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Introduction

[’Homme est un batisseur. Au fil des ages, les civilisations successivent I'ont montré avec
I’édification de monuments remarquables, tels que les pyramides d’Egypte ou les temples Mayas,
et de cités antiques notamment chinoises, grecques et romaines. Dans ces constructions, il était
fait usage de mortiers (mélange de chaux, d’argile de sable et d’eau) plus ou moins élaborés.
Dans sa version moderne (& partir du XIX€ siécle), c’est le grenoblois Louis Vicat qui découvrit,
en paralléle des travaux de John Smeaton, le ciment comme matériau de construction!. En ce
début de XXI°¢ siécle, le béton, mélange de ciment, de sable, de gravier et d’eau, est le matériau
composite le plus utilisé au monde (~ 6 x 10? m3 /an). C’est, en effet, un matériau de choix de par
i) la grande diversité de formes qu’il peut adopter, i7) sa mise en oeuvre a température ambiante
(ne nécessite pas de cuisson) et 417) son accessibilité (usager allant du particulier aux bétisseurs
d’ouvrages d’art). Aujourd’hui, la production mondiale de ciment est nettement dominée par
la Chine (1401.2 millions de tonnes par an en 2008 d’aprés les chiffres donnés dans la note 1).
Suivent derriére I'Inde (185.9 millions de tonnes par an), les Etats-Unis (87.9 millions de tonnes
par an) et le Japon (67.6 millions de tonnes par an). La France, quant a elle, se classe 18“™¢ avec

21.7 millions de tonnes par an.

L’industrie cimentiére est responsable de ~ 10% des émissions de C'Oq liées a I'activité hu-
maine sur la planéte a cause de I'extraction des minéraux, du procédé de fabrication du clincker
(ciment anhydre) a base de calcaire et de la température de cuisson ~ 1600°C. L’industrie cimen-
tiere chinoise n’est pas en reste puisque, malgré sa domination mondiale, elle utilise un processus
de production rudimentaire responsable de 20% des émissions de COy du pays. En effet, elle
fabrique essentiellement le clinker par woie humide qui est une technique trés consommatrice
d’énergie. Ainsi, la pate primaire, mélange d’argile de calcaire et d’eau, est introduite hydratée
dans le four rotatif produisant le clincker?. En Europe et aux Etats-Unis, sauf dans les cas oil
la craie est trop humide, ce processus de fabrication a laissé place & des techniques beaucoup
moins gourmandes en énergie telles que la voie semi-humide, la voie semi-séche et la voie séche.

Globalement, I'industrie cimentiére fait des efforts pour réduire ses coits énergétiques de pro-

'www.infociments.fr
2Cours de I’école thématique CNRS-ATILH "Physique, chimie et Mécanique des Matériaux Cimentaires"
(2008).
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duction et ses émissions de C'O9, d'une part, pour des raisons économiques évidentes et, d’autre
part, pour réduire son impact sur l'environnement. En témoigne, par exemple, 'engagement dans
un plan d’action visant & réduire les émissions de COs2 pris en 1990 par I'industrie cimentiére
francaise pour lutter contre le réchauffement climatique. Cet engagement a, par ailleurs, conduit

les entreprises du génie civil & utiliser autrement le ciment.

Dans ce contexte ol la protection de l'environnement devient un enjeu fondamental, nous
concevons qu'une meilleure connaissance des propriétés et des processus physico-chimiques, qui
interviennent dans les ciments et plus généralement dans le béton, est nécessaire. De ce point
de vue et a linitiative de Jacques Baron et Henry Van Damme, les contrats de programme
de recherche (CPR) successifs depuis 1995 entre le CNRS (Centre National de la Recherche
Scientifique) et PATILH (Association Technique de I'Industrie des Liants Hydrauliques) ont
poussé la communauté cimentiére francaise, industriels et chercheurs, au premier rang mondial
dans la compréhension des phénoménes physiques, chimiques et mécaniques des ciments. Le
but du précédent CPR était de mieux comprendre la cohésion, la réactivité et l'assemblage
des hydrates lors de la concrétion®. Il a permis d’approfondir les connaissances de la structure
chimique, de la texture et des propriétés micromécaniques et rhéologiques des pates de ciment.
Ces résultats ont laissé incompris la physique des phénomeénes régissant la résistance du béton
en conditions environnementales et /ou accidentelles telles que la pénétration de sels ou d’agents
agressifs, lors de cycles de gel/dégel ou d’exposition au feu. Des approches quantitatives ont été
effectuées en réalisant de nombreuses expériences pour expliquer ces phénomeénes. Cependant,
les résultats n’ont souvent conduit qu’a des remédes partiels. Afin d’obtenir une vision plus
claire des processus physiques fondamentaux mis en cause, un nouveau CPR regroupant les
compétences francaises a été lancé en 2007 sur la porosité, le transport et la résistance des
matériaux cimentaires. Les objectifs étaient triple :

— mieux connaitre I’espace poreux dans ses aspects morphologiques (taille et forme du pore)

et topologiques (interconnexions) aux différentes échelles (nanomeétre et micromeétre) ;

— mieux comprendre les modes de transport et de transformation de I’eau confinée, eventuel-

lement cyclique (gel / dégel), a différentes échelles de temps et d’espace;

— prédire les propriétés mécaniques globales du matériau (module et résistance ultime) résul-

tant des altérations subies par le réseau poreux et la matrice solide sous effets thermiques.
Deux thémes principaux ont été dégagés de ces trois points : 1) la porosité et le transport et 1)
le transport et la résistance des matériaux cimentaires. Le présent travail de recherche s’inscrit
dans ce dernier théme. Il tente de fournir une meilleure compréhension du second et du troisiéme
point développés ci-dessus. Ainsi, la problématique qui guide ce travail fondamental de recherche
en simulation numérique est I’étude de la thermodynamique, de la dynamique et des effets a

basse température de 1'’eau, d’un électrolyte, confinés dans des nanopores et les applications &

3 Agrégation et solidification de plusieurs corps (chimiques et/ou physiques).
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I’hydrate cimentaire.

L’expansion volumique de I’eau en dessous de son point de gel est souvent vue comme la cause
principale de 'endommagement des matériaux cimentaires (forces de cristallisation). L’expérience
de Beaudoin et de McInnis [1] montre qu’en saturant une pate de ciment avec du benzéne, qui
au contraire de '’eau diminue de volume lorsqu’il géle, un comportement similaire & 'eau est
observé (gonflement de la péate). En fait, la grande distribution de tailles de pores dans le ciment
fait qu'en dessous du point de gel de I'eau confinée des effets de cryosuccion, aptitude de la
glace & pomper l'eau liquide vers elle afin de maintenir ’équilibre mécanique entre les deux
phases, apparaissent. Cette migration de la phase liquide vers la phase solide s’effectue via la
couche d’eau physisorbée non gelée a la surface du pore. Il en résulte un gonflement de la pate
de ciment. Cette hypothése suppose, d'une part, I'existence d’une couche d’eau a la surface du
pore aux propriétés différentes de ’eau située au centre du pore et, d’autre part, la migration de
molécules d’eau a travers cette couche. Mais, existe-t’il vraiment une couche d’eau non gelable
a la surface du pore et la voyons-nous dans nos simulations moléculaires ? Si oui, quelle est sa
thermodynamique, sa dynamique et sa structure ? Pouvons-nous déterminer ’épaisseur de cette
couche 7 En effet, cette donnée est utile dans I’application des modéles de micromécanique pour
I’étude, entre autres, de 'endommagement au gel des matériaux cimentaires. Enfin, quel est le
comportement au gel de cette couche? Afin de répondre a ces questions, nous adoptons dans ce
travail la démarche originale suivante : I'idée est de partir d’'un modéle simple de pore fente (silice
hydroxylée), d’étudier le comportement en confinement et en température de ’eau adsorbée, puis
d’ajouter successivement des effets supplémentaires (charge de surface compensée par des contre-
ions calcium) pour, in fine, arriver aux C-S-H, phase principale dans les hydrates cimentaires.
De cette manieére, les influences des différents effets sur le comportement au gel de ’eau ou d'un

électrolyte confiné sont analysées étapes par étapes.

Ce mémoire s’articule en cinqg chapitres. Le premier fait, tout d’abord, un rappel des matrices
expérimentales de confinement auxquelles notre travail se rapporte. Puis, un état de I’art est établi
sur les connaissances théoriques, expérimentales et de simulation numérique de 1’eau et d’'un
électrolyte en situation de confinement. Dans un second chapitre, nous exposons les fondements
théoriques et les techniques de simulations, Monte-Carlo et Dynamique Moléculaire pour I’étude
de 'eau ou d’'un électrolyte dans des pores. Nous décrivons aussi comment nous avons construit
nos systémes pour la simulation et les différentes formes de potentiels d’interaction utilisées. Nos
résultats sont, ensuite, analysés dans les trois derniers chapitres. Ainsi, dans un premier temps,
nous étudions la thermodynamique et la structure de l'eau, d’un électrolyte, en situation de
confinement. Dans un second temps, nous nous intéressons aux propriétés dynamiques de I'eau
et de I'électrolyte confiné dans un nanopore. Enfin, dans un troisiéme temps, nous étudions les

effets de température sur la structure et sur la dynamique du systéme confiné.
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Chapitre 1

Eau et solutions électrolytiques

confinées dans les nanopores

L’objet de ce chapitre est de présenter un état de ’art sur les propriétés thermodynamiques
et dynamiques particuliéres de I'eau et des solutions électrolytiques en situation de confinement
nanomeétrique. Dans une premiére partie, nous exposons les caractéristiques des matrices de confi-
nement auxquelles nous nous sommes intéressés dans ce travail. Dans une seconde partie, nous
abordons quelques propriétés générales de I'eau et des solutions électrolytiques en volume. Dans
une troisieme partie, les approches classiques permettant de décrire les équilibres de phase et un
électrolyte en situation de confinement sont détaillées. Enfin, dans une quatriéme partie, nous
évoquons les propriétés particuliéres & 1’échelle nanoscopique de solutions confinées et plus spé-
cialement lorsqu’elles sont contenues dans les nanopores des matrices évoquées dans la premiére

partie.

1.1 Matrices de confinement : de la silice aux hydrates cimen-

taires

Avant d’aborder les propriétés particulieres de I'eau (ou de I'électrolyte) en situation de confi-
nement, nous nous intéressons, tout d’abord, aux matrices qui les restreignent spatialement : les
matériaux poreux. Ils contiennent une multitude de trous pouvant étre, & I'image d’une éponge,
de différentes tailles, différentes formes et éventuellement reliés entre eux. Cette caractéristique
leur permet d’avoir une grande surface d’interaction avec le milieu environnant (propriétés re-
marquables d’adsorption) a 'origine d’un intérét industriel marqué. En effet, des systémes ca-
talytiques, de séparation de phase ou de stockage ont été congus & partir de cette gamme de
matériaux [2]. L'TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) a classé les pores
en trois grandes catégories de taille [3] :

— les micropores, correspondant & une porosité dont la taille est inférieure & 2nm ;
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— les mésopores, correspondant & une porosité dont la taille varie de 2 a 50 nm;

— les macropores, correspondant & une porosité dont la taille est supérieure a 50 nm.
Notons, d’une part, que les pores d’une taille inférieure a 50 nm sont aussi appelés d’une ma-
niére générale nanopores et, d’autre part, que le confinement peut étre unidimensionnel (argiles,
ciments), bidimensionnel (certaines silices mésoporeuses, nanotubes de carbone) ou tridimen-
sionnel (cages zéolithiques). Nous allons dans la suite de cette partie nous intéresser a la silice
poreuse amorphe et au ciment dans lequel la silice fait partie intégrante de la composition. Le
premier choix est motivé par le fait que les propriétés de ce matériau sont bien connues. De plus,
la taille des pores et la chimie de surface (hydrophilicité/hydrophobicité) sont maitrisées. Dans ce
sens, ¢’est un matériau modeéle qui sert de base & un travail fondamental visant la compréhension
des phénoménes complexes mis en jeux dans les matériaux cimentaires ou la microstructure et

la chimie de surface sont beaucoup moins maitrisées.

1.1.1 Silices amorphes nanoporeuses

Parmi les silices amorphes nanoporeuses, les plus connues et les plus étudiées en sciences de
la matiére sont les MCM-41 (Mobil Catalist Material), les SBA-15 (Santa-Barbara Amorphous)
et le Vycor. Si la matrice qui compose ces trois types de matériau est la méme (silice amorphe),
la morphologie (forme du pore) et la topologie (agencement spatial des pores) qui les constituent
sont sensiblement différentes. Ainsi, dans la suite de cette partie, nous exposons dans un premier
point les voies de synthése et les propriétés texturales caractéristiques des MCM-41 et des SBA-

15. Dans un second point, nous présentons le Vycor.

Synthése et propriétés des MCM-41 et des SBA-15

Les MCM-41 et les SBA-15 sont des matériaux poreux ordonnés [4]. Ils ont été synthétisés au
début des années 1990 [5, 6]. Ces deux matériaux possédent un arrangement hexagonal (en nid
d’abeille) de pores cylindriques de taille uniforme (distribution monomodale) et paralléles entre
eux [7 9]. La taille des pores est ajustable dans une gamme de 20 a 100 A pour les MCM-41 et de
50 & 300 A pour les SBA-15. Ce qui les différencie 'un de I'autre, c’est leur voie de synthése. En
effet, les MCM-41 sont produits a partir d’'un assemblage de micelles de tensioactifs (molécules
organiques amphiphiles possédant une téte polaire hydrophile et une chaine alkyle hydrophobe)
dont la partie hydrophile est orientée vers le solvant. La silice en solution polymeérise autour du
gabarit ainsi formé. Le matériau est obtenu apreés calcination (figure 1.1). Dans les MCM-41, la
taille des pores est controllée en faisant varier la longueur de la chaine alkyle des tensioactifs. La
figure 1.2 montre dans une micrographie obtenue par MET (Microscope Electronique & Trans-
mission) I'agencement hexagonal des pores réguliers du MCM-41. Nous présentons également
une micrographie au microscope électronique par réflexion qui permet d’observer la morphologie

prismatique des particules de MCM-41 résultant de I’arrangement périodique des pores. Un des
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problémes rencontrés avec ces matériaux est que les domaines ordonnés de pores sont générale-
ment petits [10], de I'ordre du micromeétre. Enfin, les MCM-41 forment un réseau de mésopores
indépendants [7, 11, 12].

Les SBA-15 sont quant & eux formés autour d’un assemblage de micelles de copolymeéres blocs
amphiphiles [13]; les molécules de polymeére possédent des parties hydrophiles et des parties hy-
drophobes. Comme pour la synthése des MCM-41, la silice en solution polymeérise autour du
gabarit formé par les copolymeéres blocs et, aprés calcination, le SBA-15 est formé (figure 1.3).
Notons que l'utilisation de longues chaines polymeéres conduit & la situation présentée dans la
figure 1.4 pour un copolymeére composé d’oxide de polyéthyléne (PEQO), hydrophile, et d’oxide de
polypropyléne (PPO), hydrophobe : le copolymére forme une micelle avec le PPO qui se met en
pelote et le PEO qui I’enveloppe. Le copolymeére n’est pas complétement compact et des brins de
PEO pendants sont entourés de solution. En augmentant la température, ces brins se regroupent
avec ceux d’une autre micelle. Ceci conduit au final & plusieurs points : i) aprés calcination des
brins de polymeére restent dans la matrice de silice (modification de la chimie de surface) ; i) si
ces derniers partent avec la calcination, une microporosité est introduite au sein des paroies des
mésopores ; et 417) si la synthése du matériau s’effectue a haute température, des connections (mi-
cropores) entre les pores principaux apparaissent [14—18]. Toutefois, ces micropores transverses
influencent assez peu I'adsorption de fluide qui est pilotée par la porosité principale [19]. Ainsi, du
fait de la voie de synthése faisant apparaitre une microporosité au sein des parois, les SBA-15 ont
une rugosité de surface plus grande que celle des MCM-41 [20]. D’un point de vue fondamental,
les MCM-41 et les SBA-15 sont de par la simplicité de leur géomeétrie, de leur morphologie et
de leur topologie des matériaux de choix pour étudier les propriétés thermodynamiques et dy-
namiques d’'un fluide en confinement anisotrope [11, 16, 21]. Au niveau de la chimie de surface,
les nanopores de silice possédent la double caractéristique hydrophile/hydrophobe (amphiphile)
a leur surface |22|. Par exemple, les MCM-41 sortant du processus de calcination possédent une
densité de groupes hydroxyles a leur surface de 1.6 OH.nm™2. Cette valeur est plus basse que

celle obtenue pour une surface parfaitement hydroxylée (~ 8 OH.nm™2). En fait, en dehors des

Surfactant Micelle Micellar Rod

/! |

FiGg. 1.1 — Schéma de syntheése d’un MCM-41 & partir d’un cristal liquide de micelles de tensio-
actifs (d’apres [5]).
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0.3 prm

Fia. 1.2 Micrographies a) au MET et b) au microscope électronique par réflexion d'un MCM-41
(d’apres [9]).

groupes hydroxyles, la surface peut étre considérée comme hydrophobe. Notons que mis & Dair
libre cette valeur de la densité de groupes hydroxyles serait plus forte & cause de I’hydroxylation

de la surface par les molécules d’eau présentes dans I’atmosphére.

Synthése et propriétés du Vycor

Le Vycor, produit par la société Corning Incorporated, compte parmi les CPG (Controlled
Pore Glass) les plus connus et les plus utilisés pour étudier les propriétés des fluides confinés
en milieu désordonné [23]. En effet, les CPG, originellement synthétisés et caractérisés par Hal-
ler [24, 25], et le Vycor ont une structure désordonnée [23]. Les applications principales qui ont
motivés leur développement sont la chromatographie par exclusion de taille, la catalyse et les
processus de séparation de phase [26, 27|. La matrice de silice amorphe du Vycor posséde un ré-
seau interconnecté de pores cylindriques irréguliers [8, 28] obtenu par la décomposition spinodale
(limite de stabilité du mélange entrainant la séparation en deux phases liquides distinctes) d'un
meélange liquide d’oxydes lors de sa trempe [10, 29]. La micrographie au microscope électronique
a transmission (MET) d’une fine section d'un Vycor 7930 découpé & l'ultramicrotome [30] et
la reconstruction numérique tridimensionnelle d'un Vycor de surface spécifique 100 m?.g~! [31]
illustrent bien ce réseau de pores interconnectés (figure 1.5). Comme pour les CPG [26], la syn-
thése du Vycor débute en chauffant & ~ 1200°C un mélange quaternaire d’oxydes (62.7% de Si02,
26.9% de B30s3, 6.6% de Na2O et 3.5% d’Aly03) [10] jusqu’a fonte et miscibilité des phases.
Le mélange est ensuite brutalement refroidi jusqu’a la région spinodale située aux alentours de

700°C. 11 y a alors démixion du mélange en deux phases : 'une riche en silice et 'autre riche en
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Fi1a. 1.3 - Micrographies au MET d’un SBA-15 calciné pour différente tailles de pores a) 60 A,
b) 89 A, ¢) 200A et 260 A (d’apres [13]).

borosilicates interconnectée et formant des géométries irréguliéres cylindriques qui constitueront
aprés retrait de la phase la porosité du matériau. Plus le systéme reste a cette température, plus
la séparation des phases est importante. Lorsque le diamétre de pore souhaité est atteint (cor-
respondant a la phase d’oxyde de bore) le mélange est trempé jusqu’a la température ambiante
pour former un verre. La phase interconnectée riche en borosilicates est par la suite retirée avec
des solutions chaudes diluées d’acides pour former la porosité [26, 32]|. Le squelette de silice res-
tant est lentement amené a une température de recuit de ~ 1200°C. Au final, le verre formé est
composé de 96% de silice, 3% de B203, 0.04% de NaoO et moins de 1% d’alumine (Al3O3) et de

PPO
PEO
T=>80C

- —_ =
I nm

FiG. 1.4 — Représentation schématique de micelles de PPO-PEO et des effets de déshydratation
en température dans un SBA-15 (d’aprés [14]).
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Fi1a. 1.5 — (gauche) Micrographie au microscope électronique a transmission d’une fine section
d’un Vycor 7930 découpé a I'ultramicrotome (d’aprés [30]); (droite) Reconstruction numérique
dun Vycor de surface spécifique 100m?.g~". Les zones blanches sur I'image constituent la poro-
sité (d’apres |31]).

zircone (Zr03) [33]. Sa densité est p = 1.5g.cm ™3 [33]. Généralement, la taille de pore dans le
Vycor varie de 4 a 6 nm et, malgré leur forme cylindrique distordue, la distribution qui en résulte
est fine (£20%) [29, 34]. La porosité du Vycor, de l'ordre de 28% [26, 35|, est homogénement
répartie dans la structure [30] et le réseau tortueux interconnecté qu’elle engendre en fait un
matériau perméable [36]. De plus, la surface spécifique qui y est développée est de I'ordre de 90 &
200m?2.g~1 (déduit des analyses BET des isothermes d’adsorption & I’azote) [26, 35]. La surface
a une rugosité qui ne semble pas dépasser des échelles de longueur supérieures & 2nm ou la
structure moléculaire locale du matériau est observable [30]. Cette surface est fortement hydro-
phile [34] due & la présence de groupes hydroxyles polaires [37, 38] dont la densité surfacique est
de pon = 5—7OH.nm=2 |39, 40|. Notons que la chimie de surface est modifiable et permet de
greffer différents types de groupes fonctionnels pour ajuster le caractére adsorbant du matériau.
Saturé d’eau, les pores du Vycor ne se modifient pas mécaniquement [34], car, comme pour les
CPG en général, le verre poreux a d’excellentes propriétés mécaniques [26|. Enfin, il peut étre

produit sous forme monolithique ou sous forme de poudre [41].

1.1.2 Les Silicates de Calcium Hydratés

Les silicates de calcium hydratés ou C-S-H en notation cimentiére, avec C = CaO, S =
Si09 et H = H50, sont les principaux hydrates de la pate de ciment et sont majoritairement
responsables de leurs propriétés mécaniques [42]. Anhydre, le ciment est une poudre résultant de
la cuisson d’un mélange d’argiles et de calcaire. La nomenclature, la production et la proportion
des différentes phases dans le ciment anhydre et hydraté sont détaillées en annexe A. Pour

obtenir le matériau final, de ’eau est ajoutée a la poudre anhydre (hydratation). Des réactions
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chimiques pour chacune des phases qui composent le ciment surviennent. Elles engendrent, par
ailleurs, un fort dégagement de chaleur. I.’hydratation s’effectue par un mécanisme de dissolution-
précipitation comme proposé par Le Chatelier en 1887. De plus, le durcissement du ciment (la
prise) n’est pas instantanée. En effet, il faut attendre un laps de temps variant de quelques heures
a quelques jours suivant la quantité considérée. Les mécanismes et la chronologie de ’hydratation
sont décrits plus finement en annexe B. Aprés la prise, la pate de ciment hydratée est un milieu
poreux multi-échelle constitué principalement de C-S-H, de Portlandite (Ca(OH)3), de grains de
ciment non hydratés et de pores remplis d’eau interstitielle en équilibre avec les hydrates formés

pendant la réaction d’hydratation.

] l ] I L] I i l L l 1]

| FT (k) |

Para-wollastonite

| Jennite

Tobermorite 144 C/S=1
Tobermorite L1A C/S=1

CSH Cr5=1

gt ba Nalia ¥

0 1 2 3 4 5 6
R(A)

F1G. 1.6 — Pseudo-fonctions de distribution radiale autour des atomes de calcium déduites des
spectres EXAFS (Extended X-Ray Adsorption Fine Structure) au seuil du calcium pour différents
matériaux (d’apres [43]).

A Téchelle de I'atome, les C-S-H se structurent en feuillets constitués d’'une double couche

octaédrique calcique comprise entre deux couches de tétraédres de silice. Le premier modéle
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reposant sur une structure silicatée fit proposé par Taylor en 1986 [44]. L'examen de la mi-
crostructure des C-S-H par spectroscopie RMN (Résonance Magnétique Nucléaire) du solide
multinucléaire (pour les espéces 2254, 170 et 1 H) [45, 46], spectroscopie infrarouge [47] et spec-
trométrie d’absorption X au seuil du calcium [43, 48] (figure 1.6) montre qu’elle est relativement
proche de la tobermorite 14 A [43], un silicate de calcium hydraté cristallin [49]. En fait, il a
été montré expérimentalement [49-52] par analyse de dispersion d’énergie des rayons X du C-S-
H dans une péate de ciment Portland agée d'un jour a 3.5 années qu’il existe une variation du
rapport Ca/Si allant de 1.2 & 2.3 pour une valeur moyenne de 1.7 environ (figure 1.7). Notons
que cette variation dépend également du rapport massique eau sur ciment (E/C) pour lequel

le ciment est hydraté [52]. Deux structures type de C-S-H existent [53, 54| : I'une de type to-

3 8

5 8 8
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(=]
T
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Ca/Si Ratio

Fic. 1.7 Histogramme des fréquences d’occurence des différents rapports C'a/Si dans une pate
de C-S-H d’'un ciment Portland agée de 1 jour a 3.5 années (d’aprés [52]).

bermorite C/S < 1 (figure 1.8 (a)), l'autre de type jennite C'/S > 1 (figure 1.8 (b)). Notons,
d’une part, que cette derniére structure arrive tardivement dans le processus d’hydratation [55]

et, d’autre part, qu’il existe d’autres minéraux qui ont une composition chimique similaire aux

w - Ca intralayer
1F i" II* i" i: b4 Silica chains
LFtasisst st O Ca interlayer
w @ Water
‘e ¢ ¢ P

FI1G. 1.8 — Exemples de cristaux de C-S-H (d’aprés [54]) : (a) tobermorite 14 A et (b) jennite.
Les ions calcium interlamellaires sont représentés par des sphéres oranges, les atomes de calcium
intralamellaires par des polyédres, les chaines silicatés sont représentés par des polyédres violets
et enfin les molécules d’eau sont en bleu.
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C-S-H. Cependant, ils différent dans I'arrangement des atomes, par leur rapport Ca/Si et par

le nombre de groupes hydroxyles (OH) et de molécules d’eau dans la structure [55].

La structure de type tobermorite étant la plus proche de celle des C-S-H [56], nous nous
concentrons sur cette derniére dans la suite de cette partie. Il existe trois structures isomorphes
de la tobermorite qui se distinguent par leur espace basal (distance entre les deux plans de
base de deux feuillets premiers voisins) : 9.3A, 11A [57, 58] et 14 A [59]. Notons que i) la
structure a 14 A se transforme en celle & 11 A en chauffant le matériau de 60 a 100°C, et ii) en
le chauffant ensuite pendant plusieurs heures a 300°C nous obtenons la structure a 9.3 A [60].
Dans la littérature il existe deux modeéles structuraux atomistiquement résolus de la tobermorite
11A : 'un da a Hamid [57] et Pautre da a Merlino et al. [58]. La structure et le schéma de
liaison des chaines silicatées différencient ces deux modeéles [61]. En effet, la structure de couches
indépendantes d’Hamid (C/S = 1) [57] considére des chaines silicatées de type dreierketten ou

la périodicité des tétraedres le long des chaines est de trois (figure 1.9 (b)). Deux tétraédres

Fi1G. 1.9 — a) Représentation schématique des phases stables avec la diminution de 1’espace basal
et de la quantité de molécules d’eau adsorbées de la tobermorite 14 A (chaines simples de silice),
11 A (chaines doubles de silice) et 9 A (chaines simples de silice). b) Chemin métastable suggéré a
partir de la tobermorite 14 A chauffée. Une phase métastable de la tobermorite 11 A est obtenue
avec des chaines simples de silice (d’apres [59]).

adjacents de silice sont liés au méme polyédre d’oxyde de calcium par 'une de leurs arrétes. Le
troisiéme tétraédre est orienté dans la direction opposée de la couche d’oxyde de calcium formant
une liaison pendante dans la chaine silicatée. Dans la structure parfaite de tobermorite, cette
derniére est saturée par un atome d’hydrogéne. Lorsque le rapport Ca/Si augmente, les atomes
d’hydrogéne sont ionisés et substitués par des ions calcium. Au contraire, la structure de Merlino
(C/S = 0.83) [58] possede des chaines silicatés de type wollastonite, c’est a dire qu’il existe des
tétracdres de silice chimiquement liés entre deux chaines de silice se faisant face (figure 1.9 (a)).

Ces ponts chimiques Si-0-Si (iono-covalents) entre les feuillets générent des cavités analogues
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a celles existantes dans les zéolithes contenant des molécules d’eau et des ions calcium [60]. A
cause de ces ponts entre les feuillets, la structure est a priori rigide. Les paramétres de maille
élémentaire des trois isomorphes de la tobermorite sont donnés dans ’annexe C. La structure de
tobermorite 14 A est composée des mémes couches complexes de la tobermorite 11 A. Toutefois,
dans la phase stable, il n’existe pas de liaisons iono-covalentes entre les chaines silicatées comme
observé dans la tobermorite 11 A (figure 1.9) [59].

Il existe deux grandes hypothéses quant a 'agencement des feuillets de C-S-H dans une péate
de ciment mature. La premiére, développée par Powers [62], considére un gel de tobermorite. Les
particules lamellaires de C-S-H se lient les unes aux autres pour former des briques élémentaires
(de 100 & 200 A de diamétre) de grande surface interne [49, 60, 63-66]. Expérimentalement, cette
organisation s’observe par microscopie électronique & transmission (MET) ou des stries paral-

leles représentatives des feuillets de C-S-H se distinguent clairement (figure 1.10). Ces domaines

F1G. 1.10 — Micrographie au microscope électronique a transmission (MET) d'un C-S-H contenu
dans une pate de ciment Portland ordinaire [60]. Cette image a été réalisée par A. Baronnet au
CINaM-CNRS a Marseille.

cristallins ainsi formés sont distants de 18 A les uns des autres. Ils sont séparés par des pores
de dimension inférieure a 4 A accessibles qu’aux molecules d’eau. La cohésion du tout est ob-
tenue grace aux forces de Van der Waals et & la présence de liaisons chimiques agissant entre
les différents domaines. La seconde hypotheése, développée par Feldman et Sereda |63, 67, 68]
(figure 1.11) s’accorde avec la premiére sur 'assemblage des feuillets en briques élémentaires,
mais différe sur la forme et 'arrangement de ces blocs unités. L’eau fait partie intégrante de la
structure et participe a la rigidité du systéme par des liaisons entre les feuillets. Trois types de
molécules d’eau sont observés [69] (figure 1.11) : ¢) 'eau chimiquement liée, qui est constituée
de I'eau hydroxylique (ions hydroxyles de la structure C-S-H) et de 'eau de constitution des
hydrates située dans les espaces interfeuillets ; i7) 1’eau adsorbée sur I'extérieur des feuillets de
C-S-H (forces de Van der Waals et /ou électrostatiques) ; et i) ’eau capillaire (ou eau libre) qui

occupe le volume poreux au-dela de la couche d’eau adsorbée. Notons que I'eau capillaire et 1’eau
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Fig. 1.11 — (haut) Modeéle de Feldman-Sereda revue par Sierra [68]. Les croix représentent les
molécules d’eau chimiquement liées prisent dans ’espace interfeuillets. Les cercles représentent
les molécules d’eau externes adsorbées. Sont indiqués par le repeére A les soudures ou les liaisons
interparticulaires. Sont indiqués par B les feuillets de C-S-H. (bas) Répartition possible (A ou
B) de ’eau adsorbée ou de 1’eau liée dans les feuillets de C-S-H.

adsorbée externe sont évaporables par séchage en étuve a 105 °C. Au contraire, I’eau de constitu-
tion et I'eau liée sont dites non-évaporables (si la température est inférieure ou égale & 105 °C). La
cohésion dans cette hypothése est vue comme étant due a la formation de liaisons iono-covalentes
Si-0-Si et Si-O-Ca-0-5i entre les feuillets. Il existe cependant des faits contradictoires tels que la
modification importante de I'espace interfeuillet au cours de la déshydratation [44], les propriétés
mécaniques de poudres d’hydrates compactées comparables a celles d’une pate initialement for-

mée |67, 70| et I'accroissement de résistance des pates de ciment proportionnel & ’augmentation
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de la surface spécifique [62]. En fait, la cohésion a l'origine des propriétés mécaniques et de la
durabilité des ciments résulte de ’enchevétrement des C-S-H lamellaires formés lors de 1'hydra-
tation, de l'existence de ponts de matiéres solides (cristallins) ou liquide (eau de constitution)
et de forces superficielles (liaisons hydrogéne ou de Van der Waals) |60, 69]. La contribution
effective de chacune de ces forces de cohésion varie au cours du temps. Quoi qu’il en soit, le

second modéle proposé est considéré comme le plus raisonnable et le plus proche de la réalité. La
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Fia. 1.12  Différentes formes de porosité dans la pate de ciment durcie (d’apres |71, 72]).

pate de ciment constitue, au final, un assemblage désordonné de briques élémentaires de quelques
centaines d’angstroms de diameétre en grains |64, 73, 74| avec une grande distribution de tailles
de pores dont plusieurs types se distinguent [72]| (figure 1.12) : i) les pores inter-feuillets (ou
intra-cristallites) situés dans les briques élémentaires; 1) les pores inter-cristallites, situés entre
les briques élémentaires de C-S-H (quelques A); iii) les pores capillaires, vestiges des espaces
intergranulaires de la pate fraiche, dont le volume décroit au cours de I'’hydratation pour un
rapport Eau/Ciment donné; et v) les inclusions d’air, provenant de I’emprisonnement de bulles

d’air pendant le malaxage ou de I'entrainement par les adjuvants.

1.2 Généralités sur les propriétés de volume de ’eau et des solu-

tions électrolytiques

Malgré la simplicité de sa composition, les propriétés physiques, thermodynamiques et chi-
miques de I'eau sont complexes. Certaines sont encore mal comprises. L’eau est un élément
important, notamment en chimie et en biologie, abondamment étudié. Son role est critique dans
les organismes vivants et la plupart des réactions chimiques terrestres [75]. Solvant substan-
tiel en milieu naturel, c’est aussi 'une des rares matiéres a exister spontanément sous forme
liquide, solide et gazeuse. L’eau est une molécule polaire : 1’électronégativité forte de I'atome

d’oxygéne attire les électrons du nuage électronique de la molécule a lui, entrainant un excés de
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charge (—20) et conduisant & un déficit de charge (+d) sur les atomes d’hydrogéne. La valeur
expérimentale retenue par 'TAPWS (International Association for the Properties of Water and
Steam) du moment dipolaire de I'eau a I’état gazeux est de 1.85 D. A I'état liquide et pour une
température de ~ 25 °C cette valeur augmente et devient 2.95D |76, 77|. Dans la glace (état
solide), le moment dipolaire est de 3.09 D [78]. Le rapport (¢,) de la permittivité diélectrique de
leau (€), qui caractérise la réponse du milieu & un champ électrique, sur la permittivité du vide
(€0 = 8.854187 x 1072 F.m~1) donne la constante diélectrique. A I'état liquide, €, = 87.9 4 0 °C,
e = 78.4 4 25°C et €, = 55.6 4 100 °C [79]. Ces valeurs élevées de la constante diélectrique et du
moment dipolaire abaissent ’énergie de liaison électrostatique (E = —ﬁ%’) conférant a l'eau
ses propriétés solvantes, dissociantes et ionisantes [38, 80]. Enfin, le coefficient d’autodiffusion
caractérisant la diffusion d’une molécule dans un milieu constitué de molécules identiques (milieu

pur) est de 2.30 x 10% em?.s™! pour I'eau & température ambiante [79].

D’un point de vie thermodynamique, ’énergie interne de I’eau liquide est de —41.5 kJ.mol ™!
4 température ambiante [81]. Son coefficient d’expansion thermique est de 2.53 x 1074 °C~1 [82].
Le diagramme définissant les différentes phases en température et en pression est décrit dans la
figure 1.13. Les lignes de coexistence liquide-solide, liquide-vapeur et solide-vapeur se rejoignent
au point triple : T3 = 273.16 K et p; = 611.657 Pa (d’aprés 'TAPWS). Le point critique (référencé
C sur la figure 1.13) T. = 647.096 K, p. = 22.064 M Pa et p. = 322kg.m™3 est, quant a lui,
situé sur la ligne de coexistence liquide-vapeur. Au dela de ce point, l'eau est supercritique. Le

corps physique obtenu est alors ni liquide, ni gazeux. A 1’état solide (glace), il existe 15 variétés
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FiG. 1.13 — Diagramme de phases température-pression de l'eau montrant les domaines d’exis-
tence des variétés stables et métastables de la glace numérotées de I a X IV (d’apres [83]).

cristallines (numeérotées de I & X IV sur la figure 1.13). La phase I comprend elle-méme deux
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variétés : la glace hexagonale (Ij), qui est la plus stable aux conditions standards de pression
(~ 10° Pa) et la glace cubique (I.). Il n’existe pas d’autres substances connues possédant une
telle variété de formes dans sa phase cristalline [75]. La chaleur latente de fusion, qui est I’énergie
qu'il faut fournir pour faire fondre la glace, est importante et de 334 J.g~! !. Cette énergie est
80 fois plus grande que I’énegie nécessaire pour faire passer I'eau liquide de 0 a 1 °C, & savoir
4.2 J.g~ 1. Cette valeur élevée de la chaleur latente, qui est I'une des plus élevée qui soit, s’explique

par l'arrangement spécifique des molécules d’eau dans le volume di aux liaisons hydrogene.

En effet, contrairement & un liquide simple, les molécules d’eau sont liées les unes par rapport
aux autres par 'intermédiaire de ponts appelés liaisons hydrogéne se traduisant par des molécules
d’eau pointant leurs atomes d’hydrogéne vers les atomes d’oxygéne des molécules voisines. Chaque
molécule d’eau est a la fois donneuse et accepteuse de deux liaisons hydrogeéne [84]. Ces derniéres
imposent une contrainte orientationnelle sur les positions réciproques des molécules d’eau et sont
d’intensité maximale lorsqu’elles sont linéaires [38|. Cette association des molécules entre elles
forme un réseau tridimensionnel fort [80, 84| qui s’illustre bien dans la phase I de la glace avec une
structure cristalline formée d'un arrangement tétraédrique de liaisons hydrogéne expliquant la
valeur élevée de la chaleur latente de la glace et sa grande résistance mécanique. Le maintien des
molécules d’eau a distance par les ponts hydrogéne fait que le volume solide est plus important
que celui du liquide ; de ce fait, la densité de la glace est plus faible que celle du liquide. Lorsque
la glace fond, des liaisons hydrogéne sont rompues et la densité de I'eau croit. Ce phénomeéne se
poursuit jusqu'a ce que ’accroissement du volume da & ’agitation thermique contrebalance la
densification de I'eau liée aux destructions de liaisons hydrogéne. L’eau liquide voit sa densité
passer par un maximum a 3.984 °C et, au dela de cette température, ’ordre tétraédrique n’est
plus que local [80]. A température ambiante, les mesures par diffusion de neutrons montrent
qu’en moyenne chaque molécule d’eau dans le liquide posséde 3.5 liaisons hydrogeéne [38]. La
connectivité des différentes régions du liquide est assurée par les liaisons hydrogéne. Le réseau
tridimensionnel qu’elles constituent est modifié en permanence et les liaisons hydrogéne cassées
se reforment immédiatement [38|. La durée de vie de ces derniéres est d’environ 1ps. Celle d’un
défaut dans le réseau formé est inférieur a 200 fs [38, 80]. Ainsi, contrairement au cas de la glace,

il n’y a pas de structure persistant sur des temps longs dans I'eau liquide.

La présence d’'une impureté quelconque dans l'eau perturbe sa structure en modifiant, au
moins localement, le réseau de liaisons hydrogéne et par 1la méme les propriétés de 1'eau li-
quide [80]. Par exemple, dans une solution aqueuse électrolytique, comme ’eau de mer qui est
un mélange de molécules d’eau et de NaCl, la présence du sel modifie le point de gel. En effet,
plus la concentration en sel dans I’eau est élevée, plus ce point est abaissé. Cela vient du pouvoir

destructurant du chlorure de sodium [85], c’est-a-dire de sa capacité a perturber le réseau de

'“Quand gelent les lacs”, E. Kierlik et J-M. Courty, Pour la Science, http ://www.pourlascience.com
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liaisons hydrogéne. Pour I'eau de la mer Méditerranée, dont la concentration en NaC'l est de
35g.L~" environ, le point de gel se trouve a une température de —2 °C. En fait, dans une solution
aqueuse électrolytique (composée d’eau et d’ions) la présence des ions conduit & trois situations
en fonction de leur pouvoir polarisant défini comme le rapport z/ 7“12 (z et r; étant respectivement
la charge et le rayon de l'ion) : 4) les ions & fort pouvoir polarisant (Lit, Na™, Mg?>T, F~, OH™)
brisent les liaisons hydrogéne et organisent de nombreuses couches d’eau autour d’eux; i) les
ions de pouvoir polarisant moyen (K, Cs*, NO;) modifient localement le réseau de liaisons
hydrogéne, mais n’ont que peu de molécules d’eau autour d’eux; 4i) les ions de faible pouvoir
polarisant (ions hydrophobes) ne brisent pas les liaisons. Ils s’incorporent au sein du liquide, dont
ils modifient l'architecture locale [80]. L’image classique de la solvatation des ions prévoit une
organisation des molécules d’eau autour des cations avec 'atome d’oxygéne orienté vers 1’ion,
alors que ce sont les atomes d’hydrogéne qui s’orientent vers les anions. Une telle orientation, qui
perturbe le réseau de liaisons hydrogéne, ne modifie pas significativement la dynamique rotation-
nelle des molécules d’eau au dela de la premiére sphére d’hydratation [38]. Par ailleurs, un soluté
hydrophobe dans 1’eau fait intervenir des forces qui causent I'agrégation des ions (effets entro-
piques de Kauzmann). En effet, I’eau autour d’un ion hydrophobe tend a s’organiser de maniére
a préserver U'intégrité du réseau de liaisons hydrogéne (cage d’hydratation). Cela améne a une
réduction des libertés de mouvement en rotation et en translation des molécules d’eau présentes
dans la cage d’hydratation, ce qui conduit & une diminution de I’entropie. Lorsque deux ions hy-
drophobes et leurs cages d’hydratation respectives s’approchent 'un de l'autre, 1’eau structurée
dans la région entre les deux ions retourne dans le volume. Ainsi, 'entropie augmente et géneére
une force attractive entre les deux ions. Ces interactions hydrophobiques sont responsables de
processus importants en biologie comme ’agrégation des lipides amphiphiliques en bicouches

avec leur queue hydrophobe séparée des molécules d’eau par leur téte hydrophile [38].

1.3 Approches classiques du confinement dans les nanopores

Cette partie est dédiée aux approches thermodynamiques de la description du confinement
d’un électrolyte aqueux. Ainsi, dans un premier temps, nous détaillons les effets sur les différents
équilibres de phase et, dans un second temps, nous decrivons un électrolyte dans un pore par le

biais des théories de champ moyen.

1.3.1 Thermodynamique des équilibres de phase : vers les effets de cryosuc-
cion

Liquide-gaz : équation de Kelvin Lorsque deux phases, 1 et 2, coexistent dans un méme
systéme, il existe une interface S qui les sépare. Chaque phase posséde une pression qui lui est

propre (p; et p2). La différence de pression entre les deux phases (Ap = p; — p2) induit une
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force fi2 qui s’applique sur l'interface §. Par analogie avec un ballon de baudruche, ot I’air en
surpression par rapport au milieu extérieur vient tendre la surface en élastomére, cette force est a
Iorigine d'une tension dans l'interface entre la phase 1 et la phase 2 usuellement appelée tension
superficielle ou tension de surface (figure 1.14) [86]. Elle peut s’exprimer soit en force par unité

de longueur (N.m™!) soit en énergie par unité de surface (J.m~2). La tension de surface se note

Phase 2
(p,)

F1G. 1.14 — Schéma de la coexistence de deux phases (1 et 2) chacune caractérisée par sa propre
pression (p; et p2) & température constante. La tension de surface 12 est la conséquence de la
force appliquée sur 'interface due & la différence de pression entre les deux phases.

12 et se définit thermodynamiquement de la maniére suivante :

oF
Y12 = () (11)
0A T,V,N,e

oun F, A, T, V., N, € sont respectivement ’énergie libre de Helmoltz, 'aire de linterface S,
la température, le volume, le nombre de particules et la déformation du systéme. L’équilibre
de la coexistence des deux phases, obtenu lorsque ’énergie libre du systéme est minimum, &

température constante s’écrit :
dF = —ApdV +~vdA - SdT' =0 = ApdV = ~vdA. (1.2)

De plus, le travail nécessaire pour augmenter l'aire de l'interface d'une quantité dA est dW =
vdA. Une goutte d'une phase 1 dans une phase 2 adopte a 1’équilibre une géométrie sphérique
de rayon r afin de minimiser son rapport sur face/volume. Son élément d’aire et son élément de
volume sont respectivement dA = 87rdr et dV = 4wr?dr. Le rapport dA/dV s’écrit comme 2/

et la relation (1.2) devient :

2
Ap=p —ps = le. (1.3)




1.3. APPROCHES CLASSIQUES DU CONFINEMENT DANS LES NANOPORES 21

Cette équation qui relie le rayon de courbure et la tension interfaciale a la différence de pression

décrit un équilibre mécanique entre les deux phases. C’est la relation de Young-Laplace |86, 87|.

Dans le cas d’une goutte de liquide entourée de sa phase vapeur, nous pouvons écrire p; —p, =
271, /T avec p; et py, les pressions respectives de la phase liquide et de la phase vapeur. De plus, sur
la ligne d’équilibre des phases, lorsque les deux phases coexistent, 1’équilibre thermodynamique
implique 'égalité des potentiels chimiques : p;(py, T') = o (po, T'), 11 €t p, étant, respectivement,
les potentiels chimiques de la phase liquide et de la phase gazeuse. Sous la forme différentielle,
nous avons : dy(p;, T) = dpy(py, T). Par ailleurs, pour une température donnée, la relation de
Gibbs-Duhem est :

S, dT — Vidp, + du; =0 (14)

pour la phase liquide et
Sy dT — Vi dpy + dpty = 0 (1.5)

pour la phase gazeuse. S;, S,, V; et V,, sont, respectivement, les entropies molaires et les volumes
molaires de la phase liquide et de la phase gazeuse. L’égalité différentielle des potentiels chimiques

permet d’écrire la relation (1.6) :
VU dpv — ‘72 dpl = (571, — S’l) dT. (1.6)

Pour une température constante et en combinant la relation (1.6) avec la relation (1.3) dans sa

forme différentielle (dp; — dp, = d(2v/r)), nous obtenons :

dpv<‘7v‘;lvl> —d<27f”>. (1.7)

Les hypothéses conjugées du gaz parfait pour la phase vapeur (p,V,, = RT), ot R est la constante

des gaz parfaits, et du volume molaire du liquide négligeable devant celui de la vapeur (V, > V})

permettent de réécrire la relation (1.7) comme :

. —Wd(%“’). (1.8)

Do " RT r

L’intégration de cette équation s’effectue entre deux états (relation (1.9)) : le premier correspond
a la coexistence du liquide et du gaz séparés par une interface plane (rayon de courbure r = o0) ;
la pression du gaz est celle de la pression de vapeur saturante Fp; le second état correspond a la

goutte de liquide dans le gaz; le rayon r de la goutte est fini et la pression de saturation vaut P.

P ¥ r
dpy 2V
/ Po _ 1L d( o > (1.9)
Py p’U RT o0 r

Aprés intégration, nous obtenons la loi de Kelvin (equation (1.10)). Elle permet de prévoir la
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modification de la pression de vapeur saturante d'un liquide lorsque l'interface liquide/vapeur

n’est plus plane mais posséde un rayon de courbure.

BT (PN _ 2
Vl PO - r

=PI — Pv (110)

Remarquons que cette derniére équation est écrite pour une goutte de liquide dans un gaz (pro-
cessus de condensation). Dans le cas d’une bulle de gaz dans un liquide (processus d’évaporation)

Y

un signe moins apparait en facteur du terme de droite. En confinement, ’équilibre entre une phase

Fic. 1.15 — Schéma de 1’équilibre liquide-vapeur dans un pore. La partie bleue représente le
liquide et la partie blanche le gaz.

liquide (mouillante) et une phase gazeuse (non mouillante) décrit par la loi de Kelvin s’écrit en
fonction du rayon d’entrée du pore 7, et de l'angle de mouillage 6 (angle formé entre l'interface

liquide-vapeur et le mur du pore) avec 7, = r cosf (figure 1.15).

—In

Vi

RT Py _2'nvcos«9 B
Py) N

" —(pv — 1) (1.11)
La relation (1.11) intervient, par exemple, dans les expériences d’adsorption ou a partir des
pressions capillaires (peap = py — p1) la fraction du volume poreux S(r), constitué des pores de
rayon d’entrée r,, est calculée. Par ailleurs, I’équation de Young-Laplace permet une explication
approximative du phénoméne de remontée capillaire (remontée du liquide observée lorsqu’un
tube capillaire est plongé verticalement dans un liquide). En effet, connaissant la différence de
pression hydrostatique entre l'intérieur et 'extérieur du tube pour la vapeur et pour le liquide,

la relation de Young-Laplace permet de déteminer la loi de Jurin :

2~vcosl 2vcost

+(po—p)gh = h=

Ap=p — 1.12
" 1 g Ap VCC AP =L (1.12)

PL— Dv =

ol p, g et h sont respectivement la densité de la phase considérée, la constante de gravité et la

hauteur de la remontée dans le capillaire par rapport a la surface libre.
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Liquide-solide : équation de Gibbs-Thomson Dans le cas de la coexistence d’'une phase
liquide et d’une phase solide, nous pouvons, comme pour 1’équilibre liquide-gaz, écrire 1’égalité
des potentiels chimiques us(ps,T) = w(pi, T) = dps = dug, ou us est le potentiel chimique
de la phase solide. Pour un solide plongé dans son liquide (cas d’une pression hydrostatique),
Iintroduction des équations de Gibbs-Duhem appliquées & la phase solide et & la phase liquide

dans I’égalité des potentiels chimiques donne :
‘stps_‘_/ldpl = (S_S_Sl)dT’ (1.13)

Dans le cas d’une pression appliquée uniquement sur le solide (dp; = 0), la relation (1.13) s’intégre

Ds T (& _ &
/ dps :/ MdT (1.14)
Pe m VS

comme ci-dessous :

ou T, est la température de fusion du solide soumis & une pression d’équilibre p. = ps = p;.
L’entropie de fusion par unité de volume du solide s’écrit ASy, = (S, — Ss)/Vs. Pour de petites
variations de température AT = T, — T, la relation (1.14) se réécrit en ne considérant que la

variation au premier ordre en température [88].
ps —p1 = ASy, AT (1.15)

Cette relation est appelée loi de Thomson. Elle décrit la variation de la température de fusion
du solide avec la pression. En utilisant la relation de Young-Laplace, il est possible de relier le
rayon de courbure de l'interface (1) et la tension de surface (v4) a la température de fusion du
solide.

Ds — P = % = ASy, AT (1.16)
La relation 1.16 est appelée loi de Gibbs-Thomson. Elle prédit une modification de la tempé-
rature de fusion du solide inversement proportionnelle au rayon du solide. Pour des variations
plus grandes en température (supérieures a la dizaine de Kelvin), il est montré [89] que le dé-
veloppement au premier ordre en température de la pression capillaire (peap = py — pi) ne suffit
plus (écart trop important par rapport a l'expression exacte de la pression capillaire) et il est
nécessaire d’aller jusqu’au second ordre. La relation (1.16) devient alors :

2941 AT?
Jy - = AS;, AT —Cf —— 1.1
Ps =P =— Sy Cy T (1.17)

ou Cf est la capacité calorifique entre le solide et le liquide par unité de volume de solide. En
confinement, il existe une couche prés de la surface qui est fortement perturbée par la proximité
de cette derniére. Cette couche ne se solidifie pas comme dans le volume en condition de gel. Dans

le cas de ’eau, des études expérimentales en calorimétrie différentielle a balayage (DSC) [17, 90—
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92] et résonance magnétique nucléaire (RMN) [93, 94] ont permises 1’évaluation de ’épaisseur
de cette couche dans des silices hydrophiles et hydrophobes : 4 < e < 10 A. Pour les matrices
cimentaires, il existe des relations empiriques permettant de déterminer I’épaisseur de la couche
d’eau non gelable & la surface d’un substrat : e = 19.7 ¢/1/AT [A] [89]. Telle quelle, la loi de
Gibbs-Thomson établie dans le cadre de la thermodynamique classique ne prend pas en compte
I’existence de cette couche. C’est ce qui explique ’écart observé a la loi de Gibbs-Thomson pour
la détermination de la température de fusion d’agrégats d’argon confinés en dessous d’un rayon
de pore de 30 A [95]. La prise en compte de cette couche est donc primordiale pour avoir une
bonne description des phénoménes de fusion/cristallisation en confinement. Une approche simple
est de soustraire au rayon de 'interface ’épaisseur de la couche adsorbée fortement influencée
par le substrat. De maniére plus sophistiquée, il est possible & partir d’'un modéle reposant sur
le formalisme de la fonctionnelle de la densité appliqué a la théorie de la mécanique statistique

d’en déduire une loi de Gibbs-Thomson généralisée [11, 95] :

2731 g
ASe, AT = 1+ 1.18

fv r ( r— 2&- ( )
ou ¢ est la longueur de corrélation des interactions atomiques. Cette nouvelle loi est correcte

méme pour des rayons de pore en dessous de 30 A.

