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Introduction

L'eau intervient dans de nombreuses applioatiadustrielles. Elle coexiste avec des fluides
hydrocarbonés en présence des sels, souvent N&@ également des carbonates. En effet,

les électrolytes changent considérablement les solubilités mutuelles des mélanges eau-
hydrocarbures et la représentation deeppétés thermodynamiques devient alors plus
délicate. La prédiction des équilibres dmhases de systémes contenant, outre des
hydrocarbures, des alcools, de l'eau et dés et nécessaire dans plusieurs procédés de

I'industrie pétroliere.

Le calcul d’équilibres de phases des systend'hydrocarbures contenant des molécules
associatives telle que l'eau et le méthanotrestdifficile, et ceci est encore plus compliqué
en présence d'électrolytes. En effet, les probiehés a la présence d'électrolytes sont divers.
Lors du forage on utilise une émulsion d'huile@de la saumure (easels). Les conditions

de pression et de température y sont élevées, ce qui favorise teddépdicaire dans les
conduites. On rencontre le méme phénomeéne léanwrocédés de prodian de pétrole et de
réinjection de gaz (4%, CQ). Dans les conditions de transport par oléoducs de ces
hydrocarbures, le risque de formation d’hydsaest tel qu’il est nécessaire d’ajouter des
produits pour déplacda température de leur formation. @joute alors deslcools (méthanol

ou glycol). Les alcools forment de bons covants pour I'eau et $hydrocarbures, leur
présence augmente donc de maniere significative les solubilités mutuelles de I'eau et des
hydrocarbures. Ce phénoméne de co-solvantdadeurs exploité dans les procédés de
traitement du gaz (séparation du £ad du HS par solvants physiques). Dans le cadre de
notre recherche, on exploite ces phénomenewlexes d’ équilibres de phases ( formation
d’équilibres triphasiques liquidéguide-vapeur). Il est donc important @a’ soient décrits
correctement. De nombreux travaux ont &ucke phénoméne, aussi bien a I'FP [1,2]
gu'ailleurs [3,6].

En ce qui concerne le traitement de gaz,lisgtion d’amines (solvants chimiques) complique
encore le systeme car, dans la phase aquelles-ceforment des éledlytes qui modifient,

bien sdr, de maniere importante les équilibres. Trois theses ont traité ce probleme a I'lFP ([7];

[8]; [9D).



Les modeles d'équilibre de phases qui sont capables de décrire de tels mélanges sont
habituellement de type hétérogéne (coefficidiactivité dans la phase aqueuse). La these
proposeée ici utilisera des méthodes issuea deermodynamique statistique pour développer
une équation d'état, permettant de tenir cordpgedifférentes interaots existantes au sein
des mélanges contenant des hydrocarbures,eda &t du méthanol en présence de sels
(électrolytes). L'obgctif final est de mettre au point destils pour décrireles équilibres de
phases des systemes complexes décrits ci-dessus.

Afin de permettre une bonne représentataes équilibres entre phases d'un mélange
complexe pouvant notamment contenir des ébdes, nous avons utilisé une équation de
type CPA et ajouté a I'expression de I'éretgire d'Helmholtz coaspondante de nouveaux
termes spécifiques desteractions impliquant des ion&insi, nous espérons étendre le
champ d'application des équations d'état avendg associatifs aux solutions contenant des
sels. Inspirés des travaux de Gdéiff10] et de First et Ren¢hl], notre choix s'est porté sur

le modéle MSA (Mean Spherical Approximatiote,terme de Born et le terme SR2 (Short
Range 2) pour représenter letenactions d'électrolytes.

Pour valider ce modele, nous procéderonstreis temps. Dans un premier temps, nous
testerons sa capacité a prédies propriétés thermodynamiques (densité, coefficient d'activité
et coefficient osmotique) de solutions électrolyég simples tels que d¢blorure de sodium et
dichlorure de calcium. Ensuitapus étudierons sa capacité a éspnter la variation de ces
propriétés avec la température et d'autrds aetempérature ambiante et sous pression
atmosphérique.

Aprés cela, nous procéderons a l'étude delsngés ternaires (eawdirocarbure-sel, eau-
hydrocarbure-méthanol, eau-méthanol-sel), poamvoir traiter un systeme complet : eau-
hydrocarbure-méthanol-sel.

Le modéle que nous proposons dans ce traailcaractérisé par un certain nombre de
paramétres intervenant dans les difféseteérmes. Leur optimisation sur des données
expérimentales des propriétés thermodynamigeeset d'adapter ce modele a des systemes

contenant aussi bien des hydrdmaes, de I'eau et/ou du méthanol, ainsi que des électrolytes.

Ce rapport s'articule de la fagon suivante :
Dans le premier chapitre, nous exposerons briemetigat des connaissances de la structure
moléculaires des solutions. Norgppellerons ce qu'est la rdolile d'eau et nous résumerons

les principaux modéles développés en sitmmamoléculaire pour ladécrire. Puis, nous



décrirons le comportement des ions en présafe I'eau. Nous allons également résumer les

spécificités de la thermodynamiqgdes solutions d'électrolytes.

