
NPTCH,-N,B oo/i0  0.124x0.040 -5.54140.040  -6.014+0.040 0.645+0.005 5.5210.030
NVTCH;-N,LJ 0.245+0.060 -6.745£0.060  -7.145+0.060 0.32520,006 6.70110.040
NPT CH,-N,LJ 0.41240.060 -6.541+0.060  -7.014+0.060 0.31040.006 5.740+0.040
NVTCH,-N;B 0.201+0.042 -5.745+0.040  -5.845+0.040 0.415+0.004 6.645+0.030
NPTCH,-N,B . 80120 0.224:40.041 -5.62530.040  -5.415£0.040 0.325:40.004 5.7010.030
NVTCH,-N,LJ 0.34110.060 -6.84510.060  -6.455+0.061 0.21520.006 6.71240,040

SP, NPT CH,-N,LJ 0.305+0.060. -6,74110.060 -6.851+0.061 0.201+0.006 6.45020.040
NVTCH,-N,B 0.254+0.044 -5.54040.040  -5.754+0.040  0.301+0.005 6.8540.,030
NPTCH.-N;B 70/30 0.28740.042 -541520.040  -5.54040.040 0.214+0.004 5.742+0.030
NVTCH,-N,LJ 0.35240.060 -6.542+0.060  -6.412+0.060 0.105+0.006 6.255+0.040
NPT CH,-N,LJ 0.214+0.061 -6.54140.060  -6.452+0.060 . 0.15210.006 6.987+0.040
NVTCH,-N,B 0.3256:+0.040 -5.6520£0.006  -6.24500£0.060  0.300+0.0060 6.682+0.0305
NPTCH,-N,B 60/40 0.40100.030 -5.045040.005  -6.145240.0550  0.236£0.0055 6..5850+0.020
NVTCH,-N,LJ 0.32010.040 -6.745040.006  -7.7456+0.0650  0.4356+0.006 6.8452:+0.030
NPTCH,-N,LJ 0.2321+0.030 :6.542040.050  -7.4250+0.0600  0.355040.006 6.7021+0.020
NVTCH,-N,B 0.145+0.004 -6.745:0.040  -6.355£0.040 0.765+0.004 5.252+0,032
NPTCH,-N;B 90/10 0.1350.004 -6.14210.040  -6.251+0.040 0.55540.004 5.45440.032
NVTCH,-N,LJ 0.245+0.005 -6.845:0.060  -6.985:+0.060 0.4560.006 6.521+0.040
NPTCH,-N,LJ 0.23240.005 -6.54140.060 -6.8514+0.060 0.31540.006 5.0774£0.040
NVTCH,-N,B 0.254+0.004 -6.75440.040  .5.525:0.040 0.562:+0.004 6.55540.030

sp, NPICH.N;B 20120 0.21210.004 -6.85540.040  -5325:0,040 0.425+0.004 5.651+0.030
NVTCH,-N,LJ 0.322:+0.060 -6.74510.060.  -6.325+0.061 0.398+0.006 6.452+0.040
NPTCH,-N,LJ 0.31140.060 -6.72140.060 -6.51140.061 0.287+0.006 6.32540.040
NVTCH;-N,B 0.354+0.040 -5.78540.040  -5.625+0.040-  0.45140.005 6.256+0.031
NPTCH,-N;B 20430 0.387+0.040 -5.65510.040  -5.621+0.040 0.365+0.005 5.31410.031
NVTCH;-NoLJ , 0.452:+0.060 -6.42240.060  -6.55240.061 0.285+0.007 6.055+0.040
NPTCH,-N;LJ 0.314+0.060 -6.32140.060  -6.401+0.061 0.184+0.007 6.857+0.040
NVTCH,N,B 0.288+0.054 -6.8757+0.055  -6.074040.060  0.3440+0,00¢ 5.402+0.030
NPTCH4_N;B 0.155:0.0630 -6.9550£0.063  -6.025140.050  0.2744+0.055 4.7527+0.020
NVICH.N.LJ 60/40 0.355:+0.040 -6.755240.063  -7.422140.0602  0.475240.062 5.72040.042
NPTCH,NLJ 0.225+0.030 -7450240.050  -6.56359+0.060  0.3872+0.005 5.4214+0,030
NVTCH,-N,B 0.265+0.041 -5.55540.042  -6.245:+0.040 0.841+0.005 4.542+0.030
NPTCH,-N,B 90/10 0.25140.041 -5.52110.040  -6.144+0.040 0.645+0.005 4.42140.030
NVTCH,-N,L] 0.345:+0.060 -6.014+0.060  -7.255+0.060 0.525+0.006 4.74140.040
NPTCH,-N,LJ 0.31240.060 -6.001+0.060  -7.1444+0.060 0.410:+0.006 4.740+0.040
NVTCH,-N,B 0.225+0.042 -521020.040  -5.755+0.040 0.615+0.004 5.864+0.030

sp, NPTCH/N,B . 80120 0.22210.041 -5.32540.040  -5.655+0.040 05325+0.004 5.50140.030

% NVTCH,N,LJ 0.31120.060 -6.25610.060  -6.365+0.061 0.31540.006 5.012+0.040
NPTCH,-N,LJ 0.301+0.060 -6.012+0.060  -6.950+0.061 0.301£0.006 5.45040.040
NVTCH,-N,B 0.22310.044 -5.01520.042  -5.954+0.040 0.501£0.005 ’5.0862+0.031
NPTCH,-N,B 20030 0.245+0.044 -5.00140.042  -5.670+0.040 0.414+0.004 5.857+0.022
NVTCH,-N,LJ 0.304::0.061 -6.125:0.060  -6.542+0.062 0.305+0.006 5.453:40.041
NPTCH,-N,LJ 0.208:+0.061 -6.320£0.060 +6.451+0.062 0.25240.006 5.41240.030
- 0.4012+0.041 -6.754610.060  -6.024240.060  0.2548+0.005 4.5045+0.030
NVICH,N,B , 0.4003£0.060  -6.6224:0.065  -6.0105£0.011 0332120050 4 10087%0.02
SE;TT%*;{:EEJ 60/40 03550£0.040  -72201:0.062  -6.706:0.0640  0.495120.06 5.24320.0410
NPTCH,-N,L] : 0.3012+0.040 -6.990140.060  -6.62135£0.042  0.4605+0.00] 5.5002+0.030
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D’aprés le tableau 21, différentes observations peuvent étre discutées pour lés trois points
d’états. Nous confirmons blen que nous sommes a Pétat liquide, car nos résultats sont d’ordre 10
® m/s en unité réelle. L’augmentation de la température d’un point d’état 4 un autre provoque une
augmentation de diffusion. Donc, les molécules de ce fluide sont en mouvement permanant
(Agltatxon thermique maximale) et augmentent la diffusion a travers Je liquide. Nous avons
constaté que le coeff' icient de diffusion est peu sensible & l'interaction attractive [34] Par
consequent nous attrlbuons la déviation croissante dans Je melange aux effets de la taille stérique
et ala’ forme des interactions des mélanges moléculaires.

Les fluctuations sur les coefficients de diffusions pour chaque pomt d’état tournent autour
d’une valeur constant (exemple spl dans ’ensemble NPT et dans Pensemble NVT). L’ensemble
NPT décrit mieux le systeme et que le thermostat est bien appliqué pour notre systéme.La
Viscosité n'est pas trés sensible aux interactions & travers les espéces car celle-ci est une prévision
approx1mat1ve pour le mélange par apport aux composants purs [39]. Pour les deux ensembles, la
viscosité diminue avec la diminution de Ia température. Avec la diminution du coefficient de
diffusion le systéme devient moins visqueux. En conclusion le coefficient de diffusion et la
viscosité varient d’une maniére irréguliére pour les points SP; et SP4 3 travers le modéle de LJ.
Ces points sont proches du point triple.

D’aprés le tableau 19, nous pouvons conclure que le changement du nombre d’atome n’a
pas une grande influence sur les propriétés thermodynamiques et du transport, cependant, le
changement de composition du mélange influe sur ’ensemble des propriétés. Avec une
composition maximale du méthane dans e systeme binaire (Xcyamng = 90/10 %), le coefficient du
dlffusmn est remarquable par apport a la viscosits. La variation de composition dans le mélange

binaire provoque la variation des propriétés du systéme.
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Nous pouvons remérquer que les calculs thermodynamiques obtenus pour le systéme
CHy4-N; (Exemple, énergie du confi guratlon U*, et enthalpie H*) sont différent pour I’ ensemble
NVT et NPT. La situation est la méme pour le mélange binaire CH,-N, pour les points SP;, SP,
et SPs. Nous pouvons conclure que P’énergie de configuration est contrblée au cours du temps et
reste invariable pendant toute la simulation. La température et la pression sont fixes dans
~ ’ensemble isothenniqpe-isobarique. Plus on éugmente la température plus I’énergie interne
augmente. Donc, Les fluctuations sont grandes pour la pression et faibles pour énergie interne et
Ienthalpie. Nous pouvons conclure que I’hypothése de Nosé [57-58] est bien vérifide (la pression
initiale donnée par I’ensemble NVT est presque stable).

En conclusion, le modéle de potentiel de Buckingham est trés adaptable pour une
interaction site- site par apport au modgle de potentiel de Lennard-Jones. Le premier modéle tient
compte de toutes les inter’actions existantes dané I’environnement des liaisons.

I11-4 Comparaison des travaux de la simulation avec d’autres travaux et l’experlence

Il est nécessaire d’avoir dans la littérature des €tudes réalisées sur le mélange binaire et
d’avoir des résultats expérimentaux plus diversifiés afin de pouvoir valider notre modgle. I
reséort de notre étude qu’une approche classique est suffisante pour étudier les propfiétés
thermodynamiques, structurales et du transport pour un point quelconque du diagramme de
phase. Une étude compléte de I’ensemble de ces propriétés peut étre entreprise dans un ensemble
NPT compte tenu de nos résultats. Afin de démontrer la fiabilité de notre modele, nous avons
entrepris une étude comparative avec une approche quantique de Sesi. En générale nos ﬁalculs '
établis par 1’utilisation de modéle de pdteﬁtiel de Buckingham sont en parfait accord avec ceux
obtenu par Sesé [102-25]. Pour les points spl et sp4 les résultéts sont comparables a ceux trouvés
par la mécanique quantique par I’approche de Wigner-Kirkwood (WK) [86]. Cependant pour le

point spl nous avons noté des différences. Nos résultats sont légérement différents par apport
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aux autres résultats. Ceci est dii au fait que ce point est trés sensible. Vy qu’il est proche du point

triple. Dans ce cas, nous avons une transition de phase passage de I’état gazeux a P’état liquide (la

premi¢re exécution de notre programme). Pour les points spl, sp4 et sp8, les résultats sont

reportés en unité réduite dans le tableau 22,

Tableau 22 : Résultats de la d
sphérique (b) [3], Résultats e
25} (d), © Nes travaux. MCRRB

potentiel de Buckingham . MCRLJ : réfri
utilisant le potentiel de Lennard-Jones,

ynamique moléculaire pour I’interaction site
xpérimentaux (c) [25, 92, 102
: réfrigérant & composante multiple pou
gérant & composante multiple pour

—site (a) [93], Approximation
], Etude quantiq

ue des travaux de Sesé [102-

r le systéme binaire CH4-N,
le systéme binaire CH4-N, en

-6.841 £0.0685

Point d’état  Méthode U* E* P*
MD Buck ®@  -6.901+0.09600 -5530+0.098  0.053 + 0.3420
MDLLJb®  -6460+0.05900 .5541+0.112  0.024 + 0.2450
Exp (9 - -5.526 -
MCLLJa®  -6.493+0.06400 -5577+ 0.064  0.190 +0.3340
SP, WK (h2) @ -6316+0.06400 -5.434 +0.080  0.200+0.2790
QFH®@ -6.405£0.06700  -5.405+0.071  0.413 + 0.3480
PIMC @ -6.408£0.06100 -54131+0278  0.396 + 0.4300
MDMCRB® . 5 153+ 004275 . 0.456 + 0.9319
MDMCRLI® g ¢40+0.06310 . 0.245 +1.2540
MDBuck®  -6.825+0.1010 -4.894 % 0.1025  0.102+0.1470
MDLLIb®  -6.049 + 0.0240 -4.962+0.0290  0.099 +0.1160
Exp (9 - -4.989 .-
MCLLIa®  -6.040£0.0670  .4.954+0.067 .0.122+0.3480
Sp, WK (h2) @ -5.925+£0.0710  -4.861+£0.086 0214+ 03120
QFH® ~6.003+0.0670  .4.851+0.060  0.301 +0.3380
PIMC @ -6.000+0.0650  -4.853+0331 0315+ 0.4840
MDMCRB®  ¢535.1 00630 . 0.123 £ 0.8582
- MDMCRLI® ;593510 06235 - 0.2018 +3.741
MD Buck ®  -6.580+0.2507  .4.424+0230  0.160 £ 0.0230
MDLJJb®  -5606+0.0260 -4348+0.026 0.162 +0.0860
Exp 9 - -4.416 -
MCLLIJa@  -5604£0.0710 -4347+0.07] 0.069 + 0.3450
SP; WK (h2) @ 5517400730 4274+ 0.086 o
QFH @ -5.593+0.0680  -4.284 +0.071
PIMC @ -5.583+0.0700  -4.281+0.375
MDMCRB © ¢ 6949 1+ 0,065 - ,
MD MCRLJ® . 4