Effets de cryosuccion La pate de ciment, matériau poreux désordonné multi-échelle, saturée
en eau est soumise & une détérioration de sa matrice lors de cycles de gel/dégel répétés. L'une
des idées couramment admise est qu’en dessous du point de solidification de I’eau, 'expansion du
volume associé applique une contrainte mécanique sur les murs du pore (forces de cristallisation).
Au bout d’un certain nombre de cycles de gel /dégel, le matériau s’endommage remettant en cause
sa durabilité. Par analogie, c’est I'image classique de la bouteille en verre remplie d’eau qui aurait

été oubliée au congélateur (figure 1.16). L’expérience de Beaudoin et McInnis de 1974 [1] montre,

—— —

F1G. 1.16 — Image classique de la bouteille en verre remplie d’eau oubliée au congélateur (d’aprés
un cours de H. Van Damme lors de I’école thématique "Physique, Chimie et Mécanique des
Matériaux Cimentaires" a U'initiative de ’ATILH et du CNRS en 2003 a La Colle sur Loup).
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par la saturation d’une pate de ciment avec du benzéne, qui au contraire de 1’eau observe une
diminution de son volume lors de sa solidification, un gonflement lorsque la température décroit
et que le fluide se solidifie. Le comportement est le méme qu’avec 'eau. Ce que cette expérience
met en évidence est que nous ne pouvons pas attribuer la déterioration du matériau cimentaire
qu’a la simple expansion du volume de 'eau lorsqu’elle géle dans le pore. Il faut trouver une

autre explication. Reconsidérons le réseau de pores interconnectés saturés en eau (figure 1.17).

3 A&VA&VA'%’/S"
S i

1solation

™

BRa! SR

MES SN
A &
NSRS

équilibre

Fi1G. 1.17 — Schéma du gel dans une distribution désordonnée de pores interconnectés (d’apres
0. Coussy [96]).

Soit r le rayon d’entrée du canal donnant accés au premier pore et p < r le rayon du canal
connectant le premier et le second pores. La relation de Gibbs-Thomson (équation 1.16) donne
une température de cristallisation 7, dans le canal d’entrée du pore. Cette modification de la
température de cristallisation par rapport a celle de 'eau massive est reliée a la différence de
pression entre la glace et ’eau liquide. Si la température est au dessus de 7., 'eau reste liquide
dans le réseau de pores. En dessous de T, 'eau cristallise dans le canal d’entrée. Le premier
pore est également envahi par la glace. Ensuite, si la température continue de diminuer jusqu’a
atteindre T, < T, (p < r), I'invasion du second canal par la glace s’opére. Un nouvel équilibre
se crée ou 1’égalité des potentiels chimiques décrit par la loi de Gibbs- Thomson requiert que
la différence de pression entre la glace et le liquide augmente. Dans un systéme clos tel que
réalisé dans ’expérience de Beaudoin et McInnis [1], c’est la pression du liquide qui diminue et
celle du cristal qui augmente. Dans ce dernier cas, 'augmentation est progressive et s’effectue
par larrivée d’eau liquide provenant des pores non encore gelés via la fine couche de liquide

physisorbée & la surface du pore qui garde un caractére liquide méme en dessous du point de gel.
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Il en résulte un gonflement total de la pate de ciment qui explique bien les phénoménes observés
dans 'expérience de Beaudoin et MclInnis. Nous appelons ce phénoméne de transport de matiére
lié au gel la eryosuccion. Notons que cet effet est également observable dans des systémes ouverts

tels que les sols si la pression du terrain n’est pas trop élevée et I’alimentation en eau continue.

1.3.2 Description d’un électrolyte confiné

Nous considérons deux surfaces planes chargées et sans structure apparente, se faisant face et
baignant dans un électrolyte composé d’eau et d’ions. Ces derniers, s’ils compensent exactement
la charge de surface sont aussi appelés contre-ions. Cela correspond & ce que nous trouvons dans
le ciment, par exemple, et ¢’est dans cette configuration que nous nous plagons dans la suite de

cette partie. Le potentiel chimique relatif aux ions de ’espéce ¢ peut alors s’écrire :
wi = ziep + kT In p; (1.19)

ol ¢ est le potentiel électrostatique, p; est le nombre de densité des ions de I'espéce 7 de valence
z; quelle que soit la position suivant x entre les deux surfaces, e est la charge de 1’électron, kg
est la constante de Boltzmann et T est la température. Dans ce systéme, les contre-ions forment
un nuage diffus, thermiquement activé, et globalement situé prés des surfaces de charge opposée
(& cause de la répulsion mutuelle entre les ions [97] et du fait qu’ils compensent la charge).
Notons que ce n’est pas majoritairement da au fait qu’ils sont attirés par les surfaces via les
forces électrostatiques. Quoi qu’il en soit, cette region de contre-ions de charge opposée a celle
de la surface écrante l'interaction coulombienne et est classiquement appelée la double couche
électrique (figure 1.18). Elle est constituée d’ions liés a la surface, couche de Stern, et d’ions
mobiles par rapport & cette méme surface, couche diffuse. A I'équilibre, le potentiel chimique
est uniforme et en considérant des ions ponctuels dans un continuum diélectrique, nous pouvons
écrire a partir de la relation (1.19) la répartition des contre-ions suivant x par une distribution
de Boltzmann (équation (1.20)).

ziew
Pi = Pio exp< — kBT> (1.20)

Avec p;o la densité en ions 7 & une distance infinie de la surface. Typiquement, c’est la densité en
volume |98| que nous prenons comme étant celle du plan médian (plan situé a égale distance des
surfaces planes de confinement). De plus, la relation de Poisson (équation (1.21)) lie le potentiel

électrostatique v a la charge volumique locale (z; € pjp) de chaque espéce i :

1
Ap=——SNzep 1.21
Y ew;z ep (1.21)
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Fi1a. 1.18 (Gauche) Schéma de la double couche électrique formée par des ions baignant dans de
I’eau proche d’une surface chargée (d’apres [98]). (Droite) Représentation schématique de Iespace
interparticulaire unidimensionnel décrit dans I'approche champ moyen de Poisson-Boltzmann.

ou €y et €. sont respectivement la permittivité du vide et la permittivité relative du milieu.
La combinaison des relations (1.20) et (1.21) donne I’équation de Poisson-Boltzmann, base de

I’approche champ moyen développée ici. Sa forme dans un espace unidimensionnel est la suivante :
d*y 2i € Pio zie
-— =— exp| — . 1.22
dx? ZL: €r €0 P kT ( )

ou z donne la position par rapport aux surfaces dans l'espace interparticulaire (figure 1.18).

La solution de cette équation s’obtient en utilisant les conditions aux limites déterminées par
Gouy [99] et Chapman [100] appliquées au cas de deux surfaces planes paralléles séparées d'une
distance D (figure 1.18) : i) le champ électrique Ey = (%)0 est nul par symétrie dans le plan
médian et 4i) 1’électroneutralité impose que la charge totale dans I'espace interparticulaire est
égale et de signe opposé a la charge de surface (o). Résolue, la relation (1.22) donne acces
au potentiel électrostatique 1, au champ électrique E = 01/0z et a la densité en ions p;, &
chaque position x de I'espace entre les deux surfaces. La détermination de cette derniére quantité

s’effectue en prenant la différentielle de la relation (1.20) et en y introduisant 1’équation (1.22).
dp;  ziepio ziey dv
dx kT kT dx
&€ [(dy d?
B k‘BT<d:E> <dw2 (1.23)

_ e d (dy)*
- 2kpTdx \ dx
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La relation suivante se déduit alors :

v ereg [T [dy 2 ereg [ dp 2
iy = do; = — dl =L ) = . 1.24
Piz = Pi0 /0 pi 2k:BT/0 (dw) T okpT \dr ), (1.24)
Finalement, cette derniére équation se réécrit comme :
€r€q [ dip 2
v = pi LRSSy g 1.2
Pix pio + 2]€BT <d{l})m ( 5)

ou p; est déterminé & une position x donnée en fonction de la densité en ions dans le plan médian
pio et (dyp/dx)? au point x. A Iaide de la relation (1.25), il est possible de déterminer la densiteé

en ions a la surface, c’est-a-dire pour x = D/2 (relation (1.26)).
o2

—5 1.2
2 ¢eec0kpT (1.26)

Pis = Pio +

L’équation de Poisson-Boltzmann (équation (1.22)) permet classiquement de déterminer la
pression entre des particules lamellaires élémentaires comme c’est le cas dans les argiles ou les
ciments. Pour ce faire, nous partons de la définition thermodynamique de la pression qui la relie

au potentiel chimique & chaque position x de ’espace interplan :

OP\ N, (O
<8$>x,T a ZZ:pZ( Ox )x,T (127)

ou le potentiel chimique est donné par la relation (1.19). Soit 2’ la position relative d'un plan
par rapport a 'autre dans la direction perpendiculaire a la surface. A température constante,
le changement de pression dans ’électrolyte & la position x lorsque deux plans initialement &

Iinfini (2’ = oo, ou P = 0) sont amenés a une distance 2’ = D/2 s’écrit :

. /x =c0 [Zpizie@f) + Z kBpom} (1.28)

'=pj2 L5

L’équation de Poisson (relation (1.21)) et la relation mathématique suivante :
(AN, (v (P
de\dr) — “\dr )\ dz?

permettent la réécriture de la relation (1.28) :

P.(D) ~ Py(0) =—;[<j¢> - (fg) }wBT[;pm(D)—;m(o@] (1.29)

z(D) z(o0)
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ou l'indice = montre que la pression est déterminée & la position & quand les surfaces sont soit
séparées d’'une distance D, soit a I'infini. Dans ce dernier cas, nous savons que P,(co) = 0. La
pression (équation (1.29)) est constituée de deux termes [97]. Le premier est un carré précédé
du signe moins, il est toujours négatif et, de ce fait, constitue une pression attractive. C’est
la contribution énergétique du champ électrostatique. Le second terme est positif et constitue
une pression repulsive (pression osmotique). Son origine est entropique puisqu’elle résulte de la
réduction du nombre de configurations accessibles (répartition) avec le confinement des ions dans
I'espace interlamellaire [42, 101]. De surcroit, a partir de la densité en ions (équation (1.25)), il
est possible d’écrire :

o L, G0 (d@”f 1.30)

;p"” - ;”””Jr 2%kpT \dz ), (1.

Cette relation est indépendante de D (méme pour D = 00) et . pm; représente la concentration

totale en ions au plan médian. La combinaison des équations (1.29) et (1.30) conduit a :
P.(D) = kBT[mei(D) — me-(oo)]. (1.31)
i i

La pression dans ’espace interlamellaire agissant sur les ions et les surfaces est uniforme (indé-
pendante de la position z). De plus, elle ne dépend que de la concentration en ions. Finalement,
la pression se rapporte a I’excés d’ions présents dans le plan médian par rapport a l'infini (dans
le volume). La pression totale positive est relative a des forces répulsives. Pour des matériaux
lamellaires tels que le ciment, I’approche champ moyen de Poisson-Boltzmann ou seules les forces
électrostatiques sont décrites ne suffit pas a expliquer la cohésion mesurée expérimentalement par
nanoindentation. En effet, 'approche Poisson-Boltzmann repose sur le fait qu’en moyenne les
deux moitiés du systéme sont symétriques, or ce n’est pas le cas pour la trés grande majorité des
configurations instantanées. De plus, elle ignore les corrélations entre les ions et les fluctuations
de concentrations ioniques qui peuvent pourtant conduire & des forces électrostatiques attractives
fortes 60].

Le modele DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek [102, 103]) tient une place primor-
diale en science des colloides (milieu ou les particules sont suffisamment petites pour qu’il soit
homogene). C’est une extension a I’approche champ moyen de Poisson-Boltzmann ou des forces
de Van der Waals |97] sont ajoutées aux forces électrostatiques. A la différence de ces derniéres,
elles sont indépendantes des variations de pH et de la concentration en ions de ’electrolyte [98].
Le potentiel découlant des forces de Van der Waals s’écrit aux petites distances et entre deux
surfaces planes comme : W (D) = —A/(12rD?). La pression résultante, P(D) = A/(67D3), est
attractive et régie par la constante de Hamaker A = 72C*p?. C* est la constante de dispersion
du potentiel interatomique (les deux corps en interaction sont constitués d’une seule et méme

espéce d’atomes). Aux courtes distances, I'attraction due aux forces de Van der Waals excéde
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toujours la répulsion liée a la double couche. En effet, elles évoluent comme une loi de puissance
(W(D) o< —D~™) alors que l’energie d’interaction liée a la double couche reste finie ou évolue
beaucoup plus lentement lorsque D — 0 [97]. Toutefois, méme si le bilan est attractif, I'intensité
des forces de Van der Waals est beaucoup trop faible [42] pour prétendre décrire la cohésion d'un

matériau tel que le ciment.

Les simulations Monte-Carlo du modéle primitif anisotrope de la mécanique statistique dans
les travaux de Pelleng, Gmira et al. [60, 61, 104] permettent de dépasser le niveau d’approximation
de champ moyen. Le systéme est presque aussi simple que dans ’approche Poisson-Boltzmann
(figure 1.19). En effet, les murs sont des plans infinis sans structure atomique (représentatifs
des feuillets de C-S-H) séparés d'une distance D et sont caractérisés par une densité de charge
surfacique o. Ils sont séparés par un milieu a constante diélectrique relative élevée, celle de
I'eau liquide (¢, = 78), dans lequel baignent des ions (dans le cas du ciment ce sont les ions

divalents Ca®*) ayant un volume propre non négligeable et une charge (g;). Les simulations sont

Q

Fia. 1.19  Schéma du modéle primitif anisotrope avec D la distance interplan, o la densité de
charge de surfacique, €, la constante diélectrique relative du milieu séparant les plans dans lequel
baignent les ions de volume propre non négligeable (points noirs).

effectuées dans ’ensemble canonique (nombre de particules (N), volume (V') et température
(T') constants) afin de déterminer la composante perpendiculaire aux plans infinis du tenseur de

pression (équation 1.32).
Ptotale(D) - Pélec(D> + Pcontact(D) + P)idéale(D) (1-32)

Trois termes interviennent dans cette composante de la pression : i) le terme électrostatique
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(Pgiec(D)) qui prend en compte les interactions ion-ion, ion-feuillet et feuillet-feuillet; 1) le
terme de contact Peontact(D) qui rend compte des corrélations stériques et iii) le terme idéal
Pigsaie(D) correspondant & la pression osmotique induite par le confinement des ions. Notons
qu’une pression positive correspond a un systéme gonflant alors qu’une pression négative indique
un systéme cohésif. Dans la simulation, en relaxant le systéme, la distance interlamellaire évolue
afin de retrouver I’équilibre mécanique (Pjorqre = 0). La figure 1.20 donne le tracé de la pression

en fonction de la distance interlamellaire D. Deux résultats sont remarquables [60]. Le premier

3. a'/nm’

F1G. 1.20 — Tracé de la pression déduite des résultats du modéle primitif anisotrope en fonction de
la distance interlamellaire (D) pour deux espéces d’'ions, Nat et Ca®*. Deux densités de charges
de surface ont été considérées : ¢ = —0.73e.nm ™2, soit ¢ = —0.12C.m~2 (gauche) caractéris-
tique des argiles smectites telles que la Montmorillonite et —3 e.nm™2, soit ¢ = —0.48 C.m~2
(droite) caractéristique des C-S-H de type tobermorite.

montre que la pression ionique totale est toujours répulsive avec des contre-ions Na™ et ce méme
pour des densités de charge élevées. Ainsi, les corrélations ioniques sont négligeables pour de
petits ions monovalents baignant dans de I’eau. Pour des densités de charge de surface modérées,
les valeurs de pression sont en bon accord avec I’approche champ moyen de Poisson-Boltzmann.
Le second résultat montre que pour des ions divalents Ca®t il existe plusieurs puits de pression
lorsque la distance interlamellaire varie. Pour une densité de charge de surface correspondant a la
montmorillonite (0 ~ —0.12 C.m~2), la profondeur du puits est de I'ordre de —1 M Pa pour une
distance de séparation de 14 A. Pour une densité de charge de ¢ ~ —0.48 C.m~2 correspondant
a la charge théorique d’'un C-S-H lamellaire avec tous les groupes hydroxyles (OH) des chaines
silicatées ionisées (Ca/Si = 1) la profondeur du puits de pression est de —60 M Pa pour une
séparation de 7A. Notons que cette derniére valeur est plus grande d’un ordre de grandeur que
la pression due aux interactions de Van der Waals a la méme distance. De plus, le comportement

mécanique est défini en fonction de la densité de charge surfacique des feuillets [42|. Pour des
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densités faibles, les corrélations électrostatiques et de contact ion-ion sont négligeables devant
les forces répulsives. Pour des densités élevées, les corrélations électrostatiques sont majoritaires
et imposent le comportement mécanique au systéme. Enfin, les valeurs de pression osmotique du
modéle primitif anisotrope sont en désaccord avec celles prédites dans ’approche champ moyen
DLVO. Cela vient des corrélations ion-ion prises en compte dans les simulations Monte-Carlo du
modéle primitif anisotrope. Pour un type d’ion donné dans un solvant donné, par exemple des
ions Ca?* dans de l'ean, il est possible d’établir une carte isobarique donnant I’évolution de la
pression dans l’espace interlamellaire en fonction de la charge de surface (o) et de la distance
interlamellaire (figure 1.21). Dans ce cas, c’est pour une densité de charge voisine a celle du
ciment que le comportement est le plus cohésif [42]. De plus, le profil de distribution des ions
dans I’espace interlamellaire montre que la théorie de champ moyen DLVO s’applique bien pour
les argiles, ou la densité de charge de surface est faible de par la présence d’ions monovalents,
mais est erroné pour les C-S-H, ou la densité de charge de surface est bien plus forte (présence

d’ions divalents). Malgré le degré de description supplémentaire du modeéle primitif anisotrope
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Fic. 1.21 — Carte isobarique de l'interaction entre deux particules négativement chargées se
faisant face et séparées par de l'eau dans laquelle baignent des ions. Les pressions (en bar)
sont répulsives lorsqu’elles sont de signe positif et attractives lorsqu’elles sont de signe négatif.
L’abscisse sur cette figure représente la densité de charge de surface et est exprimée en e.nm=2,
sachant que 1e.nm™2 ~ 0.16 C.m~2. L’ordonnée est exprimée en distance interlamellaire réduite
D* = D/d, ou d est le diameétre de l'ion calcium hydraté. La ligne de pression nulle correspond

a la position d’équilibre du systéme (d’apres [60]).

par rapport & la théorie de champ moyen Poisson-Boltzmann, il ne décrit pas correctement les

propriétés élastiques du ciment. En effet, expérimentalement le module de Young des hydrates
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de ciment est de 'ordre de 20 < E < 30 GPa, ce qui est cent fois supérieur aux résultats obtenus
dans le cadre du modéle primitif anisotrope en simulation Monte-Carlo reposant sur des forces
attractives ayant pour origine les corrélations ioniques. Cette disparité dans la description du
module de Young montre que ce modéle ne fournit pas l'explication compléte de la cohésion
des ciments. Il manque une information. Ainsi, les hypothéses restent trop simplificatrices voire
erronées. En effet, trois aspects importants sont négligés : i) le solvant est décrit comme un
continuum diélectrique dont la constante associée est égale a celle de la phase massique (e, = 78) ;
cette approximation, valable dans le domaine des grandes distances interlamellaires, ne 1’est plus
a courte distance de par la structuration des molécules d’eau au voisinage des feuillets; i) les
feuillets sont considérés comme des plans infinis sans structure atomique, or, elle pourrait trés bien
jouer un role dans la cohésion ; et #i) I'hydratation des ions calcium de I'espace interlamellaire
des ciments ne se fait peut étre pas de la méme fagon que dans les argiles. Néanmoins, le modeéle

primitif anisotrope reste valable pour de grandes distances interlamellaires [42].

1.4 Etat de art sur les propriétés nanoscopiques de I’eau et des

solutions électrolytiques confinées

Dans la nature, I’eau confinée ou & proximité d’une surface constitue un systéme couram-
ment rencontré. C’est un élément important et abondamment étudié en géologie, en biologie, en
physique, en chimie et dans les systémes industriels. Par exemple, son role est critique dans les
organismes vivants, la plupart des réactions chimiques terrestres, I’hydratation et la réactivité
des surfaces minérales en environnements naturels et la stabilité des tissus en dessous du point de
cristallisation de la glace [75, 105]|. Dans les procédés industriels, les solutions aqueuses électro-
lytiques confinées ou interfaciales sont cruciales avec des applications allant de la nanofiltration,
la catalyse, la séparation de phase a la durabilité des bétons [38, 88, 106, 107]. D’un point de vue
fondamental, I’eau vicinale et 1’eau confinée présentent des propriétés singuliéres par rapport au
comportement de I'eau massique [29, 107, 108]. En conséquence, de nombreux travaux expérimen-
taux [7 9, 32, 33, 41, 80, 109 144] et de simulation [22, 27, 34, 37, 39, 75, 105, 145 199] ont été
effectués pour comprendre les effets de confinement et de forces de surfaces sur sa thermodyna-
mique et sa dynamique. Parmi ces études, beaucoup ont portées sur I’eau confinée dans des silices
nanoporeuses avec une géomeétrie de pore simple telle que les pores fentes [146, 148, 153, 154, 156],
les pores cylindriques [27, 147, 149-151, 158, 159, 191] ou les réseaux poreux désordonnés tels
que le Vycor [39, 126, 128, 131, 144, 145, 200]. Les solutions aqueuses électrolytiques ont aussi
été étudiées dans les matériaux nanoporeux [201-206], les argiles [207-209] et les pates de ci-
ment [140, 210-215]. Si, pour de grandes distances, les interactions entre deux surfaces confinantes
peuvent étre décrites par les théories continues de champ moyen (vues précédemment), en re-
vanche, aux courtes distances (quelques diamétres moléculaires), la nature discréte du solvant

devient cruciale et I'intensité des forces entre les surfaces différent de ce que prédisent les théories
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de champ moyen [84]. Le but de cette partie est, par conséquent, d’effectuer un bref état de lart
de ce nous savons sur les propriétés physiques, thermodynamiques, structurales et dynamiques

de I'eau confinée dans les nanopores.

1.4.1 Propriétés physiques et affinité avec la surface

Tout fluide confiné se comporte différement par rapport au volume du fait de la présence des
murs et de la taille finie du pore suivant une ou plusieurs dimensions |10, 29, 75|. L’eau dont le
comportement collectif est complexe [183] fait de méme. Certaines de ses propriétés physiques
sont changées en géométrie confinée comme par exemple la valeur du moment dipolaire. Des
calculs ab initio de molécules d’eau contenues dans des systémes poreux hydrophobes tels que
les zéolithes siliciques [216, 217] ou les nanotubes de carbone [218] montrent une réduction de
10% de la valeur du dipole par rapport a la phase liquide massive. Des résultats de simulation
en Dynamique Moléculaire de molécules d’eau décrites par le potentiel SPC-FQ, un modéle
rigide et polarisable, en confinement dans une zéolithe hydrophile montrent un comportement
similaire [219]. De plus, le taux d’hydratation, c’est a dire le nombre de molécules d’eau présentes
dans la porosité, joue sur la valeur de ce moment dipolaire [217, 219|. Par ailleurs, des simulations
en dynamique moléculaire montrent une décroissance de 50 % de la constante diélectrique de I'eau
confinée dans une cavitée de 12 A de diameétre et sans interaction électrostatique avec la surface.
De plus, les mouvements internes de I’eau comme ’étirement des liaisons OH sont trés sensibles
a 'environnement local [84]. Un autre parameétre qui détermine le comportement physique de
I’eau en confinement est son affinité avec la surface. De maniére intuitive, une surface hydrophile
(hydrophobe) attire les molécules d’eau plus (moins) fortement que l'attraction mutuelle et est
capable (incapable) de former des liaisons hydrogéne fortes avec I'eau. L’affinité de 1'eau avec
une surface hydrophile (hydrophobe) est donc forte (faible). Toutefois, I'interaction de I'eau avec
la surface n’est pas simplement reliée au nombre et & l'intensité des liaisons hydrogéne, mais
dépend aussi de nombreux facteurs comme la rigidité des groupes de surface capables de former

les liaisons hydrogéne et de leur répartition (densité et arrangement local) [84].

1.4.2 Thermodynamique

L’affinité entre la surface et ’eau est thermodynamiquement exprimée en terme de tension
interfaciale ;5. Quand cette quantité est négative (positive), c’est a dire quand l’augmentation
(la diminution) de I'interface entre ’eau et la surface diminue 'énergie du systéme, la surface est
hydrophile (hydrophobe) [84]. Des simulations d’eau confinée dans des nanotubes hydrophiles et
hydrophobes montrent que la tension de surface et la pression sont plus fortes dans les pores
hydrophiles & cause des interactions coulombiennes avec le mur [163]. Proche de surfaces for-
tement hydrophiles, comme dans le cas du Vycor, il y a une forte adsorption d’eau aux basses

pressions [27|. Au contraire, proche de surfaces hydrophobes, telles que pour les carbones micro-
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poreux, la quantité d’eau adsorbée est négligeable pour les mémes gammes de pressions [220].
De plus, dans les nanotubes de carbone, le remplissage par des molécules d’eau est un processus
fortement coopératif avec la coexistence possible d’états remplis et vides [221]. Par ailleurs, le
remplissage dans ce type de systéme est sensible aux variations de polarité de la surface [222].
Dans un pore fente de silice hydrophobe, un film d’eau formé devient thermodynamiquement in-
stable en réduisant la distance entre les surfaces favorisant la phase vapeur (effets de démouillage
des surfaces) [223]. En fait, la nature de la phase formée (solide, liquide, gaz) a une température
donnée varie en fonction de la pression et de la distance interplan [167]. Dans un confinement
tridimensionnel tel que les cages de zéolithes siliciques, I’hydrophilicité de la surface joue aussi

un role essentiel sur le remplissage des nanopores [160].

Le remplissage n’est pas toujours réversible et la facon dont le pore se remplit peut étre diffé-
rente de celle dont le pore se vide. En effet, des travaux expérimentaux [224-227]|, théoriques [228—
232] et de simulations moléculaires [233-235] montrent 'existence d’une discontinuité dans l'iso-
therme d’adsorption, qui correspond au phénoméne de condensation capillaire (remplissage sou-
dain de la porosité pour une pression inférieure a la pression de vapeur saturante volumique), en
dessous d’une température appelée température critique de condensation capillaire T,.. Au des-
sus de cette derniére, 'adsorption et la désorption du fluide dans le pore s’effectuent de maniére
réversible et continue. Par ailleurs, un autre travail théorique [220] récent sur I’adsorption de I'eau
dans des pores fentes et des nanotubes de carbone, avec une taille caractéristique de quelques na-
nométres, montre qu’il existe une température, appelée température critique d’hystérésis T, en
dessous de laquelle 'évaporation capillaire (vidage soudain du pore) ne s’effectue pas a la méme
pression induisant une boucle d’hystérésis. Cette température (Ti;,) augmente lorsque la taille
du pore augmente [236]. La condensation capillaire apparait dans les mésopores quelle que soit
la nature du substrat (hydrophile ou hydrophobe) [36, 39, 127, 162, 200, 220, 223, 236, 237|. La
boucle d’hystérésis, la condensation capillaire ainsi que leur dépendance en température s’observe
par exemple dans les silices poreuses comme le Vycor [188; 238|. L’adsorption d’eau s’effectue en
couches successives. La chimie mais aussi la topologie et la rugosité des surfaces jouent un role
sur les mécanismes d’adsorption et de désorption. Par exemple, une plus grande quantité de mo-
lécules d’eau adsorbée aux basses pressions comparativement & des surfaces planes est observée
dans le Vycor ou les défauts et les courbures de surface sont importants [39, 145]. Dans une argile
lamellaire telle que la montmorillonite, les cations jouent un role critique sur ’adsorption d’eau
dans les espaces interlamellaires [207]. Ces effets de taille de pore, de morphologie, de topologie,
de rugosité et de chimie de surface sont aussi observés pour I'adsorption et la desorption de
fluides simples confinés dans de la silice [16, 21, 40, 239-242|.

I’eau en confinement présente une densité quelques pourcents plus basse que I’eau en vo-
lume [33, 238| et, ce, méme en présence d’'ions (KT) dans une solution confinée entre deux

surfaces de mica [175|. De plus, expérimentalement, la capacité calorifique a pression constante
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(Cp) de l'eau confinée dans un réseau interconnecté de pores augmente avec le confinement a
T = 280 K [33|. Méme si les capacités calorifiques de I'eau confinée et de I'eau en volume preé-
sentent toutes les deux un large minimum lorsque la température décroit (méme comportement),
en confinement le large minimum est décalé par rapport au volume vers les plus hautes tempéra-
tures [33]. Contrairement a la capacité calorifique C), qui augmente da a la réduction de la densité
du fluide en confinement, '’enthalpie et I’entropie de I’eau confinée diminuent. La diminution de
I’enthalpie est attribuée a une décroissance moyenne de ’enthalpie de fusion suggérant que la
structure de I'eau confinée différe de la structure de 1’eau en volume (modification du réseau
de liaisons hydrogene) [33]. Par ailleurs, I’étude de I'hydratation des MCM-41 par calorimétrie
montre que l'adsorption capillaire est pilotée par 'enthalpie de mélange de 1’eau avec le sub-
strat définie comme la différence entre 'enthalpie d’adsorption et I’enthalpie de condensation de
leau [243]. Le produit de I'entropie de mélange associée et de la température caractérise effet
entropique. Il est négatif, ce qui est représentatif d’une augmentation de ’ordre dans le systéme
comparativement au volume [243]. Ces effets entropiques et enthalpiques peuvent s’expliquer par
un mécanisme d’hydratation incluant la présence de petites cavités adjacentes a la surface du

pore.

1.4.3 Structure et forces de solvatation

L’eau liquide voit sa structure significativement modifiée en présence d'une surface solide [33,
80, 244]. De fortes oscillations de densité sont observées dans les premiéres couches d’eau ad-
sorbées (deux ou trois diameétres moléculaires) et, ce, indépendamment du caractére hydrophile
ou hydrophobe de la surface [27, 29, 34, 146, 147, 149-151, 153, 154, 156, 163, 170, 191, 238].
Au dela de ces couches de surface, I’eau reprend son comportement de volume [147, 245]. La
longueur de déplétion de la couche, réprésentant la distance ou la densité du fluide est réduite
par rapport au volume, dans un environnement hydrophobe diminue lorsque le rayon de courbure
de la surface augmente [84]. Si les propriétés de cette couche, comme l'orientation des molécules
d’eau, sont relativement insensibles & la pression, augmenter la température élargit ’épaisseur
de la couche de déplétion et 1’éloigne de la surface |84, 167, 223|. Généralement, I’épaisseur de
la couche de déplétion peut dépendre de la présence de gaz dissous, de la température, de la
pression, du potentiel chimique du liquide et du pH [84|. Proche des surfaces hydrophiles, la
structure et la position des couches d’eau est insensible & la pression [223]. Notons que cette
organisation en couches proche de la surface est observée pour d’autres liquides comme le COs
ou l'argon [75, 246, 247|. Pour des pores fentes, la stratification du fluide est accrue lorsque la
distance de séparation des murs ne dépasse pas 7 diamétres moléculaires réhaussant la viscosité
effective [248-253|, les temps de relaxation et les temps de résidence |34, 150, 151] des liquides.
En effet, aux distances intermurs considérées, les surfaces sont assez proches pour qu’il y ait un

recouvrement des fluctuations de densité de I'eau induit par les murs rigides [107]. La topologie
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et la rugosité des surfaces influent aussi sur 1’organisation des molécules d’eau [153] et plus géné-
ralement sur celle d’'un liquide |16, 239-242]|. Ainsi, par rapport & des surfaces planes de silice ou
des boucles hexagonales de molécules d’eau sont observées (nombre de coordination de 3), une
structuration proche des surfaces en chaines (nombre de coordination de 2) est identifié dans le
Vycor [39, 145|. La nature du substrat [105], son hétérogénéité énergétique [80] et sa chimie de
surface modifiant affinité avec 'eau [80, 130, 153, 154, 156], comme la variation de groupements
silanols & la surface d’'une silice poreuse, ont également leur importance sur I’organisation de cette
eau vicinale. Par ailleurs, un ordre transverse piloté par la surface atomistiquement structurée est
aussi possible, cette derniére opérant comme un modeéle pour les couches de fluide adjacentes [84].
Par exemple, des simulations en dynamique moléculaire montrent dans des pores fentes d’or que
I'arrangement de 'eau vicinale est dépendant de la structure atomique des murs [199]. En pré-
sence de surfaces hétérogénes amphiphiliques [22], possédant a la fois le caractére hydrophile et
hdrophophobe, ou pour certains degrés de confinement dans des nanocanaux hydrophobes [176]
des profils de densité inhomogénes sont observés avec la présence possible de cavités dans les

zones hydrophobes.

La présence d’une discontinuité comme un mur n’induit pas seulement des oscillations locales
de la densité, mais aussi des effets sur la distribution orientationnelle des molécules et sur le ré-
seau de liaisons hydrogéne [84, 149, 151, 158, 244]. Ce dernier est fortement distordu proche de
la surface suggérant que les couches d’eau vicinales ont une structure différente par rapport au
volume. La balance entre les liaisons hydrogeéne liant les molécules entre elles et celles qui lient les
molécules et la surface gouverne la conformation et la densité du liquide a I'interface [84]. Dans
le Vycor, méme si le facteur de structure de I’eau confinée & compléte hydratation est similaire &
celui du volume pris & la méme température [254] les liaisons hydrogénes sont étirées et les angles
sont distordus proche des surfaces [200, 238]. Cet effet est également observé dans les MCM-41
et les MCM-48 avec, toutefois, un décalage en température [41]. De plus, I’eau vicinale possede
un désordre orientationnel et une diminution du nombre de liaisons hydrogéne entre les molé-
cules d’eau [147, 163]. Dans un environnement hydrophobe, la réduction du nombre de liaisons
hydrogeéne, allant jusqu’a 10 % dans des pores plans de graphite [255], est due aux contraintes
géomeétriques (effets de volume exclu) [163, 165, 168|. En effet, arrangement tétraédrique des
molécules d’eau proche de la surface est géné par les variations de la densité locale. Ainsi, a
remplissage complet dans une zéolithe silicique hydrophobe, le taux moyen de liaisons hydrogéne
par molécules d’eau est d’environ 2.3 [162]. Dans un environnement hydrophile, tels que des
canaux de silice de taille similaire & ceux du Vycor [149], la diminution de liaisons hydrogéne
dans le fluide est liée & la création de liaisons hydrogéne entre les molécules d’eau et la surface.
De plus, proche de surfaces de silice planes avec une large densité de groupes hydroxyles, une
orientation des liaisons OH des molécules d’eau perpendiculairement & la surface est observée

dans la premiére couche [153|. Quant aux propriétés de la seconde couche, elles sont fortement
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dépendantes de celles de la premiére couche via le réseau de liaisons hydrogéne. Lorsque les su-
faces internes de confinement dans le pore fente sont les faces (001) de la brucite (Mg(OH)2),
I'influence forte du substrat sur la structure de Ieau vicinale est retrouvée [198]. Deux liaisons
hydrogéne sont formées avec les atomes de la surface, I'une avec un oxygéne et l'autre avec un
hydrogéene. Les molécules d’eau limitées en position et en orientation dans la premiére couche
s’arrangent en un réseau bidimensionnel hexagonal parallelement & la surface de brucite reflétant
sa structure de surface. En s’éloigant de cette derniére, I’environnement local change et 'ordre
translationnel et orientationnel retrouve les caractéristiques de I’eau en volume. La formation de
liaisons hydrogéne n’est pas isotrope. Dans de petits canaux, il existe une direction privilégiée
le long de 'axe de la cavité (chaines) [197]. Par exemple, cette organisation particuliére est ob-
servée dans des nanotubes de carbones ot le maintien de la chaine est assuré par des liaisons
hydrogéne fortes [256]. de plus, 'orientation des molécules d’eau dans ces chaines s’effectue col-
lectivement et un ordre dans ’agencement de leurs moments dipolaires est observé. Lorsque le
degré de confinement diminue 'eau retrouve ses propriétés de volume [142]. La présence d’ions
dans I'eau confinée, comme le potassium (K1) entre deux surfaces de mica, modifie fortement
la structure et le réseau de liaisons hydrogéne de I'eau vicinale comparé a une surface de silice
complétement hydroxylée [245]. En fait, cela produit une interaction ion-ion qui a le méme effet
que l'interaction eau-mur sur le réseau de liaisons hydrogene [257]. De surcroit, des simulations
en dynamique moléculaire d’électrolytes confinés dans des nanotubes de carbone montrent que
des ions de petite taille comme Na™ ou F~ sont hydratés de maniére significative alors que pour
des ions de grande taille comme Cl™, Br~ et I~ des effets stériques et hydrophobiques sont
observés repoussant ces ions dans des régions ou la densité de 1'eau est faible [205]. Enfin ,le pH
joue également un role sur l'organisation de I’eau a Uinterface [84]. Par exemple, proche d’une
surface de quartz, si pour une solution confinée & bas pH des liaisons hydrogéne sont formées avec
les groupes SiOH de la surface non chargée, un pH élevé, induisant une ionisation des groupes
SiOH et s’accompagnant de ’apparition d’une charge de surface, entraine un changement dans
l'orientation des molécules d’eau (dipole pointant vers le substrat) da au champ électrique intense
de la surface [84].

Ces couches vicinales plus ou moins ordonnées de molécules d’eau peuvent étre considérées
comme des couches de solvatation de la paroie du substrat [107]|. Les forces de solvatation ré-
sultantes du changement de structure du liquide induit par les deux surfaces oscillent en les
approchant 'une de l'autre [84, 107, 197]. Ce phénomeéne est également observé en simulations
Monte-Carlo dans les films minces de liquides simples comme ’argon [258] et complexes comme
les alcanes [259-262]. Lorsque les couches de solvatation des deux murs en présence se recouvrent
(distance de séparation de quelques diameétres moléculaires) les oscillations de densité de 1'eau
se propageant de la surface opposée peuvent interférer de maniére constructive ou destructive

amenant & des forces de solvatation attractives ou répulsives entre les deux murs [84]. Des si-
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mulations Monte-Carlo [236] dans des nanopores fentes de carbone retrouvent ce comportement
oscillant de la pression de solvatation en fonction de la distance des murs. Les pics attractifs
correspondent a une distance mur-mur ou les molécules d’eau ne peuvent pas former un nombre
de couches fini, alors que les pics répulsifs correspondent & une séparation ou il y a un nombre de
couches d’eau fini formées et stabilisées par les liaisons hydrogéne intercouches. Par ailleurs, le
travail de Lum et al. [263] montre un phénoméne d’hydratation clairement dépendant du rayon
de courbure de la surface au contact avec ’eau laissant penser que la rugosité microscopique des
surfaces joue un role prépondérant dans l'interprétation des forces de solvatation. Notons que
pour un pore fente correspondant & deux surfaces paralléles distantes de H et contenant un film
d’eau de tension de surface v, la pression d’hydratation p, = —(9v/0H ), est une définition
possible de I'hydrophilicité ou de I'hydrophobicité indépendante de la nature du soluté ou du
solide [84]. Le critére bien connu d’hydrophilicité/hydrophobicité reposant sur I'angle de contact
surestime ’hydrophilicité de la surface comparé au critére reposant sur la pression d’hydrata-
tion [84]|. Expérimentalement, la mesure de ces forces de solvatation s’effectue avec un appareil

a forces de surfaces (SFA) ou avec un microscope a force atomique (AFM).

Finalement, comme mis en évidence par les mesures expérimentales de Résonance Magnétique
Nucléaire (RMN) [35, 114, 117, 264], de calorimétrie différentielle & balayage (DSC) [264], de dif-
fusion de neutrons [254, 264-266] et de diffraction aux rayons X [8] d’eau confinée dans la silice
poreuse, il existe deux espéces de molécules dans I'espace poral : la premiére correspond a l'eau
liée qui interagit fortement avec la surface; ce sont ces molécules d’eau qui sont responsables des
fortes oscillations de densité et de la perturbation du réseau de liaisons hydrogéne ; et la seconde
correspond a 'eau libre qui interagit avec elle-méme et qui n’est pas ou peu influencée par la pré-
sence de la surface du pore. Cette perturbation de ’eau vicinale est observée dans les nanopores
des pates de ciment durcies [210] et les argiles hydratées telles que la Na-vermiculite [143]. Enfin,
les expériences de calorimétrie et de spectroscopie montrent que ’eau confinée dans les pores du
gel de ciment se comporte de la méme maniére que I'eau a la surface d’un pore de zéolithe ou de
Vycor [210].

1.4.4 Dynamique

Le confinement de ’eau diminue de maniére significative sa dynamique par rapport au vo-
lume [34, 142|. Dans certains cas, elle observe un comportement similaire & la dynamique d'un
liquide vitrifié [75, 150]. Deux régimes dynamiques ont été observés dans les nanopores : I'un cor-
respondant aux molécules d’eau vicinales (liées), et 'autre aux molécules d’eau libre [34, 36, 191].
C’est proche des surfaces que la dynamique de 1’eau est la plus basse [27, 142, 267|. Dans la si-
lice hydrophile, une transition entre un régime Brownien et non-Brownien en approchant de la
surface du substrat est observée en accord avec les résultats trouvés sur 'eau au contact des

protéines [151]. Cette affectation de la dynamique est imputable a la nature chimique et/ou a la
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structure de la surface [142, 268].

Par exemple, dans des pores fentes apolaires et hydrophobes de (-cristobalite, des simula-
tions [268] montrent que la dynamique de 1’eau vicinale est lente, conséquence de la structure de
la surface qui imprime son organisation & I’eau qui s’arrange dans une structure de type glace. Au
contraire, en présence de surfaces hydrophiles, la dynamique interfaciale lente résulte de la pré-
sence d’eau dense et désordonnée formant des liaisons hydrogéne fortes avec les groupes silanols
de la surface. Dans les silices sol-gel, la dynamique la plus rapide expérimentalement observée
concerne les pores hydrophobes comparativement aux pores hydrophiles [142]. De plus, au centre
de pores de 1 & 5nm de largeur environ, méme si elle n’est pas influencée par la nature de la sur-
face, la dynamique de ’eau est inhibée par rapport au volume. Par ailleurs, proche de surfaces de
[B-cristobalite un découplement de la dynamique rotationnelle et de la dynamique translationnelle
est observé [156, 268|. En effet, I'influence de la surface sur la dynamique rotationnelle s’effectue
sur une zone de 5A alors qu’elle est de 10 A pour la dynamique translationnelle. De surcroit,
ce découplement se traduit par une réduction drastique de cette derniére et un comportement
similaire par rapport a I’eau massique pour cette premiere [268]. Le découplage est d’autant plus
fort que la polarité de la surface, dépendante de la densité de groupes hydroxyles a la surface,
est fort, c’est & dire que la surface est hydrophile. Suivant le degré de confinement, la mobilité en
rotation peut aussi étre altérée [244, 269]. Ainsi, dans une zéolithe naturelle hydrophile telle que
la bikitaite ot les contre-ions en dehors de la matrice d’alumino-silicates sont des ions lithium
(Li™) le confinement est fort amenant les molécules d’eau a former des chaines. Des simulations
en dynamique moléculaire dans ces matériaux [194] montrent qu’elles ne tournent pratiquement
qu’autour des deux liaisons hydrogéne qu’elles forment avec les molécules voisines en dessous de
420 K. Les temps de relaxation de ces mouvements de rotation autour des liaisons hydrogéne
ont un comportement Arrhénien, dépendant de la température (comme trouvé expérimentale-
ment). En augmentant la température, le nombre de molécules d’eau possédant une seule liaison
hydrogéne augmente, l'autre se brisant a cause de ses mouvements de rotation, pour arriver a
une moyenne d’une liaison hydrogéne par molécule d’eau & 800 K. De plus, un processus diffusif
en file indienne est observé sur les temps caractéristiques de la simulation : les molécules ne se
dépassent jamais méme a hautes températures. Ce méme type de transport est observé dans des
simulations d’eau confinée dans des nanotubes de carbone |270|. Notons, aussi, que la flexibilité
de la matrice dans ce méme systéme géne le transport de I’eau en augmentant I’énergie de barriére
relatif & ce type de mouvement [271]. Dans 'oxyde de graphite qui est un matériau hydrophile,
une étude expérimentale [269] montre que la dynamique rotationnelle d'une monocouche d’eau
dans l'espace lamellaire est dépendante du taux d’hydratation et de la température. Dans le
Vycor cette affectation de la dynamique se traduit par une diminution d’un ordre de grandeur
du coefficient d’autodiffusion par rapport au volume et par une valeur du coefficient d’expansion

thermique environ 2 a 3 fois plus grande [106]. Cette réduction de la dynamique dans les silices
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hydrophiles est expérimentalement observée, comme le montre I’étude de 1’eau confinée dans
les MCM-41 par diffusion de neutrons & 7' = 200—300 K : les mouvements translationnels des
molécules d’eau sont réduits par rapport au volume et cette mobilité est d’autant plus faible
que la taille de pore diminue [127|. La tortuosité, qui traduit les variations de sections et d’in-
clinaisons du pore, est un paramétre décrivant les effets inertiels produits dans le pore entre le
fluide et le matériau poreux et, de ce fait, 'affectation de la dynamique du fluide dans le pore.
Ainsi, dans le Vycor ou la tortuosité des pore est grande, une réduction de 30 % en moyenne
du coefficient d’autodiffusion a été observé en simulations par dynamique moléculaire [106]. Par
ailleurs, des simulations d’eau confinée dans des micropores cylindriques montrent que le trans-
port de molécules d’eau est rapide, plus élevé que dans le volume, et dominé par la couche de
surface si les surfaces sont non polaires, alors qu’en présence de surfaces polaires, le transport se
fait essentiellement par le centre du pore et est diminué par rapport a la valeur en volume du
liquide |37|. D’autres simulations d’eau confinée dans des nanotubes hydrophiles et hydrophobes
montrent que la mobilité des molécules d’eau parallélement aux surfaces dans la région centrale
du nanotube est plus grande que celle du volume [163]. La mobilité de ’eau dans ces pores est
anisotrope. Expérimentalement, il a été montré dans la silice que cette derniére est dépendante de
la géométrie de confinement. Ainsi, une étude [177] sur les propriétés de transport et la distribu-
tion des molécules d’eau confinées dans des nanopores hydrophobes cylindriques et plans montre
que la diffusion dans le canal cylindrique est plus faible que dans le pore fente et la viscosité
plus grande. La diffusivité décroit lorsque la taille de pore diminue [176]. La température et la
densité de molécules d’eau affectent aussi significativement la viscosité et la diffusivité dans ces
nanopores [177]. Enfin, dans des petits canaux de graphite, le temps de résidence des molécules

d’eau est plus important proche des surfaces [255].

L’étude par simulation moléculaire d’eau et de sels dissous, tels que NaCl ou CaClsy, confi-
nés dans le Vycor montre que la présence des sels n’affectent pas significativement 1’épaisseur,
les propriétés structurales et les propriétés dynamiques de la couche fortement adsorbée [106].
Cependant, un autre travail par simulation de dynamique moléculaire montre que la présence
d’ions comme le potassium (K1) dans I’'eau confinée entre deux surfaces de mica diminue for-
tement la diffusion de I’eau car I'hydrophilicité augmente [175]. Egalement, de récents résultats
de dynamique moléculaire d’électrolytes confinés dans des nanotubes de carbone de diamétres
de 1 & 3nm montrent un ralentissement, indépendanment de la nature des ions considérés, de la
dynamique des molécules d’eau et des ions comparativement & la solution en volume et a l'in-
terface eau-air [205]. Utilisé comme membrane, avec un arrangement hexagonal des nanotubes
de carbone de diamétre avoisinant le nanomeétre, séparant de 1’eau pure d’une solution saline,
Kalra et al. |272] montrent en simulations par dynamique moléculaire, d’une part, que la force
osmotique est le moteur du flux d’eau a travers les canaux de la membrane et, d’autre part,

que le flux est sans frictions (faibles interactions avec la surface) et limité par la barriére d’éner-



42 CHAPITRE 1. EAU ET SOLUTIONS ELECTROLYTIQUES CONFINEES

gie a l'entrée et a la sortie du pore. Le débit de ’eau a travers ces canaux est facilité par les
propriétés uniques de 'eau et la faible polarité des paroies des nanotubes de carbone [222]. Ces
derniers expliquent aussi le transport ionique a travers ces canaux membranaires [222]|. Une autre
étude [273] montre que pour des canaux subnanomeétriques la barriére d’énergie est grande pour
les ions & l'entrée des nanotubes et qu’elle est fortement atténuée lorsque la taille du canal est
supérieure a 1 nm. Expérimentalement, 1’étude des hydrates de ciment, qui posseédent des contre-
ions calcium (Ca?*) pour compenser la charge de surface des briques élémentaires, va dans le
méme sens que le ralentissement observé dans le travail de Cazade et al. [205] puisqu’une forte
réduction des mouvements des molécules d’eau par rapport au volume est observé [211, 214].
Par ailleurs, il y a plusieurs types d’eau confinée dans les matériaux cimentaires (plusieurs en-
vironnements) avec un seuil de mobilité (moment & partir duquel 1’eau se meut dans le pore)
différent. Notons que différents environnements sont aussi observés dans des argiles telles que la
Na-vermiculite ou une distribution des temps de relaxation est observée [143]. Les expériences
de spectroscopie de neutrons & echo de spin montrent une diffusion locale des molécules d’eau
dans les pores du gel de ciment de 'ordre de celle obtenue pour ’eau en surfusion. Elle est aussi
plus lente que celle existante dans les pores capillaires mesurant de quelques dizaines a quelques
centaines de nanométres [211, 212|. En fait, I'eau confinée dans les petits pores du gel de la pate
de ciment a des propriétés trés similaires a ’eau interfaciale dans les zéolithes (série des Y),
le Vycor et les protéines [140]. Au contraire, dans un confinement planaire tel qu’observé dans
la montmorillonite, qui est une argile lamellaire, les cations comme Na™ facilitent la mobilité
des molécules d’eau intercouches : ceci explique pourquoi les déplacements sont encore possibles
aux plus basses températures [207|. De plus, dans les argiles, il y a un échange d’eau et d’ions
entre les espaces interlamellaires et la microporosité [274]. Dans un confinement tridimensionnel
tel que nous le trouvons dans les zéolithes, qui sont des alumino-silicates cristallins & surfaces
chargées compensées par des contres ions (généralement Na™ et Ca?"), les mouvements de libra-
tion (balancement de la molécule autour des trois axes de son repére propre) et de rotation des
molécules d’eau sont fortement affectés par la densité de charge des cations alors que la charge
anionique de la matrice a un impact moindre [183, 275]. Ce dernier point est appuyé par une
étude expérimentale d’eau confinée dans des micelles inversées ou il est observé que si I'interface
joue un role dominant sur la dynamique du fluide, sa nature chimique (neutre ou ionique) joue,

quant a elle, un role secondaire |276].

Enfin, la viscosité effective, obtenue & I’aide d’un appareil & forces de surfaces (SFA) & tem-
pérature ambiante, d’'un électrolyte aqueux confiné & des films d’épaisseur plus grande que
2—3nm est supérieure, quoique du méme ordre de grandeur, a la valeur en volume du li-
quide [107, 122, 123]. La nature hydrophile ou hydrophobe de la surface de confinement n’influe
que trés peu sur la limite supérieure de la viscosité effective suggérant que 'observation est

uniquement dépendante des propriétés du fluide [123|. A ce degré de confinement, ’eau ne se
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solidifie pas (demontré par ’absence de divergence de la viscosité) car les surfaces de confinement
suppriment la formation de liaisons hydrogéne généralement associées au gel du fluide [122, 123].
Des résultats au microscope a force atomique (AFM) montrent que la dynamique du systéme
n’est pas seulement déterminée par la pression interfaciale mais plus significativement par les
effets de solvatation dépendants de I’exacte séparation entre la pointe et la surface de mica (ré-
duction de la dynamique du systéme lorsque la distance pointe-substrat est réduite) [107]. Par
ailleurs, des simulations en dynamique moléculaire montrent qu’entre des murs "plans" d’or la
viscosité et les propriétés de friction de I’eau sont fortement influencées par 1’épaisseur du fluide
confiné [199]. Entre deux surfaces planes hydrophiles modéles, des contraintes de cisaillement
apparaissent orthogonalement & la surface du pore dans un film d’eau fortement confiné alors
que transversalement le caractére du fluide est celui du volume (mobilité des molécules d’eau

proche de celle du volume) [187].