Ensuite, nous présenteronsndale chapitre Il les différds modéles thermodynamiques
utilisés pour décrire les équilibres de phases des systémes contenant des électrolytes, en
introduisant quelques bases de thermodynamiguistsjue, qui ont permis le développement

des théories de comportements des fluidesrfir des interactions intermoléculaires.

Nous détaillerons également chaque terme ddate que nous avons développé pour prédire

les équilibres de phases des mélanges d'bhgdvares, de molécules associatives et des

électrolytes.

Le chapitre 11l comportera les résultats obtenus pour valider le modéle a partir des données de
solutions d'électrolytes simples, en précisant la démarche de travail entreprise et les
différentes étapes dette partie, sachant que c'est une partie essentielle sur laquelle est basée
la suite de notre travail. Noysésenterons les rd&ats obtenus pour ldsnaires eau-sel par

les deux combinaisons étudiées : CPA¥MSR2 et CPA+MSA+Born. La deuxieme
combinaison a été retenue pour continuer leaitage qui nous a améra réaliser une étude
approfondie concernant le terme de Born, qui est trées sensible a la constante diélectrique,
propriété exprimée en fonction teeconcentration en sel dalassolution. En poursuivant nos
investigations dans cet axe, nous avons effectué une étudesdslisé@ des pammétres sur la
représentation des propriétés, particulierement le coeffid&etivité moyen, permettant

ainsi de mieux comprendre le comportemeet chaque terme de notre modele et sa

contribution pour décrire leoefficient d'activité moyen.

Enfin, nous introduirons les résultatgr I'étude des solvants mixt@ans le chapitre 1V. Nous
rappellerons les principaux résultats sur lemibes eau-méthane, eau-méthanol et méthanol-
méthane obtenus par I'équation CPA antérraerdg. Nous présenterons les résultats des
systémes binaires sel-métharidh ce qui concerne les ternairasus aborderons le systéme
eau-méthane-sel qui a été représenté par I'gatiion des parametres d'interaction binaire
entre les ions et le méthane. Ensuite, nexjgoserons les résultats du calcul prédictif des
equilibres de phases des systemes ternaires : eau-méthan@asehsthane-méthanol.

Nous terminerons ce rapport par une conclusion sur l'ensemble du travail réalisé, les
difficultés liées a ce sujet et emfies perspectives et les soturts préconisées pour la suite du
travail et I'amélioration du modéle développé.
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|- Solutions d'électrolytes et thermodynamique

Dans de trés nombreux procédés industrielsneb en ceuvre de I'eau et du méthanol, ces
composeés polaires formant d’excellents solvaetsolutions d’électrolytes. Pour la maitrise
de ces procédés, il est indessable d'utiliser une bonneogiélisation thermodynamique des
solutions d'électrolytes. Les écarts a l'idéalitarayune tres forte influence sur les équilibres
tant chimiques qu'entre phases sein de ces mélangesus nous efforcerons dans ce
chapitre d'en décrire les causes.

L'eau est un solvant extrémement répandu damspglications pétrolieres. Le méthanol,

guant a lui, est souvent utdiglans des procédés de sépamnaautant que co-solvant.

Dans ce chapitre, nous présenterons deux sections.

Dans la premiére section, nous aurons a coeurésumer l'état des connaissances de la
structure moléculaire des solutions. En effet, il est essentiel de bien comprendre le
comportement moléculaire si nous désirongetiipper un modeéle dont le sens physique est
réaliste. Différents outils existepour explorer le comportement microscopique de la matiere.
Parmi les outils expérimentaux, on trouvera kecsmscopie et les méthodes de diffraction, ou
encore des mesures électrostatiques. Nous amisi d'utiliser plutét des concepts issus de

la simulation moléculaire, domaine en pleine croissance aujourd’hui. En effet, les outils de
calculs utilisés dans ce doma ont généralement été cartement validés par les données
expérimentales et permettent d'avoir ureori directe du comportement moléculaire.

Dans une seconde section, nous exposanpriacipales caractéristiques thermodynamiques
des solutions d’électrolytes en insistastir les aspects spécifiques du formalisme
thermodynamique, ce qui permettra de défing ¢gandeurs considéeelans la suite du

manuscrit.

I-1- L'eau comme solvant

Cette section présentene breve description de la structure moléculaire des solutions
d'électrolytes. Dans un premier temps, nous ek ce qu'est une molécule d'eau. Ensuite,
nous décrirons comment les molécules d'eau se comportent en solution, et finalement, en

présence de sels.



I-1-1-La structure de la molécule d'eau

La particularité de I'eau proviede sa structure moléculaire. Dans celle-ci, I'atome d'oxygéne

est lié aux deux atomes d'hydrogéene par desoliai covalentes mettant en jeu un doublet
d'électrons. L'angléd-O-H est voisin de 104,5° (figure 1). La molécule est électriquement
neutre mais elle est polarisée. En effet, la densité d'électrons est plus grande prés du noyau
d'oxygene que preés des noyaux d'hydrogéne. L'oxygemgre une surcharge négative (c'est

un centre de charge négative) tandis que Hgdrogénes sont appauvris en électrons et
apparaissent comme des centres de gehapositive. C'est la conséquence de
I'électronégativité de I'oxygéne, qui est supérieure a celle de I'hydrogene. Bien que la
molécule d'eau soit globalement neutre, ses atomes constitutifs possedearitades

partielles dont la somme s'annule dans la molécule entiere.