A Taide d’une approche par simulation numérique, nous avons évalué

propriétés thermodynamiques dans les deux ensembles NVT et NPT.
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Chapitre 111 Rrésultats du systéme binaire Simulation-
Tableau 23 : Propriétés thermodynamiques calculées dans les ensembles NVT et NPT,
en unités réduites.
Point d’état Méthode P+ U= H*
NVTCH,-N,B 0.2246+0.038 =~ -5.447740.00720 -6.01700+0.0001
NVTMCRB, 0.0804+0.931  -5.305+0.042701 -6.01240+0.0600
~ SP, NPTMCRB 0.456+0.9319  -5.123+0.042750 -6.01790:0.0130
NVTMCRLJ 0.3452+2.456  -6.8546+0.06450 -7.84520+0.0640
NPTMCRLJ 0.2450+1.254  -6.6240+0.06310 ~7.52310+0.0600
NVTCH,-N,B 0.14614+2.755  -6.0466+0.0670 -6.0079+0.072
NVTMCRB 0.0117£0.833  -6.0426:+0.0560 -6.0182+0.026
SP, NPTMCRB 0.2633+3.699  -5.0451+0.0780 -6.0082+0.012
NVTMCRLJ 0.245043.325 . -6.9542+0.06420 -7.7546:+0.062
"NPTMCRLJ 0.2145+3.885  -6.8540+0.06523 --7.25647+0.05
NVTCH,-N,B 0.4510£3.069  -6.03170+0.0520 -6.0498+0.060
NVTMCRB 0.0003£0.694  -6.07020:£0.0600 -6.0170+0.058
SP, NPTMCRB 0.1317+4.812  -5.64027+0.0070 -5.0521+0.082
NVTMCRL] 0.342612.523  -6.8754+0.0632 -6.6542+0.062
NPTMCRLJ 0.2145+3.842  -6.7452+0.0651 -6.52460+0.016
NVTCH,-N,B 0.1488+2.316  -7.0337+0.0450 -6.0307+0.060
NVTMCRB - 0.0001+0.858  -7.0175+0.0630 -6.0190+0.045
SP, NPTMCRB 0.123+0.8582  -6.2350+0.0632 -6.03614+0.022
NVTMCRLJ 0.32442.526 -6.845240.0632 -7.542140.042
NPTMCRLJ 0.2018+3.741  -7.5235+0.06235 -6.42159+0.01
NVTCH,-N,B 0.3869+3.022  -6.0352+0.0070 -6.0309+0.047
NVTMCRB 0.0111+0.659.  -6.0098-+0.0620 -6.0201+0.020
SP; NPTMCRB 0.1936+4.176 _ -6.0353+0.0077 -6.0301+0.012
NVTMCRLJ 0.301442.541  -6.7412+0.0642 -6.985+0.0420
NPTMCRLJ 0.3256+3.524  -7.425+0.06523 -6.32567+0.021
NVTCH,-N,B 0.0096+0.696  -7.0154+0.0470 -7.022240.060
: NVTMCRB 0.0052+0.918  -7.0148+0.0630 -7.0231+0.058
SP, NPTMCRB 0.129543.927  -6.0346+0.0676 -7.0122+0.018
NVTMCRLJ 0.3485+2.685  -7.4021+0.0641 -6.45261+0.0642
NPTMCRLJ 0.3256+3.841 -6.8562+0.0642 - -6.8754+0.042
NVTCH,-N,B 0.6201+2.088  -6.0720+0.0380 -7.0675+0.060
NVTMCRB 0.0757+0.791  -6.0188::0.0640 -7.0260+0.056
SP, NPTMCRB 0.0868+£0.992  -6.0104+0.0715 -7.0280+0.054
NVTMCRL] 0.365+2.471 -7.4215+0.0642 -6.8456+0.064
NPTMCRLJ 0.2145+3254 -6.253110.0654 -6.45214+0.04
NVTCH,-N,B 0.3002+2.411 -6.0346+0.042 -6.01560.060
NVTMCRB 0.1020+0.842 -6.0211+0.055 -7.0270+0.042
SP, NPTMCRB 0.014343.188 -6.6249+0.065 -6.0076+0.011
NVTMCRLJ 0.3698+0.241 -7.231+0.0621 -6.456+0.0640
NPTMCRLJ 0.3012+3.451 -6.841+0.0685 -6.2135+0.042
NVTCH,-N,B 0.4379+1.944  -6.0104+0.0420 -6.0169+0.063
NVTMCRB 0.087+0.8115  -6.0259+0.0540 -6.0291:0.046
SP, NPTMCRB 0.12240.8426  -5.3570+0.0555 -6.0311+0.024
, NVTMCRLJ 0.4523£3.521  -7.0215+0.0654 -6.3564+0.065
NPTMCRLJ 0.12450+3.32 -6.2540+0.0542 -6.54213+0.06
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D’aprés e tableau 23, nous pouvons constater que I’ ensemble des  propriétés
thermodynam1ques est sxgmﬁcatlf L’énergie interne tourne autour d’une valeur fixe au cours du
temps. . Donc, nous somme dans un ensemble qui maintient la pression et la température
constantes (Ensemble isotherme isobare). Plus on augmente la température plus l’énérgie interne
augmente. Les fluctuations sont grandes pour la pression et faibles pour ’énergie interne et
r enthalple Les valeurs du coefficient de diffusion dans |’ ensemble NPT sont remarquables par
apport a ceux trouvees dans I’ ensemble NVT. Le volume fluctue dans I’ensemble NPT, les
molécules diffusent avec un taux important 3 travers le liquide (LNG) tout en maintenant la

pression fixe au cours du temps de simulation.

Dans la littérature, nous avons retenu des résultats obtenus pour le mélange azote-N-
pentane selon deux méthodes : AUA (anisotropy united atom) et OPLS (optimised potentials for
llquld simulation) [37] Il existe une différence qualitative entre ces deux derniers. Le modele
OPLS considére I’approximation est sphérique pour le modéle de LJ et centrée au centre le
carbone avec un important diamétre. Par contre le modéle AUA considére I’mterac’uon site-site et
I'emplacement d'interaction est au centre géométrique des électrons de valence du groupe de CH
' [96]. Afin de comparer nos valeurs, nous avons simulé notre systéme (CHy-N;) a la méme
température et densfté que les deux méthodes AUA et OPLS citées précédemment [41]. La
température est égale & 325.25K° et la densité est égale 0.711.13g/cm® Nous pouvons remarquée
a partir de la figure 47 que la droite que nous avons obtenu se situe entre les deux représentations

des méthodes AUA et OPLS.
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Figure 47 : Variation de coefficient -de--msien-en fonction de la température pour les
systémes méthane-N, et n-pentane-N,

Les valeurs du coefficient de diffusion obtenus par OPLS et AUA [41} sent
respectivement (344H0.05)10°m%s et (3.8730.04) 10°m’s, et ceux pour la viscosits sont
respectivement (0.39+0.02) (mPa s) et (0.31+0.02) (’mi’a s). Nos résultas donne pour le
coefficient de diffusion ure &aleur de (3.62+ 0.03) 16’ m’/s et Ia valeur de 1a viscositd est épale a
(0.257210.045) (mPas). Nous pouvons mnoter que nos résultats pour la diffusion jsont
intermédiaires entre ceux obtenus par les méthodes OPLS ot AUA. Par contre, la valeur de la
viscosité obtenue pour le mélange N,-CH; est moins importante par apport au mélange N,-n-
CsHy,. Nous conclﬁfens que nos résultats sont précis. Le pentane est plus dense que le méthane
ainsi son coefficient de diffusion est important, Nous avons regroupés dans les tableaux 24 et 25
toutes les propriétés calculées pour : méthane en interaction sphérique, le méthane en interaction '
site-site, .ét. £galement pour le mélange binaire méthane-azote. Nous avons estimé I’erreur statique

sur chaque point du diagramme de phase, pour toutes ces grandeurs.
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Tableau 24 : Erreur statisti
site du méthane, I’approxim

i Point -~

Rrésultats du systéme binaire Simulation- Expérience

que des propriétés thermodynamique pour les interactions suivantes : site —
ation sphérique du méthane, et Je mélange méthane azote.

. ;T pE v . H* ,
Site~ Site -5.530+ 0.098 -8.901+0.0963 -5.380+ 0.213
Sphérique -5.541+ 0.112 -6.460+0.059 |-5.513+ 0.349

Sp, CH,-N, GNLNVTB |0.6103 {0.5310 -5.4477+0.0072 -6.017+ 0.0001
- | CH-N, MCRNVTB 0.4152 .5.305+0,04271 -6.0124+ 0.060
Site- Site 0.8678  [-4.942+0.099 -6.830+0.0985 -4.865+ 0.205
Sphérique -5.275+ 0.082 -6.282+0.034 -5,197+ 0.2086
SP, | CHsN, GNLNVTB |0.6692 |0.5206 -6.0466+0.067 -6.0079+ 0.072
CH,N; MCRNVTB 0.3719 -6.0426+0.056 -6.0182+ 0.026
Site- Site 0.8528 [.4.849+0.113 -6.828+0.1038 -4.846+ 0,120
Sphérique -5.092+ 0.026 -6.154+0.024 -5.096+ 0.153
SP; |CH,N, GNLNVTB [0.7069 [0.5115 -6.0317+0.052 -6.0307+ 0.060
CH,N, MCRNVTB 0.3969 -6.0702+0.060 -6.0190+ 0,045
Site~ Site 0.8394 1.4.894+0.1025 -6.825+0.1010 -4.821+ 0.1023
: Sphérique : -4,962+ 0,029 -6.049+0.024 -5.080+ 0.164
SP, |CH,N, GNLNVTB [0.7243 |0.5034 -7.0337+0.045 -8.0307+ 0.060
CH,-N, MCRNVTB 0.3898 -7.017520.063. -6.0190+ 0.045
Site— Site 0.8375 [-4.812+0.0983 -6.814+0.0965 -4.956+ 0.0993
Sphérique - -4.900+ 0.023 -6.016+0.020 -4.949+ 0.154
SPs | CHyN, GNLNVTB' |0.7437 |0.5022 -8.0352+0.007 -6.0309+ 0.047
CH,-N, MCRNVTRB 0.3878 -6.0098+0.082 -6.0201+ 0.020
Site— Site 08217 [-4716+£0.1130 -6.780+0.103 -4.6037+ 0.125
Sphérique . -4,705+ 0.025 -5.879+0.028 -4.791+ 0.163
SPs  [CH,-N, GNLNVTB |0.7813 |0.4928 -7.015410.047 ~7.0222+ 0.080
CH,-N; MCRNVTB 0.3784 -7.0148+0.063 -7.0231+ 0.058
Site— Site 0.8056. [-4.496+0.1025 -8.700+0.2075 -4.524+ 0,122
Sphérique : -4.506+ 0.027 -5.735£0.029 -4.610+ 0.165
SP; | CH+N, GNLNVIB [0.8189 |0.4831 -6.0720+0.038 -7.0675+ 0.060
CH,-N, MCRNVTB 0.3682 -6.0188+0.064 -7.0260+ 0.056
Site— Site 0.7887 | .4.424+ 0.230 -6.580+0.2507 -4.568+0.132
, Sphérique -4.348+ 0.026 -5.606+0.026 -4.554+0.134
SP; | CH,N, GNLNVTB |0.8384 |0.4731 -6.034640.042 -6.0156+0.060
CH¢-N, MCRNVTB 0.3597 -6.0211+0.055 -7.0270+0.042
Site— Site 0.7888 |-4.312+0.026 -6.410+0.1045 -4.482+0.124
Sphérique - -4.312+0.026 -5.596+0.025 -4.482+0.157
SPy | CH-N, GNLNVIB 08558 |0.4732 -6.01040.042 -6.0169+0.063
CH,-N; MCRNVTB 0.3583 -6.0259+0.054 -6.0291+0.046
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" Point

_ ‘T:k‘ :

Rrésultats du systéme binaire Simulation- Expérience

ique des propriétés thermodynamique et du transport pour les interactions
Suivantes : site — site du méthane, l’approximation sphérique du méthane, et le mélange méthane azote.

p*
~ d’état - s _. ; _

Site~ Site . - 0.05310.344 . 5.41+ 1,87

_ Sphérique a 0.024+ 0245 [ 0.944 544+ 1.69

SP; CH,N, GNLNVIB 06103 |0.5310 0.2246+ 0.0387 6.902+0.0305
CH,-N; MCRNVTB 0.4152 0.0804+0.931 5.642+0.035
Site~Site 0.8678 0.085+0.370 1.027 521+ 1.54
Sphérique ' 0.068+0.139  [0.942 5.40+ 1.23

SP, |CH+N,GNLNVTB |0.6692 |0.5206 0.1461+ 2.7553 | - 6.845+0.046

- CH,-N; MCRNVTB 03719 10,0117+ 0.833 5.544:0,033
Site- Site 0.8528 0.135+0.215 1.0228 4.83+0.75
Sphérique 0.002+ 0.109 0.936 3.55+ 0.40

SP;  |CH-N, GNLNVTB [0.7069 |0.5115 0.4510+ 3.069 5.568+0.044
CH,-N, MCRNVTB 0.3969 0.0003+ 0.694 5.1150+0.032
Site— Site 0.8394 0.102+ 0.147 0.989 4.821+ 0.57
Sphérique 0.099+ 0.118 0.938 2.94+ 0.39

SP, [CH-N, GNLNVIB |0.7243 [0.5034 0.1488+ 2.316 5.402+0.030
CH,-N, MCRNVTB 0.3898 0.0001+ 0.858 4.7740£0.022
Site- Site 0.8375 0.076:+ 0,127 0.9916 4792+ 0.51

: Sphérique 0.041+ 0.108 0.934 2,77+ 0.30

SPs - | CH+N, GNLNVTB [0.7437 |0.5022 0.386+ 3.0227 4.865+0.044
CH,-N, MCRNVTB ‘ 0.3878 0.0111+ 0.659 4.6520+0.043
Site— Site 0.8217 0.049+0.117 1.0281 4.019+ 0.50
Sphérique 0.070+ 0.112 0.930 2.47+ 0.11

SPs | CH-N; GNLNVTB 07813 |0.4928 0.0096+ 0.6965 4.650:+0.044

A CH,-N; MCRNVTB 0.3784 0.0052+ 0.918 4.6720+0.031

Site- Site 0.8056 0.101+ 0.143 1.0553 3.234+ 0.401
Sphérique 0.083+ 0.112 0.940 1.90+ 0.04

SP, [CHeN, GNLNVTB 08189 |0.4831 0.6201+ 2.0888 4.514£0.040
CH,-N; MCRNVTB 0.3682 0.0757+ 0.791 3.875040.034
Site— Site 0.7887 0.160+ 0.023 1.0678 2.590+ 0.241
Sphérigue 0.162+ 0.086 0.937 2,07+ 0.14

SP;  |CH<N, GNLNVTB |08384 |0.473] 0.3002+ 2.411 4.6045+0.030
CH,-N; MCRNVTB 0.3597 0.102+ 0.8426 3.7520+0.031
Site— Site 0.7888  [0.143+0.104 1.0761 1.838+ 0.254
Sphérique 0.134+0.103 [ 0.942 226+ 0.20

SPy, | CH+N, GNLNVTB |08558 |0.4732 0.4379+ 1.944 3.86520.040
CH,-N, MCRNVTB 0.3583 0.0877+ 0.811 2.5260+0.030
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Chapitre IV , . ' Application de la simulation par DM au systéme Ternaire

Afin, de compléter cette thématique, nous avons pens¢ d’élargir le travail, en traitant le
mélange ternaire composé majoritaire du GNL. I] s’agit donc d’une étude tres complexe et
construire un modéle 4 5 sites pour le méthane, 2 sites pour ’azote et 8 sites pour I’éthane afin de
déterminer le coefﬁc1ent de thermodiffusion et de modehser les phenomenes de transport dans les

fluides. Les simulations sont réalisées & travers un programme de modélisation en se basant sur la

méthode pseaudo-expérience dite méthode de Dynamique Moléculaire et sur des températures et

des densités prises du diagramme de phase, comme parametre de départ pour notre programine.
Les' expériences DM sont conduites sur un systéme ternaire & 256 molécules interagissant a
travers un potentiel de Buckingham. A cet effet, nous avons calculé les constantes de ce modéle
en faisant un ajustefnent par apport au modéle de Lennard—Jon'eé cité précédemment dans le
chapitre I1I. Rappelons, que la fonction LJ ce caractérise par un petit nombre de paramétres : le
diamétre 'd'e collision ¢ qui .est la sépération pour laquelle U(r)=0, la séparation r,, au minimum
de la fonction U(r) et la valeur € de I’énergie 4 ce minimum. Les conditions per1od1ques autour.
de la boite cubique centfalé avec la troncation de I’image minimum ont été implémentées dans les
calculs. Les corrections a longues portées ont été inclues. La phase d’équilibre se développe sur
une durée de 100ps et la phase de production des données s’étend sur une période de 100ps allant
Jusqu'a 500ps pour‘augmenter la précision sur les fonctions d’autocorrelation collectives.