1.4.5 Comportement & basse température, gel et fusion

En confinement dans une matrice poreuse, I’eau liée a la surface garde une structure liquide
aux basses températures méme lorsqu’au centre du pore l'eau libre a cristallisée [29]. Cette dif-
férence de comportement entre les deux espéces d’eau lorsque la température diminue s’observe
aussi dans les argiles hydratées de type Na-vermiculites [143]. Le gel et la fusion de 1’eau libre,
qui ont une cinétique lente dans le Vycor, n’apparaissent pas a la méme température [33], le seuil
de fusion (température a partir de laquelle la glace fond) étant plus bas que le seuil de cristal-
lisation (température a partir de laquelle ’eau se solidifie). Dans les MCM-41 ou les pores sont
indépendants les uns des autres, seul une petite hystérése est observée au gel/dégel suggérant
que I'hystérése large observée par ailleurs dans des mésopores conventionnels vient de l'intercon-
nexion des pores (réseau) |7]. Notons que ce décalage entre fusion et solidification dans le pore
est également di & des effets de blocage apparaissant lorsque le diamétre du pore varie (présence
de constrictions par exemple). De plus, la température de gel au coeur du pore, dépendante de
sa taille, survient & une température inférieure a celle du volume. Cet effet est montré dans une
étude par diffraction de neutrons de la structure de 1’eau confinée dans les MCM-41 et MCM-
48 [41]. Cette diminution du point de gel de 'eau au centre du pore est en accord avec la relation
de Gibbs-Thomson en considérant comme rayon de pore R —t (¢t étant I’épaisseur du film non
gelé a la surface) [29]. Cette méme relation montre qu’en présence d’une distribution de taille de
pores, la transition de phase liquide-glace s’effectue sur une plage de températures élargie [33].
Les études par diffraction de rayons X (XRD) de I’eau confinée dans les MCM-41 et les SBA-15
montre que le gel de ’eau liée, prés des murs du pore, est un processus continu s’effectuant sur
une large gamme de température et, ce, indépendamment de la taille du pore |7, 8, 119]. C’est
donc un effet de surface plus que de confinement. Par exemple, modifier la chimie de surface

en variant la densité de groupes hydroxyles & la surface des MCM-41 influe sur la température
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de gel de cette couche [118]. Par ailleurs, le gel de I’eau libre dans un réseau de pores indépen-
dants tel que les MCM-41 donne lieu a la nucléation frustrée d'un grain monocristallin |33, 120]
pouvant comporter des défauts [41]. En effet, Peau liée isole 'eau du centre du pore des effets
de nucléation hétérogeéne |7]. Dans un réseau de pores interconnectés, comme dans le Vycor ou
les silices sol-gel, des polycristaux de glace défectueux provenant du désordre introduit dans le
réseau de liaisons hydrogeéne sont formés [33, 120]. Des études expérimentales montrent pour des
pores de silice (sol-gel, Vycor, MCM-41 et SBA-15) que ’eau confinée se structure soit dans sa
phase cubique (I.) [7-9, 41, 75, 117, 119, 254] soit dans sa phase hexagonale (Ij) [8, 120, 121].
Notons que dans certains cas de la glace amorphe est observée [41, 193]. Le type de glace formé
est dépendant de la géométrie du pore et de la surface de confinement [120]. Enfin, une étude
sur la coexistence d’eau et de glace dans les ciments montre que I’enthalpie de fusion de ’eau
est de AHy =749 J.g~! (AH}’Ol“me =333.4J97 ' aT =27315K et P =101.325kPa [277]) et
la tension de surface est v = 0.13 J.m ™2 (valeur approchée sur la base d’un modéle liquide-gaz
ol g = 0.0756 Jm ™2 a T = 273 K) [114, 278].

D’un point de vue fondamental, I’étude de I’eau confinée aux basses températures est intéres-
sante puisqu’elle permet d’explorer des régions ou 1’eau est encore liquide (eau surfondue) alors
que dans le volume elle a déja cristallisée [108, 279]. De ce fait, I'exploration du "no man’s land"
de I'eau est possible. Par exemple, dans les MCM-41 I’eau reste liquide jusqu’a 100°C en dessous
de son point de gel en volume. Dans le Vycor, il est possible d’obtenir de 1’eau surfondue, mais
pas sur la gamme de température attendue pour la taille de pore considérée & cause de la pré-
sence de larges surfaces hydrophiles favorisant la nucléation de la glace [254]. Ce comportement,
permet entre autres d’étudier la transition liquide-liquide inaccessible expérimentalement pour
I’eau en volume puisque pour la température considérée T ~ 227 K elle est déja dans un état
cristallin (glace hexagonale) [108, 140, 213, 214, 279|. L’eau confinée passe d’un liquide haute
densité a un liquide basse densité [140]. Cette transition s’accompagne d’un changement dans la
dynamique de I’eau comme observé par diffusion quasi élastique de neutrons dans le confinement
tridimensionnellement conféré par une pate de ciment Portland [213 215]. En effet, le temps de
relaxation translationnel passe d’'un comportement super-arrhénien, typique d’un liquide fragile,
a arrhénien, typique d’un liquide fort [213, 214, 279|. Ce type de comportement est classique
d’'un liquide vitrifié. De plus, & la transition liquide-liquide, un pic de dégagement de chaleur
(caractéristique d’un processus exothermique) est aussi observé en calorimétrie différentielle a
balayage (DSC) [213]. Des simulations en dynamique moléculaire ont montré que ce changement
de dynamique est une propriété intrinseque de I’eau en volume et que ce n’est pas lié & un effet de
confinement [213, 215]. Cette température de transition liquide-liquide est 10 & 30% supérieure
a la température de transition vitreuse calorimétrique de I'eau en volume T, ~ 190 K [213].
Un tel comportement de I'eau se retrouve dans les silices mésoporeuses de MCM-41 [127] et

dans des argiles de type Na-vermiculite ou des mesures diélectriques montrent la présence de
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plusieurs processus de relaxation [143, 279, 280]. Le temps de relaxation moyen des molécules
d’eau correspond a un comportement arrhénien aux températures allant de 125 & 215 K et non-
arrhénien aux plus hautes températures. Cette transition s’explique par la formation d’un réseau
de liaison hydrogéne qui modifie le systéme a deux couches d’eau en un réseau fort d'un verre
aux basses températures [280]. Notons que dans la Na-vermiculite, la cristallisation de Peau est
inhibée grace au confinement géométrique et & la présence des ions Na™. Enfin, dans d’autres
travaux expérimentaux sur les MCM-41 [111, 112], deux températures de transition bien définies
sont observées : 'une & 222 K liée & une ou plusieurs transitions & haute température qui est
dépendante de la taille du pore, I’autre a 209 K indépendante de la taille du pore. Cette derniére
est réversible et continue et correspond a 65 % de la quantité totale de molécules d’eau contenue
dans le matériau poreux. Il s’agit de I’eau intefaciale située entre la matrice et la glace dans une

couche d’épaisseur estimée & 5.4 + 1 A (pour des pores cylindriques) [112].

La température n’est pas le seul parameétre thermodynamique ayant une conséquence sur
le gel et le dégel de ’eau en confinement. En effet, a température ambiante, la variation de la
pression normale relative & la distance entre les deux surfaces de confinement provoque le gel
ou le dégel d’une monocouche et d’'une bicouche d’eau liquide [75]. Au deld de deux couches
moléculaires, la phase solide ne peut étre stabilisée & température ambiante [75]. Par exemple,
des résultats de simulation montrent que le gel d’'une monocouche et d’une bicouche d’eau dans
des nanopores hydrophobes plans apparait en augmentant la pression normale au mur [29, 171].
La bicouche de glace formée est caractérisée par la présence d'un réseau de liaisons hydrogéne.
Chaque couche forme un réseau hexagonal distordu. Dans des nanotubes de carbone (de 1.1
a 1.4nm), une nouvelle phase de la glace (non observée dans le volume) a été obtenue : une
transition de phase du premier odre entre la glace I, et la glace heptagonale et une transition de
phase continue entre la glace carrée et la glace pentagonale ont également été observées |29, 171].
Cela provient des courbes de forces de solvatation qui sont discontinues au gel et au dégel
d’eau confinée dans des murs hydrophobes et montrent une hystérése large (manifestation d’'une
transition liquide-phase bicouche amorphe dans un confinement hydrophobe). Dans le talc qui
est aussi un matériau hydrophobe, de la glace bidimensionnelle & haute pression est observée a
température ambiante, la stabilisation de la phase s’effectuant par le biais de liaisons hydrogéne
faibles |105]. Dans la glace bidimensionnelle formée, les molécules d’eau sont structurées dans
un arrangement plan hexagonal reflétant la structure sous-jacente du substrat avec deux sous-
couches dans la direction normale a la surface du pore. La fusion par décompression apparait
avec la migration de molécules d’eau dans des sites interstitiels au centre des hexagones formés
par les molécules d’eau et par la présence d’éventuelles zones vides et remplies [105]. Par ailleurs,
des simulations Monte-Carlo Grand Canonique [186] d’une monocouche d’eau confinée dans un
pore fente hydrophile font aussi apparaitre de I'eau solide ou liquide en fonction de la distance

intermurs. Notons que des effets de cisaillement sont observés dans la monocouche d’eau liquide
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ou solide avec la limite d’¢lasticité la plus large dans le cas du solide (glace). Au dela de la
limite d’élasticité, la monocouche cristalline fond laissant place & un fluide dont les propriétés
different grandement du volume [186]. En présence d’ions comme le potassium (KT) dans de
I’eau confinée entre deux surfaces de mica, des simulations de dynamique moléculaire montrent
qu’augmenter le confinement du film tend & former une bicouche de glace ot la densité est bien
plus faible que la glace I}, di a la formation d'un réseau de liaisons hydrogéne bien spécifique [175].
Expérimentalement, le film d’eau sur un tel substrat posseéde une limite d’élasticité indiquant une
transition vers un état solide [281, 282] ou vitreux dans certains cas [283]. Le gel ou la solidification
du fluide est privilégiée en confinement, car comparativement au volume l’entropie du fluide dans
le pore est réduite (restriction de mouvements) conduisant a une différence d’énergie libre plus

faible entre le solide et le fluide.

1.5 Conclusion

Dans un premier temps, nous avons vu les différentes matrices de confinement auxquelles
nous nous intéressons dans ce travail, a savoir les silices mésoporeuses, telles que les MCM-
41, les SBA-15 ou le Vycor, et les pates de ciment. Notamment, les silices poreuses évoquées
sont considérées comme des matériaux modeéles avec des pores de taille relativement homogéne
interconnectés ou non, utiles a la compréhension des phénoménes liés au confinement. Les pates
de ciments sont, quant a elles, des matériaux dont la microstructure est plus complexe et qui
possédent une porosité multi-échelle. Dans ces matériaux, 1’eau est a la fois partie intégrante
de la structure de la matrice (eau constitutive) et a la fois un fluide confiné. Des contre-ions

compensant la charge de surface du matériau sont également présents.

Nous avons vu, dans un second temps, que l'eau était un liquide aux propriétés physiques
particuliéres qui se distingue des fluides simples. Nous pouvons citer en particulier la richesse
de ses différentes phases solides. Nous avons vu que son comportement pouvait en grande partie
s’expliquer grace a la présence des liaisons hydrogéne entre les molécules d’eau qui forment un
réseau que ce soit aussi bien dans la phase liquide que dans la phase solide. Dans le premier cas, ce
réseau bien qu’éphémeére avec des durées de vie des liaisons hydrogene courtes structure le liquide
au moins localement et connecte les différentes régions entre elles. Dans le second cas, le réseau de
liaisons hydrogéne est plus stable et conduit en fonction des conditions thermodynamiques et de
I’arrangement des molécules entre elles & différentes phases solides. Enfin, la présence d’impuretés,
telles que des ions ou une interface, perturbe ce réseau de liaisons hydrogéne et peut conduire

I’eau liquide a se comporter différemment.

Dans un troisiéme temps, nous avons abordé les approches classiques du confinement d’un
liquide et d'un électrolyte. Ainsi, nous avons montré la dépendance de I’équilibre mécanique avec

le rayon de courbure de l'interface entre deux phases wia la relation de Young-Laplace. Nous
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avons aussi montré comment cette équation se modifie en confinement. De plus, nous avons vu
que la relation de Kelvin et la relation de Gibbs-Thomson reliaient le rayon de courbure de
I'interface entre deux phases a, respectivement, la variation de la pression de vapeur saturante
et la variation de la température de fusion. Pour cette deuxiéme relation, nous avons discuté les
effets de cryosuccion qui en découlent dans une porosité désordonnée telle que rencontrée dans
les pates de ciment. Enfin, nous avons exposé les modeéles classiques d’un électrolyte en situation
de confinenement avec la théorie de Poisson-Boltzmann, son extension par le modéle DLVO ainsi
qu’avec I'introduction de forces de corrélation ioniques (simulations Monte-Carlo avec le modéle
primitif anisotrope). Dans ces approches, 'eau (solvant) est considérée comme un continuum. Les
ions ont leurs maxima de densité proches des surfaces. Tout cela représente bien les choses pour
des distances de confinement assez élevées, mais devient inadéquat lorsque quelques nanométres
seulement séparent les murs du pore. En effet, & ces distances, la prise en compte de la nature

discréte de 'eau (solvant) est nécessaire.

Enfin, dans un quatriéme temps, nous avons effectué un bref état de ’art de ’eau et d’un
électrolyte aqueux confinés & I’échelle nanoscopique. Nous avons vu que le comportement physique
de I'eau était modifié avec, par exemple, une variation de son moment dipolaire et de sa constante
diélectrique. De plus, le remplissage des pores en fonction du degré de confinement peut varier
en passant de discontinu & continu en dessous d’une température appelée température critique
de condensation capillaire. De surcroit, en dessous de cette température, ce méme remplissage
n’est pas réversible et présente une boucle d’hystérésis caractéristique de la présence d’états
métastables pour une certaine gamme de pressions. D’un point de vue structure, nous avons vu
que proche de la surface le fluide confiné voit sa densité (oscillations) et sa structure (réseau de
liaisons hydrogeéne) fortement perturbées sur une distance de quelques diameétres moléculaires.
Les effets dus a Iaffinité de I'eau avec la surface et la présence d’ions ont été décrits. La dynamique
de 'eau est aussi fortement perturbée en confinement avec des conséquences sur sa diffusivité
et sa viscosité. Enfin, le comportement aux basses températures et notament le gel et le dégel
de I’eau montrent que si au centre du pore elle peut cristalliser a des températures bien en deca
de celles du volume la couche d’eau proche de la surface du pore ne cristallise pas. Enfin, la
température n’est pas le seul parameétre pour faire cristalliser de I’eau dans un pore, les effets de

pression normale a la surface de confinement jouent aussi un role.
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Chapitre 2

Méthodes : de la mécanique statistique

a la simulation numérique classique

Dans ce chapitre, nous abordons, dans une premiére partie, les principaux formalismes per-
mettant la description microscopique d’un systéme composé de N atomes ou molécules. Dans
une seconde partie, nous faisons le point sur quelques éléments de mécanique statistique, théorie
qui permet de relier des grandeurs macroscopiques a 1’équilibre, telles que la température ou la
pression, aux propriétés microscopiques (position, vitesse) des particules, atomes ou molécules
considérées. Ceci fournit les clefs nécessaires & la compréhension des fondements des méthodes
de simulation utilisées dans ce travail, que nous exposons dans une troisiéme partie pour le
Monte-Carlo Grand Canonique et dans une quatriéme partie pour la Dynamique Moléculaire.
La cinquiéme partie décrit les potentiels d’interaction entre les différentes espéces du systéme
permettant au final de déterminer son énergie potentielle. Enfin, dans une sixiéme partie, nous

détaillons les différents modéles de pore que nous avons considérés.

2.1 Meécanique classique : vers une approche Hamiltonienne

Pour décrire I’évolution spatio-temporelle d’un systéme de N atomes ou molécules, le vecteur
position 7; et le vecteur impulsion p; = m7r; = mv; (v; étant le vecteur vitesse) appliqué au
centre de masse de chaque particule sont employés. Pour un systéme classique non relativiste,

I'équation de Newton (équation (2.1)) donne I’évolution du systéme dans le temps.
pi =F, =-VU; (2.1)

Notons que le terme de droite dans la relation (2.1) exprime le fait que la résultante des forces F,
agissant sur une particule ¢ dérive de son énergie potentielle U;. Connaissant I’état du systéme

au temps tg, la loi d’évolution de Newton permet de connaitre son état pour n’importe quel
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autre temps t; (fonctionne bien sur un temps trés court t; = to + 0t). Avec cette approche, les
positions et les impulsions des particules sont connues précisément, ce qui est une approximation
forte vis & vis du principe d’incertitude de Heisenberg (impossibilité de connaitre avec exacti-
tude positions et vitesses des particules simultanément) [284]. De plus, ni les effets quantiques,
ni les effets relativistes ne sont pris en compte [285]. Ceci est rendu possible en raison du fait
que pour une longueur d’onde thermique de de Broglie (A = \/W avec h, m, kp et
T étant repectivement la constante de Planck, la masse de la particule considérée, la constante
de Boltzmann et la température) trés inférieure & la longueur caractéristique de la particule (sa
taille) alors la mécanique classique de Newton peut s’appliquer. Sinon, une description quan-
tique de la mécanique statistique est nécessaire. Dans notre cas, nous étudions de I'eau et des
ions (en particulier des ions calcium) en situation de confinement. La mécanique classique s’ap-
plique puisqu’a température ambiante (7' = 300 K) Ag,0 ~ 0.24A et Aoy ~ 0.16 A pour des
tailles caractéristiques de I'ordre de 2—3 A. Négliger les effets quantiques et les effets relativistes
permet une simplification importante consistant & découpler la contribution provenant du mou-
vement thermique (partie cinétique de Iénergie) de la contribution due aux interactions entre les
particules (partie potentielle de I’énergie). Enfin, la forme des équations du mouvement dans le
formalisme Newtonien (équation (2.1)) est, d’une part, dépendante du systéme de coordonnées
et, d’autre part, peu appropriées pour la description de systémes comprenant un grand nombre
de particules. Il existe des formulations générales (indépendantes du systéme de coordonnées)
adéquates pour décrire 1’évolution spatio-temporelle d’'un systéme a N particules. Il s’agit des

formulations Lagrangiennes et Hamiltoniennes.

Le formalisme Lagrangien est bien plus fondamental que le formalisme Newtonien dans le sens
ou le second est un cas particulier du premier [286]. Ici, 'obtention des équations du mouvement
s'effectue a partir d’'une quantité, le Lagrangien L(qg, k), écrite en fonction des coordonnées
généralisées ¢, (variables fondamentales descriptives du systéme) et de leur dérivée par rapport
au temps ¢ (avec k = 1,...,n). Contrairement au formalisme Newtonien reposant sur les forces
agissant sur le systéme, le formalisme Lagrangien s’écrit en fonction de I’énergie potentielle totale

U et de I'énergie cinétique totale K du systéme (equation 2.2).

L(qk, gr) = K(qx) — Ul(qr) (2.2)

Par ailleurs, le Lagrangien intégré par rapport au temps donne 1I’Action :

t
S = [ Llawlo). 00 e (23
to
ol tg est I'instant initial. I.’Action est représentative du vrai chemin suivi par le systéme. Le
principe de Hamilton impose que S(gg) soit stationnaire. Ainsi, S(gg) perturbé au premier ordre

est nulle (65 = 0). Ce dernier point constitue le principe de moindre action qui établit que
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parmi tous les chemins possibles, le chemin physique est celui qui minimise 1I’Action et de ce fait

I’énergie. Cela permet d’écrire les équations du mouvement de Lagrange (équation (2.4)).

d (0L oL
— -] = k=1, .. 24
i)~ (Ge) =0 weok=tion 24)

Cette derniére relation permet d’obtenir n équations différentielles du second ordre [286]. L’intéreét
des équations de Lagrange est que leur forme est indépendante du systéme de coordonnées
rendant les équations du mouvement plus faciles & écrire que dans le formalisme Newtonien [284].
Si nous revenons & notre systéme de N particules, connaissant son état initial, son état pour
n’importe quel autre instant est déterminé grace aux 3N équations de Lagrange et aux 6N gy et
gr coordonnées initiales. Le probléme du formalisme Lagrangien est qu’il introduit des équations
différentielles du second ordre. De plus, il est mal adapté aux théories de la mécanique quantique

et de la mécanique statistique.

L’approche avec le formalisme Hamiltonien, & la différence du formalisme Lagrangien, est
écrite en fonction des moments généralisés p, = 0L /g et des coordonnées généralisées associées

g L’Hamiltonien, décrit 1’énergie totale du systéme (équation (2.5)).

H(qr, pr) = K(pr) + Ul(qr) (2.5)

Les équations du mouvement s’écrivent alors :

oH . OH

a = 4k — = —Dk avec k=1, ..., 3N. 2.6
Opk Oqx (2.6)

Ce formalisme conduit & 6N équations différentielles du premier ordre. Comme I’'Hamiltonien
est étroitement lié a I’énergie totale du systéme et que cette derniére quantité est fondamentale
en mécanique quantique et en mécanique statistique, le formalisme Hamiltonien est de ce fait le

plus adapté pour ces théories.

2.2 Meécanique statistique

2.2.1 Principe, limite classique et mesure de I’'information statistique

Expérimentalement, pour étudier les propriétés d’équilibre d’un systéme, les grandeurs ma-
croscopiques, telles que la température ou la pression, sont mesurées. Ces grandeurs ont un lien
non trivial avec I’état microscopique de ce méme systéme. La mécanique statistique se charge, a
partir de I'analyse probabiliste des fluctuations instantanées autour de 1’équilibre thermodyna-
mique des états microscopiques, de remonter aux propriétés macroscopiques. L’ensemble de ces

états accessibles décrits par leurs positions et leurs moments forment en mécanique statistique
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classique un continuum & 6N dimensions appelé espace des phases (I) [287].

D’un point de vue quantique, une particule libre est représentée par la fonction d’onde qui
lui est associée. Cette derniére occupe un volume spatial v accessible. De plus, pour un état i
donné, le volume correspondant dans I’espace réciproque (espace des k) est : (27)3 /v. Le volume
correspondant & 'impulsion 7= h/(27) k s'écrit dans D'espace des 7 : k3 /v. Remis dans I'espace
des phases (T'), le volume occupé pour un état de particule est : v x h3/v = h3. Notons que
i) ce résultat peut étre étendu a une particule partiellement localisée ou le volume d'un état
quantique correspond toujours a h> et ii) que pour des états quantiques uniformément répartis
dans l'espace des phases leur densité est égale & 1/h3. En se placant dans la limite classique de
la mécanique statistique, toute sommation discréte sur les états accessibles se remplace par une

intégrale sur 'espace des phases [86] :
1
Z = o3 [ dr avec dU = dx dy dz dp, dp, dp. (2.7)

le terme en 1/h3 permettant de rendre compatible la mécanique statistique avec la mécanique

classique.

Macroscopiquement, seules quelques variables sont nécessaires pour décrire un systéme. Par
exemple, un gaz est complétement défini par sa pression, son volume et sa température. Microsco-
piquement, le systéme est défini par ses 6N variables de position et de moment. Lors du passage
du microscopique au macroscopique, une perte d’information est observée. Cependant, elle est
compensée par la réalisation de moyennes sur les états microscopiques. Cette perte d’information

statistique est déterminée a partir de I’entropie statistique introduite par Boltzmann :
S=-kp )y Pin(P) (2.8)
i

ou kp et P; sont respectivement la constante de Boltzmann et la probabilité d’occupation d’un

état 1.

2.2.2 Moyenne temporelle, moyenne d’ensemble et hypothése ergodique

Les grandeurs physiques macroscopiques telles que la température, la pression, ’énergie ou
I’aimantation dépendent d’un point de vue microscopique des positions et des moments que com-
posent les N particules de ce systéme. Or, & cause de la température, les particules lorsque le
systéme est a 1’équilibre thermodynamique sont en mouvement incessant. Cette agitation est a
Iorigine pour une grandeur physique quelconque A(7V (¢), 7V (t)) de ses fluctuations instanta-
nées, ott 7V (t) et pN(t) représentent I'ensemble des positions et des moments associés des parti-

cules du systéme dans le temps [288]|. Expérimentalement, la grandeur physique macroscopique
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mesurée est une moyenne sur le temps, nous parlons ici de moyenne temporelle. L’échantillonnage
s’effectue sur une période 7 assez longue afin que les propriétés du systéme soient indépendantes
de l'instant initial, c¢’est-a-dire sur un temps nécessaire pour que le systéme se redistribue au
hasard |86]. Ainsi, la valeur moyenne tend vers la vraie valeur de Agpservapie (relation (2.9)) :

1 to+7
Apermps = lim = AN (), PN (1)) di (2.9)

T—=00 T Jyo
ou ty représente l'instant initial de la mesure. Il existe une autre approche, celle de Boltzmann
et Gibbs, conceptuellement différente de la précédente, permettant d’estimer une grandeur phy-
sique macroscopique du systéme a I’équilibre thermodynamique [86, 288|. En effet, la mécanique
statistique permet de substituer un systéme évoluant dans le temps par un ensemble représen-
tatif de répliques simultanées de ce systéme préparées dans le méme état microscopique. Ces
répliques sont semblables et distribuées sur tous les états accessibles [86]. Si ces répliques, & un
instant donné t, présentent toutes des valeurs différentes de la grandeur & mesurer Agpserpabie, leur
moyenne (moyenne d’ensemble) tend vers la moyenne mesurée dans le temps pour un nombre as-
sez grand de répliques. C’est 1I’hypothése ergodique, I'un des axiomes fondamentaux en mécanique
statistique, qui se traduit par la relation (2.10) en considérant un nombre de configurations et
un temps d’échantillonnage infinis [284, 288, 289|.

Aobservable = Atemps = <Aensemble> (210)

La moyenne d’ensemble s’écrit & nombre de particules, volume et température constants comme

dans I’équation (2.11).

oy L LAY @Y AN 5Y) expl5H(E, 5]
ensemble fdeN dpN exp[ ﬁH( N ]

(2.11)

Cette relation faisant apparaitre des intégrales doubles devrait, en fait, en avoir 6N correspondant

aux 6N positions et moments des particules [288|.

2.2.3 Les ensembles thermodynamiques usuels

En thermodynamique statistique, un ensemble thermodynamique se définit comme 1’ensemble
de tous les états microscopiques d'un systéme compatible avec les contraintes. [’ensemble mi-
crocanonique, ’ensemble canonique et ’ensemble grand canonique sont parmi les plus utilisés en

simulation numérique. Nous les développons dans la suite de cette partie.
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Ensemble microcanonique

L’ensemble microcanonique est représentatif d’un systéme isolé de 'extérieur. En effet, ce
systéme est clos et ne permet pas l’échange de matiére, ’échange de travail et 1’échange de
chaleur. Les parameétres extérieurs caractérisant cet ensemble sont ’énergie interne E, le nombre
de particules N et le volume V' du systéme. Seuls les états i d’énergie E; telle que £ < E; < E+0FE
sont accessibles (6 E est l'incertitude sur I’énergie macroscopique mesurée du systéme). Le nombre
de complexion (£2(E)), donnant le nombre total des états microscopiques possibles du systéme,

joue dans I'ensemble microcanonique le réle de fonction de partition :
1 N g N -
Q(N,V,E) = W//dr]v dp™N S[H(7N, pN) — E. (2.12)

Suivant la définition de la moyenne d’ensemble, ’énergie interne d’un systéme de N particules

indiscernables dans ’ensemble microcanonique est donnée par :

1
U(N,V,E) = diN ap™ s[H(FN, pN) — E|UFN, pM). 2.13
(NVE) = gm0 SN - BUEt ). e
Par ailleurs, le postulat fondamental de la mécanique statistique pose que pour un systéme isolé,
macroscopiquement a I’équilibre, tous les états microscopiques accessibles sont équiprobables.
Ainsi, pour un état i donné relatif a une énegie £ < F; < E + 0F sa probabilité d’occupa-
tion est P;(F;) = 1/Q(FE). L’entropie associée a cet ensemble ou la distribution des états est

microcanonique est d’aprés I’équation (2.8) la suivante :

S — —kpQ(E) [Q(lE) zn(Q(lE))] — kplnQ(E). (2.14)

Ensemble canonique

L’ensemble canonique est I’ensemble statistique ou le nombre de particules N, le volume V'
et la température T sont fixés. Il est représentatif d’un systéme fermé S sans échange de matiére
ni de travail avec le milieu extérieur mais en contact thermique avec un réservoir d’énergie R.
L’ensemble G ={systéme+réservoir} est isolé et conduit a une distribution d’états microcano-
nique [86]. Le réservoir et le systéme sont faiblement couplés de sorte que leurs énergies sont
considérées comme additives (F = Fg + ERr). Par ailleurs, le réservoir est beaucoup plus gros
que le systéme (Er > Eg) de maniére a ce que I'état du systéme influe trés peu sur la distribu-
tion statistique du réservoir [290]. Ainsi, le réservoir se comporte comme un thermostat pour le

systéme lui garantissant le maintien de sa température.

Considérons un état 7 d’énergie F; du systéme S et a d’énergie E,, du réservoir R. Un état de
I'ensemble G ={systéme-+réservoir} est caractérisé par les indices (i, ) d’énergie F;+E,. G étant

isolé, les énergies associées aux états accessibles équiprobables, tels que définis dans I’ensemble
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microcanonique, sont : F < F; + E, < E + JFE avec F; < F,. Considérant des systémes
faiblement couplés, le nombre d’états accessibles d’énergie E; du systéme G est : Qg(E;) =
Qg(E;) x Qr(E — E;). Sachant que les états du systéme S ont la méme énergie, la probabilité

P; pour que le systéme soit dans ’état 7 est :

OG(E)  Qa(E)  Qp(E- E)

B = 0@ T T 00(E) T S, 0n(E - E)

(2.15)

L’influence du systéme S étant négligeable sur le réservoir R, ’énergie E; reste petite devant
E. Par conséquent, nous pouvons effectuer le développement limité de I’entropie du réservoir
Sr(E — E;) au voisinage de E :

OSR(E) | E?0*Sp(E)

Sr(E = Bi) = Sp(E) = Bi— 5 opz TOUE - E)?). (2.16)

La température microcanonique 7' du réservoir est définie comme : 1/T = 0Sg(E)/OE. La
relation (2.16) s’écrit alors :
E;  E?0(1)T)

Sr(E = Ei) = Sr(E) — o5 + - OF

+ O((E — E;)?). (2.17)

Sous la forme microcanonique, I’entropie du réservoir prend aussi la forme suivante : Sp(E—E;) =
kp InQr(E — E;). En combinant cette derniére expression avec la relation (2.17) prise seulement

au premier ordre, nous obtenons :

- 5 = o (BHE= D) oy (S1E)) oy (ZE) g

La probabilité P; pour que le systéme soit dans I'état 4 est donc :

. exp (S};;;E)) exp(—0 E;) _ exp(—B E;)
Pi(E;) = ZZ exp (S%E)) exp(—3 E;) o ZZ exp(—3 E;) (2.19)

ou exp(Sr(E)/kp) est un terme constant et 5= 1/(kpT). La relation (2.19) est appelée distri-
bution canonique et est représentative d'un systéme en équilibre avec un thermostat. exp(—fE;)
est le facteur de Boltzmann. La température est définie de I'extérieur comme une contrainte
appliquée au systéme. Par conséquent, I'énergie fluctue librement et n’est plus constante [86]. La

fonction de partition de ’ensemble canonique s’écrit :

Q(N,V,T) =) exp(-BE;). (2.20)

1
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Dans la limite classique cette fonction de partition pour des particules indiscernables devient :
1 N - N -
QNVT) = iy [ [ dp expl -5 1 5%) 2.21)

avec H(#N, pN) I'Hamiltonien caractérisant ces N particules (relation 2.5). Suivant la définition

de la moyenne d’ensemble, une grandeur physique A(7,5V) est déterminée comme dans la

relation (2.22) :

1
~ N!'WNQ(N,V,T)

A(N,V,T) //dFN dp™N exp(—B HFN,pN)) AFN, 7). (2.22)

Ensemble grand-canonique

L’ensemble grand canonique décrit un systéme ouvert oil le potentiel chimique pu, le volume
V et la température T sont constants. Dans cet ensemble, un systéme S est en contact avec
un grand reservoir R avec lequel il échange non seulement de 1’énergie (chaleur) mais aussi de
la matiére. Cet ensemble donne des informations sur le nombre de particules moyen dans un
systéme en fonction des conditions externes. Par exemple, dans I’études d’adsorption d’un fluide
dans un matériau poreux, la quantité de matiére adsorbée en fonction de la température et de
la pression du réservoir avec lequel le matériau est en contact est une donnée trés utile [289].
Par ailleurs, énergie et quantité de matiére sont considérées comme des variables internes du
systéme isolé G ={systéme-réservoir}. S et R sont faiblement couplés. Les volumes du systéme
S et du réservoir R sont constants. L’énergie £ = E; + E, (4 §F pres) et le nombre total de
particules N = N; + N, de G sont fixés. De plus, la taille du réservoir R étant beaucoup plus
grande que le systéme S, nous avons E; < E, et N; < N,. Les états accessibles (i,a) de
G ={systéme-+tréservoir} sont tels que F < F; + Ea < E+ 6FE et N; + N, = N. La probabilité

P; d’observer un état ¢ du systéme est :

p— Qg(Ei,Ni) . QR(E — Ei7 N — Nl)

Y Q6(EL Ny Y Qr(E - Ef N — N;) (2.23)

Comme dans ’ensemble canonique, le nombre d’états accessibles du réservoir se relie & ’entropie

microcanonique :
Sr(E — E;;, N — N;
QR(E — Ei, N — NZ) = exp ( R( k“ Z)> . (224)
B
Nous effectuons un développement limité de Sgr(E — E;, N — N;) au premier ordre :
oSr 0SR
EF—FE,N—-N;)= EN)—|——= B, — | — N; 2.2
SulE - EoN - N) = 5u(E ) - (5) - () (2.25)
ou (0Sg/OE)n, = 1/T et (0Sr/ON)g, = —p/T, avec T la température et p le potentiel

chimique du grand réservoir. Considérant la relation (2.25), le nombre d’états accessibles du
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systéme s’écrit alors :

E,N —Ei + pN;
Qr(E — E;{;, N — N;) = exp Sr(E,N) X exp “Ei Ry (2.26)
]{?B k’BT

La probabilité P; de trouver le systéme S dans I’état i devient :

exp(—=f (Ei — uNi)) _ exp(=f (Ei — ui))
Zi eXp(—ﬂ (EZ - ﬂNl)) E(:Ua V7 T)

Pi(E;, N;) = (2.27)
ou Z(u, V,T) est la fonction de partition de 1’ensemble grand canonique. Elle peut s’écrire a

partir de la fonction de distribution canonique :

E(p, V. T) =Y exp(—f (E; — uNi)) = > Q(N;, V,T) x exp(3 ). (2.28)
i i

La relation (2.27) est appelée distribution grand canonique et est représentative d’'un systéme en

équilibre capable d’échanger de I'énergie et de la matiére [86, 290|. Dans la limite classique et

pour N particules indiscernables, cette fonction devient :

o0

X N) VN
=, V,T) = Z epjg'“hw // 7N dpN exp(—B H(FN,5V)). (2.29)
=0

Suivant la définition de la moyenne d’ensemble, une grandeur physique A(7V, 5V) est déterminée

comme dans la relation (2.30).

. exp (BuN) VN o,
AwvT)= Y. et i [ @ ap e V) AGY. ). (230)
N=0

Enfin, les propriétés thermodynamiques du systéme se retrouvent a partir de I'expression de la
grande fonction de partition. Ainsi, nous pouvons montrer que le nombre moyen de particules et

I’énergie interne du systéme sont donnés par :

1 0InZ=(u, V,T) Oln=(u, V,T)

N)=— et U)=- 2.31
) = 5= w) v (231)

Nous pouvons également décrire les fluctuations statistiques du nombre de particules par :

O(N)
N?) —(N)? = L. 2.32
(VE) - () = (232
Les équations (2.31) imposent par ailleurs la relation suivante :
O(N oUu

(V) =— < > (2.33)
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De plus, sachant que (V) est une fonction de 3 et de p et connaissant la relation (2.33), nous

avons donc :

D(N) a(U)
8/8M _ ] _ 0B _ _8<U> (2 34)
93 ~ oM T o) T oy :
OB OB

Si le comportement du réservoir est celui d’'un gaz parfait, son potentiel chimique u et sa pression

p sont reliés par 'expression :
exp(Bp) _
= : 2.35
A3 kT ( )

L’introduction de cette relation dans I’égalité (2.34) permet d’obtenir une expression de I’enthal-

pie différentielle A :
—Ah=kp < Olnp > = kpT — M. (2.36)
(N)

a1/T AN

Cette quantité donne la différence d’enthalpie entre deux états proches du systéme caractérisés
par des triplets ((N), (U), ). Pour ’adsorption d’un gaz sur une surface, nous pouvons définir une
quantité, la chaleur isostérique d’adsorption ¢, réprésentant 1’'opposé de ’enthalpie différentielle
d’adsorption : qg = —Ah, qui décrit I’évolution de I'énergie interne du systéme en fonction de

la quantité adsorbée.

2.3 La méthode Monte-Carlo

Est généralement appelé Monte-Carlo toute méthode qui calcule une valeur numérique par
des procédés aléatoires (techniques probabilistes). En physique statistique, cette méthode permet
d’évaluer les intégrales multidimensionnelles apparaissant dans le calcul de la moyenne d’ensemble
d’une propriété physique donnée [291]. Dans une premiére partie, nous présentons la méthode
Monte-Carlo avec échantillonnage par importance. Dans une seconde partie, le principe de ’al-
gorithme de Metropolis reposant sur la chaine de Markov appliqué a l’ensemble canonique est
évoqué. Enfin, dans une troisiéme partie, nous exposons ’extension de ’algorithme de Metropolis

a I’ensemble grand canonique.

2.3.1 Echantillonnage par importance

Pour bien comprendre I'idée d’échantillonnage par importance développée dans la méthode
Monte-Carlo, nous nous reposons sur ’exemple de I'intégration numérique d’une fonction unidi-

mensionnelle f(x) pour z € [a,b] :
b
I:/ f(z)dz. (2.37)

Supposons une valeur yo qui est prise telle qu’elle encadre la fonction f(x) sur l'intervalle [a, b],
soit yo > f(x), Vz € [a,b]. De cette maniére, I’air contenu sous la courbe f(z), qui n’est rien

d’autre que I, est proportionnelle & Pair formé par le rectangle qui 'encadre Iy = yo X (b — a).
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Conventionnellement, le calcul de I s’effectue par un maillage régulier de points (z;,y;) dans
I'aire Iy. Le nombre total de points ainsi formé est n. Si un point se trouve dans la surface [
défini par f(x), le nombre ng augmente d’une unité. Pour un nombre assez grand de points n,

I'intégrale I peut alors étre estimée :

I=lim ™ x Iy~ ™ x I, (2.38)
n

n—oo N

Au lieu d’établir un maillage régulier de points (x;,y;), il est possible de générer aléatoirement
cet ensemble. Dans ce cas, ns correspond au nombre de points qui se trouvent dans la surface
I, le nombre de succés, et n correspond au nombre total d’essais. De la méme maniére que
précédemment, la relation (2.38) permet d’estimer 'intégrale I. Cette derniére fagon de calculer
I est appelée méthode Monte-Carlo avec tirage par noir ou blanc [292]. Son inconvénient majeur
est qu’elle converge trés lentement, car il est nécessaire d’effectuer un trés grand nombre d’essais
pour que lerreur par rapport a la valeur réelle soit satisfaisante. En fait, l'intégrale (2.37) peut

se réécrire sous la forme :
I=(b—a)(f(x)) (2.39)

ou (f(z)) est la moyenne non pondérée de f(x) sur 'intervalle [a,b]. En prenant une distribution
de probabilité uniforme de n points x; sur U'intervalle [a, b] et en calculant la valeur de la fonction
pour chacun de ces points, une estimation de l'intégrale (2.37) est obtenue pour un n assez grand

avec l’expression :
n
b—a

Lo=""2%" flw). (2.40)

n “
=1

Dans l'intervalle considéré la densité de probabilité est constante, toutes les valeurs de f(z;) sont
équiprobables. Par ailleurs, I’échantillonnage est homogéne signifiant que toutes les régions de
'intervalle [a, b] sont uniformément visitée. Cette méthode est qualifiee de Monte-Carlo élémen-

taire (ou simple). La convergence est estimée a partire de la variance de la somme I, :
= ZZ(I‘"(SL‘@-) = (fa)(f(z5) = (F(23)) = ~(f(@)*) = (f(@)?). (2.41)

Bien qu’améliorée par rapport au tirage par noir ou blanc, la convergence avec une dépendance
en 1/n reste assez lente surtout si la fonction f est fortement inhomogéne. En effet, I’échan-
tillonnage des régions ou f(z) est faible est trop important comparé a celles ou f(x) est élevé.
Un remeéde a cela est d’utiliser une distribution aléatoire de nombres x; non uniforme qui sonde
mieux les régions de I'intervalle [a, b] ou les valeurs de f sont significatives. Pour ce faire, une
densité de probabilité non uniforme p(z) reproduisant le comportement de f(z) et intégrable

analytiquement est considérée. Par ailleurs, cette distribution est choisie normée sur 'intervalle
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/b p(x)dx = 1. (2.42)

L’intégrale (2.37) se réécrit sous la forme :

1_/a P (2.43)

Pour p(z) toujours positif, il nous est possible de poser du = p(x)dx avec u(a) = a et u(b) =b

(changement de variable). Nous avons alors :

[P,
1= [ e (244)

et l'estimation de l'intégrale 2.44 s’écrivant a partir de la valeur moyenne de f(x) elle-méme

moyenne de la fonction f;g;gzg; pondérée par p(z(u)) est donnée par :

x

b—a — ;
[~2-%%" f(w(u)) (2.45)
n = p(x(ui))
avec n assez grand. Comme dans la méthode élémentaire, la variance :

b2k (<<f($(U)))2> B <f($(U)) >2> (2.46)
n \\\ p(z(u)) p(a(u))

est dépendante de 1/n. Cependant, I’écart type qui lui est associé est considérablement ré-
duit [289, 291]. Cette méthode appelée échantillonnage par importance est bien plus efficace que
la méthode élémentaire tout en gardant une meilleure précision par rapport & la méthode par
tirage par noir ou blanc. Néanmoins, tout dépend ici du choix de p(z). En effet, en prenant p(x)
proportionnel & f(x), rendant le rapport f(x)/p(z) constant, la variance s’annule. Toutefois,
c’est un cas idéal et rendu possible qu’a une seule dimension. Pour des intégrales de dimensions
supérieures, le changement de variable fait intervenir la valeur absolue d’'un jacobien [291]. Il
est de ce fait difficile de trouver intuitivement le bon changement a effectuer pour obtenir une
fonction p(x) satisfaisante. Ceci est d’autant plus vrai dans le cas des ensembles statistiques de
la thermodynamique ou il faudrait trouver une transformation qui permettrait de générer des
points dans 'espace des phases avec une densité de probabilité p proportionnelle au facteur de
Boltzmann [289]. En fait, une condition nécessaire, mais non suffisante, serait de connaitre ana-
lytiquement la fonction de partition du systéme quantité qui a priori ne peut étre déterminée
directement sauf dans certains modéles simples comme le modéle d’Ising ou le modéle BET. En
effet, il faudrait sonder tout I'espace des phases. Finalement, méme si la méthode d’échantillon-

nage par importance n’est pas utilisée telle qu’elle dans nos simulations, elle en montre bien la
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philosophie qui est d’explorer les régions qui nous intéressent.

2.3.2 Algorithme de Metropolis : application & ’ensemble canonique

Le plus souvent en mécanique statistique ce n’est pas la fonction de partition elle-méme qui
nous intéresse, mais la valeur moyenne d’une grandeur physique A. En se plagant dans ’ensemble
canonique, & nombre de particules N, volume V et température T' constants, nous avons vu que
cette derniére s’écrit (relation 2.22) comme une intégrale multidimensionnelle de 1’espace (6N
dimensions). Nous avons également vu que ’Hamiltonien H (7™, 5™) du systéme est la somme
de Iénergie cinétique K (pV) et de I'énergie potentielle U (7). Par ailleurs, a 1’équilibre les
propriétés physiques d'un systéme ne dépendent pas explicitement des quantités de mouvement.
Dans I’approximation classique, il est ainsi possible de distinguer les intégrales de position des

intégrales sur les impulsions. La fonction de partition Q(N,V,T) devient alors :

1 - S S -
Q(N,V,T) = NN /dT’NeXP(—ﬂ U()) /deeXp(—ﬁ K@)
'1 N N N (N)? (247)
= N!h3N/dT exp(—pU(T)) /dp exp(—ﬂ o >
A T'équilibre, nous pouvons montrer que U'intégrale sur les impulsions donne (2mm/3)3N/2 avec m

la masse d’une particule et h la constante de Planck. Sachant que la longueur d’onde thermique
de de Broglie est définie comme A = \/Bh?/2mm, nous avons :

1

1
QN,V.T) = /dFN exp(—pU(FN)) = WZ’(N, V,T) (2.48)

avec Z'(N,V,T) 'intégrale des configurations. De la méme maniére, la moyenne de la grandeur

physique & I’équilibre s’écrit comme :

exp(— PN
aw.ver) = [a SPR

A(FN) = / dirN p(FN) A(FN) (2.49)

ot p(7N) est la densité de probabilité. Nous avons vu dans la partie précédente qu’en général
il n’était pas possible da calculer analytiquement la fonction de partition. Il en va de méme
pour l'intégrale des configurations. Afin d’outrepasser cette difficulté fondamentale, la méthode
Monte-Carlo avec échantillonnage par importance est utilisée. Tout 'enjeu est d’établir I’ensemble

d’états ¢ distribués suivant la densité de probabilite p(7V).

Un des moyens de le faire est de générer 'ensemble d’états ¢ & partir d’une chaine de Markov
qui repose sur le principe de la marche aléatoire. Chaque pas est décorrélé de son passé (perte de
mémoire) et ne dépend que de son état précédent (i —1). De ce fait, la chaine de Markov répond

a ces deux conditions : i) le résultat de chaque pas est seulement dépendant du pas précédent et
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i1) chaque pas appartient a un ensemble de résultats possibles [288]. Nous appelons 7(i — j) la
probabilité de transition permettant d’aller d’un état s vers un état 5. Si M est le nombre total
d’états accessibles du systéme, I'ensemble des valeurs 7(i — j) sont les coefficients de la matrice
de transition 7 (ou matrice de transfert) de dimension M x M. C’est une matrice stochastique

qui répond & la condition de normalisation :

> w(i—j)=1. (2.50)

i
Lorsqu’il est atteint, I’équilibre ne doit pas étre rompu. Autrement dit, pour un état stationnaire,
le nombre de déplacements acceptés a partir d’un état 7 vers tous les autres états 7 égale le nombre

de déplacements acceptés conduisant a I’état 7 en quittant tous les autres états j [289, 292|. Ainsi :
Y pim(i— )= pjm(i—1i) (2.51)
( J

ou p; est la probabilité d’étre dans I’état 7. En pratique, une condition plus sévére est imposée avec
un nombre moyen de déplacements acceptés a partir d’un quelconque état 4 vers n’importe quel
état 7 égal au nombre moyen de déplacements inverses. C’est la condition de microréversibilité
(ou de bilan détaillé) ; la probabilité de passage de I'état i a I’état j est la méme que celle qui
permet de passer de j a 1 :

pi (i — ) = pj (j — ). (2.52)

Il existe plusieurs formes possibles de la matrice de transition pouvant satisfaire la relation (2.52).
En pratique, m(i — j) est construite en prenant en compte les deux étapes d’un pas Monte-Carlo.
La premiére est un essai effectué pour aller de I'état ¢+ a I’état j ot la matrice de transition
permettant la réalisation de cet essai est notée a(i — j). Cette derniére est appelée la matrice
de base de la chaine de Markov [289]. La seconde étape, consiste a choisir si le pas effectué de
Iétat 7 a 'état j est accepté ou non, avec acc(i — j) la probabilité d’accepter un tel essai. En

conséquence, la probabilité de transition s’écrit :
(i — ) =ai — j) x acc(i — j). (2.53)

Dans l'algorithme de Metropolis original, la matrice o est symétrique car il n’y a aucune raison
de favoriser un sens de déplacement (a(i — j) = a(j — i)). Par conséquent, la condition de

microréversibilité (2.52) devient :
pi acc(i — j) = pj acc(j — 1). (2.54)

Considérant la densité de probabilité définie pour ’ensemble canonique et la relation (2.54), la
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probabilité d’acceptance acc(i — j) s’écrit indépendamment de l'intégrale des configurations :

accli = §)  py

_ P _ —B(U: —U:)). 2.55
Pour satisfaire la condition établie dans la relation (2.55), il existe plusieurs choix pour la pro-
babilité d’acceptance acc(i — j). Le choix de Metropolis et al. [293] pour échantillonner ’espace

des configurations [289] fut le suivant :

acc(i — j) = Pi g pi < pi
pi (2.56)
=1 sipj=pi

La probabilité de transition pour passer d’un état 7 a un état j devient donc :

m(i— j) = ali —j) si pj 2 pi
— i P Lo < b
- Oé(Z _>j) i S1 p] < Pi (257)
m(i—i)=1-> (i — j).
J#

Notons qu’en dehors de la condition de symétrie sur la matrice «, elle n’a pas été spécifiée laissant
une grande variété de choix sur les essais Monte-Carlo [289]. La suite Markovienne d’états ainsi
élaborée converge a priori vers une population d’états représentative de I'état d’équilibre du

systéme. En pratique, la génération de cette chaine est obtenue grace a I'algorithme de Metropolis

\exp (-BAU)

toujours

accepté

accepte

Fi1G. 2.1 — Schéma de la probabilité d’acceptation du passage d'un état ¢+ & un état j dans
l'algorithme de Metropolis (d’apres [292]).
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qui se présente de la maniére suivante (figure 2.1) :

1. Calcul de I'énergie U; de la configuration initiale,

2. choix aléatoire d'une molécule du systéme,

3. application d'un déplacement,

4. calcul de I'énergie U; de la configuration nouvellement obtenue,
5. acceptation du déplacement avec la probabilité :

acc(i — j) = min[l,exp{—B(U; — U;)}|. (2.58)

Sachant que acc(i — j) = min[l, ] signifie que la configuration finale j sera acceptée si le terme

7y est supérieur a un nombre choisi aléatoirement dans U'intervalle [0, 1].

Il reste a définir la matrice de base « de la chaine de Markov pour le passage d’une confi-
guration ¢ & une configuration j. En présence de molécules rigides deux types de déplacement
au hasard peuvent étre effectués : soit une translation, soit une rotation. Dans le premier cas,
le passage d’un état a un autre s’effectue en réalisant un déplacement maximum Jdr d’une ou

plusieurs molécules (en fonction du systéme étudié et afin d’avoir un échantillonnage efficace) :

xrj=x; + (26 — 1) or
Yi = Yi + (2§y — 1) or (259)
zj =z + (26 — 1) or

ou &, & et & sont trois nombres aléatoires dont la valeur est comprise dans l'intervalle [0, 1].
Dans le second cas, le passage d’un état & un autre s’effectue en réalisant une rotation d’angle
maximum da de la molécule autour de son centre de masse. Les variations d’angle suivant les

trois angles d’Euler v, 6 et ¢ sont alors :
dp = (2&y — 1) 6a
df = (2¢p — 1) da (2.60)
dp = (264 — 1) da

ot &y, & et & sont trois nombres aléatoires dont la valeur est comprise dans l'intervalle [0, 1].

La configuration finale du systéme est obtenue grace & la matrice de rotation qui est appliquée



2.3. LA METHODE MONTE-CARLO 65

aux coordonnées de la molécule sélectionnée :

x; cosp cosp — sing cosl siny  sing cosy + cosop cosh sinyy  sinf siny T
y; | = | —cosd sinyp — sing cost) cosyp  —sing siny + cos¢ cosh cosyp  sinb cosy Yi
2 sing sinf —cos¢ sinb cos Z

A

B (2.61)

Au final, ér et da sont choisis de telle sorte qu’entre 40 et 60% des pas Monte-Carlo tentés sont
acceptés. Ce critére de choix est empirique et peut étre remplagé par un autre plus rigoureux qui
consiste & minimiser la variance ({A2) — (A)?) de la grandeur physique pour laquelle la moyenne

est déterminée (A) [292|. Enfin, les cellules, ou boites de simulation, utilisées dans ces méthodes

FiG. 2.2 — Schéma des conditions aux limites périodiques. La boite de simulation est référencée 1
alors que les boites images sont référencées 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 et 9. Quand un atome sort des limites
de la cellule (1 — 4) sont image dans la cellule image opposée entre dans la cellule (8 — 1).

sont de taille finie. Afin de limiter les effets de bords, des conditions aux limites périodiques sont
appliquées (figure 2.2). De cette maniére, chaque cellule est répliquée dans les trois dimensions de
I’espace tout en gardant la méme position relative pour chaque particule. Si un pas de rotation
ou de translation déplace un centre atomique en dehors des limites de la cellule initiale, son
image appartenant a la boite image opposée est alors déplacée a l'intérieur de la cellule initiale.

Le nombre total de particules ne change pas dans la boite de simulation.

2.3.3 Vers des simulations dans ’ensemble grand canonique

L’ensemble grand canonique est représentatif d’un systéme ouvert, de volume constant V', en
équilibre avec un réservoir infini de particules (atomes ou molécules) qui impose sa température T’
et son potentiel chimique p au systéme. Cet ensemble, ot des échanges de particules sont autorisés

entre le systéme et le réservoir, est adapté pour la simulation de phénomeénes d’adsorption. La
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réalisation de simulations Monte-Carlo dans l’ensemble grand canonique s’effectue grace a un
algorithme de Metropolis modifié qui engendre des états de la chaine de Markov conduisant &
des fluctuations de I’énergie et du nombre de particules. Tout comme dans I'ensemble canonique,

nous travaillons avec la partie configurationnelle de la fonction de partition du systéme :

= _ — €Xp (BuN)V >N
:(%V,T)—NZO N /d exp[—0U (7™)]. (2.62)

Par ailleurs, la densité de probabilité (facteur de Boltzmann) d’une configuration dans 'état 4

avec N; particules est :

(2.63)

Les chaines de Markov des ensembles canonique et grand canonique sont semblables méme si
deux nouvelles étapes sont inclues dans ce dernier cas pour engendrer des états du systéme avec
un nombre de particules différent. Ainsi, le passage d’un état i vers un état j s’accompagne
d’un déplacement (translation ou rotation), d’une création ou d’une destruction de particule. La
matrice de passage change et vérifie les propriétés de symétrie évoquées plus haut (relation (2.52))
en imposant que la probabilité de tenter de créer une particule est identique a celle de tenter
d’en détruire une [289]. Un déplacement de particule s’effectue de la méme maniére que dans

I’ensemble canonique avec la probabilité d’acceptance suivante :
acc(i — j) = min[l,exp{—B(U; — U;)}]. (2.64)

Pour la création, nous passons d'un état 7 a N; particules a un état j a N; = N; + 1 particules.
La probabilité d’acceptance qui en résulte est :

eXp{ﬁ(M Uj + Ui} (2.65)

acc(i — j) = min|1

v
"A3 N,
Par ailleurs, 1’activité chimique se définie comme :

z= eXpA(f“) — 8f (2.66)

ou f est la fugacité, c’est-a-dire la pression qu’aurait la phase gazeuse au méme potentiel chimique
si elle était parfaite (gaz parfait). Elle se détermine simplement & partir des coefficients du viriel.