Densité de charge de l'oxygne
Densité de charge de I'hydrogae

FIG.1 Structure de la molécule d'eau.

[-1-2-La liaison hydrogéene

L'eau est également caractérisée par une fantetastration de la phase condensée du fait de
I'existence de liaison hydrogene. L'origine d# liaison hydrogéne est essentiellement
électrostatique et de typepdie-dipdle. L'hydrogéne lié a un atome électronégatif porte une

fraction de charge positive tres localisée mieragit fortement avec le dipdle produit par



l'autre atome électronégatibnctionnant comme accepteur. Chaque molécule d'eau a la

capacité d'établir quatre liaisons hydrogeppedées eégalement liaisons d'association.

FIG.2 Formation de liaison hydrogéne entre deux molécules d'eau.

Etant donné que l'eau n'est entourée que de molécules semblables, le nombre de liaisons
possible est équivalent au nombre de liaisongatence, formant une structure mouvante, se
brisant et se reformant perpétuellement (&#g8). L'énergie requise pour établir une liaison
hydrogene varie entre 10 et 40 kJ/mole. Par coampam, la liaison covalente est d'environ
460 kJ/mole. C'est la raison pour laguelle onlifjedes liaisons hydsgene de liaisons de
faible énergie, ou liaisons faibles.

La liaison hydrogene possede difeetrois caractéristiques qua rendent pdiculiere et
avantageuse dans toutesréactions physico-chimiques :

- La liaison hydrogene egtirectionnelle (comme la liaison covalente) : la liaison O=H
s'aligne dans l'axe de saidan de valence. Cette disgiamn explique la structure
cristallographique de lglace par exemple. Sa polaritépet également aux ions (atome ou
molécule ayant gagné ou perdu un ou plusiewgstr@ns) de s'isoler des autres molécules,
empéchant leur combinaison avec les ioastdes molécules et de signe opposé.

- La liaison hydrogene esbuple.La majorité des liaisonsydrogene s'établisseatec une
énergie de 10 et 40 kJ/mole et entre 27 et 2ff\@ron . C'est a ces températures qu'elles sont
les plus flexibles sans pour autant étre fragilegstables; elles peuvent se tordre, se rompre
mais également se restauet évoluer en fonction de laripérature ou de lpression, ce que
ne peuvent pas réaliser Ikgisons covalentes, beaucoupgdrénergétiques et donc rigides
dans les mémes conditions.

- Enfin, la liaison hydrogene permet tlansférer des ions hydrogene (Hou protons) entre
les molécules qu'elle relie. Elinne lieu a la rédéon bien connue :

2H,0 = HO" + OH
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dont la constante djéilibre a 25°C est 1. Cette réaction est essiefie au développement

des réactions chimiques en solution aqueuse.

Liaisons

Lividlvr A~nAn,

FIG.3 Réseau partiel des liaisons hydrogéne dans la molécule d'eau.

[-1-3- L'eau en présence d'autres molécules d'eau

Avec l'avancement des études théoriques eiadaodélisation, plusieurs modeéles ont été
développés pour décrire la molécule d'eau.

De nombreux modéles ont été proposés pouwiraulation de l'eau, en se basant sur les

approximations de la mécanique moléculaire.

Le premier modéle mettant en évidence la stingctle I'eau est celde Roentgen (1892), il
suppose que l'eau liquide est constituée de tdges de molécules,demolécules liquides et
les molécules sous forme de glace. En 1933, Betrfabwler ont considéré que les propriétés
de l'eau proviennent de la géométrie tétragdr de chaque molécule [12]. En revanche,
Smailov (1946) a proposé un modéle ‘interdtitigui suppose que l'ediguide a la structure
de la glace. En se basant sur la méme Ingsat, Pauling a consi@éleau liquide comme

hydrate avec des structures de typethchte” [13].
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Plus tard, Pople (1951) [14] a proposé undale pour des molécules d'eau qui ont une
structure tétraédrique, ou les tpadiaisons hydrogene sont erouvement dans la glace, sans
gue celles-ci se cassent au moment de la fusion [14].

Avec le développement de la technologie infatique, I'eau a fait I'objet de plusieurs études
de simulation, soit par la méthode de Montel@aoit par la dynamique moléculaire. L'une
des premiére simulations de l'eest celle de Barker et Watts en 1969 [1B5] ont utilisé la
méthode de Monte Carlo en prenant le potemmigrmoléculaire dgaire proposé dans les
travaux de Rowlinson [16]. Ainsi, ils ont pu détémar I'énergie, la chaleur spécifique et la
fonction de distribution radialde I'eau. Ben-Naim et Stilling€1972) [17], quant a eux, ont

proposé un modéle simpleevun site interactif [13].

Toutes les approches citéesaat pour but de décrire et geédire les différentes propriétés
physiques de l'eau, en se basant sur des fonaliénergie, la structure et la géométrie des

molécules d'eau et les interactians dérivent de ces molécules.