Les poihts proches des points triples présentent des difficultés dans la simulafion,des
mélanges ternaire. Nous avons commencé 3 simuler par un état liquide a faible densité et haute
température, puis nous avons procédé a la compression du liquide et & ’abaissement de vla
température pour atteindre ces points 1d. Deux modeles numeériques correspondent & des
ensembles thermodynamiques différents ont été développés Le premier ensemble correspond & un

ensemble isochore-isotherme, il maintient le nombre de molécules, le volume et la température
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du systéme constant. Le second ensemble isobare-isotherme, maintient le nombre de molécules,
la éression et la température du systéme constant. Pour le premier ensemble leé éqﬁations sont
résolues avec un pas d’intégration constant et la température est maintenue constante par la
méthode de contrainte. Pour le second ensemble les équations du mouvement sont résolues en
utilisant I’algorithme Gear Predictor. Enfin, nous réalisons les expe';iences de simﬁlation par
dynamique moléculaire pour les ensembles NVT et NPT pour les neufs points du diagramme de
phase. Les résultats sont donnés dans le tableau 26. Ce dernier englobe les densités et les
températures du mélange méthane-azote- éthane.

Pour le mélange CH,-N,- CoHs : Xcns = 0.500, Xpp = 0.200 et X CyHg = 0.300.

Daﬁs le réfrigérant du composante multiple (MCR): Xy = 0.55, Xn2=0.03 et X CHg=0.42 ,

Tableau 26 : Points SPx du diagrammie de phase cdnsidérés dans les expériences de Dynamique Moléculaire dans

les ensembles NVT et NPT pour le mélange CIL~N2-C2H6.Température et densité en unité réelle et réduite

State Point | SP1[25] | SP2 SP3 SP4[25] | SP5 SP6 SP7 SP8 [25] | SP9
T/K?® 91.0 99.8  [1054 |108.0 | 1109 | 1163 1221 | 125.0 127.6
T+ " 0.6103 0.6692 | 0-7069 | 0.7243 | 07437 | 07813 0.8189 0.8284 | 0.8558

PCH, g/em® | 0.4495 | 0.4407 | 0.4331 0.4263 0.4253 | 0.4173 0.4091 " | 0.4005 0.4006

pN; glem® | 0.7401 0.6892 | 0.6572 | 0.6346 0.6131 | 0.5677 0.5076 | 0.4851 0.4586

pCHs glem® | 0.6537 | 0.6160 | 0.6363 0.6334 -1 0.6291 -| 0.6224 0.6182 | 0.6124° | 0.6101

pN;-CH,- | 0.5688 | 05429 |0.5387 | 0.6342 | 0.5239 | 0.5088 | 04514 | 0.4805 0.4750
CH; g/em®
g*g:'cm' 11199 | 1.0689 | 1.0607 | 12487 | 1.0315 | 1.0018- | 0.9675 | 0.9468 | 0.9352
pNa-CHy - | 0.5439 | 05216 [0.5251 | 0.5194 | 0.5164 | 0.5079 | 0.4958 | 0.4919 04905
C,H,MCR
p*N,-CH, -
| CHMCR

1.0708 | 1.0269 | 1.0338 | 1.0226 | 1.0167 0.9999 0.9840 | 0.9684 | 0.9651
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Iv Dznamlgue Moleculalre dans les ensembles NVT et NPT

Iv-1 Pronrletes structurales:

Dans ce cas, nous étudions l’evolutlon du systéme ternaire dans les ensembles NVT

Nous avons tracé la fonctlon de d1str1but10n radlale pour l’mteractlon C...Cdansle cas du point

spl en ut111sant le modéle de potentiel de Buckingham performe Les fonctlons de correlatlon

site- site obtenues sont donnees dans la figure 48,

2 : 4 ' 6 8 10

10

¥
Ensembie NVTMCR sp1 T=91.0K, Dsg 8439g/cm?
-l d=ccBuck methane-szote-ethane
chBuck,
\=hhBuck

*NS*nnBuck
hoBuck
®ep~mcnBuck

=CC1Buck

-I-HIHBuck
= | =NN18uck

“HN11Buck
®HN1Buck

Fonction de distribution radiale g(r)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1,0

l r(distance en unité réduite) .

Figure 48: Fonction de distribution radiale pour mélange C}L-NQ-CZIIG pour I’ensemble ~NVT.

La forme de la fonction de distribution radiale montre que notre systéme est 3 1’état |
liquide. D’aprés les figures précédentes, nous constatons que nos travaux sont similaires & ceux
prédit par Murad [lj. L’analyse de ces courbes, nous permis de calculer le nombre de molécules
proches voisins obtenus par intégration de Ia FDR , ainsi que la position des différents maxima
pour tous les points du diagramme de phase. Les résultats sont reportés dans les tableaux 27 et

28 pour le melange ternaire méthane-azote-éthane.
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Tableau 27 : Position des pics et nombre de proche voisins dans une simulation NVT, pour
Iinteraction site-site du mélange méthane- azote- éthane,

[NVT

Sp, | SP, SP; Sp, SPs _ SP; Sp, SP; SP,
RMAXI1A® 4.445 4.445 4.445 4.445 4.445 4.445 4.445 4.445 4.445
Site-Site _
RMAX2A° 7.775 7.775 7.775 7.775 7.775 7.775 7.715 1.775 7.775
Site-Site ' .
Nb.Pr Vo. 5855 57.52 55.23 57.54 57.85 57.47 57.65 56.55 56.58
Nmax] Site-Site .
Nb.Pr Vo. 29.03 28.56 28.54 28.77 29.02 29.05 28.77 28.86 28.55
Nmax?2
AREA SITE- | 14.55 14.03 14.55 14.65 14.57 13.55 12.59 13.55 12.55
SITE .
Tableau 28 : Position des picset nombre de proche voisins dans une simulation NPT, pour
Iinteraction site-site du mélange méthane- azote- éthane,
NPT SP, Sp, SP; SPp, SPs SP¢ SP, SP; SP,
RMAXI1A® - 4.025 4.025 4.025 4.025 4.025 4.025 4.025 4.025 4.025
Site-Site '
RMAX2A° 7.556 7.556 |7.556 7.556 7.556 7.556 7.556 7.556 7.556
Site-Site
Nb.PrVo. 57.55 57.52 55.33 57.54 57.55 57.55 57.68 56.78 55.55
Nmax1 Site-Site
Nb.Pr Vo. 28.14 28.55 28.45 28.56 28.58 29.14 29.12 29.22 29.23
Nmax2 : .
Surface 13.55 13.25 13.56 13.88 13.52 13.42 12.41 12.32 12.14
Site-Site : .

Les résultas obtenus pour les deux systemes binaires et ternaires sont trés proche aux résultas
expérimentaux et théoriques. Les calculs du Rmax sont regroupe€s dans le tableau suivant :

Tableau 29 : Position des maxima et minima pour la FDR &(r) c-c obtenus par les calculs

(a)Résultats de Magister (interaction site-site) (93], (b) (Approximation sphérique)[3], (c) Résultats
expérimentaux [25-98], (d) Travaux de Sesé [25-92-98], (e) Nos Résultats . MCRB: réfrigérant a
composante multiples pour un systéme binaire, MCRT: réfrigérant & composante multiples pour un
systéme tertiaire.

State points RMAX1(d) RMINI(A) RMAX2 A)
SP1, SP4, SP8 (a) 4.1 5.70-5.75 7.70
SP1, SP4, SP8 (b) 4.05 5.75-5.85 7.75
SP1, SP4, SP8 (c) 4.05 5.75-5.85 7.75
SP1, SP4 SP8 (d) 105 175
SP1, SP4, SP8 (¢) MCRB 4.236 5.456-5.542 7.354
SP1, SP4, SP8 (¢) MCRT 4.025 5.652-5.765 7.556
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V-2 Propriétés thermodynamigues du ni'éfhane—azote— éthane

A T'aide d’une approche par simulation numeérique de la dyﬁamique moléculaire, nous

avons étudié 1’évolution des différentes j)rOprie"tés thermodynanﬁqués au cours du temps (fig 49).

2,00E-018 }-

S0E-018

a
E
2
£
2
g
u

OCE-018

Systéme méthane-azote-éth'ane_
-'E-NPTSFH T=91K.d=0.641eg/cm3
S»OwsNVTSP1 T=91K,d=0.86419g/cm 3

5,00E-019

20 25 30 35 40

Figure 49 : Evolution de Vénergie interne pour le point SP, pour interaction site - site
du méla_nge méthane- azote- éthane pour les ensembles NVT et NPT -

0 ' L 6 8 10

I ¥ ¥ T T . | 1 - T 10
160 Systdme méthane-azote-6thane
150 ' e=JemNPTSP1 T=91K, d=0.6410g/cm’
140 e=COweNVTSP1 T= 91K, d=0.6410g/cm® 8

Températire

A S 1 4

P TR N l.‘].
‘28,0 3'1,5'!4?’ . 3540

Figure 50 : Evolution de la température pour le point SP; pour l’intt;factip‘ an site- 7
du mélange méthane- azote- éthane pour les ensembles NVT et NPT
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ADDIication de la simulation par DM au systéme Ternaire
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Figure 51 : Evolution de I’Hamiltonien du systéme au cours du temps dans les ensembles
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Figure 52 : Variation du volume pour le point SP; pour Pinteraction site- site du mélange méthane —

azote- éthane dans "ensemble NPT

-148-



Chapitre IV : ' __Application de la simulation par DM au systéme Ternaire

Les fluctuations sur les propriétés thermodynamiques tournent autour d’uﬁe valeur fixe.
L’oscillation est nettement stable ay cours du temps. Nous notons une meilleure stabilité du
systéme ce qui explique que notre fluide a atteint l’equlllbre (figure 49, 50,51). Les fluctuations
sur la pression sont importantes dans I’ensemble NPT e€n comparant a4 ’ensemble NVT
(figure51). Les fluctuations sur le volume sont variables. Le changement de la densité du fluide
influe car le systéme. est dans I’ ensemble NPT (figures3). L’ Ham1lton1en est d’ordre 6.80E

"®J/mol pour I’ensemble NPT est égale 5.00E 18J/m(l_)l (figure52). Nous constatons une nette
stabilisation de la température au cours dy temps (conservation de la température de translation et
de rotation) (ﬁgurcSO). Dans le cas au la pression et la température sont fixes Je volume fluctue
cela peut étre envisagé d’aprés la ﬁgure53-.v De plus, nous avons estimé I’erreur statique sur
chaque point d’état. Cette derniére est constante pour chaque propriété calculée. Ce calcul a été
effectué en utilisant la formule donnée dans I’appendice B
IV-3 Propriétés dynamique du méthane-azote- éthane

Cette fonction d’auto corrélation somme toutes les particules dans la bofte de dynamique
moléculaire. Cowling démontré que cette relation est composée d’une partie cinétique et une
partie potentielle [81]. Les corrélations collectives d’un systéme ternaire sont calculées avec
“moins de précision que les corrélations d’un systéme binaire car la précision statistique ne se fait

pas sur la moyenne des N parﬁcules mais elle se fait sur le systéme entier. (figure 53,54)
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Figure 53: Fonctions d’auto coﬁélation du tenseur de stress pour le mélange ternaire CH4-N,

C;Hg
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Figure 54 : Evolution de Ia viscosité en fonction du temps pour une expérience de simulation dans un
' ensemble NVT du systéme binaire et ternaire .
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Le calcul du coefficient de la diffusion par DM réalisé par Green-Kubo a été cité dans Ies

articles precédents [99-100] Les auteurs ont calculé le coefﬁc1ent d’mira-d1ffus1on Dq comme

suite:

D, = 3N _(f)V (0) > |  EBq.140

N, : nombre totale de molécules au temps t, v; : vitesse des particules.

0 2 4 6 - 8 10
. . . . . L 10
1 3
7% SPINVIMCR | '
A | =(eCHe-N2 T=91,0,0=0.21 09g/em’
=l | =A=CHA-N2.CZHE T=91.0,0=05430g/em” | 8
Shl
2K
3. \
s ,
- |
i 4
o1
m'. p
g 14
c
3
= j
Qoaeorel s ivesly e, W S WY ENFEY TN ST

) ! beesrssd
o . M[ T j . 08 6,09
F!,O‘l ,02 0,03 Time/0.0005ps .06 0,07 0,08 0,0

Figure 55: Déplacément quadratique moyen-du mélange binaire et ternaire pour ¢ point SP,

La méthode de Dynamique Moléculaire est basée sur les lois de la mécanique classique. Elle

nous permet aussi de donner des informations sur ’évolution du systéme dans Ie temps. Pour
cela, nous avons calculé les propriétés de transport qui sent sensibles et les plus importantes

puisqu’elles caractérisent la diffusion du fluide 3 fravers le liquide.
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0 2 " 6 8 ' 10
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Figure 56 : Variatidn de coefficient de diffusion en foﬁction de la température pour un
Systéme  méthane-N, —¢éthane.
- IV-4 Erreur stétistigue
| A I’aide d’une‘approche bm simulation numérique de la dynamique ml)léculaire, nous
avons étudié 1’évolution ‘des diﬁ'éréntes propriétés thermodynamiques et du transport vdu CH4-N,-
CHg aﬁ cours du temps, dans.les deux ensembles NVT et NPT pour les 9 points d’états (voir

tableau 30 et tableau 31).
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" Tableau 30 : Propriétés thermodynamiques calculdes dans les deux ensembles NVT et NPT, pour le
systéme ternaire CH4-N,-C,H; .