La probabilité d’acceptance peut alors se réécrire :

acc(i — j) = min|1, jv—v exp{—03 (U; —U;)}|. (2.67)
j
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L’équilibre thermodynamique entre la phase adsorbée et la phase gazeuse du réservoir conduit
a l'égalité des potentiels chimiques. En considérant la phase gazeuse comme parfaite (valable a
priori pour le réservoir et des températures basses par rapport a la température critique), nous
avons alors f = p et 'activité chimique devient : z = Op. De maniére analogue, la destruction
c’est a dire le passage d’un état 4 & N; particules & un état j & N; = N; — 1 particules s’effectue

avec la probabilité d’acceptance :

3

 exp( =+ Uy - U}

acc(t — j) = min [1,

= min [1, iVT/ exp{—B(U; - Ui)}} | (2.68)

Dans cet ensemble, I’équilibre thermodynamique est atteint (convergence de la simulation) lorsque
I’énergie interne du systéme oscille autour de sa valeur moyenne et que les taux d’insertions et

de destructions réussies sont égaux.

2.4 La Dynamique Moléculaire

Une propriété intrinseque des simulations Monte-Carlo est que la dynamique "réelle" du
systéme n’est pas considérée, n’offrant pas accés aux grandeurs physiques dynamiques du sys-
téeme [291]. Pour un systéme défini & partir d’'un Hamiltonien classique, il est possible de résoudre
les équations de mouvement pour 'ensemble des atomes et/ou molécules. En effet, ¢’est le prin-
cipe de la dynamique moléculaire qui consiste & engendrer les trajectoires possibles d’un ensemble
fini de particules en intégrant de facon numeérique les équations classiques du mouvement [294].
Dans une premiére partie, nous montrons comment intégrer ces équations. Dans une seconde
partie, nous abordons les méthodes pour prendre en compte la dynamique rotationnelle de mo-
lécules rigides. Enfin, dans une troisiéme partie, nous étudions l'utilisation de thermostats en

dynamique moléculaire.

2.4.1 Intégration des équations du mouvement (discrétisation)

Les algorithmes d’intégration utilisés en dynamique moléculaire reposent pour une majorité
d’entre eux sur des méthodes de différences finies. Le principe est de discrétiser par rapport
au temps les équations différentielles du premier ou du second ordre afin d’obtenir, & partir
de données antérieures, des informations de précision suffisante & un instant donné. Ce sont
des méthodes standards pour la résolution d’équations différentielles [286, 291|. Est considéré
comme un bon intégrateur, un algorithme qui nécessite un effort de calcul minimum. Il faut de
plus qu’il soit stable pour permettre 'utilisation de pas de temps assez grands, qu’il ait une
bonne précision et qu’il conserve ’énergie et le moment total du systéme. Par ailleurs, il faut

que l'intégrateur soit réversible par rapport au temps et qu’il soit symplectique, c’est a dire qu'il
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conserve ’énergie de 'Hamiltonien. Enfin, le volume de ’espace des phases doit étre conservé.
L’ensemble des algorithmes de dynamique moléculaire reposent sur le développement en série de
Taylor de la position r prise au temps t + 0t :

5t? 5t -

— 7 (t) + — 7 (t) + O(5t) (2.69)

F(t + 6t) = 7(t) + 6t F(t) + ) 2

Dans la relation (2.69), nous identifions la vitesse (ou Uimpulsion) #(t) = p(t)/m = F(t) et
Paccélération @(t) = F(t)/m = (t), ce qui nous permet d’écrire :
plt)y 62 F(t) 6% -

F(t + 0t) = 7(t) + 6t —> + —— —~ +

e R gr(t)+0(5t4) (2.70)

De la méme maniére, nous pouvons écrire le développement de la position au temps t — §t :

F(t — 6t) = 7(t) — 5#1” + ‘52'5,2 i(? — 5;3 7(t) + O3t (2.71)

En aditionnant les relations (2.70) et (2.71), nous obtenons :

(t + 0t) + 7(t — 6t) = 27(t) + 6t Fit) + O(5th)
n (2.72)

7t + 0t) = 27(t) — 7(t — 6t) + ot> FTS) + O(5th)

Cette derniére relation montre, d’une part, que le calcul des nouvelles positions s’effectue avec
une précision de I'ordre de 6t* et, d’autre part, que la réactualisation des positions, en somme le
calcul de la trajectoire, s’effectue sans le besoin des vitesses. Cependant, cette derniére quantité
est nécessaire pour l'estimation de I’énergie cinétique du systéme. En fait, la vitesse peut étre

déterminée via la relation suivante :

a6 = ﬁr(;) _t+ 51&)25;@ — 5t) 2.73)

avec une précision de I'ordre de 6¢2. Une meilleur précision de la vitesse peut s’obtenir en prenant
en compte des termes d’ordre supérieur a 2 dans le développement en série de Taylor. Cependant,
cela ne fait qu’accentuer le probléme déja présent dans I’équation (2.73) ou la connaissance de la
vitesse au temps t ne peut se faire que lorsque la position au temps ¢+t est connue. Par ailleurs,
dans la relation (2.72) les termes 7(t + dt) et 7(t — dt) jouent un rdle complétement symétrique ce
qui dénote d’une réversibilité par rapport au temps. De plus, 'avance de la position par rapport
au temps s’effectue en une seule fois contrairement & d’autres algorithmes comme le prédicteur-
correcteur de Gear [295, 296]. Enfin, a la configuration de départ, il n'y a pas d’informations sur

les positions antérieures ce qui ameéne & la question suivante : comment commencer ? En fait,
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I’approximation simple présentée ci-dessous constitue un bon compromis :
7(to — 0t) = 7(to) — U(to)dt. (2.74)

Les positions antérieures sont reconstruites & partir des positions et vitesses de l'instant initial.
L’algorithme décrit ci-dessus est ’algorithme de Verlet. Historiquement, il fut 'un des premiers
introduit dans les méthodes de dynamique moléculaire et est encore aujourd’hui largement utilisé
de par sa simplicité et sa bonne efficacité [286, 289]. Cependant, la manipulation des vitesses
est faite de facon maladroite et des imprécisions numériques sont introduites par le fondement
méme de l'algorithme [297]. En effet, dans la relation (2.72) des termes d’ordre 2 (O(dt?)) sont
additionnés a une différence de plus gros termes (O(6t°)) pour générer la trajectoire. Par ailleurs,
la vitesse n’est controlée qu’a la fin du pas de temps (¢ + dt) ce qui rend 'algorithme de Verlet
difficile & mettre en place avec un ensemble statistique. Afin de pallier ces déficiences, une alter-
native a été proposée via l'algorithme Leapfrog (saute-mouton). Il repose sur le principe suivant :
les vitesses sont calculées pour des intervalles de temps demi-entiers et les positions pour des
intervalles de temps entiers [291]. De la sorte, les vitesses pour les temps ¢ + dt/2 et t — 0t/2

s’écrivent :

Ut—{—ﬁ :r(t+5t)—7“(t)
2 ot
S, S, (2.75)
. ot 7(t) — 7(t — ot)
t—-=)=—"~"—
2 ot
nous obtenons alors les positions aux instants ¢ + ¢t et t — dt.
- . . ot
7t +6t) = 7#(t) + U( t + 5 ot
(2.76)

(t — 8t) = 7(t) — 77(75 - 5;) 5t

En introduisants ces derniéres équations dans la relation (2.72), nous avons une équation per-

mettant la réactualisation de la vitesse.

27<t + ‘;) = 17<t - ‘Z) + 6t Zis) +0(58%) (2.77)

Ce formalisme est mathématiquement équivalent & celui de Verlet pour le calcul de la trajectoire
puisqu’il repose sur la relation (2.72). Les valeurs des vitesses aux temps demi-entiers sont pergues
comme des intermédiaires de calcul. Toutefois, 'algorithme Leapfrog differe de Verlet dans la
détermination des grandeurs thermodynamiques. En effet, comme vitesses et positions ne sont pas
calculées au méme instant, I’énergie potentielle et I’énergie cinétique ne sont pas définies au méme

moment. Dés lors, 'énergie totale du systéme ne peut étre calculée directement [286, 289, 291].
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Une des solutions est de déterminer les vitesses pour des temps entiers a partir de celles obtenues

pour des temps demi-entiers.

(t+ 6t/2) + (t — 6t/2)

a(t) = 2

2.78
. (278)
A Tinstant initial, les vitesses antérieures sont définies par la relation suivante :

- . F(to

’U(to — (5t) = U(to) — 2(Tn)6t (2.79)

C’est ce dernier algorithme que nous utilisons dans notre travail. Notons, enfin, qu’il existe
de meilleurs algorithmes reposant sur l'approche rigoureuse du formalisme de Liouwille qui
conservent le volume de ’espace des phases et, de ce fait, I’énergie du systéme Hamiltonien [289,
291|. Leur précision est plus grande en pas de temps diminuant Perreur sur la dynamique du
systéme. Toutefois, ils introduisent les dérivées des forces et sont, par conséquent, cotiteux en

temps de calcul.

2.4.2 Intégration des équations rotationnelles du mouvement

Les molécules fondamentales de la boite de simulation interragissent via des forces intra-
et intermoléculaires qui sont en principe indiscernables et d’égale importance. Cependant, il
arrive parfois que les forces agissant a l'intérieur des molécules soient au moins d’un ordre de
grandeur supérieur a celles qui agissent entre les molécules. Classiquement, la vibration des
liaisons interatomiques est si élevée qu’elle nécessite un pas de temps trés court pour résoudre les
équations du mouvement. De maniére courante, ce type de probléme est résolu en considérant
les liaisons et les angles de liaison intramoléculaires comme fixes par rapport au pas de temps
considéré dans la dynamique. Ainsi, les molécules de la boite de simulation sont traitées comme
des corps rigides non sphériques. Cette approximation a permis le développement de potentiels
rigides en simulation comme pour l'eau [81, 298, 299], le benzéne [300-302] ou les xylénes [303,
304].

Les molécules considérées étant des entités rigides, il est naturel de séparer, comme en méca-
nique classique, les mouvements translationnels des mouvements rotationnels. L’énergie cinétique

correspondante est une somme de deux termes :

~ 2m,;
1

-2
KEYVaY) =2+ T’ (2.80)
7

ou I; et w; sont respectivement le moment d’inertie par rapport a ’axe de rotation de la particule 4
et son vecteur vitesse angulaire. En fait, les mouvements de rotation sont gouvernés par le couple

7; autour du centre de masse. En considérant les forces d’'interaction Fj, agissant sur les sites a
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de position 7, dans la molécule, le couple s’écrit alors de la maniére suivante :

7:; - Z(ﬁa - 7:;) X Ea - Zd;a X F_:ia (281)
a

a

avec di, la position relative du site a de la molécule 7 par rapport a son centre de masse.
Remarquons, d’une part, que le couple entre dans les équations rotationnelles du mouvement de
la méme facon que les forces entrent dans les équations translationnelles. D’autre part, le couple
est écrit dans la relation (2.81) dans son repére propre, c¢’est a dire le systéme d’axe relié au solide
en rotation. Pour un corps rigide, il existe une relation permettant le passage du repére propre
au solide, généralement le repére principal d’inertie (la ou la matrice d’inertie est diagonale)
au repére de référence (systéme d’axes fixes) : c’est la matrice de rotation A définie dans la
relation (2.61). Elle est écrite en fonction des angles d’Euler 1, 6 et ¢. Par ailleurs, le couple 7;
s’écrit aussi en fonction du moment angulaire l_; = 7; A p; = 1;d;, produit vectoriel de la vitesse
angulaire et du moment d’inertie : 7; = l;. Bien que plus commode lorsqu’il est exprimé dans son
repére de référence avec cette derniére écriture, il est plus avantageux d’exprimer le couple dans
son repére propre (en utilisant les propriétés de la dérivée d'un vecteur par rapport au temps).

Nous avons alors :

1

o~

-
i =T

(2.82)

1

o~

D, =P JP _ =D
Lo x P =T0

La relation (2.82) permet d’exprimer les composantes de la vitesse angulaire dans le repeére

propre :
wyp:%Jr Ll ) Puf (2.83)
d}zp:%‘i‘ @ wgéDWyp

o Iy, Iyy et I, sont les moments principaux d’inertie. La matrice de rotation permet d’exprimer
le couple, initialement défini dans le repére de référence, et la vitesse angulaire de la particule 4

dans les différents repéres :
=D _ =
T =AT7

(2.84)

sachant que l'inverse de A est également sa transposée. Il reste & déterminer les équations rota-

tionnelles du mouvement s’appliquant & chaque particule . Elles peuvent, comme suit, s’écrire a
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partir des angles d’Euler :

sing; cosé.

i i cos¢p; cosb;
¢Z = Wy sinf; i wyi sizne,b- t+ Wz;
0; = wy,co8¢; + wy,sing; (2.85)
1,21' = w sing; coso;
v YT sind; Yi sinf;

Comme pour les équations translationnelles du mouvement, ces équations se résolvent par un
schéma de discrétisation. Cependant, méme si le mouvement moléculaire ne s’en trouve pas af-
fecté, la présence d'un terme en sin# aux dénominateurs implique que lorsque 6 approche de la
valeur 0 [r] les valeurs de ¢ et de ¥ divergent : ¢ et ¥ sont dégénérés [286]. Une solution pourrait
étre de réduire le pas de temps afin de compenser la variation rapide de ces quantités proche
des valeurs critiques. Cependant, cela n’est pas adéquate et coiite trés cher en temps de calcul.
En fait, I'utilisation de trois variables indépendantes ne permet pas d’obtenir des équations du
mouvement sans singularités. Une maniére élégante de s’affranchir de ce probléme, suggérée par
D. J. FEvans dans les années 1970, est d’utiliser les quatre paramétres constituant le quaternion
comme coordonnées généralisées [305]. Ce dernier est un outil mathématique a quatre compo-
santes permettant de représenter l'orientation de la molécule et les transformations géométriques
qui lui sont associées. Sa forme est complexe et s’écrit a partir de quatre composantes réelles

—.

dans la base canonique (é’,z_",j’, k) :
G = qof + qii + 25 + qsk. (2.86)

La composante qo€ est appelée partie réelle et q1€+ qgf—i— qgl; est la partie imaginaire (ou partie
pure). g1, g2 et g3 sont souvent associés aux trois éléments constitutifs d'un vecteur [286]. Les

composantes du quaternion peuvent s’écrire en fonction des angles d’Euler :

q1 = sin(0/2) - cos((¢ — 1) /2) (2.87)
g2 = sin(6/2) - sin((¢ — ¢)/2)
q3 = cos(0/2) - sin((¢ +¢)/2)
Par ailleurs, ces quatre composantes sont reliées par la relation algébrique suivante :
B+a+a+a=1 (2.88)

La matrice de rotation devient alors :

@B+ - -4 2(qae— qe) 2(q193 + q0q2)
A=| 2(qe+ten) G-G+6-3 206+ q0n) (2.89)
2(q193 — q0q2) 2(q2q3 — qoq1) B —C -G+ a4
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et les équations du mouvement s’écrivent :

qo o —q@ —q9 —q3 0
j 1 — wr
q'1 _1| 9 a3 92 x; (2.90)
q2 2 q2 g3 q —q1 Wy,
g3 B —¢ @ w
N— - e —
éi & Qip

avec ;" le vecteur vitesse angulaire étendu. L’algorithme d’intégration leapfrog ne s’applique
pas directement car la dérivée par rapport au temps du quaternion () apparaissant dans la
relation (2.90) ne dépend pas seulement des vitesses angulaires mais aussi de Q lui méme [286].
Le schéma d’intégration doit étre modifié. La methode repose sur les valeurs stockées du moment
angulaire [; (t—6t/2), de Q;(t) et du couple 7(t) de chaque particule i dans le repére de référence.
Dans un premier temps, les moments cinétiques sont actualisés via la relation suivante :

- - ot ot

Li(t) =1 (t — ) + 5 Ti(t) (2.91)
Ils sont ensuite utilisés pour déterminer les vitesses angulaires au temps ¢ dans le repére propre
et par voie de conséquence la dérivée par rapport au temps du quaternion C_jl(t) avec 1’équa-

—

tion (2.90). Puis, Q;(t + dt/2) est estimé :

Gilt +6t/2) = Gilt) + 2 Gie) 2.92)

Ensuite, C_j,(t + 0t/2) est calculé au temps demi-entier. Le moment angulaire :
Li(t+6t/2) = l;(t — 6t/2) + 0t 74(t) (2.93)

et le quaternion :

Qi(t + 0t) = Qi(t) + 6t Qy(t + 6t/2) (2.94)
sont actualisés. Dans des programmes de simulation tels que la version 2.19 de DL POLY [306],
pour une implémentation Leapfrog, c’est l'algorithme des quaternions implicites de Fincham
(FIQA) [307] qui est utilisé. Dans ce cas, ce sont les vitesses angulaires qui sont initialement

actualisées au lieu des moments angulaires.

GF(t+6t)2) =GP (t — 6t/2) + 6t I 'FP(¢) (2.95)
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avec [ la matrice d’inertie. Puis, les nouveaux quaternions sont calculés par la relation suivante :

ot

Qi(t+dt) = Qi(t) + E(ﬁ(éi(t))@(t) + ﬁ(@i(t + 0t)); (T + ot) (2.96)

avec un schéma itératif initialisé par :
Qi(t + 6t) = Qi(t) + 5t By(Qi(1))&i (¢) (2.97)

Trois ou quatre boucles d’itérations sont généralement nécessaires pour satisfaire la contrainte

sur les quaternions : ||@;(t + 6t)| = 1.

2.4.3 Thermostats

En dehors de I’ensemble microcanonique qui est ’ensemble naturel de la dynamique molé-
culaire et ol le nombre de particules N, le volume V et I’énergie E sont constants, nous avons
généralement besoin que le systéme soit couplé & un thermostat pour maintenir la température
autour d’une valeur moyenne pendant la simulation. Concrétement, le controle de la température
s'effectue en agissant sur les positions 77V et les impulsions V. Pour 'ensemble canonique, il
existe trois principaux moyens de le faire : i) en appliquant une contrainte; 7i) en effectuant
un couplage stochastique avec un bain de température; ou 4ii) en agissant sur les équations de
mouvement a partir d’un Hamiltonien modifié. Dans le premier cas, le but est de rendre I’éner-
gie cinétique constante en réajustant les vitesses par rapport a une température de référence
(thermostat de Berendsen par exemple). Ce sont les méthodes isocinétiques qui conduisent gé-
néralement & des équations de mouvement non réversibles et dont le probléme récurrent est que
I’ensemble canonique n’est pas exactement reproduit. Dans le second cas, nous pouvons citer,
par exemple, le thermostat d’Andersen ou le couplage avec le bain thermique est représenté par
des forces stochastiques impulsives agissant occasionnellement sur des particules aléatoirement
choisies. Ces derniéres se voient attribuer une vitesse dont la valeur est déterminée & partir d’une
distribution de Mazwell-Boltzmann correspondant a la température désirée. Ce thermostat gé-
nére une distribution canonique donnant de bons résultats pour les propriétés indépendantes du
temps. Cependant, les forces stochastiques détruisent la dynamique de la simulation. De ce fait,
I'utilisation de ce thermostat est risquée pour la détermination de propriétés dynamiques. Dans
le troisiéme cas, les équations du mouvement sont modifiées en introduisant un degré de liberté
s supplémentaire représentatif du bain thermique avec lequel le systéme est couplé. Ici aussi, un
réservoir de chaleur controle la température du systéme avec lequel il interagit. La température
fluctue autour d’une valeur de référence. L’échange de température s’effectue par le biais d’un
transfert d’énergie cinétique. C’est la méthode initialement proposée par Nosé [308, 309] o deux

jeux de variables sont considérés : les réelles {p;, 7;} et les virtuelles {7, p;}. Ces derniéres sont
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obtenues grace a la transformation de Sundman [310] :

dr

=— (2.98)

S

ou T est un temps virtuel, ¢ est le temps réel et s le facteur d’échelle qui en résulte et qui est
traité comme une variable dynamique. Le passage des variables virtuelles aux variables réelles

s’effectue par les transformations suivantes :

—

p; = ;s et T; = Py. (2.99)

Une masse effective M; lie la variable spatiale unidimmensionnelle s a son impulsion. L'Hamil-

tonien exprimé en coordonnées virtuelles s’écrit alors :

N -
W= o Uu(pN) + LRI (2.100)
— 2m,;s2 2M, S

ol g = 3N + 1 est le nombre de dégrés de liberté du systéme composé de N particules libres.
La relation (2.100) conduit & une densité de probabilité dans l'espace des phases correspondant
a ’ensemble canonique. Les équations du mouvement qui découlent de I’'Hamiltonien décrit ci-

dessus sont les suivantes :

gp;i _ 212 (2.101)

?;i _ E)Ua(gjv) (2.102)

gj _ ;7 (2.103)
%?:;iji_ﬁgs (2.104)

Ces équations peuvent étre exprimées en fonction des variables réelles. Dans ce cas, Hoover [311]
a montré que les équations peuvent étre simplifiées en introduisant un coefficient de friction

¢ = 0s/0t = sps/Ms avec ps I'impulsion réelle connectée au bain thermique :

ori P
% = (2.105)
op  oUFN)
= S < (2.106)
s _ (2.107)

ot
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< I g) (2.108)

o B

o 1
ot M,

Ces relations constituent le thermostat de Nosé-Hoover. Pendant la simulation, s varie et par
conséquent le vrai pas de temps aussi. De plus, une petite valeur de la masse effective entraine
une petite inertie du bain thermique, c’est a dire des fluctuations de température rapides, et peut
dans certains cas nécessiter une diminution du pas de temps. Au contraire, une grande valeur de
la masse effective correspond a une grande inertie du bain thermique et entraine des fluctuations
de température lentes. Comme pour tous les thermostats, celui de Nosé-Hoover a une influence

sur les propriétés dynamiques, mais qui, comparé aux autres thermostats évoqués, est moindre.

2.5 Les potentiels d’interactions atomiques

Nous nous intéressons dans cette étude & la physisorption d’eau dans des pores nanomeétriques.
Ainsi, les interactions intermoléculaires mises en jeux sont faibles par rapport a celles impliquées
lors de la chimisorption. De plus, il est possible pour le fluide confiné de séparer les contributions
venant des interactions fluide/substrat des contributions venant des interactions fluide/fluide.
Ces deux contributions n’évoluent pas de la méme maniére et peuvent étre modélisées par des
potentiels différents. Par conséquent, nous exposons dans une premiére partie le potentiel per-
mettant de décrire 'interaction fluide/substrat et dans une seconde partie celui correspondant
a l'interaction fluide/fluide. Dans tous les cas, il existe un terme d’interaction électrostatique.
Dans une troisiéme partie, nous abordons donc la sommation d’Ewald qui permet de prendre en

compte ce terme.

2.5.1 Interactions fluide/substrat : modéle PN-TrAZ

L’interaction de 'eau avec le substrat est caractérisée dans nos simulations par le potentiel
PN-TrAZ (Pellenq Nicholson - Transferable Adsorption in Zeolites) développé pour 'adsorption
dans les zéolithes [312] ou les verres poreux de silice [23]. Nous avons choisi ce potentiel pour sa
bonne transferabilité dans le cas de I'eau [39, 145, 202| et de ’azote dans les silices poreuses [40].
Ce potentiel est constitué d'une somme de termes attractifs et répulsifs & deux corps comprenant
une contribution électrostatique, la polarisation, la dispersion et la répulsion des espéces en

présence. Chacun de ces termes évolue en fonction de la distance interatomique.

Aux courtes distances les nuages électroniques entre deux atomes ou molécules s’interpé-
nétrent (recouvrement des orbitales atomiques ou moléculaires). Ainsi, les électrons de I'atome
B ont tendance a occuper une partie des états quantiques de 'atome A déja occupés par les élec-
trons de A et vice-versa. Or, le principe de Pauli empéche I'occupation multiple des états [313].

Les nuages électroniques ne peuvent s’'interpénétrer que si certains électrons se déplacent vers des
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états quantiques innoccupés d’énergie plus élevée. Ce mécanisme tend & augmenter 1’énergie du
systéme et apporte une contribution répulsive a l'interaction. La théorie quantique des perturba-
tions indépendante du temps couplée & une expansion multipolaire devient rapidement erronée
aux petites distances [314] et ne peut étre utilisée pour représenter cet effet. Un modeéle empi-
rique est, par conséquent, utilisé pour tenir compte de cette répulsion. Sachant que les fonctions
d’onde sont de forme exponentielle décroissante avec la distance dans le vide, leur recouvrement
(origine de la répulsion) peut raisonablement s’approximer par une forme analytique également
exponentielle :

UAA = AAA b Ardd (2.109)

Tep

ot A4 et b4 sont les parametres de répulsion entre deux atomes A et 744 est la distance
interatomique. En présence d’atomes de nature différente, un atome A et un atome B, Béhm
et Ahlrichs ont établi des régles de combinaison pour déterminer les paramétres de répulsion &

partir de ceux obtenus entre atomes identiques [315] :

2) bAA bBB

AAB = JAAAABB ot pAB (2.110)

pEEd

Aux grandes distances, I’énergie d’interaction totale est trés supérieure a 1’énergie d’échange
électronique, ce qui permet de négliger le recouvrement des orbitales atomiques ou moléculaires.
Par conséquent, il est possible de déterminer la partie attractive de I'interaction entre deux atomes
A et B dans les états respectifs m4 et mp a partir de la théorie quantique des perturbations.
L’Hamiltonien non perturbé de ce systéme s’écrit : Ho = 7:[64 =+ 7:{53. De plus, la nature de

I'interaction entre les électrons de deux particules est d’origine coulombienne :

A B
Y Zq’ 9 (2.111)

4dmey 4 Tij
Z’]

oil 7 est la distance entre la 4 °™¢ charge qZA de l'atome A et la j ¢™¢ charge q]B de I'atome B. Par

ailleurs, nous supposons que la distances entre les deux atomes est large comparativement & leur
dimension respective. W est appelé opérateur de perturbation et permet d’écrire 'Hamiltonien
du systéme perturbé de la maniére suivante : H = 'ﬂo + W. Les fonctions d’onde non perturbées
de A et de B dans leurs états my et mp, |ma) et |mp), sont les fonctions propres d’énergies
associées FY, , et E?nB de leur Hamiltonien respectif 7:164 et 7%9 et leurs produits |m4 mp) sont

les fonctions propres d’énergies associées E%AMB = E?nA + Eng de Ho. En présence de la
perturbation W et en accord avec la théorie, les fonctions propres de I'Hamiltonien perturbé H

s’écrivent au premier ordre comme :

Z (papB|W|mamp)

DAP 2.112
EmA + EmB - EPA - EPB ’ B> ( )

’wmA,mB> = |mamp) +
PA,PB
(pa,pB)#(mamp)
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ol p4 et pp sont respectivement tous les autres états quantiques possibles des atomes libres A et
B. Toutes les fonctions d’ondes [papp) sont des vecteurs propres de 7:[0 et sont toutes différentes
des fonctions d’ondes de 'état fondamental |m4mp). L'énergie perturbée écrite au second ordre
donne alors :

| (papB|W|mamsg)
EmA + EmB - EPA - EPB

EmA,mB - E?nA,mB —+ <mAmB’W|mAmB> + Z
PA,PB
SPA7PB)5£(mA7mB)

(2.113)

El

B2

ot le terme énergétique du premier ordre E' représente l'interaction électrostatique et le terme
du second ordre E? peut étre séparé en deux contributions : la polarisation et la dispersion. Le
premier, qui traduit la réponse du nuage électronique d’une particule au champ induit par les
particules qui l'entourent, correspond aux termes de la somme ou (pg # ma,pp = mp) pour la
contribution de la particule A (U}‘;})l) et (pa = ma, pp # mp) pour la contribution de la particule

B (Uﬁl). Le terme de polarisation total s’écrit :

| (pamp|Wlmamp) |2Jr 3 | (mappW|mamp) |?

A B
Upot = Upy + Uy = > T T (2.114)
pA?émAy A pPA pA=mMA, B PB
pE=mp pPBFMB

avec B, — FE,, < 0et E,, — E,; <0 montrant que le terme de polarisation est attractif.

La seconde contribution, la dispersion (Ugisp), correspond aux termes de la somme dans E? ou

(pa # ma, pp # mp) donnant :

’ 2

Z ’ (pAPB \W\mAmB>

2.115
EmA + EmB - EPA - EPB ( )

Udisp =

PAFMA, PBFEMB

et provient des éléments de matrice non-diagonaux de W pour chaque vecteur propre. De la
méme maniére que pour le terme de polarisation, I’énergie liée aux interactions de dispersion est
négative pour un systéme dans lequel chaque particule est dans son état fondamental. Enfin, ce
terme de dispersion émerge des fluctuations instantanées des nuages électroniques des particules

en présence créant des dipdles instantanés attractifs.

Les états excités sont donc associés a la déformation par rapport a l'état fondamental de
la distribution de charges. Afin de les exprimer dans des grandeurs mesurables, 'opérateur de
perturbation W est développé en multipoles. Pour ce faire, la distance r;; qui est la distance
entre la ™ charge qZA de la particule A et la j®™€ charge qf de la particule B est exprimée
en fonction de Rap, la distance entre le centre de la particule A et le centre de la particule B,

Tia, la distance entre le centre de la particule A et la i ®™¢ charge qlA, et 7jp, la distance entre le
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éme

centre de la particule B et la j charge qJB.

Fij = Rap + Tia + Tt (2.116)

Notons que I'expansion multipolaire ne peut se faire que si la distance Rap est suffisamment
grande par rapport a 7, et 7 telle que Rap > 1, et Rap > rj,. L'opérateur de perturbation

peut alors s’écrire :

A B A B

A 1 q; 4q; 1 4; 9;

W = 1 E = E = . (2.117)
Teo T Tij T S |RaAB + Tia + Tjb|

5

Par ailleurs, nous pouvons définir les champs qbf‘ et (;SZB tels que :

B A
1 q; 1 q;
A J B __ /N
= — ; 2.118
Z 4dmeg Z Tij ¢ 47T€0 Tij ( )

permettant de réécrire I'opérateur de perturbation de la maniére suivante :
W=> ¢lal =D oFq]. (2.119)
i J

Dans le cadre de cette approximation nous posons que les champs qu (resp. qﬁB) ressentis par
toutes les charges i (resp. j) de la particule A (resp. B) sont identiques ¢ = ¢* (d)B = ¢P)
conduisant a considérer le vecteur RAB + 7 (resp. RAB + 75q) au lieu de 755. Nous pouvons, de

plus, effectuer un développement de Taylor de ¢F en RAB ~ T

1
¢B Zqz RAB + 7aza(v RAB) 7, =0 +5 2 za za(v vBJ%AB) & =0 . ,0) +oee (2120)

471'60 ' ia

ou « et (B représentent les différentes combinaisons de x, y ou z. De surcroit, connaissant la

définition des moments multipolaires :
A A A A
= ZQz He = Zqz rig aﬁ - Zq 7,(61! zg (2121)
i i

ot ¢, ué et 933 sont respectivement la charge, le moment dipolaire et le moment quadrupolaire

et la forme du tenseur de couplage multipolaire :

1
Tapy.r = ——VaVsVy--- Vi Ry} (2.122)
4meq
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il nous est alors possible d’écrire le champs ¢¥ de la maniére suivante :
1
o8 = Tq* — Tou? + gTageg‘ﬁ. (2.123)

Introduit dans le développement limité & I'ordre 2 de 'opérateur de perturbation W, nous obte-

nons au final :
N 1
W =Tq " — To(q*pl — ¢ uiy) + Taﬁ( q"05s + qA@a@ uau[a) (2.124)

De cette maniére, il nous est possible de réexprimer le potentiel de polarisation limité au premier

ordre du développement multipolaire comme :

1 1
Upol = —5 aag B — ~ a3 B3 (2.125)

2 @ 2
ol agﬁ représente la polarisabilité de la particule A et Ep la norme du champ statique induit par
la particule B. Par ailleurs, I'expansion multipolaire du terme de dispersion pour deux particules

prises dans leur état fondamental et séparées d’une distance r s’écrit :
Udzsp =5 + =24 0 NI (2.126)

ou Cg, Cg et Cg sont respectivement les interactions dipole-dipole, les interactions quadrupole-
dipdle et les interactions octopdle-dipole et quadrupoéle-quadrupdle. Les hypothéses du traitement
quantique perturbatif font que le développement limité aboutissant au terme dispersif (rela-
tion (2.126)) n’est valide que pour des distances assez grandes, ou le recouvrement des fonctions
d’ondes est négligeable. Aux courtes distances, ce n’est plus vrai et la relation (2.126) n’est plus
valide. Afin, de pallier ce probléme Tang et Toennies [316] ont montré qu’il est possible d’in-
troduire devant chaque terme dispersif une fonction d’atténuation qui les éteint progressivement

lorsque la distance séparant deux atomes diminue :

5 Oy
dzsp Z on 2:; (2.127)

ou les Cy, et les f9, sont, respectivement, les coefficients de dispersion et les fonctions d’atté-

nuation dont la forme est définie par :

2n ..

brip )™y

fon=1-Y_ [( 7;{) ]e big"is (2.128)
m=0 ’

Ces fonctions sont toujours positives. Elles tendent vers 1 aux distances suffisamment grandes

ou le recouvrement des fonctions d’onde est négligeable (figure 2.3) et sont inférieures a 1 aux
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distances ou le recouvrement des fonctions d’ondes ne peut plus étre négligé.

T "~ T T "~ T " T 1
1F — ==
0.8F ' — ]
iy - f8
? 7 . f
~ - / 10 .
50.6 I.’ g
& ;!
[ . i
I
0.4+ i/ -
)
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7
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;o
R
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Fi1a. 2.3 — Forme des fonctions d’atténuation fa, pour l'interaction d’un atome d’hydrogéne
d’une molécule d’eau avec un atome d’oxygéne d’un mur de silice.

Enfin, le terme électrostatique s’ajoute aux autres contributions définies ci-dessus. Nous ver-
rons dans une des parties qui suit un moyen de prendre en compte ce dernier. Au final, le potentiel
PN-TrAZ, décrivant les interactions entre le fluide adsorbé et le substrat, pour le k™ atome
d’une molécule A & la position 4 en interaction avec les Ny, atomes du substrat dans la boite
de simulation s’écrit en unités atomiques (ag = 0.529177 A, Ha = 4.359744 x 10~'® J donnant

1/(4mep) = 1, €2 =1 et h* = 1) de la maniére suivante :

Ngub 5
;i by g CQ ki qrq; 1 — 2
Ubea =Y |:Akj€ W=} fon =t + S = S o B (2.129)
j=1 n=3 7 1)

Notons que les forces qui dérivent de ce potentiel sont décrites dans I’annexe D.

TAB. 2.1 — Parametres PN-TrAZ pour 'eau, les ions et la silice.

Eau Tons Silice
Nature | Oy Hy Ca?t Nat | CI~ Si Os Hs
q(e) —0.82 | 0.41 2 1 -1 2 -1 +0.5
A(Ha) | 2477 | 1.338 | 1167.655 | 6.987 | 1.964 | 6163.4 | 1543.5 | 1.338
blagh) | 2,075 | 2.11 3.9 2.042 | 1.647 | 2.395 2.19 2.11
a(ad) 7.56 | 2.665 3.193 1.002 | 19.98 | 2.36 8.03 2.25
Nepp | 4.476 | 0.414 4.106 3.455 | 7.550 | 1.52 4.656 | 0.324
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TAB. 2.2 — Paramétres PN-TrAZ pour 'eau, les ions et le C-S-H.

Eau Ton feuillet (C-S-H)
Nature O Hy, Cayw St Os Cas
qle) | —0.82 | 041 1.7 225 | —1.37 1.66
A(Ha) | 247.7 | 1.338 | 1167.655 | 6163.4 | 1543.5 | 1167.655
bag?) | 2.075 | 2.11 3.9 2.395 | 2.19 3.9
a(ad) | 756 | 2.665 | 3.193 2.36 | 8.03 3.193
Nejj | 4476 | 0414 | 4406 | 1.279 | 5.029 | 4.446

TAB. 2.3 — Paramétres croisés de dispersion et de répulsion du potentiel PN-TrAZ pour de I'eau
et des ions en interaction avec de la silice. Les régles de combinaisons de Béhm et Ahlrichs sont
utilisées pour les interactions répulsives.

Fspeéces de la solution | Espéces de la silice ‘ Ceé(Haal) ‘ Cg(Haal) ‘ Cro(Haal?) ‘ A(Ha) ‘ b(agl) ‘

Hw @] 8.3157 151.22 2668.6 45.444 2.149
Hw Si 2.4874 32.919 90.811 2.243
Hw H 1.7340 22.983 1.338 2.11

Ow @] 34.850 735.319 13540.4 618.3 2.131
Ow Si 10.513 172.72 — 1235.5 2.223
Ow H 6.4843 116.27 — 18.2 2.092
Ca?t @] 17.5207 266.6935 4878.0932 1342.4883 2.805
Ca?t Si 5.3211 65.6643 987.5146 2682.67 2.968
Na™t @] 6.5175 84.2387 1620.8252 103.8475 2.113
Na™t St 1.9917 20.3139 284.7197 207.5166 2.204
Ci~ @] 81.8561 1732.7239 45779.9613 55.0575 1.8797
Cl~ Si 24.6517 445.8518 11042.2114 110.0205 1.9514

Dans cette étude, nous nous sommes intéréssés au comportement d’un fluide composé d’eau
et d’ions confiné dans de la silice ou du C-S-H. Si pour l'interaction eau-silice les paramétres sont
donnés dans la littérature [200], ce n’est pas le cas des interactions eau- C-S-H, ions-silice et ions-
C-S-H. Dans ce cas, nous utilisons la procédure établie par Pelleng et Nicholson 312, 317| qui, &
partir de la charge, de la polarisabilité et du nombre effectif d’électrons pour chaque atome donne
les parameétres dispersifs du potentiel. Les tableaux 2.1 et 2.2 donnent les différents parameétres
physiques nécessaires des espéces contenues dans les systémes respectifs de silice amorphe et de
C-S-H pour déterminer les paramétres croisés donnés dans les tableaux 2.3 et 2.4. Notons que
les charges partielles pour les espéces contenues dans les murs de C-S-H ont été estimées a partir
des charges de Mulliken [55]. L’utilisation du potentiel PN-TrAZ dans la simulation en Monte-

Carlo Grand Canonique est cotiteux en temps de calcul. Pour augmenter la rapidité du calcul,
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TAB. 2.4 — Paramétres croisés de dispersion et de répulsion du potentiel PN-TrAZ pour de 'eau
et des ions en interaction avec des feuillets de C-S-H. Les régles de combinaisons de Bohm et
Ahlrichs sont utilisées pour les interactions répulsives.

Espéces de la solution | Espéces du C-S-H ‘ Ce(Haaf) ‘ Cs(Haaf) ‘ Cro(Haad®) ‘ A(Ha) ‘ b(aal) ‘
Huw O 8.42454 133.47826 4167.60651 45.4445 2.14926
Huw St 2.41564 31.44501 964.78805 90.81095 2.22355
Huw Cas 3.76233 65.42294 1983.43517 39.52622 2.73844
Ow (@] 35.52585 603.04867 20551.93111 618.32431 2.13095
Ow Si 10.06864 145.36364 4673.83238 1235.58657 | 2.22355
Ow Cas 16.86420 298.70228 9846.27427 537.79928 2.70879
Cay o 18.18528 255.19655 5305.36012 1342.48836 | 2.80494
Cayw Si 5.11535 59.62811 957.11413 2682.67083 | 2.96760
Cayw Cas 9.00248 130.19478 1657.92589 1167.65467 | 3.90003

nous considérons le substrat comme fixe (rigide). Cette hypothése permet de calculer a 'avance
le potentiel d’interaction de chaque espéce du fluide confiné (molécules d’eau et ions) avec le
substrat en chaque point d’une grille. Le potentiel est ensuite reconstruit dans la simulation par
interpolation linéaire de ces grilles dans chaque direction de ’espace. Pour un pas de grille assez
petit, de 'ordre de 0.10 avec o la taille de la molécule, ’erreur sur 'estimation du potentiel

d’interaction est généralement faible.

En ce qui concerne les simulation de dynamique moléculaire ot le code DL POLY Molecular
Simulation Package a été employé, 'utilisation du potentiel PN-TrAZ n’est pas possible, car il
est non disponible. Afin de pallier ce probléme nous avons ajusté avec un potentiel Lennard-Jones
(n-m), dont la forme est donnée dans la relation (2.130), les courbes d’évolution du potentiel

PN-TrAZ en fonction de la distance pour deux espéces atomiques.
Nsub

Ukea=2_ 70 [m(rkj) n<rkj) } (2.130)

Jj=1

Ou Ey correspond a la profondeur du puits de potentiel et ry & la distance entre deux particules
lorsque UlieA = 0. n et m sont les valeurs de la puissance pour les termes de répulsion et de
dispersion. La figure 2.4 montre I’ajustement des courbes d’interaction entre I’atome d’oxygéne
d’une molécule d’eau et les espéces d’un substrat de silice hydroxylée. La différence d’énergie entre
les deux potentiels est inférieure a 2% et les fonctions de distribution radiale (non montrées)
entre les atomes d’oxygeéne des molécules d’eau montrent que la structure du fluide a 'intérieur de
la porosité est la méme pour les deux jeux de potentiel d’interaction. Les paramétres du potentiel

Lennard-Jones (n-m) pour toutes les espéces dans le pore sont répertoriés dans les tableaux 2.5
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Fia. 2.4 Ajustement (ligne rouge) du potentiel PN-TrAZ (ligne noire) par le potentiel Lennard-
Jones (n-m) pour un atome d’oxygeéne d’une molécule d’eau en interaction avec le substrat de
silice hydroxylée. Les courbes en pointillés noirs représentent la partie répulsive du potentiel
PN-TrAZ et les courbes en traits mixtes la partie dispersive.
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et 2.6.

TAB. 2.5 Paramétres croisés de dispersion et de répulsion du potentiel Lennard-Jones (n-m)
pour de 'eau et des ions en interaction avec de la silice.

Espéces de la solution | Espéces de la silice | Ep x 10~%(Ha) ‘ ro (ao) ‘ n ‘ m ‘
Hw @] 1.810 5.7243 | 8.25792 | 8.25791
Hw St 0.134 7.2049 | 13.2725 | 6.71192
Hw H 1.861 3.9646 | 6.32666 | 6.32705
Ow (@] 2.507 6.9991 | 11.6132 | 7.28875
Ow Si 0.278 8.1989 | 15.4967 | 6.58589
Ow H 1.493 5.5304 | 7.85993 | 7.85989
Ca?t O 10.028 5.0433 | 10.3521 | 7.93894
Ca?t St 1.1724 5.8617 | 14.7799 | 6.84728

TAB. 2.6 — Parameétres croisés de dispersion et de répulsion du potentiel Lennard-Jones (n-m)
pour de ’eau et des ions en interaction avec des feuillets de C-S-H.

Especes de la solution | Especes du C-S-H | Eo x 10°%(Ha) [ ro(a0) | n [ m |
Huw 0 1.970 5.6602 | 8.21669 | 8.21697
Huw Si 0.151 7.1040 | 7.01886 | 12.7945
Huw Cas 43.795 3.0481 | 7.02004 | 6.95923
Ow 0 2.564 6.9767 | 11.8295 | 7.20474
Ow Si 0.283 81633 | 15.2893 | 6.74811
Ow Cas 27.449 43560 | 8.57418 | 8.57417
Caw 0 11.130 4.9906 | 10.7853 | 7.68319
Caw Si 1117 5.8757 | 14.793 | 6.87792
Caw Cas 1065.199 2.1758 | 6.85959 | 6.86106

2.5.2 Interactions fluide/fluide

Dans nos systémes, le fluide confiné comporte des molécules d’eau, en grande majorité, et
des ions. Parmi le grand nombre de potentiels classiques rapportés dans la littérature pour les
molécules d’eau (cf. annexe E et référence |79]) nous avons utilisé le potentiel SPC [298] qui
est 'un des plus simple. Dans ce modéle, la longueur des liaisons OH est de rog = 1A et

I’angle entre les liaisons est de § = 109.47°. 11 posséde trois centres de charge et un centre de
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Lennard-Jones porté par I'atome d’oxygéne :

12 6
Upy(ri;) = dey KJ”> - (0”) ] (2.131)
Tij rij

ou 7j; est la distance entre deux centres d’interaction, o;; est la distance minimale entre deux
particules, obtenue lorsque Urj(ri;) = 0, et €; est le puits d’interaction entre deux centres,
minimum de Uy, ;(ri;). Le potentiel SPC est rigide et non polarisable, a savoir que nous ne consi-
dérons pas d’interactions intramoléculaires, et, de ce fait, pas de déformations intramoléculaires,
et pas de déformations du nuage électronique de la molécule en fonction de son environnement.
L’interaction entre les charges partielles des atomes des molécules d’eau s’effectue via la som-
mation d’Fwald. De la méme maniére, les ions sont décrits par une sphére de Lennard-Jones et
une charge partielle. Leurs paramétres sont extraits du travail de Koneshan et al. [318]. Lorsque
deux atomes de nature différente sont en interaction, les paramétres du potentiel sont déduits a

partir des régles de mélange de Lorentz-Berthelot :

1
oij = 5 (0i+0j) et e = /e (2.132)

Les paramétres et les charges de chacune des espéces présentes dans le fluide sont répertoriés
dans le tableau 2.7.

TAB. 2.7 — Charges et paramétres Lennard-Jones pour les espéces du fluide.

Espéces | o(ag) | ex 107*(Ha) | q(e)
Ow 5.98 2.4757 —0.82
Huw - - 0.41

Ca?t 5.71 1.9867 2
Na™t 5.44 1.9867 1
cl- 7.15 1.9867 -1

2.5.3 Potentiel électrostatique : sommation d’Ewald

Classiquement, I'interaction entre les charges ponctuelles partielles portées par chaque atome

du systéme étudié est déterminée par le potentiel coulombien de forme :

N mns

Ucoutomb = 2(1) Z Z Zm¢(7“m) (2133)

dmeo) = i

ou le terme ¢(r;,) est le potentiel électrostatique ressenti par le site a de la molécule i et ns est

le nombre de centres de charge présents dans la molécule. Pour un systéme périodique, la forme
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de ¢(riq) est :
00 N
oria) = D "> % (2.134)

La somme sur 7i s’effectue sur tous les points du réseau triclinique ( @ = ngd + ny5+ n; €)
avec ng, Ny et n, des entiers). De plus, le signe prime signifie que la condition ¢ = j est omise
lorsque 7 = 0. Ecrite de la sorte, la somme du potentiel Coulombien varie rapidement aux
courtes distances et converge lentement a longue portée [288]. En effet, prises séparément, les
sommes des termes positifs et des termes négatifs de cette série divergent. C’est 'ordre dans
lequel sont pris en compte les termes qui conditionne la convergence : le potentiel Coulombien
a une convergence conditionnelle. Pour pallier ce probléeme, il existe en simulation numérique
plusieurs facons de procéder avec les méthodes de troncature (troncature sphérique, champ de
réaction généralisé [286], somme de Wolf [319], etc), qui apportent dans certains cas des artefacts
de simulation, ou, de maniére plus rigoureuse, la somme d’Ewald [286, 289]. Dans ce travail,
nous utilisons cette derniére méthode qui est la plus couramment employée dans les travaux de
simulation numérique et que nous explicitons dans la présente partie. Par ailleurs, elle prend en
compte les conditions aux limites périodiques pour un systéme dans son ensemble électriquement
neutre : » ., z; = 0. La somme d’Ewald fat originellement développée pour étudier les cristaux
ioniques |286|. Elle permet, d’'une part, de retranscrire les interactions a longue distance en
sommant les énergies d’interaction de chaque charge de la cellule initiale avec toutes les images
périodiques des autres charges et, d’autre part, d’améliorer la convergence de la série initiale en
la convertissant en deux séries convergeant chacune plus rapidement selon le principe suivant :
L flr) 1= f(r)

- = . 2.135
T T + T ( )

Le but est de trouver une fonction f(r) qui s’accorde i) avec les variations rapides de % aux petits
r et 41) avec la lente décroissance aux r lointains. Concrétement, cela se traduit dans la somme
d’Fwald par une série dans l'espace réel pour considérer les interactions dans et proche de la
cellule unité et une série dans 'espace réciproque pour les interactions avec les autres cellules.
Pour arriver a ce résultat, I'expression (2.133) est réécrite en introduisant autour de chaque
centre de charge a de chaque molécule i un terme de distribution de charge (charge diffuse) de
méme quantité que la charge ponctuelle z;, et de signe opposé. De cette fagon, la charge totale
du nuage ainsi ajouté annule complétement la charge z;, (figure 2.5). Dans ce cas, le potentiel
¢électrostatique crée par le site a de la molécule ¢ vient exclusivement de la fraction de charge
Ziq non écrantée. L’effet ressenti par cette fraction de charge tend rapidement vers 0 avec la
distance. La décroissance est d’autant plus rapide que le choix de la forme fonctionnelle de la
distribution de charge est judicieux. Un comparatif des fonctions convenant potentiellement &

ce que nous recherchons a été effectué dans les années 1980 par Heyes [320]. La forme la plus
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(a) (b) (©)

Fi1G. 2.5 — Principe de la sommation d’Ewald : (a) Contrebalancement des charges ponctuelles
par des gaussiennes de charges opposées; (b) Annulation des gaussiennes; (¢) Quantité de charge
restant au final (charges ponctuelles).

généralement employée et, par la méme occasion, celle qui fat originellement utilisée par Fwald

est une distribution gausienne :

a\*? 2
PGauss(T) = —Zm(w> e (2.136)

ou la largeur de la gaussienne est \/% et le choix de a s’effectue en fonction du systéme étudié.
Nous avons dans notre cas suivit la relation empirique donné dans le manuel de DL POLY
qui est : a = 6.4/lyin avec Ly, la longueur du plus petit coté de la boite triclinique considérée.
Notons qu’il existe des méthodes plus fines pour déterminer le meilleur « possible pour un nombre

de points k£ donné suivant une direction donnée [321].

Le terme de 'espace réciproque (ou de Fourier) mentioné ci-dessus, est déterminé en calculant
le potentiel électrostatique au point r;, di a la distribution de charge p1(7) qui consiste en une

somme périodique de gaussiennes.

N ns 3/2
[0 = - 47
m(?)=ZZZZjb<w) S (2.137)

i j=1b=1

Le potentiel électrostatique ¢1(7) créé par cette distribution de charge se calcule avec I'équation

de Poisson écrite dans I'espace réel (relation (2.138)) et réciproque (relation (2.139)).
~V201(7) = dmp1(F) (2.138)

k21 (k) = 4mpa (k) (2.139)

Sachant que la densité de charge dans l'espace réciproque n’est autre que la transformée de
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Fourier de la densité de charge dans I’espace réel, nous avons :
) = [ e E i
N ns
/ —1 KT Z Z Z % ( > e—elT=(rfp+)? g

i j=1b=1

(2.140)

Dans la relation (2.140), la somme sur tous les points du réseau triclinique (somme sur 77) ainsi
que l'intégrale sur le volume du systéme peuvent se substituer par une intégrale sur tout 1’espace

permettant la simplification suivante :

.o (2.141)
_ Zjpe 1 k.r;’be—k2/4oz
7j=1b=1
En insérant I’équation (2.141) dans la relation (2.139), nous avons :
A N mns R )
=1 ZZ zjpe” R Tibe T /Ao (2.142)

Notons, d’une part, que cette expression n’est valable que pour k #* 0 et, d’autre part, que le
terme correspondant a k=0 est négligeable |289|. Dans 'espace réel, le potentiel électrostatique

s’écrit alors :

(2.143)

Ly 3 ke

Fotg J=1 b=1

Cette opération effectuée, il est possible de déterminer la contribution & I’énergie potentielle de
¢1(7) en utilisant 1'équation (2.133).

N ns

Ucoutomb = 471'60 Z Z Zza¢1 Tza

i (2.144)

1 4me -2 Foe o
- e 3 3 e

Fit0 i.j=1a,b=1

La relation (2.144) présente un produit de sommes identiques qui peut se simplifier de la maniére
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suivante : )
1 dre—k?/4a N s i
Uomtoms = 37 (imeg) 2~ 2 D zine T (2.145)
L0 i=1 a=1

L’ajout de gaussiennes écrantant la charge et, de ce fait, permettant qu’elle soit moins ressen-
tie & longue portée doit étre corrigé. Pour ce faire, il faut soustraire au potentiel déterminé dans
la relation (2.145) le terme %zw%uto(ﬁa) qui peut étre interprété comme l'interaction non phy-
sique de la charge z;, avec sa propre gaussienne (auto-interaction de la charge). La distribution

de charge en exces est :
o

3/2
_ 2
pGauss('F‘) = Zia <7T> e " (2.146)
et le potentiel électrostatique di a cette distribution de charge se détermine & partir de la relation
de Poisson qui considérant la symétrie sphérique du nuage de charge gaussien peut s’écrire comme

suit : )
_1 0 r(bGauss (T’)
r Or?