A. Forces et potentiels intermoléculaires a courte et longue distances
La simulation moléculaire consiste a représefde interactions entre les molécules et les
atomes, par l'intermédiaire des potentiels intdéculaires. L'un des potentiels utilisés est de

type Lennard-Jone$J(;), qui décrit les forces ddispersion et de répulsion.

UL andY 8V (1)
7G) 1 g 1 Y

let Zont les parametres de Lennard-Jones, représt respectivement le diamétre de sphére
dure des particules et la profondeur du puits.

r étant la distance qui séparauggarticules en interaction.

Le potentiel de Lennard-Jones est lismeent tronqué a une distance critiquepour laquelle

ce potentiel devient trés petit.

Ce potentiel représente les irgetions répulsives et attragts a courte distance. A une
distance intermédiaire, on observe essenti@i@ndes interactions d'attraction qui sont
représentées par ce méme potentiel, mais elles sont nonedineties et en compétition avec

les interactions électrostques directionnelles.
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Pour les molécules polaires ou portants deharges partiellespn voit apparaitre les
interactions électrostatiques langue distance, qui sont ré&sentées par le potentiel de
Coulomb Ucou) :

2.2,

1
Ul — 1 =2
Coul( ab) 45 /1 rab

(I-2)

Za, Zy : charges des sites aletes différentes molécules, respectivement.
rap: la distance entre les sitegtb.

@: la constante diélectrique du vide.

B. Classification des modeles d'eau

L'un des modeles les plus simples pour dédigau a été introduit par Ben-Naim en 1971
[18]. Il s'agit d'un modéele bidimensionnel. Dans son modele, chague molécule est représentée
par un disque, qui interagit avec les autre$émdes par un potentielu type Lennard-Jones
d'une part, et par des liaisons hydrogéne (fpaismolécule) qui dépendent de l'orientation
des disques.

Ce modele est appelé modele MB (MercedeszB@ncause de la forme représentative de
I'eau qui ressemble au logo du constructeautdmobiles Mercedes-Benz. Les trois axes
représentent, pour deux d'entre eux la positioratlaees d'hydrogene, et le troisieme le site
électronégatif de l'oxygene. Dans ce modé&nergie dinteraction entre deux molécules
d'eau est la somme de I'énergie d'attractiateatpulsion, ainsi que cellies interactions qui
dépendent de l'orientation diésisons hydrogéne. Le modele MB ne permet de prédire que
qualitativement certaines propriétde I'eau pure, telles quevelume, la densité, la fonction

d'énergie libre en température, I'enthalpikestropie, ainsi que lsolvatation [19,20].

FIG.4 Modeéle MB pour la représentation de I'eau en simulation moléculaire.
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Le tableau suivant résume les différents tygesnodéles développés, classés selon le nombre

de sites considérés, que nous exposerons brievement.

Tableau 1Classification des différents typesmedéles, selon le nombre de sites.

Modéles a troisModéles a quatreModeles a cing

sites sites sites

TIPS [21] BF [25] BNS [30]
SPC [22] TIPS2 [26] ST2[30]
TIP3P [23] TIP4P [23] TIPSP [31]

SPC/E [24] |TIP4P-Ew[27] |TIP5P-E [32]
TIP4PIIce [28]
TIP4P/2005 [29]

i. Les modeles a trois sites

Les trois sites d'interactions considérés dasmodeles (voir tableau 1) correspondent aux
trois atomes de la molécule d'eau (figura)5-Chaque atome se iv@assigner une charge
ponctuelle, caractérisé par les paramétred elenard-Jones. Etant donné la simplicité et
l'efficacité de ces modeles dans les calculsalt tres utilisés en dynamique moléculaire. La
plupart des modéles utilisentaiigéométrie rigide produisant la géométrie de la molécule
d'eau. Le modele SPC suppose un angle tétcaedidéal ( soit 109° au lieu de 104,5° pour
I'angle HOH).

Le modele SPC/E a ajouté une correction au eo8BC, permettant de mieux représenter la
masse volumique et la constante de diffusion que le modéle SPC.

ii. Les modéles a quatre sites

Dans ces modéles, la charge négative est située sur un pseudo-atome, placé prés de I'oxygene
le long de la bissectrice de I'angle HOH (figure 5, schéma c). Ceci améliore la représentation
de la distribution de la charge électrostatique@ude la molécule d'eau. Cette approche a été

utilisée par le modele de Bernal-Fowler (BF) [13], cité plus haut.
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iii. Les modéles a cing sites

Dans ce cas, la charge négative se situe susides fictifs, représentant les doublets non
liants de I'atome d'oxygene. Le modéle BNS|'aa des anciens modeéles développé par Ben-
Naim et Stillinger, suivi du modele ST2 de Stillinger et Rahman [13]. Le modele le plus
récent est TIP5P, proposé par Mahoney eafgelsen [31]. Ce modéle apporte des
améliorations dans la géométrie pour tiséres d'eau, permettant ainsi une meilleure
reproduction de la fonction de distution radiale et la température de la densité maximale de

['eau.

C. Paramétres des modeles d'eau en simulation moléculaire et quelques résultats des
propriétés de l'eau

Le tableau suivant résume les caractérisiquéun certain nombrdes modeles évoqués ci-
dessus et contient les valeurs des parametikses pour la représentation de la molécule
d'eau.