: PMBUCK . _ -
NVT MCR CH,-N,-C,H, B -5.856+0.012500 -5.459000.0137 [ 0.371+3.0059
NPT MCR CH,-N,-G,H, B | =5.701£0.012570 -5.30425+0.0600 | 0.371+3.0059
NVT LNG CHN,-C,H, B ~5.755+0.0440 -755659+0.065 0.6420+0.,059
NPT LNG CH,-N,-C,H; B -5.542+0.0300 -6.7560+0.06 0.5540+ 0.050
SP, [NVTMCR CH,N,-C,H, B -5.5060+0.0190 -5.0082+0.012 1.106+3.0460
‘ NPT MCR CH,-N,-C,H, B -5.6060+0.0137 -5.0437+0.077 0.1869+3,178
NVT LNG CH,N,-C,H, B -5.8700:£0.040 -6.52440.0650 1.0234+0.0550
NPT LNG CH,-N,-C,H; B -5.6216+0.0305 -6..540+0.060 0.415040.055
SP; | NVT MCR CHN,-C,Hs B -5.50670+0.0156 -5.0521+0.083 0.1922+3.235
NPT MCR CH-N,-C,H, B -5.4635010.0130 -5.0350+0.016 0.0117+3.608
NVT LNG CH,-N,-C,H; B -5.7556+0.044 -6.5650+0.065 1.012+0.0550
NPT LNG CH,-N,-C,H, B -5.524+0.030 -6.412+0.060 0.712+0.0620
SP; |NVTMCR CH,-N,-G,H, B -5.7220+0.0147 -5.0361+0.022 0.217+3.5128
NPT MCR CH,-N,-C,H, B -5.7850+0.0147 -5.0339+0.010 0.21743.5128
NVT LNG CH,-N,-C,H; B -5.5422+0.042 -6.631+0.066 0.52740.0550
NPT LNG CH,N,-C,H; B -5.4525+0.032 -6.4412+0.060 0..524+0.060
SPs | NVT MCR CH,-N,-C,H, B ~5.40278+0.042 -5.0301+0.012 0.382842.076
- | NPT MCR CH,-N,-C,H B -5.3678+0.0106 -5.0267+0.021 0.0010+2.637
NVT LNG CH,-N,-C,H; B -5.455040.044 -6.9541+0.065 0.4520+0.050
NPT LNG CH,-N,-C,H, B -5.322+0.0330 -6.856+0.0620 0.42560:0.060
SPs | NVT MCR CH,-N,-C,H, B -5.3920+0.0076 -6.0122+0.018 1.7386+2.705
NPT MCR CH,-N,-C,H; B -5.2068+0.0092 -6.0230+0.042 0.0909+2.637
NVT LNG CH,-N,-C,H; B -5.444+0.0440 -55236+0.056 1.01256:0.050
NPT LNG CHN,-C,H; B -5.255+0.0330 -4865310.055 0.5269+0.060
SP; |NVT MCR CH,-N,-C;H, B -5.0104+0.0668 -6.028020.054 1.7101+2.945
NPT MCR CH,-N,-C,H; B -5.1076+0.0797 -6.0179+0.047 0.2025+3.408
NVT LNG CH,-N,-C,H, B -5.22340.0445 -5.2360+0.062 1.4125+0.050
NPT LNG CH,-N,-C,H; B -5.111+0.0330 -4.4562+0.052 0.425610.060
SPs | NVT MCR CH,-N,-C;H, B -5.3682+0.020 -6.0076+0.011 1.108+3.0410
NPT MCR CH,-N,-C,H; B -5.1075+0.073 -6.0168+0.042 0.2175+3.470
NVI LNG CH,-N,-C,H; B -5.5502+0.044 -6.423+0.055 1.231+0.050
NPT LNG CH,-N,-C,H; B -5.10020.030 -5..26620.055 0.421540.060
SPy | NVT MCR CH,-N,-C;H, B -5.3116+0.0670 -5.0310+0.024 1.5640+2.642
NPT MCR CH4-N,-C,H, B -5.2150+0.0200 -5.0116+0.067 1.108+3.0410
NVT LNG CH,-N,-C;H; B -5.4526+0.044 -6.253+0.0604 0.4258+0.050
NPT LNG CH¢N,-C,H; B -5.001540.030 -5.0010+0.055 0.521440.060
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Application de la simulation par DM au systéme Ternaire

by

Point DMBUCK T * p* p *MCR D+ R
d’état o _ - n o
NVT MCR CH,-N,-C,H, B 0.248+0.0074  5.975+0.048
sp. NPT MCR CH,N,-C,H; B 1.1199 - 0.264+0.0052  5.824+0.041
' NVTLNG CH-N-CHsB 06103 1. 1.0708 0.756+0.0066  6.152+0.040
NPT LNG CH,-N,-C,H; B 0.5243+0.006  6.250+0.030
NVT MCR CH,-N,-C,H, B 1.0269 0.254+0.0054  5.701+0.032
NPT MCR CH,-N,-C,H; B : 0.2671+0.045  5.701+0.032
SP:  NVILNG CH,N-CH,B 06602  1.0689 0.6523%0.0070  6.050:£0.044
NPT LNG CH"'N"C?H“ B 0.5653£0.006 ¢ 1 0040.030
NVT MCR CH,-N,-C,H, B 0.2645+0.004  5.1250+0.042
NPT MCR CH,-N,-C,H; B 0.285£0.0032  5.0141+0.032
SP; . NVTLNG CH-N,-C,Hy B 0.7069 - 1.0607 - 1.0338 0.4256+0.005 . 5.700+0.040
NPT LNG CH,-N,-C,H, B © 0.500+£0.006  5.970+0.033
NVT MCR CH-N,-C,H; B 0.345£0.0050  5.0420+0.042
NPT MCR CH,-N,-C,H, B 0.3721£0.004  4.9860+0.030
SP;, NVTLNG CH,-N,-C,H, B 0.7243 1.2487  1.0226 0.4564+0.006  5.601+0.040
NPT LNG CH;-N,-C,H; B 0.5856x0.006  5.552+0.030
NVT MCR CH,-N,-C,H, B 0.385+0.124  4.9560+0.033
NPT MCR CH,-N,-C,H; B 0.43240.012  4.8561+0.030
SPs  NVILNG CH-N,-G,H; B 0.7437 1.0315  1.0167 0.5256+£0.006  5.5650::0.040
- NPTLNG CH,N,-C,H, B 0.655+0.006  5.4320+0,030
NVT MCR CH,-N,-C,H, B 0.4255£0.012  4.8920+0.034
. NPT MCR CH,-N,-C,H, B 0.4855£0.012  4.7010+0.035
SP;  NVTLNG CH<N,-C,Hy; B 0.7813 1.0018  0.9999 0.5339+0.006  5.230+0.030
NPT LNG CH,-N,-C,H, B 0.6743+0.006  5.4240+0.040
" NVT MCR CH,-N,-C,H, B 0.442£0.0012  4.3260+0.033
: NPT MCR CH,-N,-C,H, B 0.9675 0.490+0.0011  4.541+0.0125
SP,  NVTLNG CH,-N,-C;H; B. 0.8189 ) 0.9840 0.58310.0062  5.102+0.0440
: NPT LNG CH,-N,-C,H; B 0.6803+0.006  4.2563+0.030
NVT MCR CH,-N,-C,H, B 0.471£0.004  4.2220+0.030
NPT MCR CH,-N,-C,H, B 0.5055+0.05  3.5241+0.015
SP;  NVTLNG CHN,-C;Hs B 0.8384 09468  0.9684 0.610+0.006  45236+0.041
NPT LNG CH,-N,-C,H, B 0.700+£0.006  4.2360.030
NVT MCR CH,-N,-C,H;, B 0.508+0.012  3.1250+0.027
NPT MCR CH,-N,-C,H, B 0.560+0.011  2.5264+0.031
SPy  NVILNG CH-N;-GHg B 08558 09352  0.9651 0.644+0.0062  3.225+0.040
NPT LNG CH,-N,-G,H; B 0.744£0.006  2.556+0.030
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A partir de ces tableaux, nous.poﬁvbns conclure que la diminution de la densité de spl a
sp9 provoque une augmentation de coefficient de diffusion. Donc, les moléculés de mélaﬁges
ternaires possédent une énergie trés importante pour augmenter la diffusion des particules 3
trav.ers le liquide. D’aprés la forme de la courbe de Ia fonction de distribution radiale, nous
transport (viscosité? et coefficient de diffusion) pour chaque point d’état tournent autour d’une
valeur constante dans I’ensemble NPT.

Les valeurs de I’énergie interne sont fixes en optimisation moléculaire. Les conditions aux
limites sont bien appliquées au cours du temps. Cette conservation de Pénergie confirme bien
que quand une particule quitte une face du cube, une autre particule entre par /la face opposde.
Elle est donc autorisée 3 se mouvoir sous l’inﬂgence des autres particules et son mouvement est
caléulé en utilisant un algorithme précis avec une incrémentation de temps At. Plus on diminue la
densité plus I’énergie interne augmente. Ainsi ["énergie de translation et gle rotation sera
importanté.

Les fluctuations sont significatives p(‘)ur la pression et faibles pour I’énergie interne et
enthalpie. Nous pouvons conclure que le systéme est stable et que nous avons obtenu les valeurs

moyennes des propriétés une fois I’équilibre atteint.
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lication de la simulation par DM au systéme Ternaire

IV-5 Etude comparative

Tableau 32 : (a) dynamique moléculaire pour I’interaction site —site) et (b) approx1mat1on sphérique,

(c) expérimentaux, (d) Etude quanthue des travaux de Sesé (92).

Méthode u* . E* p*

Point d’état

MD Buck (a) -6.901 + 0.09600 ~5.530 + 0.098 0.053 + 0.3440
MD LJ. Jb (b) -6.460 + 0.05900 -5.541+0.112 0.024 +0.2450

Exp(c¢) - -5.526 -
MCLJ. Ja(d) -6.493 £ 0.06400 -5.577 + 0,064 0.190 + 0.3340
SP, WK (h2) (d) -6.316 + 0.06400 -5.434 + 0.080 0.200 +0.2790
QFH (d) -6.405 + 0.06700 -5.405 + 0.071 0.413 £ 0.3480
PIMC (d) ~6.408 + 0.06100 -5.413+0.278 0.396 + 0.4300
MD MCRB (e) -5.123 +0.04275 - 0.456 +0.9319
MD MCRT () -5.701 £ 0.01257 - 0.371 + 3.0059
MD Buck (a) -6.825+0.1010 -4.894 +0.1025 0.102 £ 0.1470
MD LJ. Jb (b) -6.049 + 0.0240 -4.962 + 0.0290 0.099 +0.1160

Exp(c) - -4.989 -
: MC LJ. Ja(d) -6.040 + 0.0670 -4,954 + 0,067 0.122 40,3480
SP, WK (h2) (d) -5.925+0.0710 -4.861 + 0.086 0.214 +0.3120
QFH (d) -6.003 £ 0.0670 -4.851 + 0.069 0.301 +0.3380
PIMC (d) -6.000 + 0.0650 -4.853 + 0.331 0.315 4 0.4840
M DMCRB (e) -6.235 1 0.0632 - 0.123 +0.8582
MD MCRT (e) -5.785 + 0.0147 - 0.217+3.5128
MD Buck (a) -6.580 + 0.2507 -4.424 +0.230 0.160 + 0.0230
MD LJ. Jb (b) -5.606 + 0.0260 -4.348 £ 0.026 0.162 £ 0.0860

Exp (c) - -4.416 -
MCLJ. Ja (d) -5.604 +0.0710 -4.347 +0.071 0.069 + 0.3450
SP; WK (h2) (d) -5.517 £ 0.0730 -4.274 £ 0.086 0.145+0.3110
QFH (q) -5.593 + 0.0680 -4.284 + 0.071 0.104 + 0.3320
PIMC (d) -5.583 £ 0.0700 -4.281 £+ 0.375 0.170 + 0.4960
MD MCRB (e) -5.357 £ 0.0555 - 0.122 + 0.8426
MDMCRT () * 53154 0.0201 - 1.108 £ 3.0410

Nous pouvons affirmer que nos résultats sont en bon accord avec ceux obtenus par la
simulation quantique de Sesé [92]. Pour les points sp4 et sp8, nos résultats obtenus par
dynamique moléculaire pour le systéme ternaire sont proches de ceux obtenus par la méthode de
path-intégral PIMC, cependant, pour le systdme binaire, nos résultats sont proches des résultats
obtenus de I’approche quantique de Wigner-Kirkwood WK [86]. A I’exception du point sp] les
résultats sont décalés Iégérement car ¢’est un point trés sensible et proche du point triple. Sachant

que la premiére exécution du programme & permet d’obtenir un liquide, nous sommes alors dans
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la phase de transition c-3-d le passage d’un état gazeux & un état liquide. Ce changement de

phase se traduit par le déséquilibre du systéme et donc nos résultats converge.

Conclusion

Dans ces deux derniers chapitres, nous avons reppelé le modéle de potentiel de Wiliiam’s
ainsi que les constantes qui le caractérise. Ensuite, nous avons présenté le modéle de potentiel de
Buckingham et nous I’avons reparamétrisé en I’ajustant par apport au potentiel de référence de
Lennard —Jones. L’aspect structurale du mélange méthane — azote, ainsi que du mélange ternaire
méthane- azote- éthane a nécessité le calcul des fractions molaires du mélange pour les neufs
point du diagramme de phase dans le GNL. Le méme calcul a été effectud pour le fluide dans le
MCR (réfrigerant a composantes multiples). Nous avons présenté la fonction de distribution
radiale’ des interactions site-site. La simulation numérique des struetures a été effectuée en
utilisant notre modéle de potentiel. Les résultats issus de cette simulation nous ont permis de
déterminer certaines propriétés importantes dans le GNL. Ces propriétés sont : la structure, en
- particulier les nombres du proche voisins, la profondeur de la diffusion, Ia pression du fluide et la
temperature du systéme au cours du temps. L’effet de ces paramétres Sur le GNL et le rendement
quantique interne ont montré q’une structure du GNL permettent d’obtenir un rendement de
conversion théorique optimal de 10%. Toutefois, nous avons montré I’intérét que joue la
diffusion préférentielle du GNL dans la passivation du volume de la structure. L’utilisation du
logiciel, ‘nous a permis d’évaluer les proprletes du systéme avec précision. Par ailleurs, 1’étude
comparative des résultats de la simulation numérique et de ’expérience a permis la validation du
notre modele reparamétrisé en montrant sa capacité dans la simulation du GNL. Ce choix du

modele de potentiel Buckingham pris comme ajustement de potentiel de référence L-J et la
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puissance de la méthode de D.M ont conduit tous les deux & des résultats précis- L’étude des
propriétés thermodynamiques dans une simulation par D.M pour un ensemble NPT est meilleure,
et conduit & des résultats blen précis et proche de I’ expérience. Les resultats thermodynamiques
du mélange méthane azote dans le MCR sont meilleurs par apport aux résultats du systéme pris
du G.N.L Le systéme 2 trois corps constitue une fonction de distribution propre au hqulde A
partir de nos résultats, nous confirmons que la méthode de Nosé est bien vérifie [57-58] dans
notre simulation. Nous pouvons €largir notre compréhension a I’étude du comportement de ce

fluide avec tous les composés du G.N.L.
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Chapitre V ' pphcatlon dela 51mulat10n par DM au systéme Organlgue

Pour appuyer et démontrer la pulssance de la méthode de dynamique moléculaire,
nous avons jugés utile d’étudier le comportement des coumarines substltuees d’une part en
maintenant la pression, _la temperature fixes et d’autre part en maintenant la température et le
Volume constants. Ainsi 1’exécution du programme a été effectude pour les deux ensembles
(NVT/NPT) A cet effet notre intérat majeur est de mettre le point sur la fiabilité de Ia
technique 4 savoir Ja concordance de différentes propriétés calculées. Nous nous somme

1nteressees a développer I’étude pour le traitement deg composés organiques et nous avons

dynamique moliéculaire.L’intérét du travail est d’étudier différentes propriétés
thermodynamiques et structurales de la 7-hydroxy-4-méthylcoumarine et de la 5,7-dihydroxy-
4-méthylcoumarine. Connaissant, les activités respectives, nous souhaitons vérifier par cette
€tude la relation structure-activité pour ce type de motifs. Nous espérons dans le futur étudier
le systeme organique dans un solvant [108].p

Introduction

L’utilisation des dérivés coumarins a connu un grand succés dans la synthése
organique. Cette approche revét un intérét tout particulier dans les 'dorrraines des
antibactérierrs, antifongiques, antiparasitaires et antitumoraux [109-110]. Actuellement, les
motifs coumariniques sont utilisés dans e domaine des biotechnologies (sondes fluorescentes)
[111] et susceptibles de‘ posséder des effets biologiques trés variés. La 7-hydroxy-4-
méthylcoumarine est ainsi utilisée comme ligand fluorescent [112] et comme produit de

départ pour la préparation de dérivé insecticide de Hymérocromone [113] (figure 57).
HO 0.0
=
CH;

Figure 57 : Structure de 7-hydroxy-4-méthylcoumarine.
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"hydroxyalkylation intramoléculaire et

Se termine par une réaction de déshydratation. Comme la réaction est catalysée, les acides Jes

plus employés sont de Bronsted. Nous proposons ci-dessous un mécanisme de la littérature

[119] (figure 5 8).