Une premiére intégration partielle permet d’obtenir le terme :

= AT PGauss(T)- (2.147)

a T
Orbemadlr) / 477 Gauss (r)dr (2.148)
oo
et aprés développement nous avons :
P 1/2 oo 1/2
—WG(;;‘SS(T) = 2244 (j) / (—2ar)e " dr = =2z, (:) ear? (2.149)
T
La seconde intégration partielle donne :
a\ 2 2
T¢Gauss(r) - 23ia<ﬂ_> / e " dr (2.150)
0

. , . x 2 .
et sachant que la fonction d’erreur se définit comme erf(x) = fo exp(—u)du, nous pouvons écrire

la relation suivante :

¢G’auss(r) = leerf(\/ar)- (2151)

r

La partie erronée de 'énergie potentielle est ¢pgauss(r) pris en r =0 :

o\ 172
¢Gauss(r = O) = 224 <7T) . (2152)

Finalement, la quantité d’énergie non physique a enlever au terme d’énergie coulombien exprimé
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dans la relation (2.145) est :

N ns 1 o 1/2 N mns
_ 2
Uauto = 47‘(’60 ; ; Zm(bautO rm = Are <7T> ZZ:; 2 Zia: (2153)

Notons que ce terme est indépendant de la configuration des molécules.

En fin de compte, 'énergie électrostatique inhérente & une charge ponctuelle écrantée par sa
distribution de charge gaussienne (calcul des interactions électrostatiques locales dans I'espace
réel) se détermine en utilisant le résultat obtenu dans la relation (2.151). Ainsi, les interactions
a courte distance d’une charge ponctuelle entourée par une distribution de charge gaussienne de

signe opposé s’écrivent :

Zia Zia

Gecran(r) = — — —erf(fr) %erfe(\ﬂr) (2.154)

r

sachant que erfc(z) = 1 — erf(z) est le complément de la fonction erreur. La contribution &

I’énergie potentielle des interactions coulombiennes écrantées s’écrit alors :

N
Uecran = 47‘(’6 E
0 =1

N ns ns

fe(
Zzzzzazjber (Vi) (2.155)
7j=1

,
a=1 b=1 ia,5b

Par ailleurs, en présence de molécules, il faut soustraire la partie du potentiel électrostatique
d’auto-interaction intramoléculaire, c’est a dire la partie d’énergie qui représente les interac-
tions entre centres de charge d'une méme molécule. Concrétement, nous sommons le potentiel

électrostatique de la relation (2.151) sur tous les centres de charge :

ns

2
¢Gauss(”a,ib) = Z b erf(\/aria,ib)- (2156)
a1 |10,

La contribution & I’énergie potentielle qui en résulte est :

N ns—1 ns erf \FT b)
Uintra = Z Z Z ) L . (2157)

47T60 i=1 a=1 b=a+1 rza,zb

Enfin, pour prendre en compte le milieu entourant les boites de simulation (la boite réelle
plus les boites images) une derniére correction est & prendre en compte. Pour une permittivité
relative de 1 (le systéme total est dans le vide, isolant) la correction suivante est ajoutée au terme

énergétique :

N ns 2

§ § ZiaTia

=1a=1

U, (2.158)

urf = 3V 47‘(‘60
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Finalement, la forme du potentiel électrostatique totale dans la somme d’Fwald s’écrit pour
des molécules comme la somme des quatre termes décrits dans les relations (2.145), (2.153), (2.155)
et (2.157).

N N ns ns erfe \/»T b)
total ia,j
UCoulomb 47’['6() Z Z Z Z 1 — Tiadb
i=1 j=1a=1 b= ’
2

1 dre—k?/Aa| N i .

Z. e 1a
2V (4meg) 4~ k2 “

k#£0 i=1 a=1
1 o 1/2 N ns
_ @ 2 (2.159)

N 1
ns—1 mns orf \/»Tm zb)
g E E Zia Zib
471'60

Numeériquement nous utilisons dans notre code de calcul Monte-Carlo la relation (2.159) écrite
dans le systéme d’unités atomiques. De cette maniére, les coordonnées des sites d’interaction
sont divisées par ag = 0.529177 A et les énergies sont en Hartree (Ha = 4.359744 x 10718.J).
L’avantage majeur d’un tel systéme d’unités est que des termes comme la charge élémentaire e
et le préfacteur ﬁ sont normalisés (égaux a 1). En définitive, considérant la charge totale d'un
site (z) comme le produit de la charge élémentaire (e) par la quantité de charge (q) soit z = gx*e,

le potentiel total en unités atomiques s’écrit :

N N ns ns
et = 5050503 g Y Mint)

zljlalbl ia,jb
N ns

203 e

i=1 a=1

o 1/2 N ns
N (w> pIS (2.160)
- inszl is: Qia @Gib———— ert \/>rm Zb)

i=1 a=1 b=a+1 T'ia,ib
N ns

E § Zmrza

i=1 a=1

1 47re*’l€ /4o

2

Les forces qui dérivent de ce potentiel sont décrites dans I’annexe F.
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2.6 Préparation des substrats

2.6.1 Silice amorphe nanoporeuse

La préparation des pores fente de silice s’effectue & partir d’'un bloc de silice de la phase
cristalline idéale (-cristobalite. Les atomes d’oxygeéne et de silicium des murs du pore sont ainsi
extraits de systémes de dimensions 4 x 4 x 2 fois la cellule primitive pour les pores de largeur
H =10et 20A et 8 x 8 x 2 fois la cellule primitive pour le pore de largeur H = 40 A. La boite
orthorhombique contenant les atomes est de 28.48 x 28.48 x 14.46 A3 ou de 56.96 x 56.96 x 14.46 A3.
La face (001) du substrat est selectionnée pour la surface interne de nos pores de silice. Ensuite, les
atomes de silicium dans un environnement tétraédrique incomplet sont enlevés afin d’éviter qu’ils
alent des liaisons pendantes (non saturées). Cette étape peut introduire des atomes d’oxygéne
avec deux liaisons pendantes qui sont aussi retirés. La porosité est créée en écartant les murs de
10, 20 et 40 A I'un de I'autre. Pour obtenir un substrat avec des surfaces internes complétement
hydroxylées, nous avons saturé les liaisons pendantes des atomes d’oxygéne de surface par des
atomes d’hydrogéne placés & une distance de 1A de ceux-ci et perpendiculairement a la surface.
La densité de groupes hydroxyles ainsi obtenue sur la face (001) de la [-cristobalite est de
pon ~ 0.078 A2, une valeur qui est proche de celles trouvées expérimentalement pour les verres
poreux de silice hydrophile tels que le Vycor [238, 322|. L’amorphisation du systéme est obtenue
par la méthode décrite dans la référence [239] qui consiste & appliquer un déplacement aléatoire
maximum de +0.35 A pour chaque atome du mur du pore dans les trois directions de l'espace.
La surface hydrophile de silice ainsi réalisée n’est pas aussi réaliste que celles obtenues par les
méthodes de recuit simulé ou les algorithme de coupure [323]. En effet, ces derniéres methodes
prennent en compte la présence des défauts ponctuels usuels tels que les lacunes ou les atomes
interstitiels qui ne sont pas présents dans la méthode utilisée ici. Cependant, elle permet une
description des surfaces de silice avec des propriétés importantes telles que 1’électroneutralité et
une densité de groupes hydroxyles similaires & un matériau hydrophile réel [239]. Par ailleurs,
le désordre thermique pour les atomes dans le mur est bien reproduit & 'aide du déplacement
des atomes. Une configuration d'un pore fente de silice amorphe de H = 20A de large est
montrée sur la figure 2.6. Le systéme ainsi représenté est contenu dans une boite orthorhombique
de dimensions 28.48 x 28.48 x 34.46 A3. Dans le but de s’approcher de la réalité des matériaux
cimentaires, nous avons par la suite construit des substrats de silice nanoporeuse avec des surfaces
chargées compensées par des contre-ions Ca?*. Dans ce cas, les liaisons oxygéne pendantes aux
surfaces ne sont plus saturées avec des atomes d’hydrogéne. Il en résulte une charge de surface
de 0 = —0.6 C.m~2. Cette valeur est élevée et proche de celle de la tobermorite (Ca/Si = 1)
avec 0 = —0.5C.m~2 qui est un minéral analogue au C-S-H (Ca/Si = 1.7) [65]. De plus,
la charge de surface est 3 & 5 fois plus grande que celles trouvées dans les argiles naturelles
comme la montmorillonite ou la vermiculite [324]. Par ailleurs, I’électroneutralité de la boite

de simulation dans nos systémes est assurée par la présence de contre-ions Ca?t compensant



94 CHAPITRE 2. METHODES

FI1G. 2.6 — (Gauche) Image d’un pore fente de silice amorphe hydroxylée de taille H = 20 A.
(Droite) Tmage d’un pore fente de silice amorphe avec des contre-ions Ca?* de taille H = 20 A.
Les dimensions des boites sont 28.48x28.48 x34.46 A3. Les segments rouge et jaune correspondent
aux liaisons entre les atomes d’oxygeéne et les atomes de silicium et les segments rouge et blanc
correspondent aux liaisons entre les atomes d’oxygéne et les atomes d’hydrogéne. Les disques
argentés correspondent aux ions Ca®*.

la charge négative engendrée par les liaisons oxygéne pendantes aux surfaces. Sachant quune
liaison pendante contribue & la charge globale de —0.5 ¢, un ion Ca®t contrebalance la charge de
quatre liaisons non saturées. Au cours de la simulation Monte-Carlo Grand Canonique, les ions
Ca®* sont mobiles et traités de maniére canonique, & savoir, nous n’autorisons pas de création ou
de destruction d’ions dans le but de maintenir I’électroneutralité du systéme. L’indépendance de
la configuration initiale pour la position de ces ions dans I'espace poral a été testée en préparant
deux systémes : I'un ou les ions sont placés proches de la surface, au barycentre des liaisons
pendantes qu’ils compensent, et I'autre ot les ions sont placés aléatoirement dans 1’espace poral.
Aucune différence majeure n’est observée entre les deux configurations sur les données de sortie
des simulations. Une configuration d’un pore fente de silice amorphe de H = 20 A de large avec

des contre-ions Ca®*t est montrée sur la figure 2.6.

2.6.2 Tobermorite défectueuse

L’un des éléments clef pour concevoir un modéle moléculaire de C-S-H est le rapport calcium
sur silicium (C/S) [325]. En effet, comme mis en évidence expérimentalement [50, 51], 'analyse
de la dispersion d’énergie des rayons X du C-S-H dans une pate de ciment Portland agée d’un
jour a 3.5 années montre une variation du rapport C/S allant de 1.2 a 2.3 pour une valeur
moyenne de 1.7. Notons que cette variation dépend également du rapport massique eau sur

ciment (E/C) pour lequel le ciment est hydraté [52|. Des informations quantitatives a partir
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d’études par résonance magnétique nucléaire (NMR) du 2?Si [326, 327] montrent la fraction de
Si impliquée dans les différentes connectivités des tétraédres de silice. De la sorte, ces études
ont montré que le dimeére et le pentamére de silice sont les espéces les plus présentes dans le
C-S-H. Pour construire un modeéle cohérent avec les données expérimentales, le point de départ
du travail de Pelleng et al. [325] a été une cellule monoclinique de tobermorite 11 A de formule
CagSigO16. Elle a été répétée 4, 2 et 1 fois suivant les axes respectifs a, b et ¢ De cette maniére,
deux feuillets de tobermorite sont présents dans la cellule. Le rapport C'/S de cette configuration
initiale est de 1. L’¢lectroneutralité du systéme avec un tel rapport n’est pas assuré et il est
nécessaire d’introduire des ions calcium intercouches afin de ramener la charge totale du systéme
a 0. Les défauts dans les chaines silicatées des feuillets de tobermorite sont ensuite introduits
en enlevant des groupes SiOz (neutres) et en respectant les résultats expérimentaux de 2%9i
RMN [45, 327]. Le résultat de cette procédure d’implantation des défauts donne une structure
défectueuse de tobermorite comprenant 13% d’atomes de silicium formant des monomeéres de
silice, 67% d’atomes de silicium situés en bout de chaine et 20% d’atomes de silicium situés en
milieu de chaine. Le rapport C//S de la structure finale est de 1.65. Cette procédure est effectuée
sans tenir compte de la présence de groupes hydroxyles dans la structure afin d’obtenir un
rapport C'/S raisonnable tout en restant électriquement neutre [49]. La structure est par la suite
relaxée & T = 0 K en effectuant une minimisation de I’énergie classique. Puis, ’adsorption de
molécules d’eau est simulée par le biais de calculs Monte-Carlo Grand Canonique a 1" = 300 K.

3. ce qui est proche de la

Lorsque I'équilibre est atteint, la densité du systéme est de 2.56 g.cm™
valeur expérimentale (2.6 g.cm™3) des C-S-H obtenue par diffusion de neutrons [65]. Notons que
les molécules d’eau s’adsorbent dans les régions inter- et intralamellaires. Dans ce dernier cas,
leau est considérée comme faisant partie intégrante de la structure. Au final, la composition du
modele de C-S-H hydraté ainsi construit est (C'aO)1.65(5i02)(H20)1.75, ce qui est en accord avec

la composition expérimentale obtenue par diffusion de neutrons (CaO)1.79(Si02)(H20); 8 [65].

D’un point de vue structural, il y a une trés bonne concordance entre les simulations sur le
modeéle de C-S-H et les fonctions de corrélation de paire totale du calcium extraites des données
expérimentales d’EXAFS (Extented X-Ray Absorption Fine Structure), des diffractogrammes
aux rayons X, et du spectre d’absorption infrarouge. L’information importante extraite du croi-
sement de ces données est que le gel de C-S-H présente un état vitreux aux courtes distances
(lié a une forte déformation de la structure interne des feuillets) et des caractéristiques du cris-
tal aux plus longues distances (lié a I'espacement interlamellaire) [325]. Cette idée est appuyée
par la réduction de cristallinité observée par rapport a la Tobermorite 11 A dans le diffracto-
gramme de rayons X. D’un point de vue mécanique, les propriétés du modeéle de C-S-H sont
comparées via ’application de deux modeéles de micromécanique aux résultats expérimentaux
de nanoindentation. Le premier modéle est celui de Mori-Tanaka [328] et le second est une

approche granulaire auto-cohérente [329]. C’est le modeéle auto-cohérent qui décrit le mieux les
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points expérimentaux sur toute la gamme de compacité des C-S-H, le modéle de Mori- Tanaka ne
fournissant des prédictions raisonnables qu’aux larges compacités [325]. De plus, la combinaison
des constantes élastiques via la démarche de Reuss-Voigt- Hill permet I'estimation du module de
compressibilité (Kryy = 49 GPa), du module de cisaillement (Gryy = 23 GPa), du module
de Young (Eryp = 59.7GPa) et du coefficient de Poisson (vyrg = 0.3). Ces valeurs sont en

accord raisonnable avec les données expérimentales [54].

La préparation de nos pores de C-S-H s’effectue sur la base d’'une cellule unité triclinique
composée de deux feuillets dont les caractéristiques sont les suivantes : @ = 13.31 A, b = 29.52 A,
c=2369A, o =92.02°, § = 88.52°, v = 123.58°. Notons que la charge de surface dans ce
modéle est de o ~ —0.73C.m~2. A partir de cette cellule unité, nous créons les murs de nos
pores en la démultipliant suivant les trois directions de Pespace : 2 x 1 x 1 pour H = 10A et
4% 2x1pour H =20 et 40 A. Ensuite, les murs sont espacés de H = 10, 20 ou 40 A en fonction
de la porosité souhaitée. Une configuration d'un pore fente de tobermorite défectueuse, modeéle
de C-S-H, de H =20 A de large est montrée dans la figure 2.7.

Fi1G. 2.7 — Image d’un pore fente de tobermorite défectueuse, modeéle de C-S-H, de taille H =
20 A. Les dimensions de la boite sont 53.23 x 59.04 x 43.69 A%, Les segments rouge et jaune
correspondent aux liaisons entre les atomes d’oxygéne et les atomes de silicium. Les disques
argentés correspondent aux ions calcium hydraté. Les disques gris correspondent aux ions calcium
de constitution du feuillet.

2.7 Conclusion

Nous avons vu dans ce chapitre les outils de mécanique classique et de mécanique statistique

nécessaires a 1’élaboration et a la compréhension des techniques de simulation utilisées dans ce
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travail, & savoir le Monte-Carlo Grand Canonique et la Dynamique Moléculaire. Nous avons vu
que cette premiére technique consistait a générer un ensemble de configurations & partir d'une
chaine de Markov wia V'algorithme de Metropolis sur lesquelles nous effectuons des moyennes
d’ensembles pour caractériser la propriété physique A voulue. Nous avons écrit notre propre
code de calcul pour ces simulations. Il supporte les boites tricliniques et a été validé avec les
fonctions de distribution radiale de ’eau. Dans la seconde technique, 'approche est différente
dans le sens ot nous nous servons des équations classiques du mouvement pour générer une
trajectoire possible du systéme. Il existe plusieurs facons d’intégrer ces équations, celle que nous
avons retenu dans notre travail est ’algorithme Leapfrog. Par ailleurs, du fait de 1'utilisation de
molécules d’eau rigides la technologie des quaternions a été employée pour intégrer les équations
rotationnelles du mouvement. Nous avons vu qu’en dehors de ’'ensemble microcanonique, I'ap-
plication d’un thermostat était nécessaire pour maintenir la température autour d’une valeur
moyenne. Plusieurs approches sont disponibles avec plus ou moins d’effets sur la dynamique des
molécules du systéme. Dans notre cas, nous avons utilisé le thermostat de Nosé-Hoover dont

I'influence sur la dynamique est la plus faible.

Ensuite, nous avons détaillé les potentiels d’interaction fluide /substrat et fluide/fluide utilisés
dans ce travail. Nous avons vu que les termes de dispersion et de répulsion contenus dans ces
potentiels prenaient leur fondement dans la théorie quantique. Par ailleurs, nous avons montré
comment prendre en compte la longue portée du potentiel électrostatique par le biais de la

sommation d’Fwald.

Enfin, la derniére partie de ce chapitre était consacrée & la description des systémes que
nous avons utilisé dans ce travail. Nous sommes parti d’'un pore fente de silice dont les surfaces
sont complétement hydroxylées. Nous I'avons complexifié avec 1’ajout d’une charge de surface,
liaisons oxygéne pendantes de surface non saturées, compensée par des contre-ions Ca?t pour
se rapprocher de la réalité des matériaux cimentaires. Enfin, nous avons considéré le modéle de

C-S-H développé récemment.
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Chapitre 3

Résultats : thermodynamique et

structure de 1'eau et des 1ons confinés

Ce chapitre est dédié a 'analyse des propriétés thermodynamiques et structurales & tempéra-
ture ambiante (7" = 300 K) de I’eau ou d’un électrolyte en situation de confinement. Nous avons
considéré les sytémes modeéles de matériaux tels que les MCM-41, les verres poreux ou les C-S-H,
présentés dans le chapitre 2. Pour ce faire, nous avons utilisé notre code de calcul Monte-Carlo
Grand Canonique pour obtenir I’équilibre des potentiels chimiques entre nos différents systémes
et le grand réservoir. Nous montrons, dans une premiére partie, les isothermes d’adsorption et
de désorption de ’eau obtenues sur nos systémes d’étude. L’évolution des chaleurs isostériques
d’adsorption caractéristiques des différents substrats est ensuite analysée ainsi que la structure

du fluide confiné.

3.1 Thermodynamique : isothermes d’adsorption

Les figures 3.1, 3.2, 3.3 et 3.4 présentent les isothermes d’adsorption simulées de l'eau a T' =
300 K dans les pores fente de silice hydroxylée, de silice avec une charge de surface compensée par
des contre-ions Ca?t et du C-S-H pour des tailles de pores variant de H = 10 4 40 A. La quantité
d’eau adsorbée est, d’une part, normalisée par le nombre total de molécules d’eau adsorbées Ny
et, d’autre part, donnée en fonction de la pression partielle P/ Py ot Py est la pression de vapeur
saturante de I’eau. Dans le cas du modele SPC' a T = 300 K : Py = 4400 Pa [330]. Notons
que pour illustrer le mécanisme de remplissage dans nos nanopores, nous avons représenté dans
les figures 3.5, 3.6 et 3.7 les pores fente de, respectivement, silice amorphe avec des surfaces
hydroxylées, silice amoprhe avec charge de surface compensée par des contre-ions Ca?T et C-S-H
pour plusieurs pressions et plusieurs tailles de pores. Pour les systémes de H = 20 et 40 A et
pour le pore de silice amorphe a surface hydroxylée de H = 10 A les isothermes d’adsorption

se conforment & l'image classique de la condensation capillaire. En effet, la quantité adsorbée
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F1a. 3.1 — Isothermes d’adsorption et de désorption de I'eau & T' = 300 K dans un pore fente de
silice amorphe & surface hydroxylée (carrés beiges), de silice amorphe avec une charge de surface
conpensée par des contre-ions Ca®* (ronds noirs), notée dopé Ca’t, et de C-S-H (triangles
rouges) pour une taille de pore de H = 10 A. Pour plus de clarté, les isothermes sont décalées
les unes par rapport aux autres de +0.5 suivant l'axe des ordonnées.

augmente de maniére continue dans un régime d’adsorption en multicouches jusqu’a ce qu’un
saut apparaisse di a la condensation du fluide dans le pore. De plus, quelles que soient la nature
et la taille du pore considérées, nos résultats de simulation révélent un caractére hydrophile
fort du substrat avec une quantité de molécules d’eau a basse pression augmentant rapidement
avec ’accroissement de la pression. Pour les silices hydroxylées, ce résultat est attendu en raison
de la forte densité de groupes silanols (pog = 0.078 A_2) a la surface du pore. Dans le cas
des silices avec une charge de surface compensée par des contre-ions Ca®t et pour le C-S-H,
la quantité de molécules d’eau adsorbée est plus grande que pour les pores de silice amorphe a
surface hydroxylée. Cela montre que la présence d’ions et d’une charge de surface rend le substrat
encore plus hydrophile que le pore de silice hydroxylée et, ce, méme pour des densités de groupes
silanols de surface élevées. Par ailleurs, du fait de la large quantité d’ions calcium dans le C-S-H,
ce sont les isothermes pour ce systéme qui enregistrent la plus large quantité de molécules d’eau
adsorbée & basse pression confirmant que les hydrates cimentaires sont des environnements super

hydrophiles. La condensation capillaire, qui se produit lorsque les films adsorbés aux surfaces
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F1a. 3.2 — Isothermes d’adsorption et de désorption de I'eau & T'= 300 K dans un pore fente de
silice amorphe & surface hydroxylée (carrés beiges), de silice amorphe avec une charge de surface
compensée par des contre-ions Ca?t (ronds noirs), notée dopé Ca’*t, et de C-S-H (triangles
rouges) pour une taille de pore de H = 20 A. Pour plus de clarté, les isothermes sont décalées
les unes par rapport aux autres de +0.5 suivant l'axe des ordonnées.

deviennent instables (cf. figures 3.5, 3.6 et 3.7), survient en dessous de la pression de vapeur
saturante (Pp = 4400 Pa). Les valeurs de pression relative de condensation capillaire (P,.) sont

répertoriées dans le tableau 3.1. Notons aussi que, du fait que les simulations pour les pores

TAB. 3.1 — Valeurs de la pression de condensation capillaire P.. dans les systémes de silice
amorphe a surfaces hydroxylées (noté SiOz hydroxylé), de silice amorphe avec une charge de
surface compensée par des contre-ions Ca?t (noté SiOy dopé Ca?t) et de C-S-H. Les résultats
sont donnés pour des tailles de pores allant de 10 a 40 A.

Taille de pore Pec (Po)
H (A) SiOs2 hydroxyle | SiOz dopé Ca?t | C-S-H
10 0.05
20 0.50 0.40 ~ 0.40
40 ~ 0.80 ~ 0.80 —
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Fia. 3.3  Isothermes d’adsorption et de désorption de I'eau & T'= 300 K dans un pore fente de
silice amorphe & surface hydroxylée (carrés beiges), de silice amorphe avec une charge de surface
compensée par des contre-ions Ca?* (ronds noirs), notée dopé Ca®*, et de C-S-H (triangles
rouges) pour une taille de pore de H = 40 A. Pour plus de clarté, les isothermes sont décalées
les unes par rapport aux autres de +1 suivant I'axe des ordonnées.

de H = 40 A et pour le pore de C-S-H de H = 20 A nécessitent de longs temps de simulation
(grand nombre de molécules : 2000 < Np,o < 5000), tous les points a 1’équilibre (entre 0.5 et
0.65 Py pour le C-S-H de H = 20 A et entre 0.8 et 0.98 Py pour les systémes de H = 40 A) de
ces isothermes n’ont pu étre obtenus. Par ailleurs, si pour le plus grand pore des substrats de
silice amorphe (H = 40 A) les pressions de condensation capillaire semblent étre assez proches,
un décalage vers un plus bas P,. pour le substrat avec une charge de surface compensée par des
contre-ions Ca?t est observé pour H = 20 A. Ces résultats suggérent que pour les plus grands
pores la chimie de surface a, au final, peu d’influence sur la valeur de P,.. alors qu’elle en a une
pour des pores d’une taille inférieure ou égale & H = 20 A. De surcroit, dans cette derniére taille
de pore, les condensations capillaires pour le C-S-H et pour la silice amorphe avec une charge
de surface compensée par des contre ions Ca?T surviennent pratiquement aux mémes pressions
montrant que notre modéle de silice comme approximation d’une texture de ciment est bon, & la
taille considérée, pour décrire I’adsorption d’eau dans les nanopores. La présence d'une rugosité
de surface beaucoup plus marquée que dans le systéme de silice amorphe n’influe finalement pas,
ici, de maniére déterminante sur pression de condensation capillaire. Notons, cependant, que les

travaux de Coasne et al. sur I'adsorption de fluides simples (argon et xénon) dans des pores de
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Fi1G. 3.4 — Isothermes d’adsorption et de désorption de '’eau a T' = 300 K dans un pore fente
de silice amorphe & surface hydroxylée (droite), de silice amorphe avec une charge de surface
compensée par des contre-ions C'a?" (milieu), notée dopé Ca?", et de C-S-H (gauche), pour plu-
sieurs tailles de pores : H = 10 A (carrés beiges), H = 20 A (ronds noirs) et H = 40 A (triangles
rouges). Pour plus de clarté, les isothermes sont décalées les unes par rapport aux autres de +1
suivant I’axe des ordonnées.

silice avec différents états de surface [16] ont montrés que la rugosité de surface pouvait avoir une
influence sur pression de condensation capillaire. Concernant la pression d’évaporation capillaire,
qui est de P.. = 0.25 Py pour les nanopores de H = 20 et 40 A, elle se situe a une pression bien
plus basse que la pression de condensation capillaire de telle sorte qu'une large boucle d’hystérésis
est observée dans ces pores. Comme nos pores sont de taille infinie suivant les directions x et y
(conditions aux limites périodiques), le fluide ne peut s’évaporer a ’équilibre. Le pore se vide d'un
seul coup a travers un processus de cavitation consistant en la germination spontanée de bulles de
gaz dans le fluide [241, 331-335]. Ce processus est un artefact de simulation. Il ne reproduit pas
le comportement expérimental dans lequel, & cause du contact entre le fluide confiné et la phase
gazeuse a l'entrée du pore, I’évaporation se produit a 1’équilibre a travers le déplacement continu
d’un ménisque demi-cylindrique (la courbure de linterface liquide-gaz) a lintérieur du pore.
Pour les pores de taille H = 10A, la charge de surface affecte aussi Iisotherme d’adsorption.
Ainsi, lorsque la condensation capillaire est observée dans les nanopores de silice hydroxylée
(saut dans la quantité adsorbée), le remplissage des pores de H = 10A avec une charge de
surface (silice amorphe et C-S-H) s’effectue de maniére continue et réversible. L’hystérése entre
condensation et évaporation est supprimée a cause du fort confinement et de la forte affinité
entre le substrat et I'eau. La forme de l'isotherme pour le pore de silice avec les contre-ions
Ca’T est caractéristique du remplissage de petits pores tels que nous pouvons en trouver dans

les zéolithes hydrophiles (alumino-silicates avec contre-ions dans leurs cavités) [162, 216|. Ce
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FiG. 3.5 — Configurations moléculaires typiques d’eau confinée dans des nanopores de silice
amorphe avec des surfaces hydroxylées a T' = 300 K pour différentes pressions dans le pore et
différentes tailles : (a) H = 10A et (b)) H = 20 A. Les segments rouges et jaunes représentent
les liaisons entre les atomes de silicium et les atomes d’oxygéne dans le substrat de silice. Les
segments rouges et blancs sont les liaisons entre les atomes d’oxygéne et les atomes d’hydrogéne.
Les tailles de boite sont respectivement de 28.48 x 28.48 x 24.46 A3 pour H = 10 A et 28.48 x
28.48 x 34.46 A® pour H =20 A.

changement de comportement dans I'isotherme d’adsorption et de désorption entre les surfaces
hydroxylées et les surfaces silice-ions Ca®* est dii a la présence de ces derniers qui aident a la,
germination de la phase d’eau liquide (solvatation). Ainsi, les ions attirent les molécules d’eau
d’une maniére similaire aux contre-ions dans les argiles, matériaux qui seraient hydrophobes
autrement. Par ailleurs, pour cette méme taille de pore (H = 10 A), la différence observée dans
les isothermes entre la silice avec contre-ions Ca?t et le modéle de C-S-H vient de la présence
dans ce dernier systéme d’'une microporosité des murs du pore et d’une rugosité de surface non
négligeables. En ce sens, le modeéle de C-S-H a une porosité mixte (micro- et mésoporeuse), le
remplissage de la nanotexture s’effectuant en premier (voir image des pores aux faibles pressions
de la figure 3.7). En effet, il existe des sites d’adsorption forts pour les molécules d’eau dans

ces systémes du fait qu’elles font partie intégrante de leur composition. Lors du remplissage, les
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FiG. 3.6 — Configurations moléculaires typiques d’eau confinée dans des nanopores de silice avec
une charge de surface compensée par des contre-ions Ca?t a T' = 300 K pour différentes pressions
dans le pore et différentes tailles : (a) H = 10A et (b) H = 20 A. Les segments rouges et jaunes
représentent les liaisons entre les atomes de silicium et les atomes d’oxygéne dans le substrat de
silice. Les sphéres argentées sont les contre-ions calcium qui compensent la charge négative de la
surface générée par les liaisons laissées pendantes des atomes d’oxygeéne. Les segments rouges et
blancs sont les liaisons OH des molécules d’eau adsorbées. Les tailles de boite sont respectivement
de 28.48 x 28.48 x 24.46 A3 pour H = 10 A et 28.48 x 28.48 x 34.46 A3 pour H = 20 A.

molécules s’adsorbent dans les sites énergétiques les plus forts localisés dans les cavités des murs
(microporosité) a faible pression. Puis, lorsqu’ils sont tous remplis, les molécules s’adsorbent
aux surfaces, dans le mésopore, dans des sites énergétiques de moins en moins forts jusqu’a
son remplissage complet. La rugosité, quant a elle, joue sur le taux de remplissage (augmente
la quantité adsorbée) [16]. De surcroit, l'irréversibilité du processus d’adsorption dans les pore
de H = 20 et 40 A et la réversibilité dans les pores de H = 10 A peut s’expliquer a partir du
concept de température critique de condensation capillaire (Tg.), c’est-a-dire la température au

dela de laquelle 'isotherme devient réversible et continue (cf. chapitre 1). En effet, T,..(H) est
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FiG. 3.7 — Configurations moléculaires typiques d’eau confinée dans des nanopores de C-S-H a
T = 300 K pour différentes pressions dans le pore et différentes tailles : (a) H = 10A et (b)
H = 20 A. Les segments rouges et jaunes représentent les liaisons entre les atomes de silicium
et les atomes d’oxygeéne dans le substrat de silice. Les sphéres argentées sont les contre-ions
calcium qui compensent la charge négative de la surface générée par les liaisons laissées pendantes
des atomes d’oxygéne. Les segments rouges et blancs sont les liaisons OH des molécules d’eau
adsorbées. Les tailles de boite sont respectivement de {a = 26.62A; b =12952A; c=3369A;
o =92.02"; f=88.52°; v =123.58"} pour H = 10A et {a = 53.23A;b=159.04A; c=143.69A ;
o =92.02"; 3 =88.52°; v = 123.58°} pour H = 20 A.

dépendante de la distance inter-murs H dans un pore fente suivant la relation [229, 336] :

ATC_TC_TCCN2_U
.  T. H

(3.1)

ou T, est la température critique du liquide non confiné et o le diamétre moléculaire de ce méme
liquide. Pour le modeéle d’eau SPC, T, = 593.8 K [337] et 0 = 3.166 A. Par conséquent, pour
une température donnée, ici T' = 300 K, le tableau 3.2 montre que les isothermes d’adsorption
pour les petits pores sont réversibles (T' > T..(H)) alors que celles pour les pores plus larges
(H = 20 et 40A) sont irréversibles (T < T..(H)). L’existence de cette hystérése améne donc

I’apparition de deux branches distinctes métastables dans les isothermes. Si pour 1'adsorption
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TAB. 3.2 — Estimation de la température critique de condensation capillaire a I'aide de la rela-
tion (3.1) pour les trois tailles de pores considérées : H = 10, 20 et 40 A.

H[A] | 10 | 20 | 40
Tee [K] | 218 | 406 | 500

Iorigine de cette métastabilité est physique, du coté de la désorption cela est di & un artefact
dont l'origine vient du manque d’une connection directe entre notre systéme et le grand réservoir.

Par conséquent, I'équation de Kelvin (relation 1.10) établie dans le chapitre 1 :

RT P 2V
] | = =9 — Do 2
Vi n(Po) r P—p (3.2)

ot Vj et r sont, respectivement, le volume molaire et le rayon du ménisque formé dans le pore,
qui suppose I'équilibre thermodynamique, ne peut étre appliquée directement sur nos systémes.
Pour cela, il faudrait, en effet, déduire la pression de coexistence liquide-gaz a I’équilibre par
une intégration thermodynamique (cf. les travaux de Puibasset et al. [238]). Cependant, nous
savons dans notre cas que la pression d’équilibre liquide-vapeur est située entre la pression de
condensation et la pression d’évaporation capillaire : P, < Poy < FPe.. En premiére approxi-
mation, nous pouvons donc supposer que cette pression d’équilibre liquide-vapeur est située a
équidistance des deux pressions caractéristiques : Py = (Pec + Pec)/2. Nous faisons de méme
pour déterminer le nombre moyen de molécules d’eau (N) et I’épaisseur moyenne € de la couche
adsorbée. Cette derniére est estimée & partir des profils de densité des atomes d’oxygéne des
molécules d’eau a la distance ou la densité devient nulle dans le pore. La tension de surface
liquide-vapeur utilisée dans cette approche est celle donnée & T' = 25°C par 'IJAPWS dans une
note! de 1994 : v, = 71.98 mJ.m~2. Enfin, considérant le ménisque comme demi-cylindrique, la
taille du pore estimée par la loi de Kelvin est : Hgepin = 2r. Les valeurs de H que nous avons
obtenues sont reportées dans le tableau 3.3. Nous remarquons, tout d’abord, que les plus grands
écarts par rapport aux valeurs théoriques sont observés dans les deux plus petites porosités du
systéme de silice amorphe avec des surfaces hydroxylées. Dans ces pores (H = 10 et 20 A), la
différence importante est attribuée a notre hypothese de départ, Py = (Pec+ Pec)/2, qui n’est pas
valide pour ces systémes, car elle estime la pression d’équilibre trop loin de la vraie valeur. Pour
le reste des systémes étudiés, 'erreur par rapport a la valeur théorique ne dépasse pas 12.2%,
montrant que l’estimation grossiére que nous avons fait de la pression d’équilibre liquide-vapeur
n’est pas trop mauvaise et permet ’application de la loi de Kelvin pour la détermination de la
taille de nos pores. Notons tout de méme que le trés bon accord observé dans le cas du C-S-H

est & prendre avec précaution, dans le sens ol nous avons pris indistinctement les molécules de

"ttp ://www.iapws.org
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TAB. 3.3 — Estimation de la taille de pore de nos substrats de silice amorphe & surface hydroxylée
(noté SiOy hydroxylé), de silice amorphe a surface chargée compensée par des contre-ions Ca®™
(noté SiOy dopé Ca2+) et de C-S-H par la relation de Kelvin. Hg;y, représente le taille réelle de
notre systéme et Hjpin 1’estimation par le biais de la relation de Kelvin (équation 1.10).

Nature Si0O2 hydroxylé Si02 dopé Ca2t C-S-H
Hgim [A] 10 20 40 20 20
e[A] 4.70 5.00 6.33 5.30 8.7
V[A3] 7624.44 | 8111.10 | 41042.19 8597.77 42632.72
(N) 128.7 202.4 1062.1 253.5 1206.0
Peq (Po) 0.05 0.35 0.5 0.3 0.3
Hiewin [A] | 13.75 26.50 35.14 19.59 20.42
AH (%) 375 32.8 12.2 2.0 2.10

la microporosité et de la couche adsorbée, ce qui a pour conséquence de surestimer la densité de

la couche adsorbée.

Ensuite, il existe des lois semi-empiriques telles que celle dérivant de la théorie de Frenkel,
Halsey et Hill [338 340] (FHH) qui permettent de déterminer I'épaisseur e de la couche adsorbée

en fonction de la pression partielle P/Py dans un milieu mésoporeux :

@ ]Un (3.3)

e(P/Py) =0 [ln(P/PO)
ou o est le diamétre de ’atome adsorbé. Dans ce travail, nous avons pris o égal & la valeur
du parameétre de Lennard-Jones de 1'oxygene dans le potentiel SPC, soit 0 = 3.166 A. « est le
parameétre d’interaction d’un atome adsorbé avec l’ensemble des atomes du substrat (U(r) =
—a/r3). 1l est dépendant de la quantité Cg = 4ec® formée par les paramétres de Lennard-Jones
et de la densité du substrat. Sa valeur modifie pour un n donné I’épaisseur du film adsorbé. Enfin,
I’exposant n indique I'importance des interactions adsorbat-substrat. La valeur théorique de n
pour un substrat plan est de 3 et pour des substrats non planaires sa valeur varie, généralement,
entre 2 et 3. Dans cette approche, I’évolution de I’épaisseur e du film est supposée continue, ce qui
est le cas dans nos systéme d’étude. Par ailleurs, la forme de cette loi implique une divergence non
phisique de I’épaisseur du film pour des hautes pressions, conséquence de I’hypothése considérant
le substrat comme un milieu continu. La figure 3.8 donne I’évolution de I’épaisseur de la couche
adsorbée en fonction de la pression relative P/ Py et I'ajustement par la loi semi-empirique (3.3)
dans nos différents systémes. Les parameétres d’ajustement sont, quant a eux, donnés dans le
tableau 3.4. Nous remarquons, dans un premier temps, que la loi FHH ajuste correctement les
données obtenues pour ’ensemble de nos systémes montrant que le remplissage est bien continu.

Concernant le terme «, comme attendu, une variation avec le changement de chimie de surface et
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Fia. 3.8 Evolution de I’épaisseur e de la couche d’eau adsorbée en fonction de la pression
partielle P/Py a T = 300 K dans un pore fente de silice amorphe a surface hydroxylée (haut),
de silice amorphe avec une charge de surface compensée par des contre-ions Ca?* (milieu),
notée dopé Ca*t, et de C-S-H (bas), pour plusieurs tailles de pores : H = 10 A (carrés noirs),
H = 20A (ronds rouges) et H = 40A (triangles bleus). Les lignes pleines représentent les
ajustements respectifs des points par la loi semi-empirique (3.3).

I"augmentation de I'hydrophilicité dans le pore est observée. En effet, dans le systéme & surface
hydroxylée, sa valeur est de I'ordre de ~ 4 K.A3 alors quelle est de ~ 15 K.A% dans le systéme
de silice a surface chargée compensée par des contre-ions Ca®t et de ~ 20 K.A% dans le C-S-H.
Pour ces deux derniers systémes, les valeurs élevées de a montrent qu’il y a une interaction
plus forte avec le substrat (caractére plus hydrophile des systémes avec une charge de surface).
Par ailleurs, ’exposant n caractérisant I'importance des interactions adsorbat-substrat augmente
avec 'hydrophilicité. Ainsi, les plus grandes valeurs observées sont dans le systéme de C-S-H ou

les interactions des molécules d’eau avec le substrat sont les plus fortes. De plus, si n varie
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TAB. 3.4 Parameétres d’ajustement par la loi semi-empirique (3.3) de I’évolution de I’épaisseur de
la couche adsorbée en fonction de la pression partielle P/ Py pour les substrats de silice amorphe
a surface hydroxylée (noté SiOg hydroxylé), de silice amorphe a surface chargée compensée par
des contre-ions Ca®t (noté SiOz dopé Ca?*t) et de C-S-H.

Nature Si0g hydroxylé Si0g dopé Ca?t C-S-H
H[A] 10 20 40 10 20 40 10 20 40
a[K.A3] | 5.05 | 441 | 3.62 | 15.96 | 17.32 | 22.32 | 11.43 | 18.89 | 24.76
n 1.10 | 2.63 | 3.00 | 2.03 | 3.15 | 3.52 | 3.97 | 357 | 3.84

fortement avec la taille de pore dans la silice & surface hydroxylée, son amplitude de variation
diminue avec I'augmentation de I’hydrophilicité dans le pore (changement de chimie de surface)
pour devenir stable quelle que soit la taille de pore dans le C-S-H. Remarquons aussi dans ce
dernier cas que I'évolution de la couche adsorbée est similaire pour toutes les tailles de pores (cf.
figure 3.8). Globalement, les valeurs de n varient entre 1 et 4 ce qui est plus large que ce qui est
généralement observé (2 < n < 3) [2]. Notons, enfin, que I'épaisseur du film adsorbé a la surface

de nos pores devrait logiquement augmenter avec la diminution de la température (gel).

Pour terminer, nous pouvons appliquer aux isothermes décrites dans les figures 3.1, 3.2 et 3.3
le modeéle bien connu de Brunauer, Emmett et Teller (BET) [341] reposant sur I'approche sta-
tistique d’un gaz sur réseau :

P/P, 1 C-1

NI —P/Py) ~ NouC T Nt/ (3.4)

ot Ny, est la capacité de la monocouche exprimée dans les méme unités que N et C' = exp((e —
L)/kpT) est relié a la différence entre la chaleur d’adsorption du substrat € et la chaleur latente de
fusion du volume L. Les deux hypothéses fortes de ce modéle sont, d’'une part, que les interactions
entre 'adsorbat et le substrat sont négligées dés la deuxiéme couche et, d’autre part, que les sites
d’adsorption sont indépendants les uns des autres négligeant ainsi les interactions latérales entre
les particules adsorbées (pas d’effets collectifs) [2]. En dépit de ces hypothéses simplificatrices
qui ne correspondent pas a la réalité, le modéle BET est tres utilisé, car il permet & partir des
isothermes d’adsorption d’un matériau poreux d’estimer sa surface spécifique. En effet, le terme
de gauche de la relation (3.4) permet, connaissant la quantité adsorbée a une pression relative
donnée, de tracer les droites BET comme le montre la figure 3.9 dans le cas de nos systémes.
Remarquons que les domaines de validité du modéle BET sont dans les intervalles de pressions
partielles P/Py de [0; 0.05] pour les pores de H = 10 et 20 A et de [0; 0.1] pour H = 40A.
I’ordonnée & l'origine yg et la pente A des droites BET permettent de déterminer N, et C' de
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Fi1G. 3.9 — Droites BET obtenues a partir des isothermes d’adsorption a4 7' = 300 K dans un
pore fente de silice amorphe & surface hydroxylée (carrés noirs), de silice amorphe avec une
charge de surface compensée par des contre-ions Ca®t (ronds rouges), notée dopé Ca’*, et de
C-S-H (triangles bleus), pour plusieurs tailles de pores : H = 10A (haut), H = 20 A (milieu)
et H=40A (bas). Les lignes pleines représentent les régressions linéaires respectives des points
par la loi semi-empirique (3.4).

la relation (3.4) de la maniére suivante :

1 A
ot 0=2FW0 (3.5)

N. . —
N Yo

Les résultats sont donnés dans le tableau 3.5. Par ailleurs, connaissant la masse d’une molécules
d’eau (mp,0) et sa densité (pp,0 = 999.972 kg.m=3), il est possible d’estimer sa surface occupée
par la relation :

amzf<mHQO>g (3.6)

PH>0
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TAB. 3.5 — Parameétres du modéle BET et estimation de la surface du pore pour les substrats de
silice amorphe & surface hydroxylée (noté SiO2 hydroxylé), de silice amorphe a surface chargée
compensée par des contre-ions Ca?t (noté SiOy dopé Ca?T) et de C-S-H.

Nature Si02 hydroxylé Si02 dopé Ca?t C-S-H
H[A] 10 20 40 10 20 40 10 20 40
c 76.83 | 351.64 | 92.16 | 252.38 | 760.25 | 451.86 | 491.65 | 829.64 | 553.59
Nme 151 111 585 265 189 806 239 908 915

Sper[A?] | 1450.3 | 1069.6 | 5636.2 | 2556.9 | 1820.5 | 7767.6 | 2303.4 | 8748.4 8815.3
Ssim [A?] 1622.2 | 1622.2 | 6488.9 | 1622.2 | 1622.2 | 6488.9 | 2620.3 | 10481.5 | 10481.5
AS[%) 10.6 34.1 13.1 57.6 12.2 19.7 12.1 16.5 15.9

ou f est un facteur de compacite que nous prendrons, en premiére approximation, égal & 1 dans ce
travail. De cette maniére, ’'eau a une surface occupée de : a,, = 9.63 A. Combiné avec le nombre
de molécules dans la monocouche N,,. précédemment déterminé avec les droites BET, il est de
cette facon possible d’estimer la surface de nos pores fente. Nos résultats sont reportés dans le
tableau 3.5 ou ils sont comparés a la valeur réelle de la surface de nos systémes. Notons pour les
systemes de C-S-H que, d'une part, les surfaces de chacun des deux feuillets qui composent les
murs des systémes sont prises en compte et, d’autre part, que la surface liée & la microporisité ne
I'est pas. En moyenne l'erreur par rapport a la surface réelle de nos systémes est de 24%, ce qui
est important. De plus, la surface BET sous-estime la surface réelle dans les silices amorphes a
surface hydroxylée et dans les C-S-H, alors qu’elle la surestime dans la silice amorphe a surface
chargée compensée par des contre-ions Ca?*. Nous pouvons expliquer cet écart important entre
le modéle BET et nos systémes par le fait que les hypothéses fondamentales formulées dans ce
premier ne correspondent pas & ce que nous avons dans nos systémes. Ainsi, nous ne pouvons
négliger les interactions eau-substrat au dela de la premiére couche comme nous ne pouvons

négliger les interactions eau-eau dans la premiére couche.

3.2 Thermodynamique : chaleur isostérique d’adsorption

Pour aller plus loin dans I’étude de la thermodynamique de I'’eau confinée dans nos systémes
poreux, nous calculons la chaleur isostérique d’adsorption qui est 'opposée de I'enthalpie diffé-
rentielle d’adsorption. Elle est établie a partir des fluctuations des contributions adsorbat /surface
et adsorbat/adsorbat de I'énergie potentielle du systéme (U) et de la quantité de molécules d’eau

adsorbée (Nm,0) [342] :
(UNw,0) = (U) (Ni,0)

(N#,0) = (Niy0)?

ou 1T est la température et R la constante des gaz parfaits. Les figures 3.10 et 3.11 montrent les

dst = RT —

(3.7)
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F1G. 3.10 — Chaleurs isostériques d’adsorption (gs;) pour 'eau a 7' = 300 K dans les mésopores
de silice amorphe a surface hydroxylée (carrés beiges), de silice amorphe avec une charge de
surface compensée par des contre-ions Ca? (ronds noirs) et de C-S-H (triangles rouges) pour
différentes tailles de pores : (haut) H = 10 A, (milieun) H = 20 A et (bas) H = 40 A. Les quantités
adsorbées sont normalisées par le nombre total de molécules (Ny) quand le pore est rempli. La
ligne en pointillés mixtes noirs représente la valeur de la chaleur de liquéfaction de 1'eau qui
est de ~ 44 kJ.mol™!. Les tirets noirs représentent la valeur du qg ~ 55 kJ.mol™! atteinte aux

grandes quantités de molécules d’eau adsorbées.
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F1G. 3.11 — Chaleurs isostériques d’adsorption (gs;) pour 'eau a 7' = 300 K dans les mésopores
de silice amorphe & surface hydroxylée (haut), de silice amorphe avec une charge de surface
compensée par des contre-ions Ca®* (milieu) et le C-S-H (bas) pour différentes tailles de pores :
(carrés beiges) H = 10 A, (ronds noirs) H = 20 A et (triangles rouges) H = 40 A. Les quantités
adsorbées sont normalisées par le nombre total de molécules (Ny) quand le pore est rempli. La
ligne en pointillés mixtes noirs représente la valeur de la chaleur de liquéfaction de 1'eau qui
est de ~ 44 kJ.mol™!. Les tirets noirs représentent la valeur du gy ~ 55 kJ.mol™! atteinte aux
grandes quantités de molécules d’eau adsorbées.
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chaleurs isostériques d’adsorption (gs;) en fonction de la quantité de molécules d’eau adsorbée
dans les nanopores de silice a surface hydroxylée, de silice a surface chargée compensée par des
contre-ions Ca®t et de C-S-H pour des tailles de pores de H = 10, 20 et 40 A. Comme attendu
pour des surfaces énergétiquement hétérogénes, les chaleurs isostériques d’adsorption pour les
différents systémes décroissent continument avec I"augmentation de la quantité adsorbée. Pour les
pores de silice a surface hydroxylée la chaleur isostérique d’adsorption tend aux faibles quantités
adsorbées vers des valeurs de ~ 70—75kJ.mol~!. C’est trés proche des valeurs de simulation
obtenues pour le Vycor (gs ~ 80kJ.mol~!) [200]. Cela est d aux paramétres d’interaction de
I'eau avec la silice qui sont les mémes et & la densité de groupes hydroxyles a la surface qui
est similaire (pog = 0.078 A=2 pour nos systémes contre pog = 0.07A=2 pour le Vycor). Ces
valeurs élevées de ¢4 correspondent aux sites d’adsorption forts & la surface de silice. Pour les
pores de silice & surface chargée compensée par des contre-ions Ca?t et de C-S-H, les qs; tendent
vers 120 kJ.mol~!. D'une part, cette derniére valeur est en accord avec les valeurs observées dans
les cavités de zéolithes contenant des ions Na™ et/ou Ca?T (gst ~ 90—125 kJ.mol 1) [219, 343].
D’autre part, les valeurs de ¢4 sont plus larges que les résultats pour la silice hydroxylée. Cela
montre le comportement super hydrophile des pores de silice a surface chargée compensée par des
contre-ions Ca?t et de C-S-H. Un tel comportement est di aux fortes interactions coulombiennes
de l'eau avec i) les sites d’adsorption de la surface chargée du substrat et i1) les contre-ions calcium
situés proche de la surface. Pour les plus petits pores (H = 10 A), le gs¢+ tend continument vers
une valeur proche de 55 kJ.mol ! a fort taux d’adsorption. Cette valeur est supérieure a 1’énergie
interne de cohésion de I'eau en volume (~ 44 k.J.mol~1). Notons, pour le pore de silice hydroxylée
de H = 10 A, qu'un saut dans le g relatif a la condensation capillaire est observé. Pour les plus
grands pores, H = 20 et 40 A, au seuil de la condensation capillaire, le ¢y tend vers une valeur
proche de I'énergie de cohésion de ’eau en volume, puis, augmente brutalement aux grandes
quantités de molécules adsorbées jusqu’a ~ 55 kJ.mol~* pour H = 20 A et ~ 50 kJ.mol~! pour
H =40 A. Ces valeurs a remplissage complet montrent que méme les molécules d’eau au centre
du pore ressentent la perturbation induite par les surfaces. Enfin, la comparaison des gs par
taille de pore (figure 3.11) montre que plus la porosité est grande plus i) le gs est petit a la
méme quantité relative adsorbée et 4i) plus il tend rapidement vers la chaleur de liquéfaction de

leau.

Afin d’aller plus loin dans I'explication de I'adsorption sur des surfaces non seulement trés
hydrophiles mais également énergétiquement hétérogénes, nous avons séparé les contribtutions
énergétiques. En effet, il est possible de distinguer la quantité de chaleur isostérique provenant

des interactions fluide-fluide (qgtf ) de celle provenant des interactions fluide-solide (qgts) :

g = gl +dl} (3.8)
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ou qftf et qfts sont définis comme suit :

o = RT  {UssNu,o0) = (Uyy) (Nmo) - = RT  (UpsNu,0) — (Uys) (Nm,0)
st T st =
2 (N2,0) — (Nm,0)? 2 (N%,0) = (Nm,0)?