Nous avons également présenté sous formtwalleau quelques résultats des propriétés de
I'eau a savoir le moment dipolaire, la constatiélectrique et le coefficient de diffusion.

La figure suivante représente quelques géoe®etutilisées pour & différents types de

modeéles (tableau 2), qu'on pealasser selon le nombre diges considérés pour définir le

modeéle.
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FIG.5 Différentes configurations de I'eau.

a, b etc: géométrie plane. dgéométrie tétraédrique.

Tableau 2 Parametres moléculaires des modéles {38u

Modéle Type | 1A) Mol (LA LA |z Z ° /
SPC a 3,166 | 0,65 1 - 10,41 |-0,82 109,47 |-
SPCIE a 3,166 0,65 1 - +0,4238 |-0,8476 | 109,47 |-
TIP3P a 3,15061 |0,6364 |0,9572 | - 10,417 |-0,834 10452 | -
TIP4P c 3,15365 | 0,648 |0,9572 |0,15 +0,52  |-1,034 | 106 127
TIP4P/Ew c 3,16435 | 0,680946 |0,0572 |0,125 | +0,52422 | -1,04844 | 104,52 | 52,26
TIP4P/2005 c 3,1589 |0,7749 |0,9572 |0,1546 |+05564 |-11128 |10452 | 52,26
TIP5P d 3,12 0,6694 |0,9572 |07 +0,241 |-0,241 | 104,52 |109,47

*: Type du modele selon lagiire 5 qui illustre les distantgetl; ainsi que les angleset

Z1, Z»: les charges partielles positive et négatespectivement, de la molécule d'eau.

Tableau 3valeurs de quelques propriétés d'eau obésnpar quelques modeéles d'eau en simulation

moléculaire, a 25 C° et 1 b#B4].

Modele Momentipolaire | Constante diélectriqugeCoefficient de diffusion
(D) (10°*cm?s)
SPC 2,27 65 3,85
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SPC/E 2,35 71 2,49
TIP3P 2,35 82 5,19
TIP4P 2,18 53 3,29
TIP4P-Ew 2,32 62,9 2,44
TIP4P/2005 2,305 60 2,08
TIPSP 2,29 81,5 2,62
Valeurs expérimentale$ 2,95 78,5 2,27

I-1-4- La solvatation dans les solutions aqueuses des sels

Grace a sa polarité, I'eau est un excellent atlvQuand un composé ionique ou polaire
pénétre dans l'eau, il est entouré de molécules d’eau. La relative petite taille de ces molécules
d’eau fait que plusieurs d’entre elles entoudanimolécule de soluté. Les sites négatifs de
I'eau attirent les régiongositivement chargées du solutéyiee versa pour ksites positifs.

L’eau fait un excellent écran ainteractions électriques, @lissocie donc facilement les ions.

A. Modélisation de la molécule d'eau gmésence d'ions en simulation moléculaire
Dans les différents travaux proposés pour I'étlekesolutions aqueuses, I'eau est représentée
par le modele SPC/E, tandis que les ions seprésentés par le potat de Lennard-Jones.

Les interactions au sein tiesolution (eau + ions) sodbnc décrites par I'expression

suivante :
a 12 6 0
s V- 8l - 7

U (, ,F,-) 4 l{l/«..—y, —o» 27 (1-3)
©ir di 23, N

Les regles de mélange utilisées pour les paramétres du potentiel de Lennard-Jones entre

I'espece et I'especg sont :

Y ‘2" et W, W (I-4)

rj représente la distance entre I'espéstd'espéce.
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Le tableau suivant regroupe lesaleurs des parametres utilisés par quelques auteurs, pour la

simulation des solutions aqueuses.

La simulation moléculaire forme un ensdembde méthodes prometteuses pour la
détermination des propriétés d'équilibres et de transport des solutions aqueuses dans les
procédés industriels. Ceci explique qu’'un thoen toujours croissant de recherches se
développent qui ont pour but, Ve simulation moléculaire, daieux comprendre la structure

et le comportement des ions au seimdolvant, particuli@ment I'eau [33].

Tableau 4 Paramétres utilisés en sintiola des solutions aqueuses.

atome/ion 1(A) 2AkJ/mol) z Auteurs
(0] 3,169 0,6502 -0,8476 [35]
H +0,4238
Na" 2,583 0,4184 +1
Ccr 4.4 0,4184 -1
Br 4,54 0,4184 -1
OH O 3,233 0,632 -1,3 [36]
H 2,083 0,231 0,3
Ccr 3,791 0,566 -1
HCl H 0 0 0,18
Cl 4,062 0,566 -0,18
H,O O 3,166 0,65 -0,8476
H 0 0 0,4238
Na 2,69 0,5411 1
K* 3,952 0,0299 1
ca™ 2,763 1,107 2
F 3,143 0,6998 -1 [37]
Ccr 3,785 0,5216 -1
Br 3,854 0,5216 -1
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I’ 4,168 0,5216 -1

Li* 2,337 0,67 +1

Na" 2,876 0,5216 +1

K* 3,25 0,5216 +1

ca” 3,019 0,5216 +2

HO O 3,166 0,6506 -0,8476 [38]
H 0 0 0,4238

Na 2,85 0,234 1

cr 3,75 0,538 -1

(0] 3,1656 0,65 -0,82 [39]

H 0 0 +0,41

Na" 2,35 0,544 +1

Ccr 4,4 0,419 -1

Ces parametres ont été utilisés pour détermid@senombres de solvatation des ions, I'énergie
de solvatation et I'étude du phénoméne de diffusion, pour avoir une meilleure image des
interactions entre les ions et I'eau. La phupke ces travaux ont été menés a des faibles

concentrations en ions.