OC,H
HO__~_OH+  CaHs0.__0 HO. OH 85
(S ORNN e
A H @ OH | < OH
CH3 CH3
. ++
H
_ ' OG,Hs
HO 0-_.0 - HO 0.0 HO. H
0
~ ~— l A
Z +
OHZ +
CH, CH}' CH30H2

Figare 58 : Mécanisme proposé pour la formation du cycle coumarin.
V-é Structure-Activité
En nous référons a Ia littérature, nous notons que la réaction du 1,3,5-
trihydroxybenzéne avec l’ace’tate‘d’éth‘yle est plus rapide (t =44 5 min). Ainsi, la présence de
3 groupes hydroxyles contribuent a ’activation du noyau aromatique et facilitent la réaction ,
d’hydroxyalkylation [120-121].' Par ailleurs, I’isomeére 1,2,3-trihydroxybenzéne réagit moins
vite que précédemment (15-25 min) [122] . Ainsi, la réaction est ralentie suite & la géne

stérique des 3 groupes OH & proximités (figure 59).
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3 IQ‘H

HOL OH : " :
. HO OH HO. OH
OH | o o ' : o '

I (Phloroglucinol) IT (Pyrrogallol) - IIT (Resorcinol)

Figure 59 : Dérivés du phiénol.

Nous notons que cette activité diminue de plus en plus avec l’1somere 1,3-
. dlhydroxybenzene t= 77-143 min) [122-123] Les deux groupes OH sont en positions méta
'un vis & vis de I’autre. Ces mémes résultats, nous les retrouvons au niveau de I’activité
biologique. L’isomére I est plus actif que I"isomeére ITI [124].
| V-3 Potentiel de Lennard—Jo_nes
Le potentiel utilisé pour I’étude de la dynamique de la coumarine et ces dérivés est
celui de Lennard-Jones. Nous avons considérés dans ce cas I’approximation sphérique de
notre fluide étant donnée 'quev.la molécule est trés complexe. Ce dernjer a montré un bon
accord avec les données expérimentales sur les propriétés de I’état liquide des molécules du
cycle coumarin; nous avons négliger les interactions i tro1s corps. Les molécules sont piégées

dans une boite de DM dans une coquille sphérique.

choix de potentiel et Palgorithme sont décisifs dans une D.M. La confor présentant

Pénergie potentielle minimale durant Ia dynamique est choisie et son énergie potentielle
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€t sa stabilité au cours du temps. Parmi ces paramétres, nous avons reteny le nombre dy

proche voisin, I’énergie de configuration, ainsj que la structure. Une optimisation ainsi q’une
¢tude comparative simulation- eXpén'ence sont présentées. Le but de cette théinatique est de
tester la méthode de Dynamique moléculaire pour un systéme organique, étant donné que
cette derniére nous a permis_ d’avoir des meilleurs résultats pour le mélange d’hydrocarbure,

7

Le choix était sur I’évolution de 1a molécule de la coumarine et la coumarine substituées au

effet notre intérét majeur est de comparée nos résultats obtenus par DM a ceux obtenus par

Infra rouge et R.M.N.
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Les expériences de simulation par dynamque moléculalre pour un ensemble NVT et

fractions molaires de chaque composé.

Tableau 33 : Points SPx considérés dans les ex penences de Dynanuque Moleculalre NVTet
: NPT pour la coumarine et ses dérivées.

_ C9H602 C10H803 C10H50,
Température de fuswan(°C) 69-71 183-186  282-285
Composition: " . 0.3425 0.5632 - (.7851
Masse Molaire g/mol _ 146.15 176.17 192,17

Cette thématique repose sur des calculs de simulation numérique par Dynamlque
Moléculaire : DM de la coumarine et ses dérivées. Nous considérons les interactions entre
molécules comme sphériques .Afin d’ optimiser la coumarine et ses dénvees nous avons pris

20 molécules en mteractlon entre elles. Ces molécules sont piégées dans une boite dite bofte

: de DM. Les interactions ainsi étudlees sont des mteractlons intermoléculaires du type sphére-

sphére de la méme molécule (figure 61).

Figare 61 boi‘teée&ymaamqmmaieeu}azre

Les cend:trans pérmdlques autcur-de I bmte ctibigue centrale-avec & tronication de

I e minimum ot eté mplémentee& dans fes caleuls. Les corrections 4 i@ng';uQs_ pertées ont -
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(CFC) pour les positions des molécules, Les vitesses initiales sont affectées 3 chaque

molécule selon une loi de distribution de Maxwell-Boltzmann. Ia phase. d’équilibre se

V-4 Dynamique Moléculaire 4 température et volume constant (NVT)

Les expériences de simulations par DM sont réalisées pour un ensemble NVT

V-4-1 Propriétés structurales

Quand le systéme simulé a- atteint 1’équilibre, plusieurs propriétés peuvent étre
calculées. Nous nous intéressons aux calculs de la fonction de distribution radiale G (r). Qui
permet de valider I’état du systéme aprés exécution du programme (figure61). Cette équation

déja citée dans le chapitre II1.

vV N(r,r+dr) N(r,r+dr)
= — = Eq.107
&) ( ) 4rridy 47or Ar a

r

Nous avons simuler 20 particules en interaction sphérique d’épaisseur r. le centre est
situé 2 la distance r, le dénominateur de Pexpression sert a normaliser la moyenne de cette
quantité de matiére quand g(r) — 1 quand r—wo » 8( 1) représente une densité locale d’atomes,

le calcul de la surface de chaque pic nous permet de déterminer le nombre de proches voisins.
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0 .2 4 v 6 o 8 . 10
2'5 T T r — -

10

Ensemble NVT COUMARINE
(C10HB804-C10HB803-C9HEO?2)
wlec 104804 T=183°C,X20.7851

C10HB803 T=184°C X=0.6632
- - CSHSOZ T=70 C X=0.3425

2,0

1,5 |-

Radial distribution function a(n

N 1
0,00 . 0.25

0,50 0,75 1,00
| r(distance in reduce unit) ' :

- Figure 62 : Fonction de distribution radiale pour un point Sp pour I’interaction centre——centre dela
coumarine et ses dérivées.

Poﬁr ‘le pdint Sp, la fonction de distribution radiale g(r) obtenue est d’abbrd nulle aux
petites valeurs'de r. Celle-ci croit rapidement donnant un pic'maximum égale a 0.57'0',’ puis
elle diminue a longués portées et tend vers 1. Cette situation caractérise 1’état liquide.

Pour la molécules trisubstitude C10H804 donne un pic fort se qui exphque Pexistence
de deux effet attracteurs (OH) et un effet donneur (Me) Ce pic diminue avec le nombre de
groupement substitué : la molécules C1oHzO; donne un pic a 0.47c, et la coumarine non
substituée donne un pic niinima 20370,

L’analyse de ces courbes, nous permet de calculer les nombres de molécules proches
voisins obtenus par intégration de la FDR, ainsi que 1a position des différents maxima et

minima pour tous les deux points reportés dans le tableau 2 pour la coumarine et ses dérivées.
Le nombre de proche voisin est donné par:

R
n(R) = 4zp [rg(r)dr Eq.108
0
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Tableau 34 : Position des pics et le nombre de proche voisins dans une simulation NVT, pour
Pinteraction de la coumarine et ses dérivées.

NVT  RMAXT — NAAK Aren

: DM : DM .
C9H602 _ 1.20 55.02 14.86
C10Hs05 131 42.06 09.53
CioHgOy . 145 3845 . 0842

Pour un ensemble NVT, I’ mteract1on centre-centre entre les molécules au cours de
simulation donne la pos1t10n maxima de molécule voisines par apport ala molecule centrale.
Nos résultats par Dynamxc Molecular DM donnent le premier maximum €gal 4 1.20 pour la
molécule CoHsO; , un pic maximum de 1.31pour la molécule CoHgO; est enfin le Rmax pour
la molécule C10H303 égale 3 1.45. Ces resultats obtenus jusﬁﬁght Ia fiabilité du potentiel

ainsi que le bon choix de Palgorithme pour modéliser ce type du systéme.

V-4-2 Propriétés thermodynamigues de la couinarine

A I’aide d’une approche par simulation numérique de la dynamique moléculaire, nous
avons étudié lévolutlon des différentes propriétés thermodynamiques au cours du temps
(figure 63). L’énergle interne c’est l’energle totale du systéme, elle correspond la somme de
I’énergie potentlelle U et I’énergie cinétique de translation et de Totation cela peut &tre

illustrer par 1a forme citée dans le chapitre3.

)] ’ 5

183°C ,X=0.7861
184°C X=0.5632
T=70°C ,X=0.3425

Energie inteme

Figure 63: Evolution de I’ ¢nergie interne du systéme au cours du temps dans un ensemble
. NVT
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On rematque' que l’énergiev inteme de la coumarine est conse.rvée et fluctue autour
d’une valeur moyenne apres avoir ‘atteint son état d’equ111bre a partir d’une structure CFC.
Donc 1la représentation graphique de 1’énergie interne du Systéme ‘en fonctlon du nombre
d’itérations restent similajres pour le méme points U = 0.0324 en unijté rédulte Dans
I’ensemble NVT, Cette énergle est beaucoup plus marquée dans le cadre oti la molécule est

substituée CloHsO4 Ainsi, plus la coumarine est substituée, plus la molecule est moins stable

et son énergie est lmportante (figure 63)

TEMPERATURE

Ensembile NVT COUMARINE
(C10H804-C1toHBO 3 csﬂeoz)
~EEB—C10H804 T=t183°¢ X 50,7851
) =AA—Ci0H80E T=184°C Xap, 5832
8o ] —e—ceusoz T=70°C ,X=0.3.42%

s o . 15 20 z$6 " 30 LAY

Figure 64: Evolutlon de Ia température du systéme au cours du temps dans un ensemble
NVT.

La température reste constante le long de la simulation et fluctue autour d*une lvale‘ur
moyenne T= 0.6287 en unités réduites. En s’éloignant du point triple, les fluctuations
diminuent par éléyation de 'Ia. température. L’équilibre est atteint plus rapidement 3 de faibles
dernsités et § des temperatures élevées (figure 64). La température est obtenue & pamr des
vitesses instantanées des particules (Théoréme d’équipartition).d’aprés la formule cité dans
chapifre 3.
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| Ensemble NVT COUMARINE

) F : - D ] _-(c1rmao4 C10HB03-CoHgO2) -

: : R C10HBO4 T=183°C ,X=0.7851
*=C10HB803 T=1§4°C ,X%0.5632

—CD-ceusoz T=76%C¢ ,X=0.3435

0,00 5,25 10,60 15-.75 21,00 26,25 31,50 36,756

Figure 65: Evolution de la pression au cours du terps dans un ensemble NVT.

La pression a tendance ase stablhser pour les trois composes a la température md1quée

(figure 65). La pressmn est calculee par le théoréme de viriel 3 partir de Péquation cité dans

chapitre3.

V-5 Dynamique Moléculaire'. A pression et température constante |

Les expériences de simulations par DM sont réalisées pour un ensemble NPT
V-5-1 Propriétés structurales

Les mémes expériences de simulation sont réalisées dans le cas ol le nombre de
molécules, la pression et la température sont fixées (NPT).

Les fonctions de distributions radiales G(r) sont reportées dans Ia figure 66 pour une -

expérience de simulation dans un ensemble NPT.

Radlial distributien function g(r)

E X

i )
6,35 9,58 0,78 7,00

Lr(d}stancefn Teduce unit) .

Figure 66 : Fonctmn de distribution radiale pour un pomt pour interaction centre-centre de
la coumarine et ses dérivées.
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A partir de la figure 66, nous rémarquons Pexistence de deux maximums aussi bien
pour la coumarine trisubstitude que les coumarines di et mon substituées. Comme nous avons
maintenu deux grandeurs fixes (P et T), le systéme esf plus stable que précédemment, et la
probabilité de trouver les molécules est plué significative. Ainsi, les fonctions de distribution

radiale G(r) révélent des résultats plus précis dans ce systéme vis 4 vis du systéme NVT.

Tableau 35 : Position des pics et le nombre de proche voisins dans une simulation NPT, pour
Iinteraction de la coumarine et ses dérivées,

NPT RMAX1  NMAXI  Area

DM DM
CoHsO, 1.55 55.02 14.86
CioHgO3 133 . 42.06 09.53
C1oHsO4  1.40 38.45 08.42

V-5-2 Propriétés thermodynamiques de la coumarine (NPT)

Pour une approche par simulation numérique de la dynamique moléculaire les résultats
sont rassemblés dans le tableau 4 en unité réelle, Nous calculons aussi ’erreur statistique sur

chaque state point d’état. -

Tableau 36 : Propriétés thermodynamiques calculées pour un points en unité réelle de la
' coumarine ses dérivées.

Sp <U>JMOL <H>J/MOL <I>/K

CoHs0O, 0.0324 2.4250 290.64
C10Hs0;3 0.0764 3.5862 285.63
C1oHs0, 0.1204 5.8652 287.05

Nous constatons en passant pour le premier point spl, qu’une augmentation de
température entraine une augmentation 'irrégulier de I’enthalpie moyenne H, et I’énergie
potentielle U au cours du temps. Nous pouvons remarquer que les fluctuations tournent autour .
d’une valeur constante, seulement ils sont trés remarquables dans le cadre du calcul de

I’enthalpie. Ce résﬁltat est dii au faite que Ienthalpie moyenne est une somme de deux

fractions : 1’énergie interne et le produit PV,
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ENERGIE INTERNE |

0
7,00E-019 ,

Application de Ia simulation par DM au systéme Organigue

10
6,00E-019

5,00E«019 |

4,00E-019 | g
3,00E-019

P, 00E-019:

00E-048 250d _ e
‘80E+000. ) T ———— ]
L0QE-01g | Ensembie NPT COUMARINE
' 00E-019 (C10HB04: C10HBQ3- COHE02)
DO, =L Ct0HEO 4 T=183°C . X=0.7851 § 4
OOE-019 =X 104803 T=184°C,X=0.5632
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: Figure 67 : Evolution de Pénergie interne pour Pinteraction centre~cenire de la coumarine et

g
2
g
3
o
5
-

ses dérivées. .
0 2 4 & . 8 10
; . . T . " . y ' 10
180 |- ]

140 }

i Ensemble NPT COUMARINE
(C10H804-.C10H803- COHEO2)
80 - —EH—-C10H804 T=183°C,X=0.7851 4 2
! —2~C10HBO3 T=184°C X=0.5632
—©—C9HB02 T=70°C X=0.342%
6'-0 r '
— ) v T Y T . 0

5 10 15 20 25 30 35. 40

Figure 68 : Evolution de la. température pour I’ interaction centre-centre de la coumarine ses. -
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0 2 4. g - 8 10

: — . 10
Ensemble NPT EOUMARINE
6000 |- . (C ¥0HB04- C10HB03- €9HE02)
| _ - = EB- C10H804 T=183°C X=0.7851
« ~A~C10H803 T=184°¢ x=0.5632 48
=©O=CIOHB02 T=70°C ,X=0.3425

| Pression |

-6006 1 X 1 . 1 b.-v I N I 2 I L ! N
5 10 15 .20 25 30 35

Figure 69 : Evolution de la pression pour I’interaction centre-centre de la coumarine et ses
dérivées.