. (3.9)

Les résultats sur les pores de silice amorphe sont montrés dans la figure 3.12. Notons que les pores
de C-S-H ne sont pas montrés en raison de fluctuations trop grandes des différentes contributions
rendant ’analyse des données difficiles. Pour les nanopores de silice & surface hydroxylée, qftf
augmente lorsque le nombre total de molécules d’eau dans le pore augmente. Ce résultat est dia
a I’énergie potentielle liée aux interactions fluide-fluide qui croit quand le nombre de molécules
d’eau augmente. La contribution fluide-substrat a la chaleur isostérique d’adsorption, quant &
elle, diminue lorsque la quantité de molécules d’eau adsorbées augmente. Ceci s’explique par
I’énergie potentielle liée aux interactions fluide-substrat qui décroit. En effet, lorsque de plus
en plus de molécules d’eau s’adsorbent dans le pore, elles le font sur des sites de plus basses
énergies comparativement aux premiéres adsorbées. De plus, comme attendu sur la base d’un
raisonnement thermodynamique simple, la condensation capillaire du fluide dans le pore survient
quand la quantité totale de la chaleur isostérique d’adsorption devient proche de la valeur de
'énergie interne de cohésion dans le volume, soit 44 k.J.mol~!. D’un point de vue qualitatif, ces
résultats sont en accord avec ceux obtenus dans le travail de Yang et al. [344] qui montrent que la
condensation capillaire d’un fluide de Lennard-Jones dans des nanopores fente de silice amorphe
survient lorsque les interactions fluide-fluide deviennent dominantes par rapport aux interactions
fluide-substrat. Concernant le substrat de silice amorphe & surface chargée compensée par des
contre-ions Ca®*, la contribtution fluide-substrat a faible pression est inférieure a celle observée
dans les nanopores fente de silice amorphe a surface hydroxylée. Cela peut laisser entendre que le
substrat a surface chargée posséde des sites d’adsorption moins forts que dans la silice hydroxylée.
En fait, comme il sera montré dans I’étude de la structure du fluide par le biais des profils de
densité, il s’avére que dans nos systémes les ions calcium restent proches des surfaces du substrat
occupant pour certains d’entre eux une partie des sites d’adsorption les plus forts laissant des
sites de plus basses énergies aux molécules d’eau. Enfin, il est clair sur la figure 3.12 que le
comportement de la contribution fluide-fluide dans les systémes avec contre-ions calcium differe
nettement de celui obtenu dans la silice amorphe & surface hydroxylée. En fait, cela s’explique par
la présence dans le fluide non plus des molécules d’eau seules mais aussi des ions compensateurs.
Ainsi, distinctement, nous observons que l'interaction que ces derniers ont avec les molécules
d’eau est d’intensité au moins égale a celle des sites d’adsorption eau-substrat les plus forts & bas
taux de molécules adsorbées. Ceci compléte 'image obtenue & partir des isothermes seules de
I'action des ions compensateurs comme attracteurs de molécules d’eau dans la porosité rendant

le substrat super hydrophile.
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FiG. 3.12 — Contributions fluide-fluide et fluide-solide dans les chaleurs isostériques d’adsorption
(gst) pour 'eau a T' = 300 K dans les mésopores de silice amorphe a surface hydroxylée (gauche)
et de silice amorphe avec une charge de surface compensée par des contre-ions Ca?* (droite) pour
différentes tailles de pores : (haut) H = 10 A, (milieu) H = 20 A et (bas) H = 40 A. Les ronds
noirs indiquent la quantité totale du g, les carrés rouges la contribution fluide-fluide (qftf ) et les
triangles bleus la contribution fluide-solide (qgts). Les quantités adsorbées sont normalisées par
le nombre total de molécules (Ny) quand le pore est rempli. La ligne en pointillés mixtes noirs
représente la valeur de la chaleur de liquéfaction de 'eau qui est de ~ 44 kJ.mol™'. Les tirets

noirs représentent la valeur du gs ~ 55kJ.mol™! atteint aux grandes quantités de molécules
d’eau adsorbées.
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3.3 Structure : profils de densité
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Fia. 3.13  Profils de densité des atomes d’oxygéne (traits noirs) et des atomes d’hydrogeéne
(traits rouges) des molécules d’eau a T' = 300 K et en situation de confinement dans des pores
remplis (silice amorphe a surface hydroxylée de H = 10, 20 et 40 A)

Dans cette partie, nous restreignons I’étude de la structure du fluide au cas ou le pore est
rempli de liquide, c’est a dire lorsque P = Fy. Les profils de densité pour les atomes d’hydrogéne
et d’oxygéne des molécules d’eau ainsi que les ions calcium sont tracés pour les silices hydroxylées,
les silices & charge de surface et contre-ions calcium et le C-S-H dans les figures 3.13, 3.14 et
3.15. Pour chaque type de substrat, différentes tailles de pores sont considérées : H = 10, 20
et 40 A. T’abscisse sur ces figures représente la position le long de I'axe z, direction normale
a la surface du pore. z = 0A correspond a la position au centre du pore. Quelle que soit la
nature du pore, méme si 'effet est moins important dans le systéme de C-S-H, des oscillations
marquées sont observées dans les profils de densité pour les atomes d’hydrogéne et les atomes
d’oxygéne de l'eau, révélant la structuration forte de 1’eau proche de nos différentes surfaces.
Cette mise en couche du fluide proche d’une surface ou confiné dans un matériau poreux a été
étudié en détail dans la littérature dans le cas de l'eau au voisinage de surfaces hydrophiles
et hydrophobes [154, 236, 255, 345, 346 (voir la revue dans la référence [246]). De récentes
études [347, 348] ont montré que les fortes oscillations de densité d’eau a I'interface d’un cristal de
NaCl observées avec des champs de force classiques sont atténuées en simulations ab initio. Ainsi,
la mise en couche observée en simulation moléculaire classique dans notre travail pourraient étre

surestimée. Cependant, ces études ab initio reposent sur la théorie quantique de la fonctionnelle
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FiG. 3.14 — Profils de densité des atomes d’oxygéne (traits noirs) et des atomes d’hydrogéne
(traits rouges) des molécules d’eau ainsi que les ions Ca?t (traits bleus) a T = 300 K et en
situation de confinement dans des pores remplis (silice amorphe & surface chargée compensée par
des contre-ions Ca*t de H = 10, 20, et 20 A).
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F1G. 3.15 — Profils de densité des atomes d’oxygéne (traits noirs) et des atomes d’hydrogene (traits
rouges) des molécules d’eau ainsi que les ions calcium (C),) solvatés (traits bleus) a T'= 300 K
et en situation de confinement dans des pores remplis (C-S-H de H = 10 et 20 A).
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de la densité (DFT) dans Papproximation du gradient conjugué (GGA). Dans cette approche ou
la structure électronique est prise en compte les zones de densité électronique non homogénes
sont favorisées ce qui tend a surestimer les longueurs de liaisons et les distances interatomiques.
De ce fait, les distances entre les molécules d’eau sont plus grandes qu’elles ne devraient ’étre, ce
qui a pour conséquence de diminuer la densité du fluide. Ceci pourrait expliquer les fluctuations
plus faibles de densité proche des surfaces. Des études complémentaires sont nécessaires pour
clarifier ce point. De surcroit, les résultats sur nos systémes montrent que ces oscillations sont
marquées jusqu’a 8 A des surfaces environ. Au dela de cette valeur, les oscillations de densité
sont atténuées : les molécules d’eau retrouvent leur comportement de volume, c’est & dire une
densité moyenne de pg,o ~ 0.033 A3 aT=300K (soit ~ 1g.cm™3). Notons que pour le C-S-H
I'eau est ~ 20% moins dense au centre du pore que dans I’eau non confinée. Ces résultats, du
moins pour les pores de silice hydroxylée, sont en accord avec ceux de Argyris et al. [154] ou des
oscillations de densité trés prononcées d’eau adsorbée sont observées en dessous d’une distance de
8 A des surfaces. Toujours pour ces substrats de silice hydroxylée, il est intéressant de noter que
les molécules d’eau sont capables de s’adsorber entre les groupes hydroxyles (OH) de surface :
la densité de molécules d’eau est non nulle dans le substrat dans un intervalle de 1.5 A a partir
de la surface, soit au dela de |z| = 5, 10 ou 20 A suivant la taille du substrat. Par ailleurs, la
position des pics dans les profils de densité des atomes d’oxygéne et d’hydrogéne suggeére que les
molécules d’eau s’orientent préférentiellement dans une configuration ot une liaison OH de la
molécule est tournée vers le substrat de silice et presque perpendiculaire par rapport a la surface
de ce dernier. En effet, lorsque nous nous déplacons du mur vers le centre du pore les deux
premiers pics observés sont respectivement un pic de densité de I’hydrogéne suivi d’un pic de
densité de 'oxygene. La distance entre ces deux pics est ~ 1 A, ce qui correspond a la longueur
de la liaison OH dans le modeéle d’eau SPC. Le second pic dans les profils de densité des atomes
d’hydrogene, situé a une distance de ~ 0.25A du premier, correspond au second hydrogeéne de
la molécule d’eau adsorbée. Ainsi, considérant ’angle formé par les liaisons OH des molécules
d’eau (109.47°) et la premieére liaison perpendiculaire a la surface du substrat, il est logique de
retrouver ce second pic de densité de 'atome d’hydrogéne a 0.25A du premier pic de densité de
I'oxygéne. Cette orientation particuliére des molécules d’eau est illustrée dans la figure 3.16. Elle
a également été observée dans d’autres travaux de dynamique moléculaire d’eau SPC/E adsorbée
a la surface de silices cristallines de différentes densités de groupe hydroxyle [153-155, 268|. Dans
le cas des systémes avec une charge de surface, nous observons dans les profils de densité des ions
calcium compensateurs qu’ils sont localisés proches des surfaces. Ainsi, pour la silice mésoporeuse
nous avons 4 < |zjon| < 6A quand H = 10A et 9 < |Zion| < 12A quand H = 20 A et pour le
modeéle de C-S-H 6 < |zion| < 9A quand H = 10 A et 11 < |2ion| < 15A quand H = 20 A. Dans
les deux types de systéme, deux pics marqués sont observés dans les profils de densité des contre-
ions. Le premier pic correspond & une population d’ions fortement physisorbés et faiblement

solvatés (le plus proche de la surface). Le second pic correspond & des ions partiellement solvatés.
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FiG. 3.16 — Image de la configuration de molécules d’eau situées au voisinage d’'une surface de
silice hydroxylée dans un pore de H = 20A 4 T = 300K et P = 2.5 x 1073 Py. Les segments
rouges et jaunes représentent les liaisons entre les atomes de silicium et les atomes d’oxygéne
dans le substrat de silice. Les segments rouges et blancs sont les liaisons OH des molécules d’eau
adsorbées et les groupes hydroxyles.
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F1G. 3.17 — (Droite) Profils de densité des atomes d’oxygéne des molécules d’eau (traits noirs), des
ions Na™ (traits bleus) et des ions Cl~ (traits rouges) a T' = 300 K en situation de confinement
dans un pore rempli (P = Py) de silice a surface chargée compensée par des contre-ions Na™t
de H = 10A (haut) et dans la méme porosité avec un couple d’ions NaCl en plus des ions
compensateurs (bas). (Gauche) Profils de densité des atomes d’oxygéne (traits noirs) et des
atomes d’hydrogéne (traits rouges) des molécules d’eau, des ions Ca®" (traits bleus) et des
ions Cl~ (traits rouges) & T = 300 K en situation de confinement dans un pore de silice de
H = 10A & surface chargée compensée par des contre-ions Ca®*, rempli d’eau (P = P,) et
possédant un couple d’ions CaC'lo en plus des ions compensateurs.

Dans le modeéle classique de la double couche électrique pour le description d’eau et d’ions
au contact d’une surface chargée, ces deux pics d’ions, fortement physisorbés et partiellement
solvatés, correspondent a la couche de Stern [98] (cf. figure 1.18). Ce résultat suggére donc qu'une
description discréte d’eau (solvant) et d’ions en situation de confinement dans un mésopore ne
permet pas de retrouver la couche diffuse comme déterminée dans le modeéle de Gouy-Chapman.
Autrement dit, aux charges de surfaces et aux tailles de pores considérées, le modéle de la double

couche électrique est défaillant dans la description d’un électrolyte au voisinage d’une surface.

A ce résultat, il est possible d’émettre deux commentaires : le premier est que la position
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des ions a ce degré de confinement est due & la valence de 'ion calcium (+2) et que ce résultat
serait peut-étre différent en présence d’ions monovalents tels que le sodium (Na™'); le second
commentaire est que dans nos systémes, nous nous contentons de compenser exactement la charge
de surface, dans ce sens, nous ne sommes pas réellement en présence d’un électrolyte. Pour
répondre au premier commentaire, nous avons effectué le méme calcul sur un pore fente de silice
amorphe avec des surfaces chargées de H = 10 et 20 A, mais avec des ions monovalents Na ™. Pour
respecter I’électroneutralité du systéme, il y a deux fois plus d’ions Nat que d’ions Ca?*. Les
profils de densité extraits de la simulation (figure 3.17 dans le cas du pore de H = 10 A) montrent
que, comme observé dans le systéme avec les contre-ions Ca’t, les Nat restent proches de la
surface de silice mésoporeuse. Notons que la présence d’ions compensateurs en plus grand nombre
perturbe beaucoup plus la structure de I’eau dans le pore avec : 1) les pics correspondant aux deux
couches d’eau proches des surfaces moins bien définis en position et réduits en intensité ; i1) et le
fluide au centre du pore non plus formé d’un seul pic correspondant & une couche moléculaire mais
de trois plus faibles également en intensité. Par ailleurs, pour répondre au second commentaire,
nous avons également effectué des simulations en ajoutant des ions, C'aCls ou NaC'l suivant le
systéme, en plus des ions compensateurs de la charge de surface. Les résultats montrés dans la
figure 3.17 pour les sytémes de H = 10 A avec contre-ions Nat et Ca*t mettent clairement en
évidence que la position des ions ne change pas méme en présence d’ions supplémentaires. Notons
que les ions en exces modifient la structure de 'eau. Par exemple, dans le pore de silice amorphe
dont la charge de surface est compensée par des ions calcium, nous observons que l'introduction
d’ions C1~ dans la couche de surface (3 z = —5 A) perturbe les deux couches d’eau adsorbées en
diminuant I'intensité des pics leur correspondant. De plus au cente du pore, des pics apparaissent
en plus de celui situé en z = 0. Dans le cas des systémes avec les ions sodium compensateurs,
I'introduction d’ions en excés modifie la strucutre de 'eau et c’est au centre du pore que les
changements sont les plus importants. En effet, les trois pics de densité disparaissent pour n’en

former plus qu’un en z ~ 0. Ceci est dii, comme dans le cas précédent, a la présence du CI~.

Pour conclure, la couche diffuse de Gouy-Chapman ol la densité des ions décroit exponentiel-
lement en s’éloignant de la surface n’apparait pas en situation de nanoconfinement. Par consé-
quent, si ce résultat se confirme, cela implique que les théories de type DLVO et de corrélations
ioniques ne s’appliquent pas dans ces conditions ou le caractére discret du solvant, I'eau, ne peut

étre négligé.
3.4 Structure : fonction de distribution radiale et nombre de sol-

vatation

Les fonctions de distribution radiale permettent d’obtenir une information sur ’environne-

ment local des espéces d'un systéme. Elles donnent la probabilité de trouver & une distance r
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donnée d’'un atome un autre atome. C’est en fait la variation de la densité locale du systéme p(r)

par rapport a la densité moyenne du volume pg = N/V (ou densité idéale) :

g(r) =22 (3.10)

ou NN et V sont le nombre total d’atomes dans le systeme et le volume total du systéme. Une

définition plus commode en simulation numérique est donnée par :

o) = o 8- 7)) (3.11)

i A

ot les crochets signifient que c¢’est une moyenne d’ensemble sur tous les atomes. La figure 3.18
montre les fonctions de distribution radiale (g(r)) entre les ions calcium compensateurs et les
atomes d’oxygéne des molécules d’eau dans les substrats de silice amorphe & surface chargée
et de C-S-H. Les résultats sont comparés & la valeur du volume obtenue pour une solution
aqueuse électrolytique de CaCly de concentration [CaCly] ~ 12.96¢.L~! a T = 300 K. Nous
remarquons, tout d’abord, que les fonctions de distribution radiale en confinement ne tendent
pas vers l'unité au longues distances comme c’est normalement le cas dans un fluide. Ceci est
di & deux choses : d'une part, la difficulté de situer exactement la surface dans le pore nous
ameéne a une simplification géométrique (plan défini par rapport a la position du dernier atome
de la surface) qui sous-estime le volume total du pore, surestimant la densité moyenne pg, et,
d’autre part, des effets de volume exclu proches des surfaces surestiment le volume local sondé,
sous-estimant la densité locale. Toutefois, si l'intensité des g(r) est affectée, la position des pics,
elle, ne I’est pas nous permettant une analyse sur la structure de I’eau autour des ions. Dans la
silice amorphe a surface chargée compensée par des contre-ions Ca?*, les positions des premier et
second pics dans les deux tailles de pores ainsi que la position du premier minimum ne changent
pas comparativement au volume. Cela montre que les distances intermoléculaires ne se modifient
pas a courtes distances en situation de confinement. Dans le cas du C-S-H, méme si minime, la
position du premier pic est déplacée vers les plus longues distances et la position du second pic
déplacée vers les plus courtes distances. Cette modification dans le C-S-H est due a la charge
partielle différente (41.7) portée par les ions calcium hydratés qui est 15% inférieure a la charge
partielle utilisée pour obtenir le g(r) dans le volume (42). Ainsi, 'attraction entre charges étant
moins forte pour les mémes paramétres de dispersion-répulsion, il est logique d’observer un

éloignement de ce premier pic.

Pour compléter cette image de l'organisation des molécules d’eau autour des ions calcium,

nous avons calculé le nombre de solvatation en intégrant le premier pic des fonctions de distri-
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Fi1a. 3.18 — Fonctions de distribution radiale entre les ions calcium compensateurs et les atomes
d’oxygéne des molécules d’eau tracées pour deux types de systémes : des pores fente de silices
amorphe avec des surfaces chargées compensées par des contre-ions Ca?t (gauche), noté dopé
Ca®*, et de C-S-H (droite). Deux tailles de pores sont étudices, H = 10A (haut) et H =
20 A (bas). Les résultats sont comparés a la fonction obtenue dans le volume pour une solution
aqueuse électrolytique de CaCly de concentration [CaCly] ~ 12.96 g.L 1.

bution radiale entre les atomes d’oxygéne des molécules d’eau et les ions calcium :

R
ns(R) = /0 pH,0 - g(r) - 4mr? - dr (3.12)

ol pm,o est la densité moyenne de I’eau confinée et R la position du premier minimum dans
la fonction g(r). Le tableau 3.6 montre les nombres de solvatation et la position R du premier
minimum dans la fonction de distribution radiale g(r) pour les systémes de silice amorphe &
surface chargée compensée par des contre-ions Ca’T et les systémes de C-S-H. Deux tailles
de pores sont considérées : H = 10 et 20 A. Notons que seuls les ions présents dans la plus

grande porosité (le mésopore) des substrats de C-S-H sont pris en compte. Les résultats sont
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Ca
s

non confinée de CaCly de concentration [CaCls] ~ 12.96¢9.L~1 4 T = 300 K. Cette valeur de

référence est en accord avec celles observées dans d’autres travaux expérimentaux et de simulation

comparés a la valeur volumique ny® = 8.05 obtenue pour une solution aqueuse électrolytique

(6 < nf* < 10) (318, 349]. En situation de confinement, ng(R) est moyenné sur tous les ions du
systéme indépendamment de leur degré de solvatation, c¢’est-a-dire sans prendre en compte le fait
qu’ils soient fortement physisorbés ou non. La valeur obtenue ~ 3.3 est réduite par rapport au
volume & cause des effets de volume exclu proches de la surface. En effet, nous avons vu dans les
profils de densité que les ions sont localisés proches des murs du pore ce qui rend une partie de
leur surface (celle en contact avec le mur) inaccessible aux molécules d’eau. Cette interprétation
est supportée par le fait que la valeur ng(R) est relativement insensible a la taille de pore. Notons,
par ailleurs, que pour des pores non planaires cette valeur serait différente a cause de la courbure

de surface.

3.5 Structure : paramétre d’ordre S

En suivant de précédents travaux sur le benzéne [350], nous avons étudié l'orientation des

molécules d’eau a I’aide du parameétre d’ordre S suivant :

S = g (cos?0) — % (3.13)
ou les crochets signifient que le paramétre d’ordre est une moyenne obtenue sur chaque molécule
d’eau contenue dans le systéme et sur 'ensemble des configurations Monte-Carlo engendrées a
I’équilibre. 6 représente I’angle entre les liaisons OH des molécules d’eau et le vecteur normal &
la surface du pore fente. Lorsque S ~ —0.5, les liaisons OH des molécules d’eau sont orientées
parallelement & la surface de silice. Lorsque S ~ 0, les liaisons OH n’ont pas d’orientation
particuliére par rapport a la surface (désordonnées). Enfin, S ~ 1 indique que les liaisons OH sont
perpendiculaires a la surface du pore fente. Dans notre travail, nous avons calculé une distribution

de ce parameétre d’ordre S en fonction de la position des molécules d’eau par rapport a la surface

TAB. 3.6 — Nombres de solvatation pour les ions calcium confinés dans le mésopore et pour le
volume. R donne la position du premier minimum dans la fonction de distribution radiale g(r).

Type Taille de pore (H) | nS® | R(A)
Volume — 8.05 3.23
Si02 dopé Ca?t 20A 3.48 | 3.45
10A 3.29 | 3.29

C-S-H 20A 3.22 | 3.45

10A 3.20 | 3.37
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du substrat, c’est-a-dire le long de la direction normale z. Les figures 3.19 et 3.20 montrent

les résultats pour les pores de, respectivement, H = 10 et 20A. Globalement, Uorientation
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Fia. 3.19 Distributions du parameétre d’ordre S en fonction de z distance par rapport a la
surface du pore suivant sa normale pour des molécules d’eau & T = 300 K et a remplissage
complet (P = P,) dans un pore fente de largeur H = 10A. z = 0 correspond a la position au
milieu du pore. Trois systémes sont étudiés : (haut) silice amorphe & surface hydroxylée, (milieu)
silice amorphe a surface chargée compensée par des contre-ions Ca®*t et (bas) C-S-H.

des molécules d’eau au voisinage de la surface dans les trois systémes étudiés change. Proche
des surfaces hydroxylées de silice amorphe, et, ce, pour les deux tailles de pores étudiées, nous
retrouvons dans la distribution du paramétre d’ordre S l'orientation particuliére déja observée
dans les profils de densité des molécules d’eau avec une liaison OH pointant vers le substrat. En
effet, lorsque nous nous déplacons de la surface vers le centre du pore, 'intensité du premier pic
rencontré, a |z| =~ 5A pour H = 10A et |z =~ 10 A pour H =20 A, est S(z) ~ 0.5. Cette valeur
est reliée a deux populations de molécules d’eau : I'une correspondant & celles qui ont une liaison
OH pointant vers la surface du substrat (molécule M5 de la figure 3.21), I'autre, correspondant
aux molécules d’eau possédant deux liaisons OH tournées vers le substrat (molécule M4 de la
figure 3.21). Ce premier pic dans la distribution du parameétre d’ordre S est suivi d'un puits de
profondeur S(z) ~ —0.125 aux positions |z| ~ 3.75A pour H = 10A and |z| ~ 8.75 A pour
H =20 A. Cette valeur, qui est proche de 0, indique qu’il n’existe pas d’orientation préférentielle
distincte dans cette région de ’espace poral. En d’autres termes, au dela de la premiére couche
adsorbée les molécules d’eau confinées adoptent un comportement de volume pour les deux tailles
de pores considérées. Notons, que la distinction des différents types de molécules a la surface se
retrouve de maniére plus rigoureuse dans les distributions d’angles que font les liaisons OH

des molécules d’eau dans la premiére couche adsorbée avec la direction normale a la surface
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Fia. 3.20 Distributions du paramétre d’ordre S en fonction de z distance par rapport a la surface
du pore suivant sa direction normale pour des molécules d’eau a T = 300 K et & remplissage
complet (P = Pp) dans un pore fente de largeur H = 20 A. 2z = 0 correspond a la position au
milieu du pore. Trois systémes sont étudiés : (haut) silice amorphe & surface hydroxylée, (milieu)
silice amorphe a surface chargée compensée par des contre-ions Ca?' et (bas) C-S-H.
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FiGg. 3.21 — Schéma de l'orientation des molécules d’eau au voisinage d’une surface de silice
hydroxylée ou a surface chargée compensée par des contre-ions Ca?*. Les molécules d’eau sont
représentées par des disques rouges et blancs alors que les ions calcium sont représentés par des
disques gris.

du pore 7 (figure 3.22). En effet, pour le systéme de silice amorphe hydroxylée, nous observons
un premier pic & un angle d’environ 160° qui correspond aux OH des molécules d’eau presque
perpendiculaires & la surface du pore (molécule M5 de la figure 3.21). Le second pic, centré autour
d’un angle d’environ 80—85°, correspond a la deuxiéme liaison OH de la molécules M5 qui est
pratiquement paralléle & la surface du pore. En plus de ces deux premiers pics, un troisiéme

pic est observé aux alentours de 125°. Il est relié aux molécules d’eau possédant deux atomes
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d’hydrogéne pointés vers la surface du substrat (molécule M4 de la figure 3.21).
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Fia. 3.22 Distributions d’angles dans la premiére couche adsorbée & la surface du pore pour des
systémes de silice amorphe & surface hydroxylée (lignes beiges), silice amorphe & surface chargée
compensée par des contre-ions Ca?* (lignes noirs), noté dopé Ca?*, et de C-S-H (lignes rouges),
pour deux tailles de pores : (gauche) H = 10 A et (droite) H = 20 A.

Dans le cas du pore fente de silice amorphe & surface chargée compensée par des contre-ions
Ca?T, l'organisation des molécules d’eau proche de la surface différe du cas précédent. En effet, le
premier pic observé dans les distributions du paramétre d’ordre S, situés 4 5.5 < |z| < 5.9 A pour
H =10A et 11 < |z| < 11.5A pour H = 20 A, correspond aux deux populations suivantes : i)
la premiére regroupe les molécules d’eau pointant leurs deux atomes d’hydrogéne vers la surface
du substrat avec la possibilité que I'atome d’oxygeéne interagisse avec un ion Ca?* (molécules
M2 et M4 de la figure 3.21); ) la seconde regroupe les molécules d’eau avec une liaison OH
perpendiculaire a la surface (molécule M5 de la figure 3.21). 1l existe, par ailleurs, une troisiéme
population qui vient solvater les ions physisorbés & la surface du pore. Cette derniére regroupe
des molécules d’eau ayant une liaison OH pratiquement paralléle a la surface du pore et 'autre
tournée dans la direction opposée a la surface du pore (molécule M1 de la figure 3.21). Encore une
fois, ’existence de ces populations est supportée par les distributions d’angles entre les liaisons
OH des molécules d’eau et le vecteur normal & la surface du substrat 7 dans la premiére couche
adsorbée (figure 3.22). En effet, les molécules du type M2 et M4 contribuent au pic observé a
I’angle de 125° environ, les molécules M5 contribuent a I’épaulement situé a 160° et les molécules
M1 contribuent au pic et a I’épaulement situés, respectivement, a 60° et 30°. Dans les distributions
du parameétre d’ordre S, les valeurs maximales atteintes dans le pore fente de silice amorphe a
surface chargée compensée par des contre-ions Ca®t sont sensiblement les mémes que dans le cas

du pore fente de silice a surface hydroxylée. Cependant, nous remarquons que les positions des
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pics sont déplacées vers la surface de silice. Cela s’explique de la maniére suivante : dans le cas
du pore avec les contre-ions Ca®t, ces derniers remplacent chacun quatre atomes d’hydrogéne
et sont autorisés a se déplacer dans l'espace poral. Ainsi, I'organisation des molécules d’eau est

plus libre a la surface permettant d’en étre plus proche.

Pour le pore fente de C-S-H, la structure de I'eau est radicalement différente de ce que nous
avons pu voir dans les systémes précédents. En effet, nous observons que S(z) n’a pas de pic
marqué dans les valeurs positives. Par contre, la distribution tend vers S(z) ~ —0.5, signifiant
que les liaisons OH des molécules d’eau sont pratiquement paralleéles a la surface du pore. Ceci
se retrouve dans les distributions d’angles avec la direction normale & la surface du pore ot nous
observons un pic bien marqué vers ~ 70°. De plus, des épaulements sont observés vers ~ 120° et
~ 160°, montrant l'existence de molécules d’eau ayant leurs deux atomes d’hydrogéne pointés
vers la surface du substrat (molécule M4 de la figure 3.21) dans le premier cas et ayant une
liaison OH pratiquement perpendiculaire & la surface du substrat et I'autre paralléle & cette
derniére (molécule M5 de la figure 3.21) dans le second cas. Remarquons, enfin, que nous ne
considérons pas la relaxation des feuillets de C-S-H dans ce modéle au cours de la simulation.
Ainsi, l'organisation particuliére que nous avons des molécules d’eau au voisinage de la surface
est donnée pour une configuration donnée du mur du pore. Néanmoins, celle-ci est représentative
de la texture des C-S-H.

3.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons dans un premier temps cherché a comprendre comment se com-
porte thermodynamiquement de I’eau et des ions adsorbés dans des pores fente de silice amorphe
ou de C-S-H. Ainsi, nous nous sommes intéréssés aux isothermes d’adsorption et de désorption
de I'eau. Les informations importantes que nous en avons retirées sont que la maniére dont se
remplissent nos systémes est dépendante de la chimie de surface en particulier pour la plus pe-
tite porosité étudiée. En effet, nous avons vu sur les substrats de silice amorphe la disparition
d’'une discontinuité dans l'isotherme en passant d'une surface saturée par des groupements hy-
droxyles a une surface chargée compensée par des contre-ions Ca?t. Par ailleurs, nous avons vu
I'effet d’une microporosité et d'une rugosité de surface non négligeable sur le remplissage. Dans
les plus grandes porosités ces effets de chimie de surface agissent sur la valeur de la pression
de condensation capillaire. Cela joue aussi sur le caractére hydrophile du substrat puisqu’une
plus large quantité de molécules d’eau adsorbées est observée pour les pores avec une charge de
surface compensée par des contre-ions Ca®t. Cet effet se retrouve dans les chaleurs isostériques
d’adsorption avec une valeur qui tend, aux grandes quantités de molécules d’eau adsorbées, vers
des énergies plus élevées comparativement a la silice hydroxylée. Pour le modéle de C-S-H, qui

est le substrat le plus hydrophile que nous ayons considéré, la chimie et la rugosité de surface



130 CHAPITRE 3. RESULTATS : THERMODYNAMIQUE ET STRUCTURE

jouent aussi un role sur le déplacement de la condensantion capillaire vers les plus faibles valeurs
de pression partielle. Ce dernier se comporte de maniére similaire au substrat de silice amorphe

a surface chargée compensée par des contre-ions Ca?* dans le pore de H = 20 A

L’application des modéles classiques d’adsorption & nos données ont conduits & de plus ou
moins bons résultats. Le modéle BET, par exemple, fournit un estimation modérée de la surface
d’adsorption avec un erreur moyenne de 24%. La relation de Kelvin, de surcroit, donne aussi des
résultats modérés pour les systémes de silice amorphe & surface hydroxylée sur ’estimation de
la taille du pore avec un écart a la valeur réelle de 28% environ. Pour les systémes & surface
chargée, 'accord est bien meilleur (2%), méme si pour le C-S-H il faut prendre le résultat avec
précaution en raison de la surestimation de la densité de I’eau dans la couche adsorbée. Enfin,
le modéle FHH ajuste bien nos résultats sur ’évoltion de 1’épaisseur du film adsorbé en fonction
de la pression partielle P/Py. La variation du paramétre «, de plus, évolue comme attendu avec
le changement de chimie de surface : il augmente lorsque 'hydrophilicité du systéme croit. Pour
I’exposant n, les valeurs obtenues sur nos systémes sont comprises entre 1 et 4, ce qui est une
gamme bien plus large que celle généralement observée (2 < n < 3). Notons que le film d’eau

liquide adsorbée a la surface devrait étre plus épais dans nos pores en abaissant la température.

D’un point de vue structural, nous avons vu que ’eau était fortement perturbée sur une
distance de 8 A environ a I'approche des surfaces correspondant a deux/trois diamétres molé-
culaires en accord avec ce qui a déja été observé dans la littérature. De plus, nous avons vu
que la structure des molécules d’eau au voisinage des surfaces était dépendante de leur chimie.
Ainsi, le positionnement et I'orientation des molécules d’eau n’est pas le méme en présence de
groupements hydroxyles ou de surfaces chargées compensées par des contre-ions calcium. Enfin,
dans ce dernier cas, nous avons vu, que ce soit dans la silice amorphe ou dans le C-S-H, que les
ions restent proches des surfaces avec une population fortement physisorbée et une population
partiellement hydratée. Ces deux couches correspondent a la couche de Stern dans le modéle
classique de la double couche électrique décrivant de I'eau et des ions prés d’une surface chargée.
Ce résultat, en contradiction directe avec la théorie classique champ moyen DLVO et la théorie
de corrélations ioniques qui prédisent une couche diffuse au dela de la couche de Stern, montre
que le caractére discret de I'eau (solvant) ne peut étre négligé en situation de nanoconfinement.
Si ce résultat est confirmé, alors cela indiquerait que les modéles classiques ne sont plus valide
pour les tailles de pores et les charges de surfaces considérées. Notons que I'hydratation partielle
des ions se retrouve dans les nombres de solvatation dont la valeur est fortement diminuée par

rapport au volume.

Finalement, ce chapitre portant sur la thermodynamique et la structure du fluide confiné
montre qu’il existe une couche d’une épaisseur de deux a trois diamétres moléculaires dont la

structure est fortement influencée par le mur du pore et dont le comportement est différent
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de celui du volume. Dans le cadre de notre problématique, il devient maintenant intéressant
de connaitre comment se comporte cette couche d’eau & la surface du pore d’un point de vue

dynamique et comment elle évolue en conditions de gel (diminution de la température).
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Chapitre 4

Résultats : dynamique de I’eau et des

1ons confinés

Les résultats sur les propriétés dynamiques de ’eau ou d’un électrolyte confiné sont obtenus
a 'aide de simulations de dynamique moléculaire classique effectuées dans I’ensemble canonique
(NVT). Pour cela, nous avons utilisé la version 2.19 du programme DL POLY [306]. Le pas de
temps utilisé est 0t = 1 fs pour des trajectoires longues de 20 ns. Les configurations initiales sont
obtenues a partir des configurations finales bien équilibrées & P = Py des simulations Monte-
Carlo Grand Canonique. Ce travail sur la dynamique s’effectue donc sur des pores remplis. Dans
une premiére partie, nous présentons nos résultats sur les déplacements quadratiques moyens
dans le pore ainsi que les coefficients d’auto-diffusion associés. Dans une seconde partie, nous
exposons les résultats sur les fonctions d’auto-corrélation temporelle traduisant I’échange des
molécules d’eau entre la couche adsorbée a la surface et le centre du pore. Enfin, nous présentons

un modeéle développé par Pierre Levitz pour décrire ces fonctions d’auto-corrélation temporelle.

4.1 Déplacement quadratique moyen et coefficient d’auto-diffu-

sion

Afin d’étudier la dynamique des molécules d’eau dans nos systémes, nous avons calculé, a
partir des trajectoires obtenues en dynamique moléculaire, les déplacements quadratiques moyens
dans la direction normale a la surface du mur du pore (MSD,(t)) et dans le plan parallele a la
surface du pore (MSDg,(t)) :

MSD(t) = (|2(t) = 2(0)]*) et MSDqy(t) = (|z(t) — z(0)]* +[y(t) —y(0)[*)  (4.1)

ou les crochets signifient que MSD,(t) et MSDy,(t) sont moyennés sur chaque molécule d’eau

du systéme et sur un grand nombre de configurations. (z(t),y(t), z(t)) et (2(0),y(0), z(0)) sont

133
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les coordonnées des centres de masse des molécules d’eau pris aux temps respectifs ¢t et ¢t =
0. La figure 4.1 montre les déplacements quadratiques moyens des molécules d’eau suivant la
direction normale a la surface du pore z (MSD.(t)) et dans le plan parallele a la surface du

pore (M SD,,(t)). Pour toutes les tailles de pore, le déplacement quadratique moyen suivant la
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Fia. 4.1  Déplacements quadratiques moyens (MSD) tracés en fonction du temps dans des
pores fente de silice a surface hydroxylée de différentes tailles, H = 10 (lignes rouges), 20 (lignes
bleues), et 40 A (lignes vertes). A gauche, le MSD est tracé en ne considérant que les déplacements
suivant la direction z alors qu’a droite ce sont les directions suivant x et y qui sont considérées.

direction z croit rapidement aux temps courts avant d’atteindre un plateau aux temps longs.
Ce résultat montre qu’il n’existe pas de diffusion aux temps longs pour les molécules d’eau dans
la direction perpendiculaire a la surface du pore. Cela provient de la taille finie de ce dernier.
Pour les déplacements quadratiques moyens dans le plan paralléle a la surface du pore, aux
temps courts MSD,,(t) évolue comme le carré du temps (non montré dans la figure 4.1). Au
dela de ce régime dit balistique, M.SD,,(t) varie comme une fonction linéaire du temps t avec
une pente de 1 caractéristique du régime diffusif aux temps longs. De plus, les déplacements
quadratiques moyens dans les pores de silice & surface hydroxylée sont inférieurs & la valeur pour
I’eau non confinée (volume). Ce ralentissement des molécules d’eau en confinement s’explique
par les interactions hydrophiles fortes qu’elles ont avec la surface hydroxylée du substrat. Quand
la taille de pore augmente, le déplacement quadratique moyen tend vers la valeur du volume. En
effet, les molécules d’eau du centre du pore, qui sont de plus en plus nombreuses, interagissent
moins avec la surface et se comportent pratiquement comme dans le volume. Ce résultat est
en accord avec de précédents travaux de fluides confinés dans des pores plans [351-354]. Dans
le cas particulier de I'eau, Argyris et al. [155] observent un ralentissement des molécules d’eau

confinées dans des pores de silice cristalline avec une densité de groupes silanol de surface de
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pon = 0.136 OH.A~2 ce qui est presque deux fois plus grand que dans nos systémes. Les mémes
auteurs ont, par ailleurs, construit des surfaces hétérogénes avec une densité moyenne de groupes
silanol & la surface de pom = 0.068 OH.A~2 en enlevant des atomes d’hydrogene de la surface.
Dans ce dernier cas, ou la densité de OH de surface est proche de ce que nous considérons
dans nos systémes de silice amorphe a surface hydroxylée (por = 0.078 OH.A72), la mobilité
translationnelle de 1'eau interfaciale croit en s’éloignant de la surface. Notons, enfin, que le
déplacement quadratique moyen parallélement a la surface dans le plus grand pore (H = 40 A)
évolue de maniére surprenante dans le sens ol nous nous attendons a ce qu’il soit situé entre le
résultat pour le pore de H = 20A et celui du volume (cf. figure 4.1). En effet, les surfaces de
confinement étant trés éloignées I'une de l'autre un grand nombre de molécules d’eau sont dans
un environnement de volume. Or, ce n’est pas le cas, puisqu’il évole presque comme dans le pore
de H = 10A. Nous verrons dans I’étude des coefficients de diffusion associés a ces déplacements

quadratiques moyens que ce n’est pas lié a un effet physique, mais plutot a un artefact de

simulation.
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Fi1a. 4.2 - Déplacements quadratiques moyens (MSD) dans le plan paralléle a la surface du pore
tracés en fonction du temps dans des pores fente de H = 10 A (gauche) et 20 A (droite). Trois
types de substrats sont considérés : silice amorphe a surface hydroxylée (lignes rouges), silice

amorphe & surface chargée compensée par des contre-ions Ca?t (lignes bleues) et C-S-H (lignes
en pointillés noirs).

La figure 4.2 montre ’effet de la chimie de surface sur les déplacements quadratiques moyens.
Globalement, nous remarquons que l’ajout d’une charge de surface et de contre-ions calcium
rend le pore plus hydrophile et ralentit donc la dynamique des molécules d’eau. Dans le plus
grand pore (H = 20 A) c’est pour le C-S-H que nous observons la dynamique la plus lente.

Cependant, pour cette taille de pore les différences sont assez faibles montrant que la chimie de



136 CHAPITRE 4. RESULTATS : DYNAMIQUE

surface influe peu sur la dynamique de I’eau confinée. Au contraire, dans le pore de H = 10 A, ce
dernier parameétre a une influence non négligeable sur la dynamique des molécules d’eau. Ainsi,
une différence forte est observée entre les substrats de silice amorphe a surface hydroxylée et
a surface chargée compensée par des contre-ions Ca?t. Notons que, de maniére surprenante,
le MSDg,(t) pour le substrat de C-S-H se comporte comme le substrat de silice amorphe a
surface hydroxylée. Comme I’hydrophilicité est la plus forte dans le C-S-H (charge de surface
élevée), nous nous attendons plutdt a ce que la dynamique soit la plus lente comparativement
aux autres systémes. En fait, cela s’explique par i) un pore de C-S-H légérement plus grand que
les autres systémes et i7) un comportement volumique des molécules d’eau sur un espace plus
important que dans les deux autres porosités (voir les profils de densité figure 3.15 page 119 et
les distributions du parameétre d’ordre S(z) figure 3.19 page 126). Ainsi, la dynamique moyenne

dans ce systéme est réhaussée.

Nous extrayons ensuite les coefficients d’auto-diffusion dans le plan paralléle & la surface
du pore a partir de la pente aux temps longs de MSD,,(t) par I'intermédiaire de la relation

d’Einstein a deux dimensions :

Dl =L gy @

7 A = (J2() = 2(0)* + |y() — y(O)) - (4.2)

ot D/ est le coefficient d’auto-diffusion dans le plan. Les crochets dans la relation (4.2) indiquent
que la valeur est moyennée sur toutes les molécules présentes dans le systéme et sur un grand
nombre de configurations. La diffusion est décrite comme une loi de puissance f(t) = D/t Pour
a = 2, le transport est dit balistique. Ce régime, qui se traduit par un comportement parabolique
du MSD, apparait généralement aux temps trés courts, lorsque ’atome ou la molécule n’est pas
encore entré en collision avec ses premiers voisins [355]. Puis vient le temps ou la particule se
heurte a la cage formée par ses proches voisins; elle ne diffuse pas et se traduit par 'apparition
d’un plateau dans le MSD. Au bout d’un temps suffisamment long, cette barriére de diffusion est
franchie et les atomes se déplacent suivant une marche aléatoire. Dans ce dernier cas a = 1, le
transport est dit diffusif (au sens des lois de Fick [285]) et D/ donne le coefficient de diffusion.
En dehors de ces valeurs de «, nous parlons de transport anomal : régimes sub-diffusif (o < 1) et
super-diffusif (o = 3). Le tableau 4.1 regroupe les coefficients D/ obtenus pour un régime diffusif
dans nos systémes poreux pour différentes tailles de pores. Notons que les coefficients d’auto-
diffusion sont écrits en fonction de la valeur volumique moyenne Dy = 4.17 x 107° em?2.s7 ! a
T = 300 K. Cette valeur est 6% plus large que celle obtenue par Mahoney et Jorgensen [356],
Do = 3.85 x 1079 em?.571, et 3% plus petite que celle obtenue par Berendsen et al. [81], Dy =
4.3 x 107° em?.s71. Ces différences entre les coefficients de diffusion de 'eau en volume sont
dues & des densités et des tailles de boite qui ne sont pas exactement les mémes dans les jeux
de simulations. Pour toutes les tailles de pore considérées, D/ est toujours inférieur a la valeur

volumique du coefficient d’auto-diffusion de ’eau. Ce résultat est, encore une fois, dii au caractére
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TaAB. 4.1 — Coefficients d’auto-diffusion de I'’eau confinée dans des pores fente de silice amorphe
hydroxylée, de silice amorphe a surface chargée compensée par des contre-ions Ca?* et de C-S-
H. Les coefficients sont écrits en fonction de Dy = 4.17 x 107° em?.s7! la valeur volumique du
coefficient d’auto-diffusion de 'eau & P = Py et T = 300 K.

Type Taille de pore (H) | D/ (Do)
SiO9 hydroxylé 40 A 0.29
20A 0.58
10A 0.25
Si0g dopé Ca?t 20 A 0.48
10A 0.13
C-S-H 20A 0.44
10A 0.30

hydrophile de nos sytémes qui ralentit les molécules d’eau en raison d’interactions fortes avec
la surface du substrat. Ce résultat est aussi en accord avec le fait que I'auto-diffusion dans les
nanopores de H = 10 A est plus basse que celle dans les nanopores de H = 20 A. En effet, lorsque
la taille de pore décroit, il y a une fraction plus large de molécules d’eau confinées qui interagissent
avec la surface du substrat de telle maniére que ’auto-diffusion s’en trouve diminuée. Pour la silice
amorphe & surface hydroxylée les valeurs du coefficient d’auto-diffusion dans le pore de H = 10 A,
D/ = 0.25Dy, et de H = 20A, D/ = 0.58 Dy, sont comparées a celles trouvées par Castrillon
et al. [268] qui ont étudié les coefficients d’auto-diffusion pour de I'eau SPC/E confinée dans
des nanopores de silice cristalline. Ces auteurs ont montré que les coefficients d’auto-diffusion
dans les pores de H = 10, 20 et 40 A sont, respectivement, D/ = 0.43 Dy, D/ = 0.69 Dy et
D/ = 0.91 Dy. Ces valeurs sont plus larges que celles que nous trouvons dans nos simulations.
En fait, pour les deux plus petites porosités, la différence majeure entre nos deux jeux de résultats
est imputable aux surfaces de silice moins hydrophiles considérées dans le travail de Castrillon
et al. En effet, ils considérent la face (111) de la cristobalite avec une densité de groupes silanol
de surface de poy = 0.045 OH.A=2 [223]. En conséquence, les molécules d’eau dans le travail
de Castrillon et al. sont moins fortement physisorbées et, de ce fait, présentent une diffusivité
plus large. Pour le pore de H = 40 A, Pécart important entre notre valeur et celle de Castrillon
et al. est, mis a part 'effet d’hydrophilicité de la surface, di a un artefact de simulation. En
effet, en tracant les coefficients de diffusion en fonction de l'inverse de la distance inter-murs
(figure 4.3), nous observons que les valeurs obtenues pour les deux plus petites porosités suivent
une tendance similaire a celle des points obtenus par Castrillon et al. Par contre, pour le pore de
H =40 A, le point s’écarte de la tendance montrant que la valeur obtenue pour ce systéme est
incorrecte. Par ailleurs, nous observons aussi dans nos systémes de silice amorphe (tableau 4.1),
a taille de pore identique, que l'auto-diffusion des molecules d’eau est ralentie en présence de

surfaces chargées compensées par des contre-ions Ca?t (caractére plus hydrophile) par rapport
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Fi1a. 4.3 — Coefficients d’auto-diffusion en fonction de l'inverse de la taille du pore pour les
substrats de silice amorphe a surface hydroxylée de H = 10, 20 et 40 A obtenus avec le potentiel
SPC (carrés rouges). Les résultats sont comparés aux valeurs de simulation obtenues dans les
travaux de Castrillon et al. avec le potentiel SPC/E (ronds noirs) [268].

aux surfaces hydroxylées. Enfin, dans le cas du C-S-H (le systéme le plus hydrophile en raison de
son nombre important d’ions calcium), nous remarquons que si dans le pore de H = 20 A Pean
confinée possede la diffusivité la plus lente, ce n’est pas le cas dans le pore de H = 10A ou la
diffusivité est proche de celle de 'eau confinée dans de la silice amorphe a surface hydroxylée.
Encore une fois, ceci est di a la taille du pore de C-S-H qui est légérement plus grande (surfaces
moins bien définies et porosité présente entre les feuillets de C-S-H dans le systéme de départ
non comptée dans la construction du systéme) permettant a plus de molécules d’eau d’étre dans

un environnement de volume, ce qui augmente la diffusivité moyenne.

Enfin, nous nous sommes intéréssés a la dynamique des ions dans les systémes & surfaces
chargées via les déplacements quadratiques moyens obtenus sur les trois directions de ’espace

avec la relation suivante :
MSD(t) = (|z(t) — z(0)]* + [y(t) — y(0)* + |2(t) — 2(0)[*) (4.3)

La figure 4.4 montre les résultats obtenus sur les systémes de silice amorphe & surface chargée
compensée par des contre-ions Ca?t et de C-S-H. Nous observons que, quel que soit le systéme
et quelle que soit la taille de pore, la dynamique des ions est trés lente (M SD(t) < 1 A2 au bout
de t ~ 10ms). En fait, dans nos systémes, les ions restent autour de leur position d’équilibre. Ce
résultat est en bon accord avec ce que nous avons déja vu dans les profils de densité des ions

(page 119) présentés dans le chapitre 3 ot nous avons montré qu’ils restent proche de la surface
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Fia. 4.4 — Déplacements quadratiques moyens (MSD) des ions calcium dans la porosité (trois
directions de l'espace) tracés en fonction du temps dans les systémes de silice amorphe a surface
chargée compensée par des contre-ions Ca?t (lignes noires) et de C-S-H (lignes rouges). Deux
tailles de pores sont considérées : H = 10 A (gauche) et H = 20 A (droite).

de confinement tout au long de la simulation. De plus, des plateaux sont observés dans la plupart
des MSD(t) (10 < ¢t < 500 ps) montrant qu’apres le régime balistique (évolution parabolique de
MSD(t)) les ions se heurtent a la cage de solvatation formée par les molécules d’eau proches
voisines. Les temps de simulation considérés ne permettent pas d’observer un comportement
diffusif des ions. Un autre résultat remarquable est que les déplacements quadratiques moyens
des ions sont plus importants dans la plus petite porosité (H = 10 A) suggérant que les couches
adsorbées a la surface y sont moins stables que dans le pore de H = 20A. Ce dernier point
s'interprete de la maniére suivante : comme les surfaces de confinement sont plus proches, les
ions ressentent plus fortement les correlations ioniques de la surface opposée (répulsion ion-ion)

et le déplacement autour de leur position d’équilibre est plus important.

Pour aller plus loin dans I’étude de la dynamique du fluide confiné, nous avons complété notre
travail par une analyse couche par couche de la diffusivité des molécules d’eau. En effet, nous
avons calculé les déplacements quadratiques moyens dans les deux premiéres couches adsorbées
a la surface de nos substrats et dans le coeur du pore. Dans le premier cas, I’épaisseur de couche
considérée est eac ~ 4 A en se reposant sur le second minimum des profils de densité des atomes
d’oxygéne des molécules d’eau. Les résultats pour les pores de H = 10 et 20 A sont présentés
dans la figure 4.5. Tout d’abord, nous observons, pour tous les sytémes étudiés et pour toutes
les tailles de porosité, que les déplacements des molécules d’eau dans les deux premiéres couches

adsorbées sont réduits par rapport a ceux des molécules au coeur du pore. Dans la plus petite
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Fia. 4.5 Déplacements quadratiques moyens (MSD) couche par couche dans le plan paralléle
a la surface du pore, & T' = 300K et P = Py tracés en fonction du temps dans des pores
fente de silice amorphe a surface hydroxylée (lignes noires), de silice amorphe a surface chargée
compensée par des contre-ions C'a®T (lignes rouges) et dans le C-S-H (lignes bleues). Les données
sont comparées aux déplacements quadratiques moyens obtenus pour des molécules d’eau dans
le volume (lignes en pointillés noirs). A droite sont représentés les MSD dans les deux premiéres
couches adsorbées a la surface du pore (Lggs). A gauche, sont représentés les MSD dans le
coeur du pore (Lpiq). Deux tailles de pore sont considérées : H = 10A (figure du haut) et
H =20A (figure du bas).

porosité, 1a ou cet effet est le plus marqué, les molécules d’eau des deux premiéres couches du
substrat de C-S-H se comportent, par ailleurs, de maniére similaire & celles des deux premiéres

couches du substrat de silice hydroxylée. Ce résultat est surprenant puisque le C-S-H posséde
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des ions calcium dans la porosité et une charge de surface importante. Nous nous attendons donc
a ce que les molécules d’eau se comportent plus comme dans le pore de silice amorphe avec une
charge de surface compensée par des contre-ions Ca’?t. Dans la premiére couche adsorbée un
effet de cage est observé pour les molécules d’eau dans les trois systémes : plateau dans le MSD
at~ 100ps. Au dela, pour la silice amorphe a surface chargée compensée par des contre-ions
Ca*t de H = 10A, bien que la dynamique des molécules d’eau soit trés ralentie par rapport
aux deux autres systémes, il est possible d’extraire aux temps longs (pente de ~ 1 dans le MSD)
un coefficient de diffusion : Dé/ds = 1.8 x 1072 Dy. 1l est également possible d’extraire pour ce
méme systéme un coefficient de diffusion pour les molécules d’eau situées au centre du pore :
D7/{1id = 0.16 Dy. Dans la plus grande taille de pore (H = 20 A), le systéme C-S-H se comporte
dans les deux premiéres couches adsorbées de maniére similaire au systéme de silice amorphe
avec une surface chargée compensée par des contre-ions Ca?t aux temps courts (< 200 ps).