B. La structure solvatée d'un électrolyte

La figure suivante est un schémplicite du phénomene de lawatation des ions dans l'eau,
ou on voit bien les liaisons entfon et les molécules d'eaunai que les liaons hydrogene
creees entre les molécules du solvant. Les caditéydratation sont également représentées,

qui ne sont d'autres que les diffétes couches de solvatation.
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. = Cavités d'hydratation
Forces ion-dipdle

Liaisons Hydrogéne

FIG.6 Phénomeéne de la solvatation de I'eau avec un cation.

La structure des molécules aut d'un ion est différente pole cation ou l'anion. Le cation
attire les molécules d'eau par leur partigatiée (c'est a dire par lI'oxygene), tandis que

I'anion les attirent par leur part@sitive (c'est a dire hydrogéne).

FIG.7 Structure des molécules d'eau autour d'un cation et un anion (NacCl).
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La configuration microscopiquées ions dans une solution agse a permis de montrer que
les molécules d'eau approchent les catipas leurs atomes d'oxygene, tandis qu'elles
approchent les anions par leurs atomes d'hydrogene. Lataawn est d'autant plus
importante que les ions sont petits, ayant ainsi un effet sur la structure de la solution, mais
eégalement sur leur diffusion [40]. Hribar €ol ont pu obtenir de résultats qui sont
qualitativement en accord aviss données de la liti@ture. En utilisanta méthode de Monte
Carlo, ils ont montré que l'effet des cations et important que l'effet des anions sur la
structure de I'eau autour d'eux [41].

Il faut noter que les résultadbtenus en simulation sont qualitativement satisfaisants mais ne
reproduisent pas parfaitement les données axpétales. Par contre, ils sont utilisés pour
avoir une meilleure explication des phénomépiegsiques qui existent au sein des solutions
aqueuses.

Nous résumons quelques résulaliisenus dans les différentavaux sous forme de tableau,

présenté ci-dessous.

Tableau 5 Quelques résultats de la simulation moléculaire a 25 °C.

atome/ion | Nombre deDiamétre  solvat¢Coefficient dd Energie libre  deAuteurs
solvatation (R diffusion solvatation
(m?.s1)*10° (Kcal/mol)
Li* 4,16 31 1,61 [40]
Na" 3,61 2,99 1,69
K* 2,46 2,75 2,89
F 5,6 3,48 1,53
cr 3,69 3,24 2,71
cr 2,1 [35]
Br 2,2
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cr 70,7 [36]
Na" -76,7
OH -93,3
Na" (mol/l) [38]
0,55 1,2
1 1,2
1,58 0,9
2,06 0,9
cr (molll)
0,55 1,4
1 1,1
1,58 0,8
2,06 0,7
Li* 3,29 [41]
Na 3,5
K* 4,01
F 4,12
cr 4,35
Br 4,55
Li* 3,19 [42]
Na" 3,03
K* 3,04
F 2,96
cr 3,09
Br 2,9

Les points importants a retewie tous ces travaux sont :

La structure de I'eau dépend systématiquement du diameétre de l'ion. Plus le diametre ionique
est petit, plus il influence la structure locale de I'eau.

La structure des molécules d'eau peut étre interprétée par une compétition entre les
interactions ion-eau, dues principalemenix aeffets des densités des charges et les

interactions eau-eau, issusss liaisons hydrogene.

I-2-Les électrolytes
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L'objectif final de ce travail consiste a déygber des modeles pour décrire des équilibres de
phases en présence délegtes. Ces modeles seorfdent sur des notions de
thermodynamique générale que nous ne rappekepas ici. De nombux ouvrages existent
pour cela [43,44]. Mentionnons simplement que Endeur de base est le potentiel chimique

F défini a partir de I'énergie de Gibls, mais qui peut égalemeBtre obtenu a partir de

I'énergie d'HelmholtzA :

wA

(I-5)

T.P.ny | wi T.V.n,, Z

Le lien entre la structure moléculaire et le ptitd chimique fait I'objet du chapitre suivant.
Dans ce qui suit, nous décrivons certainsepits qui ont été développés spécifiquement pour
les solutions d'électrolytes [49De nombreux auteurs fournisseles données expérimentales
qui utilisent ces concepts (coefficient d'acévihoyen, coefficient osmotique). L'objectif de
cette section est de rappeler ces définitions etal@rer comment elles sont calculées a partir
des grandeurs habituelles en thermodynamigassitjue (coefficientsle fugacité, énergie

libre, enthalpie libre, ...).