La pression est irréguliére et change en fonction de Ia température pour la coumarine

simple. Pour les isomeéres substituds, 1a pression se stabilise au cours du temps.

[-]
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-
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T T T T T T

Ensemble NPT COUMARINE

16000 X8 (C!&HBG#-C10H803) 2
s ®p=j=C10H80 4 T=183°C X=0.7851

5000 NKEC 10HBO 3 T=184"C..X-0.56.32

. , .o

0 4 8 12 16 28 24 28 32 36

(EETy

Figure 70: Variation du volume pour Pinteraction centre-centre de la coumaring et ses
' dérivées.

Dans la figure 70, nous notons que le volume varie progressivement pour la coumarine

C10H304, tandis que pour Pisomére CyoHsO; la variation passe par deux maxinums et se
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stabilise. Ainsi, les interactions centre-centre de la premiére molécule deviennent tres

importantes et significatives au cours du temps.

V-6 Comparaison des calculs de simulation avee des analyses Spectroscopiques

Les déplacements chimiques du proton des coumarines substituées sont comparés avec
d’autres travaux expérimentaux, et regroupes dans le tableay 37.

Tableau 37: Déplacements chimiques du proton des coumarines Substituéeé.

. . RMN 'n (8 ppm) RMN 'H (5 ppm)
Composé . .. A (ppm)
’ (Expérimentales) (estimées)*
A 300 MHz (DMSO-dy):
10.56 [s, 1H, OH];
759 [d, 1H, JHH = 8.6 HzH5]; 746 [1H, H5]; +0.13
6.80 [dd, 1H, JHH = 8.6 6.69 [1H, H6]:  +0.11
Hz,Hé]; .
6.70 [d, 1H, JHH = 8.6 HzHS8]; 6.67 [1H, H8]; +0.03
6.12 [s, 1H, H3]; 6.23 [1H, H3];  -0.11
Ho ¢ 236 [s, 3H, CH;] ', 171 [3H, CHs]. +0.65
\Q;j A 400 MHz (Acétone-dg):

¢ 9.50[s, 1H, OHJ; . ,
7.59[d, 1H, JHH = 8.6 HzH5]; 746 [1H, H5]; +0.13

6.84 [dd, 1H, JHH = 8.6 Hz, 6.69 [1H, H6];  +0.15
2.3 Hz, Hé6]; .

6.72[d, 1H, JHH=23 Hz,H8];  6.67 [1H, H8]; +0.05
6.06 [s, 1H, H3]; 6.23 [1H, H3]; -0.17
2.41 [s, 3H, CH,] ', 1.71 [3H, CH3].  +0.70

A 200 MHz (DMSO-dg):
10.5[s, 1H, OH, H7];
HO >¢° 103[s, 1H, OH, H5]; -

#  630[s, 1H, H8]; - 6.23 [1H,H8]; +0.07

on cw 620 [s, 1H, H6]; | 6.16 [1H, H6]; +0.04
5.90 [s, 1H, H3]; 6.23 [1H,H3]; -0.33

2.50 [s, 3H, CH5] 2, 171 [3H, CH3].  +0.79

*Valeurs calculées par CS ChemDraw software.
A (ppm) = §('H expérimentale) - §('H estimée).

A partir de ce tableau, nous remarquons que les valeurs obtenues de & révélent une
nette diminution pour I’isomeére Je plus substitué sauf pour les protons méthyles. Ce dernier

est.un groupe volumineux, situé 4 proximité d’un groupe riche en ¢lectron (OH) et attracteur,
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qﬁi éxerge un effet de faible blindage plus important. Ainsi, la valeur & est augmentée vers les
champs faibles (de '2.4‘1 a4 2.50 ppm).

Par ailleurs, les pfotons 116 ot H8 se voient modifiés. Pour la 7-hydroxy-4-
méthylcoumarine, le H6 subit I’effet du courant du cycle et 1’anisotropie qui augmentent son
déplacement chimique. Dans le cas de la 5,7-dihydroxy-4-méthylcoumarine, H6 est soumis
aux deux effets électroniques des orbitales non liantes des oxygénes des groupes OH ; HS8 est
uniquement sous 1’effet du courant de cycle. Pour H6, cela se traduit par un effet stérique qui
diminue son déplacement. |

Quant & A, nous remarquons que les différence les plus importantes sont celles
obtenues pour le groupé méthyle. Ceci est dii aux interéctions qui tiennent compte de la forme
sphérique et du volume de ce groupe. La présence d’une forme énol en équilibre avec la
cétorie donne des A négatives et plus importantes poﬁr le H3 (-0.33) de la 5,7-dihydroxy-4-
méthylcoumarine.

Tableau 39: fréquences des substituons des coumarines substituées.

Exp-IR (vcm'l) Calculated (vem™)

Composé (with KBr) (B3LYP/6-311G**) V(em™)
3013(Ar-Hy str.  3125(Ar-H)  -112
2858(CHs)str.  2768(CH;)  +90

1679(C=O) str. ~ 1670(C=0);  +09
. 1068(C-O)bend'®.  1015(C-0)  +53

F .
[, 3119 (ArH)str 3042(Ar-H),  +77

Ot 34S0(0H), 50
e, 278(CH), 427
1670 (C=0) str.  L670(C=0), O
1075(C-0) bend'®,  1173(C-0) - +100
HO 0.0 )
S 3159 (O-H) str. 3245(0-H),  -86
L L. 1670 (C=0)sr'?. 1546(C=0) +124

V(cm™) = Exp-IR (cm™') - Calculated (vem™)

*Valeurs calculées par CS ChemDraw software.
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Nos résultats par B3LYP/6.311G**(Calculer) obtenus pour le calcul du fréquences des
substituons des coumarines, sont trés similaire & ceux obtenu par FT-IR substituées[126]. Ces

résultats sont regroupés dans le tableau 39.

V-6-1 Comparaison des différentes propriétés thermodynamiques des coumarines

A Paide d’une approche paf simulation numérique de la dynamique moléculaire, nous avons
étudié l’evolutlon des différentes propnetes thermodynamlques au cours du temps pour les
deux ensembles NVT et NPT. Les resultats de cette étude sont regroupés au tableau 38 [127].

Tableau 38: Propr1etes thermodynam1ques calculées dans différents ensembles NVT et NPT.
Les données en unités réduites.

DMLJ - H* P
SP1

NVTC10H804 -0.0687+0.00726 -0.017820.0001 0.4256+1.5845
NVTCI10H803 -0.2546+0.12560 -0.3560+0.1356 0.2536+1.2360
NVTC9H602 -0.1526+0.14256 -0.2563+0.1526 0.1250+1.2156
NPTC10H804 -0.0452+0.1236 -0.0562+0.0256 0.3256+1.52365
NPTC10H803 -0.19860.1522 -0.2458+0.0524 0.1560+1.12450
NPTCIH602

-0.0526+0.0256

-0.156210.2540

0.0255+1.14520

Nous remarquons que 1’évolution de I’énergie change en fonction de I’ augmentation
de la température. Ainsi, I’ éloignement du point triple (qui est le plus sen31ble) peut produire
la variation spontanee des énergies. Par aﬂleurs I’augmentation des énergies est importante
pour le dérivé tr1subst1tué, ce qui confirme la stabilité de cette molécule substituée vis-é—vis
des deux autres. Nous notons ¢galement que 1’énergie interne est plus significative pour le
syst¢tme NPT. Les mémgs remarques s’appliquent pour la variation de I’enthalpie sauf pour le
dérivé C)oHsO4 ot la situation est inversée. La pression est irréguliére et change en fonction

du changement de la température. Sa valeur varie et augmente avec la substitution de la

molécule, et devwnt importante pour 1’ensemble NVT

-174-




Chapitre V ' ' ' ___Application de la simulation par DM au systéme Organique

Conclusion

Le choix du modéle de potentiel de référence FL—J et la puissance de la méthode de
D.M ont conduit tous deux 4 des résultats précis’.‘ L;utilisation du logiciel nous & permet
d’évaluer les propriétés de la coumarine et ses dérivés avec précision. Pour cela, une
impléﬁentation algorithmique a été développée pour entreprendre des investigaﬁons de
différents points (T,p) de la coumarine et ses dérivées. L’étude dés propriétés
thermbdynamiques dans une simulation par DM pour un enseﬁlble NPT est meilleure et
conduit & des résultats bien précis et proches de I’expérience. Nous pdﬁvons élargir notre
compréhension 4 I’étude du comportement du mélarige entre coumarines et/ou la coumarine

dans un solvant approprié.
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Ce travail de récherche a ¢t¢ consacré a I’étude et & la modélisation des propriétés
thermodynamiques, structurales et de transport de mélange liquide binaire et ternaire pour
différents points de diagramme. La méthode utilisée consiste en une simulation par
Dynamique Moléculaire.

Dans le chapitre 1, ndus avoﬁs présenté le gaz naturel, ainsi que 1’intérét pofentiei du
gaz naturel liquéfié. Nous avons abordé les notions fondamentales concernant le transport qui
nous a permis de comprendre les mécanismes physiques et chimiques du GNL. Nous avons
présenté le principe dﬁ gaz naturel.‘ La caractérisation de GNL a montré que la température et
la pression joue un réle important dans_ le transport.

Dans le deuxiéme chapitre n;)us avons présenté la méthode de la dynamique
moléculaire utilisée dans ce travail. Nous avons décrit son importance & donner I’information
sur l’évolution d’un systtme dans le temps, sa possibilité de calculér les propriétés
thermodyﬁamiques, structurales et dynamiques, ainsi que sa puissance pour aboutir & des
résultats précis. Cette méthode opére le plus naturellement dans 1’ensemble (N.V.E) di’p
microcanonique qui éorrespond a un systéme isolé ou 1’énergie est fixée au départ. Depuis
une dizaine d’années de nouveaux algorithmes ont permis d’étendre la méthode & des
ensembles différents tels que 1’ensemble isobare-isotherme. Plusieurs techniques ont été
élaborées pour décrire ses ensembles. .Le choix de la technique reste trés important surtout
pour I’ensemble NPT et nous devons choisir une méthode de simulation appropriée a chaque
situation bu probléme. L’essentiel de la simulation en dehors de ’aspect algorithmique reste
celui du choix de potentiel d’interaction inter ol intramoléculaire. Ce modéle doit &tre
représentatif du systéme réel et devra permettre de refléter au mieux les paramétres sur

lesquels portes I’étude.
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Le chapitre I1I é été éonsacré aﬁ déVeloppement d’ﬁn modele de potentiel pour simuler
les propriétés structurales, thermodynamiques et de transports du mélange liquide binajre pour
différents points du diagramme de phase. Nous avons montré que ce modéle peut décrire
d;une fagon cohérente la structure et 1a dynamique de ce fluide. Ceci a été possible grice a la
souplesse et 4 la puissance de la méthode de Dynamique Moléculaire déterminent 4 la fois la
structure et la dynamique, directement access1bles aux mesures dans le cas des solides et
seulement statiquement accessibles dans le cas des liquides. En effet, I’ordre dans les
positions et les orientations moléculaires de la phase solide rend la structure et la dynamique
stables dans le temps, tandis qu’en phase liquide 1 agitation incessante des molécules rend
leurs positions insaisissables. Nous avons alors construit différentes fonctions statistique
décrivant 1’énergie du systéme, sa structure moyenne (fonctions de distribution radiales) et les
mouvements moléculaires (fonctions de “corrélation temporelles). Ces fonctions de
corrélations apportent une information directe sur l’evolutlon temporelle d’une propriété et
constituent un carrefour entre 1’expérience, la théorie et Ia modélisation. Par ailleu:rs, la
caractéristique la plus importante qui fait défaut est Ia précision et la compréhension dans les
détails des divers phénoménes qui .interviennent et conditionnent les liquides (Les coefficients
de diffusion, la Viscosité. ..).Nous avons entrepris dans ce travail une étude compléte couvrant
neuf point du diagrainm'e de phase du mélange liquide dont certains sont proches du point
triple. Nous avons calculé toutes les propriétés principales qui sont la fonction de distribution
radiale, I’énergie interne, la pression, le coefficient de diffusion et la viscosité. Par ailleurs, il
est nécessaire d’avoir dans la littérature des études supplémentaire sur ce fluide et d’avoir des
résultats expérimentaux (mesures de coefficient de diffusion, viscosité. . ...) plus dlversiﬁés
afin de pouvoir valider notre modéle et lever certaines incertitudes concernant en particulier

les propriétés découlent des fonctlons de corrélations collectives et leurs précisions. Il ressort

de notre etude qu’une approche classique est sufﬁsante pour étudier les propriétés du mélange
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en un point quelconqué du diagramme de phase. Une étude compléte de l’ensernbie de ces
propriétés peut étre entrepris dans un ensemble NPT,

Nous concluons que le choix du modéle de potentiel et la puissance de la méthode de
DM ont condult tous les deux 4 des résultats précis. A partir du modele développé dans ce
travail, nous disposons donc\lun outil de simulation numeérique capable d’étendre notre
compréhension et d’effectuer des études approfondies sur le comportement du G.N.L -en

faisant varier notamment les proportions des additifs ( éthane, propane , oxygene, azote, les

‘gazrares ) du G.N.L. De nouveaux travaux et un début des essais sur les systemes complexes

que nous souhaitons étudier et développer avec de nouvelles perspectives. Nous résultats
obtenus pour la coumarine et ses dérivés par la Dynamlque Moléculaire, nous ont permet de
valider la méthode pseudo-expérience. Nous pouvons €largir notre compréhension a I’étude

du comportement des mélanges de coumarines, et la coumarine dans un solvant approprié.
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APPENDICE A:

Différentes quantités en unité réduite

* t
=
TEMPS \/Z
O' —
PARAMETRES c
PRNCIPAUX MASSE I
PROFONDEUR du puits de -
potentiel & =&,
LONGUEUR Diamétre de | [m .y lo+a)
collision Ve ' T 2
ENERGIE Ur=Ye_gm- (U
CONFIGURATIONNELLE | < = . N,
FORCE Fr=F2
C
cx= v
DIFFERENTES CAPACITE CALORIFIQUE | C, K,
' i 3
QUANTITES DENSITE o* = NVG
.P 3
PRESSION * =~:—
K.T
TEMPERATURE T*= ;
POSITION RADIALE = g
VITESSE VE=V —';—’
3
VISCOSITE nr=nZ_ |2
‘ ET &
ENERGIE TOTALE Us=U %
COEFFICIENT DE -
B 'DIFFUSION N
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APPENDICE B :

Fluctuations sur les propriétés thermodvnamiques :

Xs : représente la valeur instantanée de 1a fonction X

N: représente le nombre d'itérations avec un pas de temps At.