Pour la silice amorphe un coefficient de diffusion peut-étre extrait du systéme & surface chargée

compensée par des contre-ions Ca®*, D(/l/ds = 1.86 x 1072 Dy, et du systéme a surface hydroxylée,
ngs = 2.40 x 1072 Dy. Notons ici encore l'effet des ions sur la dynamique des molécules d’eau

dans ces couches proches du substrat qui ralentissent la dynamique de ’eau par rapport au
substrat de silice hydroxylée. Les MSD au coeur du pore montrent un comportement dynamique
de l’eau plus proche de celui du volume. La dynamique la plus rapide au centre du pore est
obtenue pour le systéme de silice amorphe a surface hydroxylée alors que la dynamique la plus
lente est obtenue pour le substrat de C-S-H. Un résultat qui est attendu. De plus, dans la silice
amorphe le comportement des molécules d’eau est diffusif pour 10 < ¢ < 100 ps avec une pente
de a ~ 1 donnant lieu aux coefficients de diffusion suivants : DZM. 4 = 0.84 Dy pour des surfaces
hydroxylées et D{{zid = 0.54 Dy en présence de surfaces chargées et de contre-ions Ca?t. Méme
au centre du pore la dynamique est plus rapide sans les ions. De maniére intéressante, au dela
de t = 100 ps le comportement des molécules d’eau devient sub-diffusif (o < 1). Cela s’interpréte
de la maniére suivante : aux temps intermédiaires (10 < ¢ < 100 ps) la molécule sort des deux
couches adsorbées a la surface et diffuse au milieu du pore. Aprés 100 ps, la molécule d’eau revient
proche des surfaces attendant de pouvoir se réadsorber dans les deux couches. Entre le temps o
la molécule d’eau arrive proche de la surface et le temps ou elle se réadsorbe, la dynamique de

I’eau est ralentie, ¢’est pourquoi nous observons ce comportement sub-diffusif.

4.2 Fonction d’auto-corrélation temporelle

Le transfert de molécules d’eau entre la couche adsorbée a la surface et le centre du pore est

étudié dans cette partie a l’aide de la fonction d’auto-corrélation du temporelle [318, 357] :

G(r)=(0(t)-0(t + 1)) (4.4)
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ou 6(t) est la fonction de Heaviside : égale & 1 si la molécule d’eau se trouve dans la couche d’eau
adsorbée & la surface du pore et 0 sinon. De cette maniére, partant d’'une molécule d’eau présente
dans cette couche a la surface & un temps 7 = 0, G(7) donne la probabilité que cette molécule
y soit de nouveau au temps 7. Ainsi, la molécule d’eau considérée peut sortir de la couche
adsorbée et y revenir plusieurs fois pendant cet intervalle de temps. Autrement dit, G(7) donne
la probabilité de "survie" d’une molécule a la surface pour un 7 donné [358]. Notons que dans ce
travail, nous ne faisons pas de distinction entre les deux surfaces du pore fente qui permettent
deux mécanismes de réadsorption aprés le départ d’une molécule d’eau de la couche vicinale : i)
la molécule d’eau fait une boucle dans le coeur du pore et revient s’adsorber dans la méme couche
(~ 80—95% des molécules) et i) la molécule d’eau traverse le pore et vient s’adsorber dans la
surface opposée (~ 5—20% des molécules). La figure 4.6 montre les fonctions d’auto-corrélation
temporelle pour les trois systémes étudiés et deux tailles de porosité : H = 10A et H = 20A.
Deux épaisseurs de couche (une et deux couches d’eau) sont également prises en compte sur la
base du premier et du second minimum des profils de densité des atomes d’oxygéne des molécules
d’eau : e10 ~ 2.3A (e10 =~ 2 A pour le C-S-H) et egc ~ 4 A. Comme attendu, la fonction d’auto-
corrélation temporelle G(7) décroit avec 7 montrant que le transfert de molécules d’eau entre les
premiéres couches adsorbées et le centre du pore n’est pas négligeable. En ne considérant que
la premiére couche adsorbée a la surface du pore, nous observons que le G(7) & un 7 donné est
plus grand pour les systémes avec des charges de surface et des contre-ions calcium que pour
le systéme de silice amorphe a surface hydroxylée. Ce résultat indique que la présence des ions
dans la porosité ralentit la dynamique d’échange des molécules entre la surface et le centre du
pore. L’hydrophilicité forte des systémes avec contre-ions retient les molécules d’eau a la surface
du pore. Remarquons que c’est pour le C-S-H, systéme qui posséde la plus forte hydrophilicité,
que les molécules sont le plus retenues a la surface. Si, en considérant deux couches d’eau, cet
effet est maintenu dans le pore de H = 20 A, nous remarquons un changement dans le pore
de H = 10A. En effet, si aux temps courts ce sont les systémes avec ions qui observent le
moins d’échange avec le coeur du pore (les molécules restent plus longtemps dans la couche),
aux temps longs (supérieurs & un 7 de quelques dizaines de picosecondes) la tendance s’inverse
et c’est le substrat de silice amorphe avec surface hydroxylée qui retient le plus les molécules
d’eau a la surface. Nous pouvons, dans une premiére approximation, attribuer cet effet a la
constante aux temps longs dans les fonctions d’auto-corrélation temporelle. Cette constante, qui
est différente suivant les systémes (cf. tableau 4.2), déforme I’évolution de G(7) en I’applatissant,
ce qui en fausse 'interprétation. Ainsi, si nous nous affranchissons de ces constantes aux temps
longs wia une transformée de Fourier, nous devrions retrouver le bon comportement. C’est ce
que nous avons fait dans la figure 4.7. Nous nous apercevons que si la constante & disparue,
le croisement des courbes quant & lui demeure (~ 10* M Hz). Ceci montre que ce croisement
n’est pas lié a la constante aux temps longs. Par ailleurs, nous avons testé dans le tableau 4.2

la dépendance de cette constante, relative & la probabilité de "survie" de la molécule d’eau dans
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F1G. 4.6 — Fonctions d’auto-corrélation temporelle tracées pour une (pointillés) et deux (lignes
pleines) couches d’eau. Trois systémes sont considérés : silice amorphe a surface hydroxylée
(lignes noires), silice amorphe a surface chargée compensée par des contre-ions Ca?T (lignes

rouges) et C-S-H (lignes bleues). Deux tailles de pore sont prises en compte : H = 10 A (haut)
et H=20A (bas).

cette couche, au rapport du volume de la couche adsorbée V. sur le volume total Vpor.. Nous
montrons que ce rapport est apte & estimer la probabilité de "survie" d’une molécule d’eau dans
la couche vicinale aux temps longs pour quelques cas seulement. Dans le pore de H = 10 A,
il n’est correct qu’en ne considérant que les deux premiéres couches adsorbées pour la silice
hydroxylée (~ 1.5% d’erreur). Pour le reste des systémes a cette taille de pore, I’erreur moyenne
commise par rapport aux résultats de simulation est de 25%. Dans le pore de H = 20 A, cette

approche donne une estimation assez bonne pour tous nos substrats lorsque nous considérons
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Fia. 4.7  Transformées de Fourier des fonctions d’auto-corrélation temporelle tracées pour
deux couches d’eau. Trois systémes sont considérés : silice amorphe a surface hydroxylée (lignes
noires), silice amorphe & surface chargée compensée par des contre-ions Ca?* (lignes rouges) et
C-S-H (lignes bleues). La taille de pore est H = 10 A.

TAB. 4.2  Probabilités de "survie" Pg,- des molécules d’eau dans la couche adsorbée des
systémes de silice amorphe a surface hydroxylée (noté SiOy hydroxylé), de silice amorphe avec
une charge de surface compensée par des contre-ions Ca?* (noté SiOs dopé Ca?™) et de C-S-H.
Les résultats sont donnés pour des tailles de pore de 10 et 20 A. Deux épaisseurs de couche sont
considérées ey ~ 2.3 A (e1c ~ 2 A pour le C-S-H) et eac =~ 4 A. Les résultats sont comparés au
rapport du volume de la couche V. sur le volume du pore Vjore.

Nature Nombre de couches H=10A H=204
d’eau considérées Psuro Ve/Vpore | A(%) | Psurv Ve/Vpore | A(%)
Si02 hydroxylé 1C 0.30 0.46 53.33 0.17 0.23 35.29
2C 0.78 0.79 1.54 0.37 0.40 7.03
Si0Oy dopé Ca?t 1C 0.40 0.46 15.00 0.27 0.23 14.81
2C 0.66 0.79 20.00 0.37 0.40 7.03
C-S-H 1C 0.49 0.40 18.37 0.52 0.20 61.54
2C 0.56 0.80 42.86 0.44 0.40 9.09

les deux premiéres couches adsorbées a la surface (erreur inférieure a 10%). Pour le reste la
déviation reste forte et en moyenne nous observons une erreur de 22%. Une autre hypothese
pour expliquer ce croisement des courbes dans le G(7) serait de dire que, compte tenu que
de la taille de I'ion Ca?*t (diamétre de oo = 3A) qui est plus grande par rapport a celle
de Patome d’hydrogéne des groupes hydroxyle de surface (diameétre de oy = 2.1 A d’apres les

paramétres Lennard-Jones (n-m)), le volume accessible dans le pore est diminué dans le cas des
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silices amorphes & surface chargée compensée par des contre-ions Ca?t par rapport aux silices
amorphes a surface hydroxylée. En fait, ce n’est pas vrai puisqu’un ion calcium remplace quatre
atomes d’hydrogéne. Ainsi, dans le cas des substrats de silice amorphe, nous avons au total 32 ions
Ca®*t contre 128 atomes d’hydrogéne. Le volume occupé correspondant aux atomes d’hydrogéne
et aux ions calcium est respectivement de 619 A% et de 461 A%. Donc, nous observons qu’en
remplacant les atomes d’hydrogéne par des ions, le volume occupé est réduit de 25% environ
laissant plus d’espace libre pour les molécules d’eau dans la couche. L’hypothése la plus probable
serait la mobilité des ions proche des surfaces. En effet, méme si leur mobilité est faible, il n’en
reste pas moins qu’ils vont, comme le montre le plateau dans leurs déplacements quadratiques
moyens (cf. figure 4.4), se heurter a leur cage de solvatation, la perturbant par la méme occasion.
L’analyse des trajectoires montre que les molécules d’eau se réorganisent autour d’eux et, ce,
notamment dans la deuxiéme couche adsorbée. Cela permet aux molécules d’eau de ces couches
d’échanger plus facilement avec le centre du pore. Dans la silice amorphe a surface hydroxylée,
les groupes OH de surface sont rigides conduisant a une structure vicinale plus figée. Ce résultat
est en accord avec les G(7) qui montrent une premiére couche trés stable et une seconde couche
moins stable dans la silice & surface chargée compensée par des contre-ions Ca?t par rapport a
la silice a surface hydroxylée. Par ailleurs, si cet effet n’est pas visible dans le pore de H = 20 A,
c’est que les ions bougent beaucoup moins autour de leur position d’équilibre comme le montre

les MSD(t) de la figure 4.4 et une inspection des trajectoires de dynamique moléculaire.

Expérimentalement, la relaxométrie par résonance magnétique nucléaire permet de mesurer
la dynamique lente de fluides confinés dans des porosités mésoscopiques par le biais du taux
de relaxation du spin nucléaire dans le réseau Rj(w) [358]. En effet, les fluctuations lices aux
interactions avec ’environnement du spin nucléaire d’une molécule du fluide pendant son auto-
diffusion peuvent étre reliées directement a la dynamique de la molécule. Ce bruit magnétique,
noté I(t), a la fréquence de Larmor, induit une relaxation magnétique. Notons que la fréquence
de Larmor est la fréquence & laquelle le champ magnétique tournant de ’appareil de mesure
(RMN) a la méme fréquence que celle du moment magnétique de spin du noyau de l'atome
sondé (résonance). Par ailleurs, I(t) est une somme alternée de fonctions de Heaviside de méme
amplitude (cf. figure 4.8). Cette quantité permet de déterminer par un produit de convolution la

fonction d’auto-corrélation dans le temps :
G(1) = (I(t) x I(—t)) (4.5)
dont la transformée de Fourier donne la densité spectrale J(w) :

_ g | () * (1))
=1 ity 1y | .

Aux basses fréquences, le taux de relaxation du spin nucléaire dans le réseau, Ry (w), se décompose
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F1G. 4.8 — Schéma de principe de la mesure du bruit magétique que génére le noyau d’une molécule
mesuré en relaxométrie par résonance magnétique nucléaire (d’aprés Pierre Levitz [359]).

en deux contributions statistiquement indépendantes [359] :
Ri(w) = Ri™(w) + Ry (4.7)

ou R e ot 1a contribution correspondant 4 la dynamique locale de la molécule et est considérée
comme une constante aux basses fréquences alors que R (w) est la contribution correspondant
a la dynamique lente de la molécule. Ce dernier terme est proportionnel & une somme contenant
la densité spectrale J(w) :

Ri(w) o J(w) + 47 (2w). (4.8)

De surcroit, en plus de la fonction aléatoire I(t), il est possible d’en introduire une autre K (t),

indépendante de I(t), permettant d’écrire J(w) comme le produit de convolution suivant :
J(w) =C(w) * L(w) (4.9)

ou C'(w) est la transformée de Fourier dans le temps de (K(t)), la probabilité de "survie" de la

molécule a la surface :

Ct) = /t UKW dr (4.10)

Par ailleurs, le terme L(w) s’écrit en fonction des transformées de Fourier de r(t) et ¥ 4(t) les
fonctions de densité de probabilité (pdf) caractérisant, respectivement, la relocation des molécules
d’eau a la surface (distribution de probabilité des temps entre deux périodes d’adsorption a la
surface) et l'adsorption. La transformée de Fourier de la relocation s’exprime en fonction de

la transformée de Fourier d’une troisiéme fonction de densité de probabilité, ¥ p(t), qui est la
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statistique de ponts dans le coeur du pore entre deux séquences adsorbées :

Do (w) — plﬁB(w)
YR = T i)

(4.11)

Pour une adsorption forte nous avons p = 1, soit un seul pont, et @R(w) == 1&3 (w) et pour une
adsorption faible p < 1, soit plusieurs ponts, et Yr(w) # ¥p(w). Dans les travaux de Levitz et
al. [358, 359], une forme simple est retenue pour ¥ (t) :

Valt) x ;exp(—t/TA) (4.12)

ou 74 est la durée moyenne d’adsorption a la surface et ¥p(t) s’écrit :

1
Yp(t) e (4.13)

correspondant & un mouvement Brownien dans le coeur du pore et 0 < p < 1. Pour une surface
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FiG. 4.9 — Résultat de 'application du modele de Lewvitz (equation (4.14)) (ligne bleue) sur les
résultats de dynamique moléculaire d’un pore fente de silice a surfaces hydroxylées de H =
20A aT = 300K et P = Fy. L’épaisseur de la couche adsorbée a la surface est de eso =
4 A correspondant a deux couches d’eau adsorbées. Les résultats sont comparés au G(7) obtenus
dans nos simulations (points roses). A gauche, les résultats sont comparés en fréquences alors
qu’a droite ils sont comparé en temps.
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plane infinie : g = 1/2. Dans ce cas, Levitz et al. [359] ont montré que :

() = Ln(w) = L Re[ L= ¥R = dal))] (4.14)

TAw? 1 — Yp(w)drw)

Ce modeéle, si cela est confirmé, pourrait étre pertinent dans la description du nano-mouillage des
surfaces. En utilisant les pdfs calculées a partir des trajectoires de dynamique moléculaire que
nous avons obtenu, Pierre Levitz a reconstruit J(w) a partir de son modeéle développé dans la
relation 4.14. Par ailleurs, pour valider ’applicabilité de ce modéle a nos systémes, les résultats
ont été comparés au J(w) déterminé a partir de la transformée de Fourier de G(7) obtenu
par dynamique moléculaire. La figure 4.9 présente un premier résultat obtenu sur le pore fente
de silice amorphe a surface hydroxylée de H = 20A 4 T = 300K et P = P,. Tout d’abord,
le meilleur accord entre le modele de Lewitz (relation 4.14) et la fonction d’auto-corrélation
temporelle (G(7)) apparait lorsque nous considérons deux couches d’eau adsorbées a la surface.
Ce bon accord est observé pour des temps au-dela de 10ps (~ 2 x 10° M Hz). En dessous, le
modeéle de Levitz s’écarte de ce que nous observons en simulation. Cela vient du fait que ¢’est un
modeéle de type Brownien qui n’a pas pour but de décrire correctement les corrélations aux temps
courts (collisions moléculaires). Enfin, 'existence d’un film liquide d’épaisseur 20 (2 couches) est

validé théoriquement par le modéle de Lewitz.

4.3 Conclusion

Nous avons étudié dans cette partie les propriétés dynamiques de l'eau ou d'un électrolyte
confiné dans des mésopores de silice amorphe avec différentes chimies de surface et les mésopores
de C-S-H. Les déplacements quadratiques moyens ont été un premier outil pour analyser la
dynamique des espéces dans le pore. Avec ces derniers, nous avons observé qu’en moyenne le
confinement dans un mésopore hydrophile ralentissait la dynamique des molécules d’eau. Plus
le confinement est fort, plus ce dernier effet se fait ressentir. Par ailleurs, nous avons également
pu voir qu’augmenter ’hydrophilicité des murs du pore en ajoutant une charge de surface et des
contre-ions calcium diminuait encore plus la dynamique de ’eau. Au niveau des ions, les MSD
et une inspection des trajectoires de dynamique moléculaire nous ont montré qu’ils oscillaient
autour de leur position d’équilibre et qu’ils restaient, comme observé dans dans les profils de
densité, proches des surfaces de confinement. A partir des déplacements quadratiques moyens
nous avons, de plus, extrait des coefficients de diffusion qui confirmaient le comportement déja
préssenti dans les MSD. Pour aller plus loin dans notre analyse, nous avons ensuite procédé a une
étude couche par couche du fluide confiné. Nous avons vu que c’est proche de la surface que la
dynamique de I'eau est la plus lente dans tous nos systémes. Ceci provient de l'interaction forte
des molécules avec le substrat. Au centre du pore, la dynamique est plus rapide et peut avoisiner,

comme c’est le cas dans les plus grands pores, un comportement de volume. Donc, proche d'une
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surface de confinement, la structure et la dynamique d’un fluide sont toutes les deux affectées.

Nous avons, par la suite, analysé I’échange des molécules d’eau des couches adsorbées avec
le centre du pore wia les fonctions d’auto-corrélation temporelle. Nous avons montré que la
dynamique d’échange la plus lente est observée pour le C-S-H, di & la présence des ions et a la
forte charge de surface. De maniére remarquable, nous avons vu que si ce dernier effet est vrai
en ne considérant que la premiére couche adsorbée dans le pore de H = 10 A, il ne I’est plus en
prenant les deux premiéres couches. En effet, un croisement est observé dans les courbes de G(7),
et c’est le substrat de silice amorphe & surface hydroxylée qui a la dynamique d’échange la plus
lente aux longs temps. Cela montre que dans les systémes avec contre-ions calcium et charge de
surface la seconde couche se renouvelle plus rapidement que dans le systéme de silice amorphe
hydroxylée. En observant les déplacements quadratiques moyens des ions et en inspectant les
trajectoires de dynamique moléculaire, nous nous apercevons que cet effet est di & la mobilité
des ions. En effet, la proximité de la surface opposée renforce les corrélations entre les positions
ioniques d'un mur & 'autre. Autrement dit, la petite taille du pore (H = 10A) fait que la
seconde couche est en interaction avec le mur d’en face. Les ions bougent autour de leur position
d’équilibre et les molécules d’eau se réorganisent autour d’eux laissant place au départ et a
I’arrivée de nouvelles molécules. Enfin, dans un dernier point, nous avons comparé nos résultats
sur le pore de H = 20 A de silice amorphe a surface hydroxylée avec le modele de Pierre Levitz
développé pour des mesures similaires en résonance magnétique nucléaire. L’accord avec le modéle
est trés bon pour des temps supérieurs a 10 ps et encourageant dans 'optique d’établir un critére
de nano-mouillabilité des surfaces. Ce modeéle confirme également l'existence d’un film d’eau

d’une épaisseur de deux couches d’eau (20) a la surface du pore.

Finalement, ce chapitre sur la dynamique des espéces en confinement nous a permis de mettre
en évidence que les couches d’eau adsorbées a la surface, dont la structure est modifiée par
rapport au volume, observe une dynamique lente par rapport a ’eau au centre du pore et plus
généralement au volume. Nous avons vu que la dynamique d’échange de ces couches vicinales
avec le milieu du pore est fortement influencée par la chimie de surface. Maintenant que nous
connaissons la structure et la dynamique de cette couche adsorbée a la surface & T' = 300 K et
pour répondre a la problématique sur les matériaux cimentaires posée dans ce travail, nous allons

dans le prochain chapitre étudier les effets de température sur cette couche.
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Chapitre 5

Résultats : gel de ’'eau ou d’un

électrolyte confiné

Ce chapitre est dédié a I'étude des effets de la température sur la structure et la dynamique
de I'eau confinée. Les résultats de simulation, obtenus pour des pores remplis & saturation, sont
présentés pour des températures allant de 7' = 175 a 300 K. La température minimale est choisie
de telle sorte qu’elle est inférieure a la température de fusion du modéle de potentiel SPC dans
le volume (T'fysion = 190.5 K) [360|. La température de cristallisation (gel) est connue pour étre
située quelques dégrés Celsius en dessous de la température de fusion. Dans nos simulations nous
sommes donc proche de cette derniére. En ce sens, nous n’avons pas réellement exploré les effets
de gel, mais plutot ceux liés & une diminution de I’agitation thermique. Nos résultats donnent
une premiére image de 1’eau pour les gammes de températures mentionnées ci-dessus. Notons,
enfin, que les systémes de C-S-H ne sont pas traités dans la partie dynamique. Toutefois, nous
avons montré dans les précédents chapitres que les phénoménes rencontrés dans la silice amorphe

a surface chargée compensée par des contre-ions calcium sont similaires.

5.1 Effets sur la structure

L’étude de la structure de I'eau ou d’un électrolyte confiné en fonction de la température
est, dans un premier temps, effectuée a partir des profils de densité des atomes d’oxygéne des
molécules d’eau (figure 5.1) et des ions calcium compensateurs (figure 5.2). Concernant les
atomes d’oxygéne des molécules d’eau, dans tous les systémes et pour toutes les tailles de pore
considérées, des pics marqués apparaissent au centre du pore lorsque la température diminue.
Ces pics indiquent 'apparition d’une organisation marquée des molécules d’eau dans le fluide
lorsque la température diminue. Toutefois, cette organisation ne peut étre considérée comme
une cristallisation de 'eau du fait que la plus basse température correspond a la température

de cristallisation du modéle SPC en volume. Par ailleurs, dans la version de ce modeéle ou le
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FiG. 5.1 — Profils de densité des atomes d’oxygéne des molécules d’eau a T = 300 K (traits
beiges) et 1" = 175 K (traits noirs) en situation de confinement dans des pores remplis de silice
amorphe a surface hydroxylée (haut), de silice amorphe & surface chargée compensé par des

contre-ions Ca®* (milieu) et de C-S-H (bas). Deux tailles sont considérées : H = 10 et 20 A.

moment dipolaire a été modifie (SPC/E), la transition spontanée liquide/cristal n’a jamais été
observée [223]. Pour cela, il faudrait utiliser des modeéles d’eau de type TIP4P ou TIP5P (cf.

annexe E) possédant des sites d’interaction supplémentaires cotiteux en terme de temps de calcul
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Fia. 5.2 — Profils de densité des ions calcium compensateurs & 7' = 300 K (traits beiges) et
T = 175 K (traits noirs) dans la porosité remplie des systémes & surface chargée de silce amorphe

(noté dopé Ca**) et de C-S-H. Deux tailles de pore sont considérées : H = 10 (gauche) et
20 A (droite).

lorsque nous considérons un grand nombre de molécules d’eau. Dans la silice amorphe ayant
des surfaces hydroxylées, nous voyons apparaitre un pic supplémentaire dans le pore de taille
H = 10A en plus d’une intensification du pic situé en z = 0. Cela s’interpréte par la présence
de deux couches d’eau au centre du pore a basse température (7" = 175 K') au lieu d’une seule
couche a T' = 300 K. Cet effet de densification et d’organisation de I'eau au centre du pore
s'observe aussi dans le pore de taille H = 20 A avec un passage de pg,0(300K) = 0.033 A3
(correspondant a la densité de I’eau en volume de 1g.cm™3) a pu,o(175K) ~ 0.040A73. Cet
effet de densification s’observe aussi dans les simulations pour de I’eau non confinée ou la densité
de ~ 0.041A73 est atteinte a T = 175 K. Ici encore, nous montrons que l'eau au centre du
pore se comporte comme 1’eau en volume. Proche des surfaces de silice, pour les deux premiéres
couches d’eau adsorbées nous n’observons qu’une légére augmentation de 'amplitude des pics de
densité. Ce résultat, observé pour les deux tailles de pore, montre que la température a peu d’effet
sur la structure de ces couches. En ce sens, nous retrouvons 'image classique introduite dans le
chapitre 1 ot une couche d’eau proche de la surface ne se solidifie pas en conditions de gel et reste
avec un carateére liquide. En fait, la perturbation induite par la proximité de la surface empéche la
structuration de I’eau et donc sa cristallisation. Ces résultats sont en accord avec Giovambattista
et al. [167] qui montrent que la structure de I’eau ne se modifie que trés peu au voisinage d’une
surface de silice hydrophile dans un pore de taille H = 16 A lorsque la température diminue. En
revanche, ces auteurs montrent aussi que proche d’une surface hydrophobe l'intensité des pics de
densité des molécules d’eau augmente avec la diminution de la température. Dans le cas de la
silice amorphe avec des surfaces chargées compensées par des contre-ions Ca?t, nous observons,
comme dans le cas de surfaces hydroxylées, une densification de I’eau au centre du pore avec

une valeur moyenne atteinte autour de pg,0(175K) ~ 0.040A=3. Ce comportement de I’eau au
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milieu du pore est similaire & celui de molécules d’eau dans le volume. Dans le plus petit pore
(H = 10A), la présence de deux couches au milieu du pore a basse température au lieu d'une
a T = 300 K est bien plus marquée que dans le cas de la silice hydroxylée. Enfin, comme dans
ce dernier systéme, les deux couches moléculaires proches de la surface du pore ne se modifient
que treés peu avec la température montrant que c’est bien lié & I'hydrophilicité de la surface.
Pour les systémes de C-S-H, les pics au centre du pore liés & la diminution de la température
sont, comparativement aux autres systémes, beaucoup plus bruités. Les variations de densité sont
discontinues et caractérisent un désordre dans la structure de I'eau. Cependant, la densification
et la structuration de 'eau au centre du pore s’observent puisque la densité moyenne varie de
pH,0(300K) ~ 0.027A73 & pr,0(175K) ~ 0.032A73. Notons que comme déja observé dans le
chapitre 3, 'eau est 20% moins dense environ au centre du pore de C-S-H par rapport aux valeurs
obtenues dans les autres systémes et pour de 'eau non confinée. Proche des surfaces, la structure
de I’eau évolue aussi trés peu avec la diminution de la température. En se focalisant maintenant
sur les profils de densité des ions calcium compensateurs présents dans les systémes de silice
avec une charge de surface et de C-S-H (figure 5.2), nous ne remarquons pas de changements
majeurs de leurs positions avec la diminution de la température. En fait, les profils de densité
sont presque superposés, montrant que pour la gamme de température considérée il n’y a pas

d’effet sur la position des ions.

La figure 5.3 montre les effets de la température sur les distributions d’angles que forment
les liaisons OH des molécules d’eau dans la premiére couche adsorbée avec la direction normale
77 a la surface du pore. Dans le cas de la silice amorphe a surface hydroxylée, nous observons,
tout d’abord, un affinement des pics présents & 80—85°, ~ 125° et ~ 160° avec la diminution
de la température. De plus, 'augmentation de l'intensité du pic a ~ 125° et I’apparition d'un
autre & ~ 15° lorsque la température diminue correspond a la présence d’une nouvelle population
de molécules d’eau ot 'une des liaisons OH pointe en direction du substrat et forme un angle
de ~ 124° avec sa normale 77 et I'autre pointe en direction du centre du pore avec un angle de
~ 15° avec la normale 7. Cette population est un effet 1ié & 'augmentation de I'ordre tétragdrique
du fluide dans cette premiére couche adsorbée a la surface du pore. En effet, cela correpond a
des molécules d’eau dans la configuration M5 (cf. figure 3.21 page 127) qui s’ouvrent pour
maximiser le réseau de liaisons hydrogéne. Dans la silice amorphe a surface chargée compensée
par des contre-ions Ca?*, tout comme dans la silice a surface hydroxylée, un affinement des pics
situés & ~ 125°, 160° et un caractére plus marqué des épaulements situés a 60° et 30° est aussi
observé dans les deux tailles de pore avec la diminution de la température. Enfin, dans le C-S-H,
comme dans le cas des deux autres systémes, un affinement du pic situé a ~ 70° et un caractére
plus marqué des épaulements & ~ 120° et ~ 160° est observé pour les deux tailles de pore. Ainsi,
dans tous nos systémes, il n’y a pas de changement drastique de la structure de l'eau dans la

premiére couche adsorbée avec I'abaissement de la température. Les orientations des molécules
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Fia. 5.3 — Effets de la température sur les distributions d’angles que forment les liaisons OH
des molécules d’eau avec la direction normale & la surface dans la premiére couche adsorbée.
Deux températures sont considérées, T'= 300 K (traits beiges) et T'= 175 K (traits noirs), pour
les systémes de silice amorphe a surface hydroxylée (haut), de silice amorphe a surface chargée
compensée par des contre-ions calcium (milieu) et de C-S-H (bas). Les résultats pour deux tailles
de pore sont montrées : H = 10 et 20 A.

sont plus marquées lorsque la température est abaissée (renforcement de 1'organisation et de la

structuration).

Afin d’étudier plus en détails la structuration de I'eau confinée, nous montrons dans la fi-
gure 5.4 les distributions du parametre d’ordre S en fonction de la distance z suivant la direction

normale 77 & la surface du substrat. Nous rappelons que S(z) mesure l'ordre des liaisons OH



156 CHAPITRE 5. RESULTATS : GEL DE L’EAU OU D’UN ELECTROLYTE CONFINE

e e A B B E
- Hydroxylé 300K |
0.5- 10 A — 175K -
s |
wn
0 - -
0.5 | | | i i I I
05+ 20 A -
S
wn
0 - -
L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0325 0 5 0 5 10 15 20
z[A]
1 T ‘2+ T T T T T T T T
I Dopé Ca 300K]
0.5 10 A — 175K| A
S I
wn
0 - -
T
17,1

20
D
A
05+ 20 A ]
N |
A
0
TR N TR I TR N RN T L S
095 0 5 0 5 10 15 20
z[A]

FiG. 5.4 — Distributions du paramétre d’ordre S en fonction de z la distance par rapport a la
surface du substrat suivant la direction normale a cette derniére pour des molécules d’eau a
T = 300 K (traits beiges) et T' = 175 K (traits noirs) dans la porosité remplie des systémes
de silice amorphe a surface hydroxylée (haut), de silice amorphe a surface chargée compensée
par des contre-ions calcium (milieu) et de C-S-H (bas). Deux tailles de pore sont considérées :
H=10et 20 A.

des molécules d’eau par rapport a la direction normale 77 & la surface du substrat. Ainsi, lorsque
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S ~ —0.5, les liaisons OH des molécules d’eau sont orientées parallélement & la surface. Lorsque
S ~ 0, les liaisons OH n’ont pas d’orientation particuliére par rapport a la surface (désordon-
nées). Enfin, S ~ 1 indique que les liaisons OH sont perpendiculaires & la surface du pore fente.
Ces distributions suggérent, qu’en moyenne, les orientations des molecules d’eau sont trés peu
changées sur une épaisseur de deux a trois couches moléculaires (8 A environ) proche des sur-
faces lorsque la température diminue. Le cas le plus marquant est celui des systémes de silice
amorphe & surface hydroxylée ot la superposition des profils obtenus & T" = 175 et 300 K est
presque parfaite dans cette zone vicinale. En fait, comme nous maintenons rigides les groupes hy-
droxyles, il y a peu de réorganisation des molécules d’eau a la surface du pore. En revanche, dans
le cas du substrat de silice amorphe & surface chargée compensée par des contre-ions calcium,
la superposition des profils S(z) obtenus & T'= 175 et 300 K n’est pas parfaite. Des différences
subsistent comme, par exemple, dans le cas du systéme de taille H = 20A a z ~ 10A. Ici,
cela est di au fait que les ions dans le pore sont mobiles permettant ainsi le réarrangement des
molécules d’eau. Cependant, en moyenne, les deux couches d’eau proches des surfaces dans ces
systémes sont trés peu influencées par la température. En effet, nous observons une superposition
quasi parfaite entre le profil & T'= 175 K et celui & T'= 300 K. Ce que nous observons dans ce
dernier systéme est aussi valable pour les pores de C-S-H. En effet, quelques différences entre
les profils S(z) obtenus & T' = 175 et 300 K sont observées. Cela est da a la mobilité des ions
rendant la réorganisation des molécules d’eau vicinales possible. Globalement, les profils S(z)
se superposent bien. Par ailleurs, au centre du pore et, ce, dans tous nos systémes d’étude, des
pics bien distincts apparaissent dans les profils du paramétre d’ordre S lorsque la température
est diminuée. Cela, comme dans les profils de densité des atomes d’oxygéne des molécules d’eau,

indique une organisation du fluide au centre du pore.

Le paramétre d’ordre S permet ’étude de la structure du fluide par rapport a la surface du
pore. En revanche, ce parameétre n’est pas pertinent pour décrire l'effet de la température sur la
structuration de I’eau. En effet, nous considérons dans S(z) les angles que forment les liaisons
OH des molécules d’eau avec la direction normale 77 & la surface du pore. Un outil plus adéquat
et déja utilisé dans I’étude de la structure de 'eau [167, 223, 361-363] est le parameétre d’ordre
q. Il quantifie I’écart & la structure tétraedrique parfaite. Ainsi, pour une molécule donnée 7, g;

est défini de la maniére suivante :

3n 1)’
Qizl_gz Z (coswkj—i—S) (5.1)

ol Yy est I'angle formé par les segments joignants 'atome d’oxygene de la molécule d’eau 7 aux
atomes d’oxygéne j et k£ premiers voisins de la molécule. ¢; est compris entre 0 et 1. Lorsque
q = 1, la molécule d’eau est dans un ordre tétraedrique parfait. Dans notre travail, nous étudions

la distribution de ¢ en fonction de la distance normale & la surface du substrat z. ¢ est une
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moyenne des ¢; pour des molécules dont la position est z; = z + dz (avec dz trés petit). Pour de
I’eau en volume a T' = 300 K et T' = 175 K, les valeurs moyennes du paramétre d’ordre ¢ sont
q300x = 0.597 et q175x = 0.676. La premiére valeur est proche de ce qui a été obtenu par Soper
et Benmore |363| (¢ = 0.593) et Giovambattista et al. [167| (¢ = 0.58) avec le modele SPC/E. La
deuxiéme valeur est inférieure a ce que trouvent ces derniers & une température de T' = 220 K

(température de fusion du modele SPC/E) : gaoox = 0.75. Au centre du pore, les distributions
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FiG. 5.5 — Distributions du paramétre d’ordre g en fonction de la distance normale a la surface
du substrat z pour des pores fente de silice amorphe hydroxylée, des pores fente de silice amorphe
avec une charge de surface compensée par des contre-ions Ca?* (noté dopé Ca®t) et de C-S-H,
dans deux tailles de pore differentes : H = 10A (gauche) et H = 20 A (droite). La ligne en
pointillés et la ligne en traits mixtes représentent les valeurs obtenues respectivement pour de
I'eau en volume AT =300 K et & T =175 K.

du paramétre d’ordre g obtenues sur nos différents systémes forment un plateau dont I'intensité
est voisine de la valeur moyenne du volume. Ainsi, pour 7' = 300 K, les distributions atteignent
q = 0.597, alors que pour 7' = 175 K, elles atteignent ¢ = 0.676. De cette maniére, une diminution
de la température entraine, comme dans le cas de ’eau massique, un accroissement de 'ordre
tétraédrique des molécules d’eau situées au centre du pore. Ces résultats sont en accord avec
un récent travail de Giovambattista et al. [167| sur le confinement de 1’eau dans des pores de
silice avec des surfaces d’hydrophilicité différentes. Considérant les molécules d’eau vicinales,
nous remarquons que, quels que soient le substrat et la taille du pore, 'ordre tétraédrique est
affecté et, ce, indépendamment de la température. Ce résultat est en accord avec ce qui a déja
été observé dans les profils de densité et les distributions du paramétre d’ordre S. En effet,
les propriétés de l'eau adsorbée sont affectées jusqu’a ~ 8 A de la surface (soit environ deux a
trois couches moléculaires). Dans le systéme de silice amorphe a surface hydroxylée, nous avons
q(z) = 0.5 a T = 300 K. Cette valeur est 16% inférieure aux valeurs obtenues au centre du
pore. Lorsque la température diminue, ¢(z) dans le pore de H = 10 A présente des pics prés des

surfaces & des valeurs de ¢ = 0.625. Cet effet est di & la présence de groupes OH proches des
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FiG. 5.6 — Fonctions de distribution radiale entre les ions calcium compensateurs et les atomes
d’oxygéne des molécules d’eau tracées pour deux types de systémes : des pores fente de silice
amorphe avec des surfaces chargées et des contre-ions Ca?T noté dopé Ca®* (gauche) et de C-
S-H (droite). Deux tailles de pore sont étudices, H = 10A (haut) et H = 20 A (bas), et deux
températures sont considérées T' = 300 K (lignes beiges) et T'= 175 K (lignes noires).

surfaces (pris en compte dans le calcul) qui permettent I'accroissement de l'ordre tétraédrique
au voisinage de la surface. Au dela de ce premier pic, soit a partir de la seconde couche adsorbée,
la distribution retrouve les valeurs de ¢(z) obtenues & 7' = 300 K avant d’augmenter vers la
valeur de ¢(z) & T = 175 K en s’éloigant de la surface du pore. Dans le pore de silice amorphe
a surface hydroxylée de H = 20 A, le conportement de q(z) & T = 175 K proche des surfaces
est similaire & celui obtenu & T' = 300 K. Concernant, les substrats de silice amorphe a surface
chargée compensée par des contre-ions calcium, les distributions des ¢(z) proches des surfaces
a T =175 K sont globalement similaires & ceux obtenus a 7' = 300 K. Finalement, ajouté aux
profils de densité et aux distributions du parameétre d’ordre S, ces derniers résultats montrent
que la structure de I’eau proche de la surface est trés peu dépendante de la température et qu’elle

est en fait pilotée par la proximité du mur du pore.
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Pour aller plus loin dans cette étude de I’évolution de la structure de I’eau confinée en tem-
pérature, nous nous sommes intéressés a la structuration de I'eau autour des ions calcium com-
pensateurs de la charge de surface. Pour cela, nous avons tracé sur la figure 5.6 les fonctions de
distribution radiale (g(r)) entre les ions calcium et les atomes d’oxygene des molécules d’eau.
Dans le systéme de silice amorphe a surface chargée, effet de la température est peu visible
dans le sens ou les g(r) obtenues aux deux températures sont trés similaires. En fait, 1effet de
la température se traduit essentiellement par une augmentation de I’amplitude et un affinement
du premier pic. De plus, aucun effet de confinement n’est observé sur la forme de la fonction de
distribution radiale. Les mémes remarques peuvent s’appliquer a nos systéemes de C-S-H, méme
si augmentation de ’amplitude et affinement du premier pic sont moins évidents & observer.
Ainsi, la structure de I'eau autour des ions compensateurs, dont nous savons par les profils de
densité qu’ils sont localisés proche des surfaces, ne change que trés peu dans les systémes que
nous avons étudiés. Cela corrobore 1'idée que les deux couches moléculaires vicinales ne sont

pas dépendantes de la température. Par ailleurs, comme dans le chapitre 3, nous avons intégré

TaB. 5.1 — Effets de la température sur les nombres de solvatation pour les ions calcium confinés
dans le mésopore. R donne la position du premier minimum dans la fonction de distribution
radiale g(r).

Type Taille de pore (H) | T = 300K T=175K | AnS*(%) | AR(%)
n&® | R(R) | nSe | R(A)
SiOg dopé Ca?t 20 A 3.48 | 3.45 | 3.33 | 3.29 —4.31 —4.64
10A 329 | 3.29 | 341 | 3.21 +3.65 —2.43
C-5-H 20 A 322 | 345 | 3.18 | 3.37 —1.24 —2.32
10A 3.20 | 3.37 | 3.56 | 3.44 +11.25 +2.08

le premier pic des fonctions de distribution radiale présentées sur la figure 5.6 pour déterminer
le nombre de solvatation des ions dans nos différents systémes. Nous avons utilisé la définition
donnée dans la relation (3.12). Les résultats sont présentés dans le tableau 5.1 et comparés a
ce que nous avions obtenu & 7' = 300 K. Nous remarquons, tout d’abord, que les variations du
nombre de solvatation lors de la diminution de la température sont relativement faibles (quelques
pourcents). Notons I'exception faite par le substrat de C-S-H de H = 10 A dont les variations
atteignent ~ 11%. Ceci indique que la premiére couche de solvatation des ions est peu influencée
par la température. Un autre effet intéressant est que dans le plus grand pore (H = 20A) le
nombre de solvatation est réduit avec la diminution de la température alors que dans le plus
petit pore (H = 10 A) ce dernier est augmenté. Cet effet est 1lié au confinement puisque nous le
retrouvons aussi bien dans les systémes de silice amorphe a surface chargée compensée par des

contre-ions caclium que dans les systémes de C-S-H.
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5.2 Effets sur la dynamique

Afin d’étudier l'effet de la température sur la dynamique de I’eau confinée, nous avons calculé
les déplacements quadratiques moyens (MSD) des espéces dans le pore. Les figures 5.7 et 5.9 pré-
sentent, respectivement, les MSD obtenus pour les molécules d’eau et les ions dans nos différents

systéemes de silice amorphe. Concernant la dynamique des molécules d’eau, nous remarquons

T [T T T
: . 300K]| 1
L Hydroxylé — 175K _
10°F E 10°F 3
Volume 20 A 10A 3 g Volume 20 A 10A 73
10° 10" 10* 10° 10"10° 10" 10> 10° 10%10° 10" 10° 10° 10* 10° 10" 10* 10° 10"10° 10" 10> 10° 10%10° 10" 10° 10° 10*
t[ps] t[ps] t[ps] t[ps] t[ps] t [ps]
10 ¢

Hydroxylé

Volume 20 A 10A 7 104 ]

Volume 20 A
-2 7umu‘ cod vl ol ol vl cvnd v e b d il el 1l u? -2 7umu‘ cond cvnd v e el e v rd cvd od vl d
1007 10" 102 10° 10° 10° 10" 10° 10° 10°10° 10' 10 10° 10° 10507 10" 162 10° 10° 10° 10 107 10° 10° 10° 10' 10° 10° 10°
t[ps] t[ps] t [ps] t[ps] t [ps] t [ps]

FiG. 5.7 — Effets de la température sur les déplacements quadratiques moyens dans le plan
MSD,, (haut) et dans la direction normale a la surface du pore MSD, (bas) des molécules
d’eau. Deux systémes sont étudiés : (gauche) la silice amorphe a surface hydroxylée et (droite)
la silice amorphe & surface chargée compensée par des contre-ions Ca®t, noté dopé Ca?t. Deux
tailles de pore sont considérées : H = 10 A et H = 20 A. Les résultats sont comparés aux valeurs
obtenues dans le volume.

que la diminution de la température ralentie drastiquement les déplacements dans 1’espace poral.
Dans la direction normale a la surface du pore, le plateau initialement observé a T' = 300 K
n’apparait méme plus. Notons que pour des temps de simulation plus longs, ce plateau serait de
nouveau visible. Quelle que soit la nature du substrat, c’est dans le plus petit pore (H = 10 A)
que le déplacement le plus faible suivant la direction normale z est observé. Nous retrouvons cet

effet dans les déplacements paralléles a la surface du pore ol la dynamique est également ralentie.
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Fia. 5.8 — Coefficients d’autodiffusion tracés en fonction de linverse de la température pour
de leau en volume (triangles beiges), pour un pore fente de silice amorphe hydroxylée (carrés
rouges) et pour un pore fente de silice amorphe a surface chargée compensée par des contre-ions
Ca?*, noté dopé Ca®* (ronds noirs). Deux tailles de pore sont considérées : H = 10 A (gauche)
et H =20A (droite).
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Fi1G. 5.9 — Effets de la température sur les déplacements quadratiques moyens des ions dans le
pore de silice amorphe a surface chargée compensée par des contre-ions Ca?*, noté dopé Ca®*.
Deux tailles de pore sont considérées : H = 10A et H = 20 A.

Par ailleurs, nous remarquons aussi que, quelle que soit la direction de déplacement, un temps
bien supérieur est nécessaire aux molécules d’eau pour atteindre le régime diffusif (pente de 1

dans les MSD) par rapport a ce qui est observé a T = 300 K. Donc, ces résultats nous montrent
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que globalement la dynamique de I’eau est ralentie par la diminution de la température. A partir
des déplacements quadratiques moyens dans le plan obtenus a différentes températures, nous
avons extrait les coefficients d’auto-diffusion a l'aide de la relation d’FEinstein (équation (4.2)
page 136). Ils sont présentés sur la figure 5.8 en fonction de l'inverse de la température pour
les systémes de silice poreuse amorphe avec des surfaces hydroxylées ou avec une charge de sur-
face. Premiérement, nous retrouvons 'effet du confinement dans un environnement hydrophile
puisque toutes les valeurs obtenues dans nos systémes poreux et, ce, quelle que soit la tempéra-
ture, sont inférieures a celles obtenues dans le volume. Ce ralentissement par rapport a la valeur
volumique est dii aux interactions fortes des molécules d’eau avec la surface. Ceci est a mettre en
perspective avec le travail de Castrillon et al. [268] qui montre que la dynamique lente observée
dans des pores fente apolaires et hydrophobes de silice (-cristobalite est due a la surface qui
imprime son organisation a 'eau et celui de Cazade et al. [205] qui voient un ralentissement
pour des électrolytes confinés dans des nanotubes de carbones (hydrophobes) de 10 a4 30 A de
diameétre. Deuxiémement, comme déja observé dans les déplacements quadratiques moyens, la
diffusion décroit fortement avec la diminution de la température. En fait, les coefficients d’auto-
diffusion sont réduits de plusieurs ordres de grandeur : les valeurs sont mille fois plus petites a
T =175K qua T = 300K pour H = 10A et cent fois plus petites pour H = 20 A et pour
I’eau non confinée. Troisiémement, nous observons que, dans le plus grand pore (H = 20 A),
les diffusivités de I'eau dans nos systémes poreux de différentes chimies de surface sont proches.
Donc, pour cette taille de pore, la diffusion de I'eau est relativement peu influencée par le degré
d’hydrophilicité de la surface. Au contraire, nous observons que dans le pore de H = 10 A, les
coefficients d’auto-diffusions dans les deux porosités étudiées sont différents. Les coefficients les
moins élevés sont obtenus pour le systéme de silice amorphe le plus hydrophile : celui avec une

surface chargée compensée par des contre-ions Ca®t. En utilisant le modéle d’Arrhénius :

E
D=D - = 2
exp( = o) 52)

o D’ est une constante, nous pouvons extraire I’énergie d’activation E, pour déclencher le
processus de diffusion. Les résultats sur nos systémes sont rapportés dans le tableau 5.2. Nous
observons que, quel que soit le systéme considéré, I’énergie d’activation augmente quand H dimi-
nue. De plus, a taille de pore égale, I’énergie d’activation du processus dans la silice hydroxylée
est 5 a 6% supérieure a celle obtenue dans la silice avec des surfaces chargées. Concernant le
déplacement des ions compensateurs (figure 5.9), nous remarquons que le MSD obtenu dans le
systéme de silice amorphe a surface chargée compensée par des contre-ions Ca?t est trés petit.
De plus, comme & T" = 300 K, les ions n’atteignent pas le régime diffusif. En décuplant le temps
de simulation ¢ ~ 200ns, le régime diffusif n’est toujours pas atteint. Cela montre quun temps
bien supérieur & 200ns est nécessaire pour observer un comportement diffusif des ions. Par la

méme occasion, comme les ions sont localisés proches des surfaces, cela montre aussi que la dy-
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TAB. 5.2 Constantes de diffusion D’ et énergies d’activation F, du modeéle d’Arrhénius pour
les systémes de silice amorphe & surface hydroxylée et & surface chargée compensée par des
contre-ions Ca®t. Deux tailles de pore sont considérées : H = 10 et 20 A.

Type Taille de pore (H) | D'[x107% em?.s71] | Eq4 [kJ.mol™1]
Volume — 1479.69 14.72
Hydroxylé 20A 1498.42 16.03
10A 4951.00 21.14
Si02 dopé Ca’t 20 A 884.73 15.04
10A 1671.00 20.03

namique des ions calcium dans cette couche est trés lente. Pour se repositionner dans 'optique
de la déterioration des matériaux cimentaires, si nous considérons I’hypothése de Scherer [88]
selon laquelle des cristaux de sels croitrait dans la porosité pour écarter les grains de C-S-H
entre eux, nous montrons que c’est un phénomeéne qui s’effectue sur des échelles de temps au
moins supérieures a 200ns en condition de gel. Pour observer de tels processus en simulation
moléculaire, il faudrait sonder de grands temps de simulation (des micro- voir des millisecondes).
Pour cela, il existe de nos jours des techniques pour le faire telles que le modéle mésoscopique
de dynamique brownienne, le couplage d'une dynamique moléculaire avec un "échantillonnage"

parapluie (Umbrella sampling) [289] ou encore la métadynamique [364].

Pour étudier plus en détails effet de la température sur la dynamique de ’eau, nous montrons
dans la figure 5.10 les déplacements quadratiques moyens dans les différentes couches de nos
pores de silice amorphe. Notons que les fluctuations aux longs temps sont dues & un manque de
statistique. Dans le pore a surface hydroxylée, le déplacement des molécules d’eau sont, quelle
que soit la taille du pore, réduits d’environ un ordre de grandeur lorsque la température est
diminuée de 300 K & 175 K. De plus, la dynamique des molécules d’eau reste plus rapide au
centre du pore (L,,;q) que dans les couches adsorbées (Lyqs). Proche du point de gel du modéle
d’eau utilisé dans nos simulations, la dynamique de I’eau vicinale est donc toujours plus lente
que celle de I'eau au centre du pore. Dans ces zones, prés des murs du pore, les déplacements
quadratiques moyens ne montrent pas de comportement diffusif (pente différente de 1). Ceci
supporte 1'idée que dans ces couches vicinales la dynamique de ’eau est trés lente. Au contraire,
au centre du pore, il est possible d’extraire a partir des déplacements quadratiques moyens aux
longs temps un coefficient d’auto-diffusion pour les deux tailles de pore. Pour H = 10 A nous
avons DT/{M = 0.00175 x 10~° em?.s7! (Dfu.d = 0.19 D{™K) et pour H = 20A nous avons
D! =0.00175 x 10 em2.s~1 (D = 0.65 D*K). DYE = 0.00925 x 1075 cm?.s~! est la
valeur du coefficient de I'eau en volume & 7' = 175 K. Les différents coefficients d’auto-diffusion
observés pour les différentes tailles de pore montrent ’effet de confinement sur la diffusivité de

I’eau au centre du pore. Remarquons, enfin, que le passage d’un régime diffusif a sub-diffusif
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Fi1G. 5.10 — Déplacments quadratiques moyens (MSD) couche par couche dans le plan paralléle
a la surface du pore tracés en fonction du temps dans des pores fente de silice amorphe & surface
hydroxylée (gauche) et de silice amorphe a surface chargée compensée par des contre-ions Ca?*,
noté dopé Ca?* (droite). Les pores sont remplis (P = Py) et deux températures sont considérées :
T = 300 K (lignes beiges) et T = 175 K (lignes noires). Deux tailles de pores sont montrées :
H = 10A et H = 20A. L,y represente la couche adsorbée dont 1’épaisseur est prise a deux
couches moléculaires et L,,;q représente la partie centrale du pore.