[-2-1- Généralités sur les électrolytes
A. Définitions
Un électrolyte ou sel est un composé qui ssatiie dans un solvant en ions suivant la

réaction ci-dessous :
AG ! pXK qC (1-6)

p etq sont les coefficients stoechiométriques respectifs de I'apfoet du cationC*  issus
de la dissociation de I'électroly®,C, , tandis queZ et Z sont les valeurs du nombre de
charges de chaque ion.

Ces grandeurs sont reliéaxstre elles par le principe de I'électroneutralité :

qz \ q\z \ (I-7)
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L'électrolyte est dit « fort » si la dissociation est totale, I'équilibre 1-6 est alors totalement
déplacé vers la droite. Si la dissociatiort partielle, il y a coexistence de la forme
moléculaire du soluté et des espéces ionigssss de la dissociation et on parlera d'un
électrolyte « faible ».

La proportion de chaque espéce dans la solgst déterminée par la constante d’équilkore

(constante de dissociation).

e A (1-8)

an : l'activité de l'anioA

ac : l'activité du catiorC

aac . l'activité de I'électrolyt&C

La dissociation dépend fortemeié |la nature du solvant. Celle-ci est prise en compte dans
I'équation (I-7) par l'utilisation de I'activit@ qui dépend de la conceation en électrolyte et

du solvant.

B. Etats de référence
D’une fagon générale, I'activité d'un constituaest définie par rapport a un état de référence

du potentiel chimique”.

P P RTIn fﬁ;f (1-9)

R est la constante des gaz parfaitsgst la températurd. est la fugacité du constituant

L'indice réfcorrespond a I'état de référence.

a 1w (1-10)

Ce qui donne :

P F" RTlna (I-11)

24



Pour le ou les solutém choisit comme référence le plusigent I'état infiniment dilué, dans
le solvant considéré. On parle alors de cotioa asymétrique. Cette convention est utilisée
de facon trés générale dans le cas des ionslpsguels I'état de référence est la dilution
infinie dans le solvant, tous les autres ions étant a concentrationNuattb&s que dans le cas
de solvants mixtes, I'état de référence démnth composition du solvant. Ceci ne sera pas

génant dans nos travaux, puisque l'actiniii@terviendra que poues solvants purs.

Pour lessolvants I'état de référence est généralemientorps pur a I'état liquide, et a la

pression et la températude I'équilibre. Ainsi,

£ gt (I-12)
Xs désignant la fraction molaire du solvant.

C. Solutions réelles et coefficient d’activité

Les termes qui décrivent la différence entreplegpriétés d’une solution eée et celles d’'une
solution idéale définie par la condition de proportionnalité entre la fugacité en mélange et la
fraction molaire (Lewis) sont appelées ampleurs d’exces ». Ainsi se trouve défini
I'enthalpie libre d’exces :

G G G“ (1-13)
ol :G n A~ | nRTnx | (1-14)

Ce qui peut étre écrit comme :

G* nC; P9, Pn Rﬂn% | (I-15)

n; correspond au nombre de moles du constituant

En introduisant les coefficients d’activitg on a:
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Pour les solvants f £ Jx £ J,
Pour les solutés f. £ gx £ 4,

Ce qui fournit la relation ergrl’enthalpie libre d’excés et les coefficients d'activité :

G*© : nRTIn J, (I-16)
Notons que le coefficient d'activité défini aesbus est basé sur les fractions molaires, d'ou
I'indice x.

Les coefficients d'activité peuvent égalem@ine calculés a l'aide de la relation :

RTn J A

(1-17)

oW, ;T,P,NJ

D. Fugacité et coefficient de fugacité

Les équations permettantdalcul de la fugacité et du coefficient de fugacitdA V=fi/lPx )
d’un constituant en mélange démale I'expression de I'énergrésiduelle d’Helmholtz, qui
est donnée par le modéle d’équation d’état [43].

Le coefficient de fugacité s'exprime trésmplement en fonction du potentiel chimique
résiduel [43] :

RTIn A RTlan—)‘g RT,P) A(T.P) (-18)

Ou # indique la propriéta I'état de gaz parfait.

On peut également écrire le coefficient de fugacité sous la forme suivante :

RTIn M ‘W\A

RTInZ (-19)
TV

Avec :Z facteur de compressibilit&, %

26



C’est ainsi qu’est calculé le déieient de fugacité a partir dhe fonction de I'énergie libre A
(T,V,N).

E. Propriétés des électrolytes

a-Le coefficient d’activité moyen

Dans le cas des solutions @&élrolytes, la présence de oats implique nécessairement la
présence d'anions pour assurer ['électronbidt, d'ou lintroduction de la notion de
coefficient d’activité moyenJ

Pour une solution d'électrolyte foA C,  dans un solgant

G : N PN, PN P N P (1-20)

Sachantque: N gN, et N pN, dou:N N N

P q
G & NRMJ N,RTgnJ N, RTpnJ (1-21)
G & NRMJ N,RInJ N_RTInJ (1-22)

Et comme le nombre de moles d'iddf) est proportionnel au ndime de moles en seNge):

Non N N ( p q)NseI (|_23)

G G NRTInJ

—(Np Z)RTIn 9P (1-24)

On ne peut pas sépareqpérimentalement le produity.”, d’ou l'introductian d’une notion

géométrique d’un seul coefficient moyen de lion: J ( JF)VP ¢

On écrit alors : In J iq pin J  qlnJ, (1-25)

P
b- Le coefficient osmotique
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Le coefficient d’activité moyen du solvant eshgéalement exprimé aalide d’une grandeur
différente, appelée le coefficient osmotiqupe).(Le coefficient osmilque est une grandeur
sans dimension et fonction de la température. Il est relié a I'activité du solvant par la relation

suivante :

In a x

a%, (1-26)
| X
J

as : I'activité du solvant.
X; - la fraction molaire des ions.