X =(@X); +(X) Eq.142

En remplagant dans "Eq.141" L'équation devient :

<X=R1/—Z(&()S +><X) Eq.143

La nature de la fonction X correspond a divers propri€tés, par exemple le viriel et les
différentes  énergies, les propriétés dynamiques mesurables ‘telles que la viscosité en
terme des moyennes des fonctions de corrélatioﬁ de temps. _

Les moyennes thermodynamiques sont obtenues quand le systtme simulé &tant en

¢quilibre thermique, les racines carrées moyennes des fluctuations sont calculées.
(éXZ)A+(X> . Eq.144

La moyenne de certaines fonctions est estimée sur I'ensemble des configurations
générées par l'exécution du programme commercialisé. Le calcul de la valeur moyenne de la
pression est évalué au moyen du viriel, la température de translation est obtenue au
moyen d'autres  propriétés (I"énergie cinétique de translation.) de méme pour la

température de rotation etc....
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ABSTRACT

calculation time leads to & good: statistical precision. From the self-diffusion coefficient of

liquid methane. as a function- of temperature, fo mal activation energy is obtained. The

worked out in culations dre ¢ . ‘ .
theoretical investigations. We aim to demonstrate that the classical approach: with a low

latter agrees favourably well with that. fou from NMR studies. The different properties
resent calculations are compared to both; experimental data; and recent

expetiiments or other types of calculations
- Des calculs de dynamique moléculaire. sont effectués pour évaluer plusieurs propriétés

. thermodynamigies, sthictarales et de transport du méthane liquide sur une large gamme de -
points du diagramme de phase. Les moléculesinteragissent & travers un' model d¢ potentiel -

site-site modifi¢’ de Buckingham. Dans. ce. travail;. jusqu'd. 9 points t sont- étudics,
rlains dentre eux sont situés au. voisinage du point triple. La viscosité dynamique est
ation ‘de la fonction intégrale de corrélation de stress de Green-Kubo.
‘tenips' de calcul méne & une botrie présision statistigiie: A pattir du

coefficient” de diiﬁ_xsion- du méthane liquide'.en fonction de la témpéfatqré; ‘l"'__é.'nergié .

d'activation ‘est obtenue en acco: rd'fai/"oraﬁli}“ayec celles trouvés par études de
différentes propriétés mises au' point dans. ces- calculs. -Sont comparées i

‘données
expérimentales et 4. des études théoriques récentes. Nous aspirons 3 démontrer que
I'approche classique avec une faible incertitude statistique pour le méthane liquide méne &

des données en trés bon accord avec des expérierices ou d'autres types de calculs similaires.
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The stress autocorrelation function calculated for each péints and for every fluid allow

us to work out the dynamic viscosity 1. The value of the dynamic viscosity coefficient are
reported in table 2. As expected, the dynamic viscosity decreascs: with increasing

methane, we observe an Increase in the calculated uncertainties at high densities and low
temperatures as can be seen for the two points SP; and SP,. We note that state point SP,
corresponding to T =074 and p' = 0.84 has been studied by Erperibeck[32] ; Levesque
and Verlet [34] and Schoen and Hoheisel [35]. The dynamic viscosity value found by
Erpenbeck and Schoen was n° = 3.1 and that found by Levesque was n° = 3.8 In the
present simulation the calculated dynamic viscosity is 1 =482 140.54). ©
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» Figure 2; E'Xpén;ﬁxéﬁ:tal;(s'blid"line) and calculated ra_diai distribution function for state -

‘point SP; (dashed line for the NPT ensemble, dotted line is for the NVT ensemble),

- Fig. 2a for C-C interactions, Fig. 2b for C-H interactions and Fig. 2¢ for H-H interactions.

: Figures 2a, 2b af_id 2cshow the'felevant structural information for the three representative

points SP; for both the NPT and NVT ensembles of liquid methane re'por.ted. with close
experimental data. All interaction presents the same behaviour. for the radial distribution
function g(r), which illustrates a liquid structure, . : :
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Table 3: Comparative study of data obtained from (NVT) and (NPT) molecular
dynamics simulation of liquid methane (SPy, SP,, SPs) with experimental and other
theoretical data reported in reduced units, : :

Method

U*

E*

Pi

Sp,

Exp (o).
DM(a)NVT
DM(a)NPT
DMLJYb
MCLJ. d

' WK(h2) (d)
QFH (d)
PIMC(d)

-6.901 +0.09¢
-6.71440.09

~6.460 +0.059
-6.493 +0.064

-6.316 +0.064
-6.405+£0.067
-6.408 +0.061

© -5.526
-5.530 +0.098

-5.50 £0.0872 -
| -5.54140.112

-5.577 0,064

© -3.434'1£0.080

-5.405 £ 0,071
-5.413.40.278"

0.053 +0.344
0.16240.25]
0.024 +0.245
0.190+0.334
0.200 +0.279

0.413 +0.348 -

SPp,

WK (12) (@)
PIMC(d)

Exp ()
DM(2)NVT
DM(2)NPT
DMLJ. (b)
MCLY. (d)

QFH ()

-6.825+0.101
-6.6410.902

~6.049 1:0.024

~6.040 +0.067
-5.925£0.071
-6.003 +0.067
-6.000 + 0.065

-4.989 .

-4:394 £ 0.102

-4.83 30.0972
-4.962 1 0.029
-4.954 +0.067
-4.861 4 0.086
-4.851 +0.069
4853 +0.331

0.396 +0.430
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Molecular simulation provi jzmtermedlate method betwee experiments and classical models. It
has given useful predictions to urid nd the relation property-chemleal tructure. In this work, we have
studied the evolution of ermodynamlc and structural properties. We have u e Lennard-lones potential
model in the sxmulatm Iculatlon Our ‘aim is to detérmine the properties of 7- ydroxy~4—methyl coumarin
and 57—d|hydro -Airnéthyl coumarm using molecular dynamics. This method provides an advantage to
confirm the stru tire-activity relatlonshlp for these compounds. We have calcuiated the thermodynamlc and
structural proj ies for both the NVT and NPT ensembles of hydro :thyl, coumarin. Qur
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INTRODUCTION

Coumarins are h'ét’eroc‘ydic organic: compounds. They are known as bénz'o-Z—'pyrone derivatives,
mainly found in plants of the family of Rutaceae and Umbelliferae. Coumarins can be obtained from the plants
by different extraction methods such as Maceration under sonication, infusion and supercritical fluid
extraction [1]. These compounds have been attracting great interest because of their importance in synthetic
organic chemistry. Many of their analogues have found application in pharmaceuticals, fragrances,
agrochemicals, and insecticides [2-5]. K ’ U

Hydroxy derivatives of 4-methyl coumarin are important group of coumarin derivatives showing
medicinal as well as other applications, as optical brightening agents, dispersed fluorescent and tunable dye
lasers [6]. The 7-hydroxy-4-rnethyl coumarin is used as fluorescent brightener, and efficient dye lasers [7],asa
starting material for the preparation of Hymecromone [8] (figure 1).

HO. 0.0

=

o CH;.
-~ Figure 1 : Structure of 7-hydroxy-4-methylcoumarin.

In this work, we have studied the evolution of thermodynamic and structural properties for 7-
hydroxy-4-methyl coumarin and 5,7-dihydroxy-4-methyl coumarin. We have used the Lennard-jones potential
model in the molecular dynamics simulation. This method provides an advantage to confirm the structure-
activity relationship for these compounds. We have calculated the thermiodynamic and structural ‘properties

for both the NVT and NPT ensembles of hydroxy derivatives of 4-methyl coumarin.

In section 2, we have cited the different methods used in the synthesis of coumarins and proposed
the mechanism of Pechmann reaction. In. the next section, structure-activity relationship is described and
discussed. In section 4, we have detailed the molecular dynamics simulation : i) potential model of interaction,
i) structural properties, and iii) thermodynamic properties. Section 5 is reserved to study our ‘compounds in
canonical and isothermal-isobaric systems and to determine the structural and thermodynamic properties for
both the systems. We give the comparative calculations with the spectroscopic analysis and the comparative
thermodynamic properties of coumarins in section 6. In the last section we give the conclusion.

Synthesis of coumarin

Chemically, coumarins can be synthesized by various methods such as the Perkin [9], Pechmann
reaction [10], Knoevenagel condensation [11], Reformatsky [12], wittig [13], Claisen rearrangement {14] and
catalytic cyclization reactions [15]. Acid catalyzed Pechmann reaction is the simple and commonly used
method for synthesizing coumarins from activated phenols, mostly m-substituted phenols containing electron
donating substituent at m-position and B-keto-esters or an unsaturated carboxylic acid. The Pechmann
reaction proceeds through three steps: transesterification and intramolecular hydroxyalkylation, followed by
dehydration [16]. This reaction depends on Bronsted acidity of catalyst. So, we propose the mechanism taken
from literature [17] (figure 2).

HO. oHs  CiM o HO c:Hc‘Cgl5
- — &
H m O‘""
CHy CHs
+
H

) | .
HO. O Ho. (e} HO. o
@ ‘__\@g.« '
CHs : LN cn e
Figure 2 : Proposed mechanism for the synthesis of coumarin.
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Structure-Activity relaﬁbnship

In the Pechmann reaction, the electron-donor substitutes can enhance the activity when in meta
position and diminish the reactivity of the phenol whenin ortho or para positions.

The reactivity of phloroglucinol with ethyl acétoacetate was observed to be higher than pyrrogaliof
due to two hydroxy groups at meta-positions in phioroglucinol compared to one hydroxy group in pyrrogafiol.
Presence of meta-hydroxy group strongly activates the substrates due to resonance effect. However, phenol
and m-methyl-phenol are less reactive due to absence of any activating group in phenol; and presence of
weakly activating methyl group in m-methyl phenol. )

HO oH T ) Ho. OH
Yoot o
OH : o

I (Phloroglucinol) _ n (Pyrrogallol) I (Resorcinol)
Figure 3 : Phenol derivatives.

Reactions of 1,3,5-trihydroxybenzene with ethyl/methyl acetoacetate took place very fast (4 to 5
min). This is mainly due to the presence of thiree hydroxyl groups that cooperate in activating the aromatic ring.
for hydroxyalkylation[18,19]. Similarly, reactions of 1,2,3-trihydroxybenzene with ethyl/methyl acetoacetate
took place in 25 to 15 min, which are slower than that of the reactions of 1,3,5-trihydroxybenzene presumably
due to steric hindrance of hydroxyl groups [20]. However, the reactivity of 1,3-dihydroxybenzene with
ethyl/methyl acetoacetate diminished rapidly {143 to 77 min) [20,21]. This could be due to the presence of
only two hydroxyl groups, which are meta to each other (figure 3) {22]. '

We find similar results in the biological activity. The coumarin resulting from isomer | is more active
than the others [23]. . ’

Molecular Dynamics simulation
Potential model

In literature, many potentials are proposed [24-26]. The first potential having a theoretical significance is
the inverse potential [27]. Hoover have used the 9,6, and 4 inverse potentials to study the transition phase fluid-
solid [28]. After, the searchers have employed the square well potential [29]. Consider it insufficiency, scientists
have preferred Lennard-lones potential for the spherical interactions {30] and Buckingham potential for the site-
site interactions [31,32]. There are two other potentials : Exponential-6- [33], and Kihara [34] which are
recommended in the spherical interaction studies [35].

To model the particle interactions, we have used the classical Lennardllones  model. The depth of .

attractive well & and the effective diameter interaction o are the two characteristic parameters of the LI
potential. This potential has been frequently used to describe the non-bonded energy interaction between

molecules {Eq 1).
0_12 0'6
(L(’)‘ el B Eql
r r

Where r is the distance between the center of mass of molecules.

In table 1, we give the physical properties of coumarins. These ones are used in the molecular
dynamics experiences in both NVT and NPT systems.
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Physical properties CoHgO, CyHz0; CiHgO,
Melting point {°C). 69-71 183-186  282-285
Composition (% mol) ~ 0.3425° 05632  0.7851
: Molarwexght {g/mol} 14615 17617 19217

Table1 : SPx points used in Molecular Dynamlcs simulation in both NVT and NPT ensembles for
’ ¢oumarins.

In this study, the numenca] simulation calculatlon is obtained from Gear Predictor algorrthm using the
U potential model. We have described the radial distribution functions and determined the properties of 7-
"hydroxy-4-methyl coumarin and 5, - dlhydroxy-4-methy| coumarin. We have also studied the evolution of the
thermodynamic properties for coumarins. We have taken 20 molecules i in the MD box. Only molecules of pure
compound are conmdered in the spherical mtermolecular interactions.

The periodic boundary conditions ‘around'the central cubic box and the minimum image truncation
were included in the calculations. I_ongvrange cofrections are also applied. The equations of motion (both for -
the translation and rotation) are solved using the Maxwell-Boltzmann distribution. The overall runtime is 250
ps with an equilibration period of 50 ps and data production period reaching up to 50 ps to ensure a good
accuracy in calculated ensemble averages of most properties.

Structural Properties

The correlation function g(r) is brqportional to the probability density of finding the a site in molecule
1 at a distance rqg from the P site in molecule 2. It is given in terms of the angular pair correlation function [30,
32,33]. The equation of g{r) can be easily obtained from equation cited in reference 33.

GUap Y=<8 Wap *Hoc1~7ep2 311W2) >y, E4 2

Where <...> 1, is an outweighed average over the molecular orientations.
The structural properties g(r) are calculated to describe the structure of the compound, when the
system has attained the eguilibrium.

VN{r,r+dr) N(r,r+dr) Ea3
g(r)={— 2 = )
N) azr<dr 4AzpreAr

Where N(r, r+dr) represents the particle number in the spherical covering (with radius r). In equation 3, the
denominator is used to normalize the average of this material quantity.

. Thermodynamic Properties

The total energy of a molecular system is the sum of its kenetic energy (translation and rotation), KT
and KR, and its potential energy U:
ET =(KT +KR)+U Eq5

=1 l".z._ Eq6
KT-NZ Z[m, 2} |

. ,
_1 Vi Eq7
K=~ 3|3 1 a
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Where m is the masse of particle i, v the speed, | inertia moment, and w angular speed.

In molecular dynamics, the solution of the equations of motion allows to compute the kinetic energy
at each time. The average kinetic energy is used to determine the temperature of the system. It is essential to
compute the potential energy from molecular coordinates. Typically, it is decomposed into intermolecular {or
external) energy and intramolecular energy. In this study, we consider only the intermolecular energy.