(variation de la pente) observé dans le chapitre 4 & T'= 300 K pour le MSD au centre du pore a
t = 1000 ps disparait avec la diminution de la température. En fait, comme nous le verrons grace
a l'analyse des fonctions d’auto-corrélation temporelle, la diminution de la température réduit
drastiquement les échanges de molécules d’eau entre les deux premiéres couches adsorbées et le
centre du pore. Ainsi, la plupart des molécules d’eau restent dans la couche ou elles se trouvaient
au départ (aux temps de simulation considérés). Ceci confirme l'idée que ce changement de régime
de diffusion dans le MSD a T = 300 K est bien di a un ralentissement de la dynamique des
molécules d’eau avant de revenir dans les deux premiéres couches adsorbées. Pour le substrat de
silice amorphe avec des surfaces chargées compensées par des contre-ions Ca?t, la diminution de

température affecte aussi fortement le déplacement quadratique moyen des molécules d’eau dans
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le pore. Comme observé a T' = 300 K, la dynamique de I'eau est plus lente & T'= 175 K lorsqu’il
y a des charges de surfaces et des ions compensateurs que lorsqu’il y a des surfaces hydroxylées
en raison de I’hydrophilicité plus forte dans ce premier cas. Nous ne retrouvons pas non plus de
comportement diffusif dans les premiéres couches adsorbées, méme pour des temps de 200 ns.
Les déplacements quadratiques moyens des molécules d’eau dans le centre du pore sont similaires
a ceux des deux premiéres couches adsorbées dans le systéme de H = 10A de silice amorphe
a surfaces chargées compensées par des ions calcium. Les mobilités considérées étant faibles,
I'eau dans ce pore est presque figée & 1’échelle de temps considérée. Dans le pore de H = 20 A,
meéme si la statistique n’est pas trés bonne aux longs temps, nous pouvons extraire de maniére
approximative un coefficient de diffusion : D{{wd =0.00375 x 1075 em?.s71 (DZn'd = 0.41 D{7™K).
Cette valeur est 33% plus faible que dans le systéme a surface hydroxylée a taille de pore identique
et représente moins de la moitié de la valeur pour I’eau non confinée. Ces résultats montrent
encore une fois l'effet du caractére trés hydrophile du substrat qui ralentit la dynamique de ’eau
dans la porosité. Enfin, méme si les C-S-H ne sont pas traités dans cette partie dynamique, nous
avons montré que les phénoménes rencontrés dans le systéme & surface chargée compensée par
des contre-ions calcium étaient similaires. Nous pouvons donc nous attendre & un comportement
comparable de la dynamique de l'’eau dans ces systémes. Ici encore, nous pouvons revenir &
notre problématique des ciments en conditions de gel. Dans 'hypothése poromécanicienne d’un
endommagement lié a des effets de cryosuccion comme exposé dans le chapitre 1, les molécules
d’eau si elles diffusent dans la couche adsorbée pour alimenter le cristal de glace le font lentement

et au dela de nos temps de simulations (> 200ns).
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F1aG. 5.11 — Fonctions d’auto-corrélation temporelle tracées dans des pores fente de silice amorphe
a surface hydroxylée (gauche) et de silice amorphe & surface chargée compensée par des contre-
ions Ca?", noté dopé Ca?* (droite). Les pores sont remplis (P = Py) et deux températures sont
considérées : T' = 300 K (lignes beiges) et T" = 175 K (lignes noires). Deux tailles de pore sont
montrées : H = 10 A et H = 20 A. L’épaisseur de la couche adsorbée a la surface est prise a deux
couches d’eau.
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Enfin, la figure 5.11 montre l'effet de la température sur les fonctions d’auto-corrélation
temporelle calculées a partir de la relation (4.4) dans les pores de silice amorphe. Pour les
systémes a surface hydroxylée, la diminution de la température réduit drastiquement une grande
partie des échanges entre les molécules d’eau des deux premiéres couches adsorbées et celles
du centre du pore aux temps de simulation considérés (20ns). Ainsi, la probabilité de "survie"
d’une molécule d’eau dans les couches vicinales est forte, de I'ordre de 0.9 au bout de 20ns.
Cet effet est observable quelle que soit la taille du pore. Cependant, en raison d'un confinement
plus fort qui perturbe plus I'eau adsorbée, les échanges entre la couche de surface et le centre
du pore sont légérement plus importants dans le pore de taille H = 10 A. En présence d’une
charge de surface, le comportement des molécules d’eau est le méme que dans le cas précédent, a
savoir que la diminution de la température bloque pratiquement tous les échanges entre les deux
premiéres couches adsorbées et le centre du pore (la probabilité de "survie" d’une molécule d’eau
dans les couches vicinales est forte et de I'ordre de 0.9 au bout de 20ns). Un taux d’échange
plus élevé entre les couches adsorbées et le centre du pore est également observé dans le pore
de taille H = 10 A. Toutefois, la différence entre les deux tailles de pore est moins importante
que dans le cas de la silice amorphe a surface hydroxylée. En fait, les G(7) montrent qu’a basse
température, c’est dans les pore de silice amorphe & charge de surface compensée par des ions
Ca?T que le taux d’échange entre les couches adsorbées et le centre du pore est le plus faible
(G(7) le plus grand). Ainsi, & T' = 175 K, nous n’observons pas, comme a 7" = 300 K, une plus
grande stabilité aux temps longs des deux couches adsorbées dans le substrat de silice amorphe
a surface hydroxylée. En effet, ici, c¢’est le substrat le plus hydrophile, la silice amorphe & surface
chargée compensée par des contre-ions Ca®t, qui retient le plus les molécules d’eau. Les ions dont
les déplacements sont réduits avec la diminution de la température (cf. MSD des ions figure 5.9)
ne destabilisent plus la second couche adsorbée. Ce résultat supporte donc I'idée d’'une seconde
couche d’eau adsorbée destabilisée par les ions proches des surfaces & 7' = 300 K dans le pore de
taille H = 10 A.

5.3 Conclusion

Nous avons étudié dans ce chapitre les effets de température sur de 'eau ou un électrolyte
confiné. Ainsi, nous avons vu dans une premiére partie que si la diminution de la température
a une influence sur la structure de I'eau au centre du pore, elle n’a que trés peu d’effet sur les
ions et les molécules d’eau proches des surfaces. Les orientations des molécules observées au cha-
pitre 4 s’accentuent & basse température. L’ordre tetraédrique, dans lequel s’arrange localement
les molécules d’eau dans un état liquide, est perturbé proche des surfaces. Cette perturbation
n’évolue que trés peu en diminuant la température. A 'inverse, au centre du pore, nous notons
une augmentation de I'ordre tétraédrique similaire & ce qui est constatée pour de I'eau non confi-

née. Par ailleurs, la structure de ’eau autour des ions calcium évolue également trés peu comme
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le montre les fonctions de distribution radiale et les nombres de solvatation.

D’un point de vue dynamique, la diminution de la température jusqu’au point de gel ralentit
globalement les déplacements des molécules d’eau et des ions dans le pore. Les coefficients de
diffusion globaux montrent que si dans le pore H = 20 A ils sont relativement similaires pour nos
deux systeémes de silice amorphe, dans le pore de H = 10 A la chimie de surface a une influence
et les molécules d’eau ont une dynamique bien plus lente en présence d’une charge de surface et
d’ions calcium compensateurs. Par ailleurs, pour ce dernier systéme avec une taille de pore de
H = 10 A, I'analyse couche par couche de nos données montre que les molécules au centre du pore
ont une dynamique similaire & celles dans les deux couches adsorbées dont la dynamique est trés
lente. Globalement, nous retrouvons une dynamique plus lente qu’a 1" = 300 K dans les couches
vicinales. Donc, si la température n’a que peu d’influence sur la structure du fluide proche des
surfaces, elle en a par contre une sur la dynamique. Au centre du pore, nous trouvons pour une
majorité des systémes un comportement diffusif des molécules d’eau a T' = 175 K. Les coefficients
d’auto-diffusion que nous avons extraits représentent au mieux dans la silice a surface hydroxylée
65% du coefficient d’auto-diffusion de I’eau non confinée. Pour la silice amorphe avec des surfaces
chargées compensées par des contre-ions C'a®* le coefficient d’auto-diffusion représente 41% du
coefficient d’auto-diffusion de ’eau non confinée. Enfin, I’échange de molécules d’eau entre les

couches vicinales et le centre du pore est pratiquement nul & T'= 175 K.

Dans le contexte de I'’endommagement des matériaux cimentaires en conditions de gel, nos
résultats sur la dynamique et la structure de ’eau ou d’un électrolyte confiné montrent que les
déplacements des ions et des molécules d’eau dans les couches proches de la surface sont treés
lents. Ceci est di & la forte hydrophilicité des surfaces. Ainsi, ni I'une ni autre des hypothéses
d’endommagement considérées, croissance d'un sel ou cryosuccion, a nos echelles de temps (20 <
t < 200ms) ne peuvent étre validées, chacune reposant sur une diffusion des espéces via cette
couche proche de la surface. L’étude des pressions appliquées par I'adsorbat sur les murs du pore
et de la transmission d’efforts mécaniques de ces couches vicinales sera ici intéressante pour avoir

une image plus précise des causes de 'endommagement des matériaux cimentaires.



Conclusion générale et perspectives

Les contrats de programme de recherche (CPR) successifs depuis 1995 ont eu pour effet de
promouvoir la communauté cimentiére francaise, industriels et chercheurs, vers le premier rang
mondial dans la compréhension des phénomeénes physiques, chimiques et mécaniques des hydrates
cimentaires. C’est dans ce cadre qu’a été lancé en 2007 un troisiéme CPR dont le théme a porté
sur la porosité, le transport et la résistance des matériaux cimentaires. Son but a été d’améliorer
la compréhension des phénoménes physiques en jeu dans la résistance des bétons en conditions
environnementales et/ou accidentelles. Dans cette optique, I'objectif de ce travail de recherche
était de mieux comprendre la thermodynamique et la dynamique d’ions (sels) et de molécules
d’eau (solvant) a la surface d'un mésopore cimentaire, notamment en conditions de gel. Pour
ce faire, nous avons utilisé des outils de simulation numérique classique : Monte-Carlo Grand
Canonique et Dynamique Moléculaire. Trois modeéles de pore fente ont été étudiés : 1) la silice
amorphe a surface complétement hydroxylée, 7i) la silice amorphe & surface chargée compensée
par des contre-ions Ca?t et i) un modéle de C-S-H reposant sur une struture de tobermorite
défectueuse. L’idée de départ était de partir d’'un modéle simple, d’étudier le comportement en
confinement et en température de ’eau adsorbée, puis d’ajouter successivement des effets de chi-

mie de surface pour, in fine, arriver aux C-S-H, phase principale dans les matériaux cimentaires.

Dans un premier temps, nous nous sommes concentrés sur les aspects thermodynamiques et
structuraux de I’eau ou d’un électrolyte confiné. Les isothermes d’adsorption et de désorption de
I’eau nous ont donné une image du remplissage dans nos différents systémes poreux. La chimie
de surface joue un réle sur le mécanisme d’adsorption comme en témoigne la disparition d'une
discontinuité dans l'isotherme (condensation capillaire) en passant d’une surface saturée par des
groupements hydroxyles a une surface chargée compensée par des contre-ions Ca?t dans les
plus petites porosités des systémes de silice amorphe. De plus, la microporosité présente dans
les murs du modeéle de C-S-H a aussi un effet sur le mécanisme de remplissage. Dans les plus
grandes porosités, ces effets de chimie de surface ont également un role non négligeable comme
le montre le déplacement de la condensation capillaire vers de plus faibles pressions relatives
ou le renforcement du caractére hydrophile du substrat (plus large quantité de molécules d’eau
adsorbées). Par ailleurs, les différents modeles des théories classiques (équation de Kelvin, FHH,

BET) prédisent qualitativement nos résultats. D’un point de vue structural, ’eau est fortement

169
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perturbée sur une distance de deux a trois couches moléculaires (8 A environ) a I'approche des
surfaces. En présence d’ions dans la porosité, les résultats montrent que les ions tendent & étre
adsorbés proche des surfaces et, ce, indépendamment de leurs tailles et de la force ionique de
I’électrolyte. Ce résultat, prenant en compte l'aspect discret des espéces confinées, s’il est confirmé
par des études complémentaires, mettrait en défaut aux tailles de pores et aux charges de surfaces
considérées la vision classique de la couche diffuse de Gouy-Chapmann dans le modeéle de la double
couche électrique puisque seul la couche de Stern est observée. Les ions se trouvent dans deux
configurations possible, 'une ou ils sont fortement physisorbés et, ’autre, ou ils sont partiellement

solvatés.

Dans un second temps, ’étude des propriétés dynamiques du fluide confiné montre une dy-
namique des molécules d’eau globalement ralentie dans un environnement hydrophile, effet qui
se ressent d’autant plus que le confinement est fort. Par ailleurs, l'apport d'une charge de surface
et d’ions compensateurs dans ’espace poral accentue cet effet de ralentissement. Quoi qu’il en
soit, & température ambiante, un comportement diffusif de I’eau est observé dans nos systémes.
L’analyse couche par couche montre aussi que la dynamique, en raison du caractére hydrophile
du substrat, est plus lente proche de la surface du pore qu’en son centre ou elle avoisine dans
certains cas celle de ’eau non confinée (pour les plus grands pores). Quant aux ions, ils oscillent
autours de leur position d’équilibre sans jamais montrer de comportement diffusif aux temps de
simulation sondés (~ 10-100ns). Les oscillations sont d’autant plus fortes que le confinement
est fort du fait des corrélations entre les ions (répulsions cation-cation). Ensuite, I’étude de la
dynamique d’échange des molécules d’eau entre la premiere couche adsorbée et le centre du pore
montre que c’est dans le substrat le plus hydrophile, le C-S-H, qu’elle est la plus lente, effet qui
est attendu en raison d’interactions plus fortes des molécules d’eau avec la surface. En consi-
dérant les deux premiéres couches adsorbées a la surface dans le plus petit pore, nos résultats
montrent un comportement contraire, a savoir que la dynamique d’échange la plus lente est
observée pour le substrat le moins hydrophile, la silice a suface hydroxylée. Cet effet pourrait
étre di aux corrélations ion-ion plus élevée en confinement fort déstabilisant la seconde couche
adsorbée dans les systémes a surface chargée. Enfin, le modéle Brownien de Pierre Levtiz sur la
dynamique intermittente des molécules d’eau aux surfaces a été testé sur les systémes de silice
amorphe a surface hydroxylée montrant un trés bon accord au dela de 10 ps en considérant que

la couche adsorbée est de deux diamétres moléculaires.

Enfin, dans un troisiéme temps, les effets de température sur la structure et la dynamique du
systéme confiné, eau ou électrolyte, ont été étudiés. La diminution de la température influence
la structure du liquide au centre du pore qui se comporte comme dans le liquide non confiné.
En revanche, prés des surfaces, I'influence n’est que minime en raison de leur caractére hydro-
phile. Les ions restent proches des murs du pore. Les positions et les orientations des molécules

d’eau restent les mémes. Dans ces couches vicinales, la perturbation de ’ordre tetraédrique de
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I’eau subsiste aussi. Pour les ions, la structure de I’eau autour d’eux évolue également tres peu.
D’un point de vue dynamique, la diminution de la température jusqu’au point de gel ralentit
globalement les déplacements des molécules d’eau et des ions dans le pore. De plus, les analyses
couche par couche montrent que cette dynamique reste plus lente proche des surfaces, de maniére
analogue a ce qui est observé a température ambiante. Si la température n’a que peu d’influence
sur la structure du fluide proche des surfaces, elle en a par contre une sur sa dynamique. Pour
finir, la dynamique d’échange des molécules d’eau entre les couches vicinales et le centre du pore
est pratiquement nulle proche du point de gel et aux temps de simulation considérés. Ainsi,
quelles que soient les hypotheéses sur la déterioration des matériaux cimentaires en conditions de
gel, croissance d’un sel ou cryosuccion, qui envisagent toutes les deux une diffusion des espéces
via ces premiéres couches adsorbées, nous montrons qu’aux temps de simulation considérés, ni
I'une ni autre ne peuvent étre validées. En effet, les déplacements quadratiques moyens dans
les couches vicinales montrent un comportement non diffusif des espéces qui ne nous permet pas
de conclure sur I’état de la couche adsorbée proche du point de gel. Une étude plus détaillée est

nécessaire.

En perspective, & court terme, ce travail mérite d’étre étoffé d’une étude du comportement
mécanique de la couche adsorbée a la surface du mésopore. En particulier sa capacité a trans-
mettre les efforts en conditions de gel, se traduisant par une pression du fluide dans la direction
normale a la surface du pore (pression de disjonction). Autrement dit, ’analyse de son couplage
mécanique avec le substrat donnera un éclaircissement de ce qu’il advient dans ces mésopores
a basse température et pourra fournir une explication de la déterioration des matériaux cimen-
taires. A plus long terme, notre étude pourra aussi étre complétée en utilisant des modeles de
potentiel descriptifs du fluide ou de la matrice plus complexes et plus réalistes en prenant en
compte, par exemple, la variation du moment dipolaire des molécules d’eau di au confinement

dans un environnement hydrophile.
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Annexe A

Origine, nomenclature et phases des

ciments

Puisant son origine du nom latin caementum, signifiant pierre non taillée, le ciment peut
généralement se définir comme une matiére inorganique pulvérulente formant avec 1’eau ou avec
une solution saline une pate plastique liante capable d’agglomérer, en durcissant, des substances
variées'. Les Egyptiens et les Mayas utilisaient des mortiers — mélange de chaux, d’argile, de
sable et d’eau — dans leurs constructions. Les Romains ont, par la suite, perfectionné la prise
et le durcissement en y ajoutant de la terre volcanique de Pouzzoles (Pouzzolane). L’utilisation
de ces matériaux a permis entre autres la réalisation de la coupole du Panthéon de Rome. La fin
de I’empire Romain a engendré la perte de ce savoir. C’est au XIXe siécle que I'on a redécouvert
ce procédé de construction. En effet, le francais Louis Vicat avec 1’élaboration de sa théorie
scientifique de ’hydraulicité  identification du phénomeéne d’hydraulicité des chaux en 1817 et
celle des ciments en 1840 — et le britannique Joseph Aspdin avec son brevet déposé en 182/
pour la fabrication d’une chaux hydraulique a prise rapide  commercialement appelé le ciment

Portland — ont posé les fondements du ciment tel qu’on 'utilise de nos jours.

Le ciment provient d’un mélange d’argile et de calcaire (CaCOsz). En fonction du processus
du fabrication, ces matiéres premiéres subissent des étapes de préparation (concassage ou emot-
tage, préhomogénéisation ou délayage-criblage, broyage et homogénéisation). il existe 4 grandes
familles de procédés : la voie séche, semi-séche, humide et semi-humide. Notons, que la fabrica-
tion par voie humide est parmi les procédés les plus anciens. Elle consomme beaucoup d’énergie
(séchage de la pate). Aujourd’hui, ce procédé est généralement utilsé lorsque le calcaire est trop
humide. Ensuite, la farine ou la pate est cuite a trés haute température (1450 °C) dans un long
four rotatif. Le produit de cette cuisson donne des nodules. Finements broyés, on obtient le clin-

ker. Pendant cette opération, du gypse, indispensable a la régulation de la prise du ciment, est

"http ://fr.wikipedia.org/wiki/Ciment
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ajouté (< 5%). Le diagramme présenté figure A.1 permet de situer ces principaux constituants
selon leur teneur massique en oxyde de calcium, de silicium et d’aluminium. Durant cette phase,
il est aussi possible d’ajouter d’autres éléments tels que le laitier de haut-fourneau, les cendres
volantes et les fillers calcaires. Dans ce cas, on obtient des ciments & ajouts. Leur proportion et
leur nature déterminent les différentes classes de ciment. En France, tout ceci est réglementé par
la norme NF EN 197-1. I’obtention du matériau final s’effectue par hydratation, ajout de I'eau a
la poudre anhydre. Les réactions chimiques sous-jacentes sont généralement plus complexes que
la simple conversion en hydrates [69, 367]. Enfin, la prise est le processus menant au ciment final
(durci).

BASALTES

POUZZOLANES

CV de HOUILLE
SILICO- ALUMINEUSES

el AVAVA. /o ol

o0 AV;,-YAVAVAVA w0

CLINKER 70 i‘?rég IWAvAvAvA 10
FORTLAND  gg Aﬁi@nﬁv VAAVAV,
JAVAVAVAN., VA
VNN NN\

CIMENTS ALUMINEUX

LAITIERS

SV ce GARDANNE
20 SULFO-CALCIQUES

AVA
\/

90 100

90

100

o 80

Fic. A.1 — Schéma situant les différents produits minéraux a base de calcium, silicium et alumi-
nium pouvant entrer dans la composition des ciments courants (d’apres [365]).

Usuellement les cimentiers expriment les composants du ciment par des sommations d’oxydes.
De maniére & simplifier 1’écriture les oxydes sont abrégés et remplacés par des lettres capitales.
Cette notation simple est utile dans le calcul des quantités mais ne rend absolument pas compte

de la structure du matériau. Les principales abréviations sont résumées dans le tableau A.1.

TaB. A.1 — Désignation des oxydes en notation cimentiére (d’aprés [367]).

C=CaO | S =25i0y | A= AlyO3 | F = FexO3
M = MgO | K = K20 S = SOz N = Nax0O3
T = TiOo P = P05 H = H>O C = COo
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Les phases minérales majeures dans le clinker, qui représentent plus de 90% du ciment Port-
land [72], sont I'alite (C3S - Silicate tricalcique), la bélite (CoS - silicate bicalcique), I'aluminate
tricalcique (C3A) et les alumino-ferrites tetracalciques (C4AF). Leur composition minéralogique
moyenne est donnée dans le tableau A.2. On remarque dans ce tableau que le silicate tricalcique

C3S est en forte proportion dans le ciment anhydre [367].

TaB. A.2 — Composition minéralogique moyenne des clinkers Portland (d’apres [72]).

Phase minérale | % massique
CsS 60 — 65
CyS 20 — 25
CsA 8§ —12
C4AF 8§ —10

Enfin, les phases issues de I'hydratation sont au nombre de trois : les silicates de calcium
hydratés (C-S-H), la Portlandite (Ca(OH)2) et les aluminates de calcium et sulfo-aluminates
de calcium (ettringite). Leurs proportions dans le matériau final sont exposées tableau A.3. On

note que c’est la phase C-S-H qui est majoritaire.

TaB. A.3  Composition des produits issus de 'hydratation(d’aprés [72]).

Phase %
C-S-H 50 — 70
Portlandite | 25 — 27
ettringite 7—10
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Annexe B

Mécanismes de ’hydratation des

ciments

Parmi les différents mécanismes proposés pour rendre compte de 'hydratation des ciments, le
plus supporté par les expériences est celui de Le Chatelier, mécanisme de dissolution-précipitation,
proposé en 1887. Ainsi, lors de I’ajout de ’eau au ciment anhydre, ce dernier se dissout progres-
sivement. La solution est saturée et des sels hydratés cristallisent. En effet, la solubilité des sels
hydratés étant beaucoup plus faible que celle des cristaux anhydres, ils précipitent sous forme de
cristaux a partir de la solution saturée. Ceci diminue la concentration des espéces en solution.
De nouvelles particules anhydres peuvent donc étre dissoutes. Le phénomeéne se poursuit jusqu’a

I’hydratation compléte.

On note que i) pour chacun des composants majoritaires du ciment anhydre, il existe une
réaction d’hydratation; iz) d’'un point de vue expérimental ces réactions sont difficiles & définir
et & isoler [366]; dii) la réaction d’hydratation induit une décroissance du volume global du
matériau (retrait) ainsi que l'augmentation continue de son volume apparent [369], Le Chatelier
I'observait il y a de cela plus d’un siécle [370]; 4v) pour un ciment donné, les quantités de C-
S-H et de portlandite formées au cours de 'hydratation dépendent essentiellement du rapport
eau/ciment (noté E/C) et du temps de réaction. En moyenne, une pate de ciment hydratée
ordinaire contient 50 & 70% de C-S-H et 25 a 27% de portlandite [367].

B.1 Les silicates calciques

Tout d’abord, les mécanismes mis en jeux lors de I'hydratation de alite (C3.5) et de de la bé-
lite (C2S) sont identiques. L’hydratation s’effectue selon trois réactions chimiques principales qui
s’amorcent successivement puis qui deviennent simultanées. La premiére est une dissolution des

grains de silicates calciques. Elle est exothermique. Cette phase débute dés le mélange du ciment
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avec 'eau. La dissolution superficielle des grains de silicates calciques crée un milieu fortement

basique dans lequel la forme ionique stable majoritaire de la silice dissoute est Ho(Si04)?~.

La seconde réaction est une croissance rapide du gel de C-S-H. Elle est endothermique. Cette
deuxiéme phase commence quelques minutes aprés ’hydratation et dure quelques heures. En
fonction des concentrations en ions hydroxyles (donc du pH), en ions silicates (Hz(Si04)?7) et

en ions calcium provenant de la premiére étape, il y aura nucléation puis croissance du gel de

C-S-H.

La troisiéme réaction est la précipitation de la portlandite (CH). Elle est, comme la seconde,
endothermique. Cette étape intervient au bout de quelques heures. La concentration en ions cal-
cium devient treés élevée en solution (supérieure a la solubilité stoechiométrique de la portlandite
dans l'eau de 22mmol/L & 25°C). Le pH est aussi trés élevé (entre 12,4 et 13,5). Au final, on

écrit le bilan réactionnel pour le CsS et le (35 lors de ’hydratation de la maniére suivante.
CyS+2+m—n)H — Cp,SHy, + (2—n)CH (B.1)

C3S+B+m—-n)H — C,SH,, + (3—n)CH (B.2)

Il a été éffectué par diffraction de rayons X un suivi de I'hydratation des silicates calciques [69].
Ceci a permis de montrer qu’au bout de 28 jours 70% du C3S et 30% du C3S ont réagi. Au bout
d’un an, on parvient & un taux d’avancement de I'’hydratation pratiquement total pour le C3S
et de 90% pour le C3S. En fait, la dissolution des silicates anhydres n’est jamais totale dans les
pates de ciment. En effet, la formation des C-S-H va s’effectuer a la surface du grain anhydre ce

qui a pour conséquence de le rendre moins accessible a 'eau.

B.2 L’aluminate tricalcique

En présence d’eau, ’aluminate tricalcique réagit rapidement. La réaction conduit a la for-
mation de trois aluminates hydratés : C4AHq3, CoAHg et C3AHg. Les deux premiers composés
cités se forment au premier stade de la réaction. Toutefois, le C'3 AHg est la forme la plus stable a
température ambiante. Cette réaction a une cinétique trés rapide. Lors du gachage!, on observe
au bout de quelques minutes un raidissement de la pate de ciment. Ce phénomeéne est appelé
prise rapide. La pate obtenue n’est pas malléable, mais ne présente aucune propriété de résistance
mécanique. Ce phénomeéne est génant puisqu’il ne permet pas 'utilisation de la pate de ciment

sur des périodes de temps assez larges (quelques heures).

Afin de pallier ce phénomeéne, la cinétique de I'hydratation de l’aluminate tricalcique est

régulée par 'ajout de 5% de gypse (CaSOy4,2H50). La réaction se ralentit, permettant d’obtenir

!Gacher : action de mélanger le ciment anhydre avec 'eau.
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une cinétique comparable & celle de 'hydratation du C35. La variabilité de vitesse de réaction
de I'hydratation du C3A en présence d’eau et de gypse permet de distinguer quatre étapes dans

le processus d’hydratation.

Initialement, lors du mélange avec l'eau, le C3A (eq. B.3) et le gypse (eq. B.4) se dissolvent

rapidement et donnent lieu a des réactions exothermiques.
C3A+ 21H — CyAHg + C4AHq3 (B.3)

CSHy/;+3/2H — CSH, (B.4)

Ces réactions aboutissent a la formation d’une solution sursaturée par rapport aux hydrates. Les

ions se combinent de maniére quasi instantanée et forment des cristaux d’ettringite (eq. B.5).
C3A+3CSHy + 26 H— C3A.3CS.Hss (ettringite) (B.5)

L’ettringite précipite sur toute la surface des grains de C3A ce qui les empéche de s’hydrater trop
rapidement sous la forme C, AH,, origine de la prise rapide. Pendant la seconde phase, appelée

période dormante, 1’ettringite continue de se former.

La troisiéme phase intervient lorsque tout le gypse a été consommé, soit entre 10 et 24
heures aprés le début de la réaction (bien apreés la prise du ciment qui s’effectue entre 2 et 6
heures). Il reste dans le matériau du C3A en excés. L’ettringite intervient alors en devenant
une source de sulfate pour le C3A non consommé. Le produit de la réaction (eq. B.6) donne du
monosulfaminate de calcium hydraté (MSA). Cette réaction provoque une dissolution rapide de

I’aluminate anhydre en excés.

CgA.3C§.H32 + 2C3A + 4H — 303AC§H12 (B6)

La quatriéme phase est une réaction a long terme. En effet, la séquence des réactions se
poursuit de plus en plus lentement par la formation d’hydrates successifs de moins en moins
riches en sulfate. Au-dela d’un mois, le monosulfaminate réagit lentement avec l’aluminate et
I'aluminoferrite de calcium anhydre (C4AF') pour donner un aluminoferrite de calcium hydraté

complexe, incluant des ions aluminates, ferrates, sulfates, calcium, et hydroxyles [69].

B.3 L’alumino ferrite de calcium

L’hydratation de la phase ferrite est assez mal connue. Cependant, des similitudes entre les
produits d’hydratation du C4AF (plus généralement des phases CyA,F1_,) et du C3A ont été

montrées [371]. Certaines phases obtenues seront similaires a 1’ettringite, appelées AFt (Al —
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203 — Fea03 — tri), d’autres au monosulfoaluminate, appelées AFm (AloO3 — FeaOs — mono).

Elles se forment aprés la chute de concentration des sulfates en solution.

Le C4AF en présence de gypse forme de 1’ettringite, du monosulfoaluminate, de la portlandite

et du fer qui peut précipiter sous forme d’hydroxydes. Les réactions sont les suivantes.
CyAF + 3CSHy + 2CH + 30H — (C3A,(CS)3,32 H,0) + (FH3) + CH (B.7)

C4AF + C3A(CS)3Hs + 12H — 3(C3A,CS,32 HyO) + 2(FH;s) + 2CH (B.8)

Pour de faibles proportions, il est possible que le fer se substitue a 'aluminium dans l'ettringite
(pour les AFt) ou dans le monosulfoaluminate (pour les AFm). Des études montrent existence
de rapport Fe/Al faibles dans les hydrates, voir méme ’absence totale de fer substitué [372].
L’hypothése avancée pour expliquer ce déficit de fer est une diminution de la mobilité des ions

Fe3*t dans les solutions alcalines [373].

B.4 Chronologie de I’hydratation

La prise et le durcissement du ciment est le résultat d’un certain nombre de réactions chi-
miques dont les principales sont dues a I’hydratation des silicates du clinker. Elles s’accompagnent
d’un fort dégagement de chaleur, appelé la chaleur d’hydratation. C’est la somme de 'enthalpie
de formation et de la chaleur dégagée par I'adsorption des molécules d’eau. Pour les espéces
pures, les chaleurs d’hydratations sont délicates a mesurer et ne fournissent pas de valeurs pré-
cises. On peut tout de méme, pour les principaux constituants du clinker, donner une fourchette.

Les valeurs sont présentées dans le tableau B.1.

TaB. B.1 — Chaleurs d’hydratation des principaux constituants du clinker. Les valeurs sont
données en joules par gramme de matiére anhydre (d’aprées [366]).

Phase minérale | Chaleur d’hydratation (J/g)
CsS 500 — 525
CyS 250 — 270
C3A 1000 — 1200
C4AF 395 — 425

La chaleur d’hydratation du ciment dépend donc de sa composition chimique. Compte tenu
des valeurs données dans le tableau B.1 et des fourchettes de composition, elle varie surtout avec
la teneur en C3A [366].

On distingue cinq périodes successives dans I’évolution de la chaleur d’hydratation en fonction

du temps (figure B.1). La premiére période qui dure quelques minutes est celle du gachage (pré-
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FiG. B.1 — Evolution schématique de la quantité de chaleur dégagée lors de I’hydratation.

induction). Au cours de cette phase ou le pic du flux thermique est observé, les ions provenant

des constituants du ciment passent en solution.

La seconde période, dite période dormante (induction), est caractérisée par une diminution

du flux thermique. Elle dure quelques heures et la phase C-S-H comment & se former.

La troisieme période, période de prise (accélération), est déclenchée par la précipitation de
la portlandite. Ceci s’effectue au bout de cinq heures environ, entraine la dissolution de tous les
constituants anhydre et conduit & la précipitation de 'ettringite, de la portlandite et des C-S-H.

La prise résulte de la précipitation de ces composés.

La quatriéme période, le durcissement (décélération), se traduit par une lente diminution
du flux thermique. La réaction d’hydratation ralentie. C’est pendant cette phase que le ciment
acquiert ses propriétés mécaniques : résistance en compression, en traction, module d’ Young. En
fait, elles évoluent continiiment en partant de la valeur zéro. Par exemple, la figure B.2 montre
I’évolution du module d’ Young d’un béton (mélange d’eau de ciment et de granulats) au cours
du temps. Notons que la croissance des caractéristiques mécaniques est fortement accélérée par
la chaleur. Comme pour un grand nombre de réactions chimiques, la cinétique de I’hydratation

répond assez bien a la loi d’Arrhenius [366].

La cinquiéme période est le ralentissement (diffusion). Elle peut durer de plusieurs mois a
plusieurs années aprés la prise. La porosité du matériau décroit de facon continue. Le réseau de

produits hydratés devient de plus en plus dense.
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Annexe C

Parameétres de maille de la tobermorite

TaB. C.1 — Données sur la structure cristalline des trois isomorphes de la tobermorite (9.3, 11
et 14A) pour les C-S-H (d’apreés [66]).

Nom Formule Ca/Si | syst. | Symétrie a b ¢ Q 15} vy
A | Q) | Q) | (deg) | (deg) | (deg)
9A tobermorite CasSicO16(OH)2 0.83 0 Fd2d 11.16 7.32 37.40 90 90 90
(riversideite)
9A tobermorite CasSigO16(OH)2 083 | M | P112y/a | 67 | 7.32 | 1870 90 90 123.5
(riversideite)
11A tobermorite CasSicO15(0OH)2.5H20 0.67 O F2dd 11.265 | 7.386 | 44.970 90 90 90
Anomalous
11A tobermorite | Ca4SicO15(OH)2.5H20 0.67 M Bllm 6.735 7.385 | 22.487 90 90 123.25
Anomalous
11A tobermorite CasSic016(OH)2.5H20 0.75 M Bllm 6.732 7.369 | 22.680 90 90 123.18
Normal
14A tobermorite | CasSicO16(OH)2.7TH20 0.83 O F2dd 11.2 7.3 56.0 90 90 90
(plombierite)
14A tobermorite CasSicO16(OH)2.TH20 0.83 M B11b 6.735 7.425 | 27.987 90 90 123.25

(plombierite)
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Annexe D

Détermination des forces PN-TrAZ

La détermination des forces PN-TrAZ nécessite de dériver le potentiel établi dans le chapitre

Nsub 5
Ubea= Y [Akj €T =Y fan gt ufy | — 5 o B (D.1)
J=1 n=3 ij
Ainsi, nous avons :
F'(rij) = =VUeal(ri) (D.2)

Pour plus de clarté, nous nous intéresserons dans la suite de cette partie aux forces suivant une

seule direction, la direction Z. Nous pouvons alors écrire la relation suivante.

Nsub 5
= ; » by Conkj| | -
Filrs) = ~0nUieatro)d = -0n{ 3 [e o = 3 0 P [ he - D3y
=1 n=3 "ij
En effectuant un changement de variable, nous obtenons :
Nsub 5
. 9 Co 1.1 O
A —=bkTi; 2n,kj ij -
Fx(rz]) = (97”” { ; |:Ak]€ kjTij 7;3 an Tizjn :| } 8@ T (D4)

sachant que r;; = \/(z; — ;)2 + (y; — vi)? + (2; — 2;)%, nous avons alors la relation ci-dessous.

677]- xj — Xy
_ — D.5
al’i Tz‘j ( )

En posant :
Nsub 5
4 0 - Conkj
NF, = _8r~~{ |:Akj€ britig — Zf% 7”‘7-21?1]:| } (D.6)
v j=1 n=3 )
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Nsup
. su Cop i
NEL =Y [ Aushnge s + Z o 5 (D.7)
7j=1 1]
Ngup 5 2n
. Su 8 b . - m C .
NFE! = Z [Akjbkje_bkﬂkj + Z G <1 — Z [( kjﬂ?‘ﬂ) ]e_biﬂm') j;n’”] (D.8)
Jj=1 n=3 m=0 ’ ]

En développant le second membre et en appliquant la dérivée partielle, nous obtenons le terme

suivant :

i Nsup b 5 CQn,kj 2n bkjmj—m (bkjrij)m —bp;Tij
NFp = | Arbrje™™ ”—ZQ”T%H =2 (1) c)) P

21 m!
j=1 n=3 ] m=0

Si nous posons :
2n

bririi —my (birii)™
g =1-3 (1+ 7 )L ’”mlf) e brim (D.10)
= n !
nous avons alors :
Nsub
NFaZc = Z [Akjbkje_bkjn] ZZ ;:—flj 2ni| (Dll)
j=1

Finalement, les forces PN-TrAZ s’écrivent de la maniére suivante :

Ny,

o on,k Tj—Tj\ S
T‘lj Z |:Ak;jbk e —brjTij 22 r2:+1jg2n:| < j’l"" z>l' (D.12)
ij

j=1 =3 1)

Ici, les forces sont écrites en unités atomiques (ag = 0.529177A, Ha = 4.359744 x 10718 J
donnant 1/(4mep) =1, €2 =1 et h? = 1) : [Fi(ry;)] = Ha.ay .



Annexe E

Les potentiels d’interaction classiques

de I'eau

Cette annexe s’inspire largement des informations contenues dand la référence [79]. Il existe
une grande variété de potentiels visant & décrire les interactions entre les molécules d’eau. Ils
différent par leur forme, le nombre de sites d’interactions, leur capacité a retranscrire, d’une
part, les interactions intramoléculaires et, d’autre part, la déformation du nuage électronique de
la molécule en fonction du milieu (polarisabilité). Nous partageons I’ensemble de ces modeéles en
trois catégories : rigide, flexible et polarisable. Dans la suite de cette partie, nous ne parlerons que
des potentiels rigides et polarisables. De plus, les différents modéles de potentiels développés pour
I’eau peuvent principalement se regrouper en quatre grands types de structures géométriques,
la structure géométrique d’'un modéle variant en fonction de son nombre de sites d’interactions
(figure E.1).

Parmi les modéles de potentiels cités par la suite, nous trouvons les modéles a trois sites d’in-
teractions (a de la figure E.1) tels que le SPC [298, 299|, SPC/E [81], SPC-FQ [374], SPC/P [375],
TIP3P [376] et EP [337]. Nous avons aussi les modeéles & quatre sites d’interactions (b et ¢ de la
figure E.1) tels que le MSPC/E [377|, TIP4P |378|, TIP4P-FQ [379], TIP4P /P [375] KJ [380],
PPC [381] et SCPDP [382]|. Enfin, nous avons les modeéles a cinq sites d’interactions (d de la
figure E.1) comme le TIP5P [383].

Modeéles rigides

Un modele de potentiel rigide est un modele ou la géométrie (distances et angles) et les charges
de la molécule restent fixes tout au long de la simulation. La polarisabilité de la molécule n’est
pas prise en compte, méme si cela reste possible. Les potentiels les plus connus de cette classe sont
les modeles SPC, SPC/E, MSPC/E, TIP3P, TIP4P, TIP5P et EP. Leurs paramétres sont donnés
dans le tableau E.1. Les différentes propriétés critiques de ’eau (pression, température et densité)

obtenues avec les différents modéles de potentiels rigides sont répertoriés dans le tableau E.2.
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Fic. E.1 Différents types de potentiels pour 'eau : les types a, b et ¢ sont plan alors que le
type d adopte une géométrie tétrahédrique (d’apres [79]).

TaB. E.1 — Table des paramétres des potentiels rigides non polarisables SPC, SPC/E, MSPC/E,
TIP3P, TIP4P, TIP5P et EP.

Modeéles Interactions o € a 1 Oq qm q0 0 - ¢°
non-polaires [A] [kJ.mol~1] [A] [A] (e) (e)
SPC LJ 3.16600 0.6500 - 1.0000 - +0.4100 | -0.8200 | 109.47 -
SPC/E LJ 3.16600 0.6500 - 1.0000 - +0.4238 | -0.8476 | 109.47 -
MSPC/E LJ 3.11600 0.6220 - 0.9839 - +0.4108 | -0.8216 | 109.47 -
TIP3P LJ 3.15061 0.6364 - 0.9572 - +0.4170 | -0.8340 | 104.52 -
TTP4P LJ 3.15400 0.6483 - 0.9572 | 0.06556 | +0.5200 | -1.0400 | 104.52 52.26
TIP5P LJ 3.12000 0.6723 - 0.9572 | 0.70000 | +0.2410 | -0.2410 | 104.52 | 109.47
EP exp-6 3.19500 1.3285 12 | 1.0660 - +0.3687 | -0.7374 109.5 -

C’est le modéle EP qui reproduit le mieux la température et la pression critique expérimentale
(647.21 K et 22.089 M Pa). La densité critique décrite par ce modéle (0.297 g/cm?) est aussi
proche de la valeur expérimentale qui est de 0.322 g/cm?. Néanmoins, ce sont les modéles TIP4P
et TIP5P qui décrivent le mieux cette valeur (respectivement 0.315 et 0.336 g/cm?). Dans le
tableau E.3 sont rassemblées quelques propriétés physiques de ’eau. Tout d’abord, les différents
moments dipolaires des différents potentiels sont comparés avec le moment dipolaire expérimental
qui est de 2.95D. On observe que pas un des modéles n’est & méme de décrire correctement
le moment dipolaire expérimental de l'eau — valeurs comprises entre 2.18 et 2.35 D. En ce
qui concerne la constante diélectrique, ce sont les modeles TIP3P (82) et TIP5P (81.5) qui se
rapprochent le plus de la valeur expérimentale qui est de 78.4. Pour ce qui est du coefficient
d’autodiffusion, nous observons que ce sont les modéles SPC/E (2.49 x 10° em?/s) et TIP5P
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TaB. E2  Tableau des propriétés critiques des potentiels rigides : SPC, SPC/E, MSPC/E,

TIP3P, TIP4P, TIP5P et EP [368|.

Modéles | Température critique (K) | Pression critique (bar) | Densité critique (g/cm?)
SPC 593.80 129.00 0.289
SPC/E 638.60 139.00 0.295
MSPC/E 609.80 139.00 0.310
TIP3P -
TIP4P 588.20 149.30 0.315
TIP5P 521.30 85.60 0.336
EP 645.90 183.00 0.297
Fxp. 647.21 220.89 0.322

(2.62 x 10° cm?/s) qui sont les plus proches de la valeur observée expérimentalement 2.30 x
10° cm?/s. Par ailleurs, il est clair que tous les modéles décrivent correctement I'énergie de
configuration moyenne de I'eau (—41.5 kJ/mol). Ensuite, seul le modeéle TIP5P (44 °C) reproduit

de maniére satisfaisante le maximum de densité expérimental de I'eau (+3.984 °C).

TaAB. E.3 — Tableau des propriétés physiques des potentiels rigides non polarisables SPC, SPC/E,
MSPC/E, TIP3P, TIP4P, TIP5P et EP 4 25°C et 1 atm (1 atm = 1,0133 x 10° Pa) [79].

Modéles Moment di- | Constante Coefficient Energie de | Maximume de | Coefficient
polaire (D) diélectrique d’autodiffusion | configuration densité (°C) d’expansion
(105em? /) moyenne thermique
(kJmol™1) (10~%°Cc—1h
SpC 2.27 65 3.85 -41.0 -45 7.3
SPC/E 2.35 71 2.49 -41.5 -38 5.14
MSPC/E | 2.24 - - - -
TIP3P 2.35 82 5.19 -41.1 -91 9.2
TIP4P 2.18 53 3.29 -41.8 -25 4.4
TIP5P 2.29 81.5 2.62 -41.3 +4 6.3
EP 2.18 - - - -
Fxpt. 2.95 78.4 2.30 -41.5 +3.984 2.53

Modéles polarisables

Un modeéle polarisable est un modéle qui prend en compte la déformation du nuage électro-
nique de la molécule en fonction de son environnement en agissant sur la valeur et la position des
centres de charge. Les potentiels les plus connus de cette classe sont les modeéles SPC-FQ, SPC/P,
TIP4P /P, TIP4P-FQ, SCPDP, KJ et PPC. Leurs paramétres sont donnés dans le tableau E.4.
Le tableau E.5 répertorie les propriétés critiques de 1’eau. Ce sont les modeles KJ (685 K) et
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TaB. E.4 Tableau des paramétres des potentiels rigides polarisables SPC-FQ, SPC/P, TIP4P /P,
TIP4P-FQ, SCPDP, KJ (modeéle a quatre centres de charge) et PPC (modeéle Core-Shell).

Modeéles o € 1 Oq qg qo 0 - [0
(Al | kamo=1] | [A] [A] (e) (e)
SPC-FQ 3.17600 1.2357 1.00000 - - - 109.47
SPC/P - - - - -
TTP4P-FQ | 3.15900 1.20252 0.95720 | 0.15000 - - 104.52
TIP4P/P - - - - -
SCPDP 3.128 0.90503 1.0000 0.00 +0.3348 -1.1809 109.5 54.75
3.577 0.36725 0.25 +0.5905 -1.1809
KJ! 3.17000 1.7647 0.9570 | 0.13800 | +0.6228 | +1.2456/-2.4912 | 104.5 | 52.25
PPC2 3.23400 0.60000 0.94300 0.11 +0.486 -0.972 106.0 53.0

PPC (606 K) qui sont les plus proches de la température critique expérimentale. Néanmoins, la
description de la température critique de ces deux modéles reste mauvaise en comparaison des
valeurs obtenues avec les modéles de potentiels rigides. Au niveau de la pression critique, encore
une fois, ce sont les modeles KJ (27.8 M Pa) et PPC (19.5 M Pa) qui reproduisent le mieux la
valeur expérimentale. Dans ce cas, les modéles de potentiels rigides ne donnent pas de meilleurs
résultats. Pour ce qui est de la densité critique, tous les modéles donnent un résultat satisfaisant.
Ce sont les modeéles SCPDP (0.320 g/cm?) et KJ (0.320 g/cm?) qui sont les plus proches de la,

densité critique expérimentale (0.322 g/em?).

TAB. E.5 — Tableau des propriétés critiques des potentiels rigides polarisables SPC-FQ, SPC/P,
TIP4P /P, TIP4P-FQ, SCPDP, KJ et PPC [368].

Model Température critique (K) | Pression critique (bar) | Densité critique (g/cm?)
SPC-FQ 540.00 - 0.330
SPC/P 551.00 156.00 0.340
TIP4P/P 587.00 148.00 0.350
TTP4P-FQ 570.00 - 0.350
SCPDP 538.00 100.00 0.320
KJ 685.00 278.00 0.320
PPC 606.00 195.00 0.300
Exp. 647.21 220.89 0.322

En conclusion, nous voyons qu’il existe plusieurs types de potentiels : rigides, flexibles, pola-
risables. Les potentiels flexibles décrivent mieux la réalité de la molécule mais restent coiiteux en
terme de temps de calculs et n’apportent pas forcément une réelle amélioration de la description

des propriétés physiques. Les modéles polarisables, quant & eux, sont censés mieux décrire la
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physique de la molécule en prenant en compte l'effet de la déformation du nuage électronique
de la molécule d’eau en fonction de son environnement. Cependant, la description des proprié-
tés physiques de 'eau par ce type de potentiels n’est pas toujours tres satisfaisante. En ce qui
concerne les modéles de potentiels rigides, ils ont pour la plupart une bonne description d’une
ou de plusieurs propriétés physiques. La raison en est que la paramétrisation de ce genre de
modéles s’effectue souvent par rapport a une ou plusieurs propriétés physiques dans un intervalle
donné de températures et de pressions. Dans ce sens, la qualité de description d’une grande par-
tie des propriétés physiques évoquées dans cette partie pour le modéle TIP5P est remarquable.
Par ailleurs, ce dernier reproduit bien les phases solides (glace). En effet, il représente explici-
tement les sites des électrons isolés ce qui favorise la formation de liaisons hydrogéne dans une
géométrie tétrahédrique [75]. Notons que pour les modeéles de potentiels polarisables et rigides
que le nombre de centre de charges peut varier suivant le type de potentiel utilisé. Ceci a une
influence sur le temps de calculs. Au final, le choix d’'un potentiel pour la description de ’eau est
un compromis entre le cotit en terme de temps de calculs et la bonne adéquation des propriétés

physiques & décrire, choix qui se fait, en général, en fonction de la problématique a traiter.
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Annexe F

Détermination des forces

électrostatiques (Sommation d’Ewald)

Soit le potentiel d’interaction d’une charge d’un atome a d’une molécule i avec celles des

atomes b des molécules j qui I’entourent :

ns
o erfe(v/ariq )
ewald = ia o

J=i+1b=1 Tia,jb
—k?/4a -
g 4dre oo
+%Z 2 e Z Zqﬂ'e e
E;éﬁ j=i+1b=1 (Fl)

a o
\/;qw

ns
erf(\/aﬁmib)
— ia E qibiﬁ ,
b—atl ia,ib
ou N, ns et V sont respectivement le nombre total de molécules dans le systéme, le nombre

de sites d’interaction par molécule et le volume total du systéme. Les forces qui dérivent de ce

potentiel sont données par :

ei;lvald = 7Verald
o .. 9 .. 8 (F.2)
= o Uewald T — 783/ Ucwald Y — Y Uewald Z-
a a a

En ne considérant qu’une seule direction de I'espace, nous avons :

9
Flie), = _Tmeggualdx (F.3)
NF,
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ou :
NF. — _ 0 " EN: Zq erfe(v/ariq jp)
‘ axia m. - Y ey Tia,jb
Jj=i+1b=1 J
A
o . 4 —k?/4a o N ns .
Oz, (q‘? MTQMM > qubelk’"jb>
ia K20 j=i+1b=1
5 (F.4)
0 a
C
0 e erf(\/ar
‘|‘ <Qm Z qib \Fbm lb))
b a+1 1a,1
D

Pour déterminer les termes A et D, nous avons besoin de connaitre les dérivées des fonctions erf

et erfc. Elles sont données ci-dessous :

Oerf(y/ariq i) 2 _o2 Oerfe(v/ariq jb) 2 2
— = —=¢ iaib et = ——=e " iagd, (F.5)
OTiq.ib VT OTia,jb VT
Par ailleurs, nous considérons le changement de variable suivant :
i 0 87'” 8% B _.Tj — T
avec = : (F.6)
Op,  Orij Oy O, &7
Ainsi, les termes A, B, C et D deviennent :
erfe(v/ariap) \ Oria,jb
ST 3p BT e
j=it1 b1 Tza,]b Tia,jb Liq
(F.7)

N ns

4jb r2
= —Gia Z Z 4 [erfc (Varia ) + 2“ —Tia,jbe e "wb] (b — Tia)

j=1 b=1 za,]b

5 - _ 9 |da 47“3 K/4a oihria iRy
LD S) S

k‘;é(j J=1+1 b=1

_ k2 N ns (FS)
Gia N dme K e —iky
== ke 3 D e
E;éﬁ j=i+1b=1

0 «
_ _ F.
€= 5y Sa =0 (F.9)



erf \/>Tza zb) erf \/>Tza zb) 8ria,ib
D o Yia § qib = a Gia § qib )
i b—at1l Tia,ib Tia,ib b—atl Tia,ib Tiaq,
ns
Q'Lb a —ar? .
= Gia E 3 el"f(\/>7ﬂza zb) 7T 1T ib (xib - wia)
b=a+1 ' a,tb

Au final, les forces électrostatiques s’écrivent de la maniére suivante :

ALl q]b —ar? . —
(Z/’Z)ald —Gia E § erfC \/>’I”Za jb) —+ 2 rla]be m,gb Tia,jb

j=i+1b=1 zajb

_ Gia dre™ ’; /4a zkrw Z Zq e zkr]b
4 E#O k j=i+1b=1
e 1 (6] 2
+ Gia Z T?b [erf(\/aﬁ'a,ib) - 2\/;6_0””’“7%%4 Tia,ib-
b=a+1  a,ib
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(F.10)

(F.11)

Ici, les forces sont écrites en unités atomiques (a9 = 0.529177A, Ha = 4.359744 x 10~18 J

donnant 1/(4mep) =1, e2 =1et h2=1): [F® | = Ha.ay'.

ewald
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RESUME Le ciment posséde une porosité multi-échelle. En dessous du point de gel de 'eau,
des effets de cryo-succion lors de cycles gel/dégel sont généralement considérés comme respon-
sables & la détérioration du ciment. Nous avons étudié par simulation moléculaire la thermody-
namique et la dynamique de la couche électrolytique physisorbée a la surface des pores afin de
comprendre sa structure, sa stabilité en température et plus généralement son réle dans le pro-
cessus de détérioration par cryo-succion. Plusieurs modéles de pores hydrophiles sont considérés :
silice hydroxylée, silice & surface chargée compensée par des contre-ions calcium et un modéle
de ciment réaliste. L’eau vicinale adsorbée est fortement perturbée sur 2-3 couches moléculaires
qui restent insensibles & la température (sur le domaine de température considéré : 175-300 K).
Au-dela, I'eau se comporte comme dans le volume. Les ions restent proches des surfaces et ne
s’organisent pas en une couche diffuse comme attendue dans les théories colloidales classiques
(DLVO, forces de corrélations ioniques). La dynamique de I'eau et des ions est d’autant plus

ralentie que le confinement est fort. La chimie de surface influe aussi sur cette dynamique.

Mots clefs : Thermodynamique, Dynamique, Electrolyte, Eau, Confinement, Ciment, Simu-

lation Moléculaire, Chimie de Surface.

THERMODYNAMICS AND DYNAMICS OF WATER AND ELECTROLYTE
CONFINED IN NANOPORES : APPLICATION TO CEMENT HYDRATES

ABSTRACT Cement paste is a multiscale porous material. When the pores of are saturated
with water molecules in freezing conditions, cement paste encounters mechanical damages attri-
buted to cryo-suction effects. The adsorbed electrolytic layer at the pore surface is assumed to
play a critical role in the degradation process. In this work, we have studied the thermodynamics
and dynamics properties of this layer using classical simulation techniques. Several models of
pores are considered to study the role of chemistry and surface roughness : silica (hydroxylated
and with Ca charge-compensating ions) and cement. In all these hydrophilic and super hydrophi-
lic mesopore models, confined water is strongly perturbed in the vicinity of the pore surface (over
2-3 molecular layers). This effect is independent of the temperature (on the studied temperature
range from 175 to 300K). In the core region of the pores, water behaves like in the bulk. Tons are
located close to the surfaces and do not form the expected “diffuse layer” of the classical colloids
theory (DLVO and beyond). The stronger the confinement, the slower the dynamics of water
molecules and ionic species. We have also found that surface chemistry and roughness play an

important role in the slowing down of the electrolytic film.

Key words : Thermodynamics, Dynamics, Electrolyte, Water, Confinement, Cement, Mole-

cular Simulations, Surface Chemistry.