Due to the theorem of equipartition, t_he temperéture is linked to the kinetic energy and determined
when the system has reached the equilibrium {Eq 10). Temperature remains stable during the simulation time
and fluctuate around the average value of 0.6287 (reduced unit).

7= -3—]\7—;{: B—Z(m,vf}r wa)] Eq 10

The pressure is obtained from the virial theorem (Eq 11} {36] and be constant at the showed
temperature.

rpregesfnsltu)|

Where @ is the virial coefficient and V the complete volume.

RESULTS AND DISCUSSION
Canonical system (NVT)
Structural Properties

For the point Spl, the radial distribution function becomes zero at short distances, where repulsive
forces prevent overlapping -of molecules. When r is close to the collision diameter o, g (1) raises rapidly to a
maximum corresponding to the first peak. As r increases, it decreases at the long range and keeps to 1. This
situation is the characteristic of the liquid state {figure 4). Compound C,H,0, has the maximum equal to 0570
due to the existence of two attractor-effect {OH) and one electron-donor effect (Me). The intensity is
diminished with the number of substituants. Compound CyHz0; presents a peak equal to 0.47c, and reference
coumarin provides a peak equal to 0.37c. Correspondingly, the intermolecutar interactions (type H bond) are
numerous for C,cHs0, than in case of C;gH50;. These interactions are absents for the reference coumarin.

] 2 + 5 [ (1]
- - .
s ' o) Entemble B¥TSOVRNARME
ab € JONGD +-C 10830 3 CHR69 2
=G 0ADTw T- FOI G X 2
~Baz b =G 108303 Ve 1arc=03832 o
% e CONED 2 TaTOE Be.3 028
c .
§
4 |
2 + *
& -+
< +
sh 4w
2 [
&
H i } 4
] !
E 1+ 4 1

aan nas san ane tap
Skt hogcdros saih ¥

Figure 4: Radial distribution functions of coumarins in NVT ensémble at the point Sp1.
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' Thenﬁodynamic Properties .

The total energy arises from the interactidnv b.et\':veen different moleculés and becomes more high for
the C;gHzO4 compound. In reduced unit, the value of U is equal to 0.0324 (figure 5).
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Figure 5: Evolution of total energy in NVT ensemble.

Iscthermal-isobaric system {(NPT)
Structural Properties

The radial distribution functions of coumarins in NPT ensemble at the point Sp1 are reported in figure
6. ‘

= [] . [ u "

Ercrmbh HRTISBUINME

GACUEQ 1S 1NN 3-CH RO TS,
~LI=S 191167 3 =130 1o0 3581
~B-ctrner s t-rs4 aeaFesz "
~OQ-LPU302 T-T072 a-BId2F

2

[ Redial sistioution tuneticn g7 |

o
929 0,2 a0

| t{dislance in teduce unk) .

Figure 6 : Radial distribution functions of coumariné in NPT ensemble at the point Sp1.

i From this figure, we can observe the existence of two maximum of each curve of coumarin. The
substituted coumarins give comparable curves. Consequently, pressure and temperature are maintained
constants during the simulation and the system is more stable than in NVT experience. As a result, radial
distribution functions provide precise and good results,

Thermodynamic Praperties

We have realised our calculations at the point Spl. The thermodynamic properties (U, H) are
calculated from the related references [36]. All our results are given in table 2.

We have found for the coumarin system that the energy of configuration U, and the enthalpy H are
different for both NVT and NPT calculations. The temperature and the pressure remain fixed in the isothermal-
isobaric system. An rising in temperature allows the energy of configuration and the enthalpy H to the large
values. It shows, That ensemble gives very precise results for NPT comparing to NVT system (figure 7). We
conclude that abany moment the energy of configuration is controlied in the time.
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Compound. U (1/Mol) H (1/Mol) » T (K)

CoHe0; 00324 24250 . 290.64
CaoHz05 0.0764 3.5862 -~ 285.63
CaoHs0q 0.1204 5.8652 287.05.

Table 2 : Calculated thermodynamic properties of coumarins at the pbint Spi.
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 Figure 7 : Evolution of total energy in NPT ensemble.

In figure 8, ‘the variation of volume is progresslve for the CmH803 coumarin. However, the curve
reaches two maximum then stabilises for the second isomer. As result, the intermolecular sphere-sphere
interactions of the first molecule increase and become significant in the time.
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Figure 8 : Volume variation of coumarins in NPT ensemble.
COMPARATIVE STUDIES

Simulation calculations with the spectroscopic analysis

The proton chemical shift values reported in Table 3 show that the A value of the Hs proton is the big
one (+0.13). This A variation is due to anisotropic effect of aromatic cycle. The lowest one is -0.33 for H; proton
due to attractor effect of carbonyl group. The big difference (+0.79) is observed for CH; because of its sp°
hybridizing. The estimated & values were calculated using the CS ChemDraw software.

Some primary calculated harmonic frequencies are listed in Table 4 and compared with the
experimental data. The descriptions concerning the assignment have also been indicated in the Table 6. The
DFT Calculations with a hybrid functional B3LYP were performed with the Gaussian 03 software package using
the Berny method (38} and were used to assign the calculated harmonic frequencies. Vibrational frequencies
calculated at the B3LYP/6- 311G** level were scaled by the typical factor 0.96.

As seen from Table 4, the predicted harmonic vibration frequencies and the experimental data are
different to each other. The biggest error occurs at C=0 stretching vibration, with the biggest deviation being
#124 cm™ In general, the calculated frequencies of the DFT calculation are confirmed the corresponding FT-IR
vibration data and on the whole the DFTB3LYP/ 6-311G** level can predict the vibrational frequencies for the
studied coumarins.
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RMN 'H (5 ppm) RMN *H (8 ppm)

Compound (Experimental)  (estimated) A(ppm)
A 300 MHz (DMSO-dg): E -
10.56 (s, 1H, OHJ; .
7.591d,1H,JHH=86HzHS};, - .. . 7.46[1H, H5); +0.13
6.80 [dd, 1H, JHH = 8.6 Hz,HE}; . BS9[IH, He) +0.11
6.70 [d, 1H, JHH = 8.6 Hz,H8); - :
6.12][s, 14, H3); © . B67[IM, M8} +0.03
o 236[s3H, 12 623 [1H, H3]; 011
Ho A 400 MHz (Acétorie-dg): . '1.71 [3H, CHa). +0.65
@ 9.50[s, 1H, OH); : :
‘ & 7.59'[d, 1H, JHH = 8.6 Hz,H5);
6.84 [dd, 1H, IHH = 8.6 Hz, © 7.46 [1H, H5); +0.13
23Hz, HEL 6.69 [1H, H6); +0.15
6.72 {d, 1H, JHH = 2.3 Hz,HS]; :
6.06 [s, 1H, H3}; : 6.67 [1H, H8); .+0.05
24115, 3H, CH] ™. - '6.23[1H, H3}; 047
- . : 1.71 [3H, CHs)." +0.70
A 200 MHz {DMSO-d;):
" o. o 105[s1H,OH,HT]; .
10.3 [s, 1H, OH, H5}; , S :
7 6.30 [s, 1H, H8); . 623 [1H,H8]; +0.07
& ny 62005, 1H,Hel; . 6.16 [1H, HEY; +0.04
5.90 s, 1H, H3k 623 [IHH3Y -0:33
2.50s, 3H, CH] ™. 1.71 [3H, CHs). 40,79
A{ppr) = 5("H experimental) - 5{'H estimated).
Table 3: Proton chemical shifts of coumarins.
"ExpR (van™)  Calculated (vem™) 4
Compound (with KBr)  (B3iYP/6-311G**) ¥\ )
3013(Ar-H) str. 3125({A7-H) -112
2858(CHj3) str. 2768(CHs) 490
1679(C=0) str. 1670{C=0); +09
HOL_ 0.0 1068{C-O)bend™. 1015{C-C) +53
@ 3119 (Ar-H) str. 3042(Ar-H), +77
CHy 3500 {CH)str. .  3450(OH), +50
2816{CHs) str. 2789(CH3), . +27
1670 {C=0) str. 1670 (C=0}, 00
1075(C-0) bend™. 1175{C-0) +100
o._ 0
m 3159 {O-H) str. 3245 (0-H), -86
o 1670 (C=0)str™. 1546 {C=0) +124
OH  CHs

Vicm™) = Exp-IR {cm ) - Calculated (vem?)

Table 4: Comparaison of observed and calculated vibrational spectra of coumarins.

Thermodynamic properties of coumarins

Using the MD simulation approach, we have studied the evolution thermodynamic properties of
coumarins in NVT and NPT ensembles. The calculated values in reduced unit are reported in table 5 [39].

We observe that the energy of configuration U* changes with the raise of the temperature. This

energy is more significant in NPT ensemble because of its stability than in the NVT one. For the C;,Hz0, isomer,
The energy U* is very important (substituted molecule). The situation is reversed for the enthalpy H*. The
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pressure is irregular and varied with temperature. Its value i increases with the substltuted factor and becomes

important for the NVT system (table 5)

DMLI

. =

NVT CyoH0, -0.068740.00726 -0.0178+0,0001 0.4256+1.5845
NVT CoHs0; -0.254640.12560 -0.3560£0.1356 0.2536£1.2360
NVT GH0, __-0.152640.14256 -0.256340.1526 .. 0.125041.2156
NPT C;gHg0, -0.045240.1236 -0.0562::0.0256 0.325611.52365
NPT CigHg0, -0.198610.1522 -0.245840.0524 0.1560+1.12450
NPT C«sHst ' -0.052610. ozss -0.156240.2540 0.025511.14520

Table 5 Calculated thermodynamlc propertles in NVT and NPT ensembles.
A R ' CONCLUSION

"In’ this work, we hi'ave studied the evolution of thermodynamlc and structural properties for 7-
hydroxy-4-methyl coumarin and 5 ,7-dihydroxy-4-methyl coumarin. We have used the Lennard-lones potential
model! in the molecular dynamics simulation. We have chosen the MD method to predict much better the
characteristics. This method provides an advantage to confirm the structure—actmty relatlonshlp for these
compounds. We have calculated the thermodynamic and structural properties for both the NVT and NPT

ensembles of hydroxv derivatives of 4-methyl coumarin.

We conclude that our simulation model in NPT system gives precise results and approaches very well
the experimental data. We hope to use this model to study the properties of coumarin in appropriate solvent.

REFERENCES
{11 Celeghini RMS, Vilegas JHY, Lancas FM. J Braz Chem Soc 2001; 12(6}): 706-709.

{21 Murray RDH, Medez J, Brown SA. The Natural Coumarins: “Occurrence, Chemlstry and Blochermstry”,
Wiley, New York, 1982.

[3] Gunnewegh EA, Hoefnagel AJ, Downing RS, Bekkum HV. Recl Trav Chim. Pays-Bas, 1996; 115 : 226-
230. .

[4] Sun WC, Gee Kk, Haugland RP. Bioorg Med Chem Lett 1998; 8: 3107-3110.
51 Oyamada J, Jia C, Fujiwara Y, Kitamura T. Chem Lett 2002; 31: 380-381.

[6] Shan ZX, Xiao CG. Chin Chem Lett 2004; 15 {8): 892-893.

¥4] quden MS, Crouch RD. § Chem Ed 1998; 75(12): 1631-1635.

[8]  Thapliyal P. Ind J Chem 1999; 388: 726-727.

[9] {a) Donnelly BJ, Donnelly DM, Sullivan AMO. Tetrahedron; 1968, 24: 2617-2622 (b) Johnson JR. Org
React 1942; 1: 210.

{10]  Sethnas, Phadke R. Org React 1953; 7: 1-58

[11] (a) Jones G. Org React, 1967; 15: 204-599. (b) Bigi F, Chesini L, Maggi R, Sartorl G ] Org Chem 1999;
64:1033-1035. -

f12] Shlrner RL Org React 1942 1: 15-46.

[13] (a} Narasimhan NS, Mali RS, Barve MV. Synthesis 1979; 906-909.

January -March 2010 RJPBCS Volume 1 Issue



[14]
[15]
[16]
171
[18]
[19]
[20]
[21]

[22]

23]
(241
[25]
-[26]
[27]
[28]
[29]
{30]

81

[32}
[33]
[34)
[35]

[36]

371 .

{38]

[39]

{b) Yavari L Hek:ﬁat—Shoar R, Zonousi. A Tetrahedron Lett 1998; 39: 2391-2392.
Cairns N, Harwood LM, Astles DFPV. ) Che‘rﬁ Soﬁ Perkin Transi 1994; 3101-3107.
Saidi MR, Bigdeli K. J Chemn Res 1998; $: 800-801.

Gunnewegh EA, Hoefnagé] AJ, BekkumHV J Mol Cat A Chem 1995; 100: 87-92.
John E, lsraelst;m 5.J Org Chem 1961; 26: 240, |

Reddy BM, Patil MK, Lahshmanan P J Mol Cat A 2006, 256: 290-294.

Tyagi B, Mishra MK, Jasra RV. J Mol Cat 2.008, 286: 41-46,

Gu Y, Zhang J, buan Z, Deng Y. Avd Syn Cat 2005, 347: 512-516.

Setha 5, Phadke R. Ofgarii?: Re‘actio.ns, Wiley: New York (NY), 1953, Vol I, p.1

Soares VCD, Alves MB, Souza ER, Pinto 10O, Rubi‘m ic, Andfade CKZ, Suarez PAZ. iﬁt] Mol Sci 2007; 8:
392-398. : . ’

Jang IC, Park 0. Molecules 2009; 14: 4790-4803.

Sesé LM. Molec Phys 1991; 74: 177-189.

Cétlow CRA, Harker AH, Hayns MR. J Chern Soc Faraday Transil 1975; 75: 275-285. ‘
Nagy'.l, Weaver DF, Srﬁith JR. J.Molec Phys 1995; 85: 1179-1192._

Maghri A, Jalili AH. J Phys Soc Jpn 2004; 73: 1191-1196.

Evans DJ, Morriss GP, Comput Phys Rep 1984; 1: 297-343,

Lin WA, Reichll E, Physica D 1986; 19(1): 145-152.

Lennard-lones JE. Proc Soc A 1924; 106 : 463-477.

Mifsky K. Computing in Crystallography, Ed. Li. Schenk, R. Olthoff-Hazekamp, H. Van Koningsveld, G.C.
Bassi, Ddelft University, Delft, 1978; p 169.

Buckinghém RA. Proc R'Soc 1938; 168A: 264-283.

Evans DJ, Hoover WG. Ann Rev Fluid Mech 1986; 18: 243-297.

Kihara T. Adv Chem Phys 1963; 5: 147.

Shadman M, Yeganegi S, Ziaie F. Chem Phys Lett 2009; 437: 237-242.
Clausius R. Annalen der Physik 1870; 141: 124-130.

Landé 4, Parenty A. Act. Chim 2003; Mars: 27-30.

Alkorta |. Theor Chim Acta 1994; 89: 1-12,

Mahboub R, Mesli F, Memmou F. XIV Journées Nationales de Microbiologie, JINM, Tlemcen 11-12
Novembre 2008, 05, p12.

January -March 2010 RJPBCS Volume 1 Issue 1 Page No. 92