Xsj: la fraction molaire du solvasst

c- La molalité

Pour I'étude des solutions d’électrolytebeaucoup de modéles se basent sur des
concentrations en soluté expriméesrmialité, et non en fraction molaire.

La molalité d’'un soluté dans un solvarg est définie par le rapptode son nombre de moles

sur la masse de solvant en kg :

n X
— ' 1-27
m Y (1-27)

X; et Xs sont les fractions molaires du solutét du solvans. Ms est la masse molaire du

solvant en kg. On peut passer de la fraction molaire a la molalité et inversement.

d- Les coefficients d’activité dans I'échelle des molalités

En modélisation, les coefficiend’activité ou coefficient®@smotiques sont généralement
calculés dans l'échelle des fractions molair@ers que les valeursxpérimentales sont
déterminées dans I'échelle des molalités. Ulsioa entre la fraction molaire et la molalité
permet de passer des coefficients exprirdéas I'échelle des fractions molaires a des
coefficients exprimés en molalité.

En échelle de fraction molairele I'équation I-11, le potemti chimique s'écrit [43] :

P F  RTIn J,% (1-28)
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Au contraire en échelle de molalité on a :

p A, RTIn J,m (1-29)

ir,(Zb H |n ‘]XXI

D'ou : (1-30)
RT JnM}
En utilisant la définition (I-25) et en considérajue I'état de référence est a dilution infinie,
dans ces conditions,, o let ., o 1:
P L (1-31)
RT m $Xs

Le passage du coefficiedtactivité moyen dans I'échelle deffaction molaire au coefficient

d’activité moyen dans I'écheltie la molalité, est alors exprimé par la relation suivante :

“im ‘i,)Xs ) (|-32

En terme de molalité, le coefficied’activité moyen fcrit donc :

In J !

im0 Q(In Jo InJ,) Inx (1-33)

S

e- Les coefficients d’activité et osmotigeen fonction du coefficient de fugacité

Dans le cas de systemes d'électrolytes, les modeles développés au cours de ce travail nous
avons considéré, outre les données volumiqgdes, coefficients d'activité moyens et des
coefficients osmotiques. Il faut donc exprinces deux grandeurs eontction des coefficients

de fugacité calculés. Le coefficient d'activitdyen et le coefficient osmotique peuvent étre
exprimés en fonction du coefficient de fugaciar les relations suawntes, déduites des

équations |-11 et |-18 :
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. 1-34
Jx T (1-34)
M8
X In —2- % .
) ions/g © ' (|-33)
| X

I-3- Conclusion

Ce travail de thése porte slar modélisation thermodynamiquie solutions d'électrolytes.
Afin d'aborder ce sujet dans les meilleumsmditions, il nous a paru important, dans ce
premier chapitre, de rappeler un certain nombre d'éléments de base de la physico-chimie des

électrolytes. Nous avons ablérdeux sujets distincts :

Dans un premier temps, nous nous sommes @gieggésultats de la simulation moléculaire
pour illustrer le comportement microscopiques deolutions d'électrolytes. En effet, la
molécule d'eau a un certain nombre de padiitél (polarité, assaafion), qui font que,
lorsque des ions y sont ajoutés, ceux-ci ingsiseent fortement avec le solvant ce qui résulte
en un mélange fortement non-idéal. Les spétéBcde ces interactions ont été mentionnées.
Nous n'avons pas abordé la problématigles solvants mixtes eau-méthanol, car les
phénomenes de solvatation y sont identiques) Que moins marqués, du fait que la molécule

de méthanol est nettement moins polaire que I'eau.

Dans un second temps, nous avons rappelé&eartain nombre de définitions qui sont
spécifiques aux solutions d'électrolytes. En effet,modéles décrits plus loin sont basés sur
des concepts de thermodynamiquassique (coefficient de fugaditéet il était important de
comprendre le lien qui relie ces concepts grandeurs expérimentalessponibles pour les

solutions d'électrolytes (coefficient d'activité moyen, coefficient osmotique).
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ll- Modeles thermodynamiques appli@bles aux systemes contenant des

électrolytes

Comme indiqué dans l'introductiotes applications pétrolieresettent souvent en jeu, outre

des fluides hydrocarbonés, de I'eau salée ehéthanol. La détermination des équilibres de
phases de ces mélanges doit dome fatervenir des modéles prenant en compte la présence
d’ions et de molécules polaires.

Les équilibres de phases des mélanges complexes : eau-hydrocarbure-méthanol-sel sont
prédits par deux types de méthodes distinctes. Le premier type concerne les méthodes
hétérogenes, ou un modéle différent est appligux différentes phases. La raison invoquée
pour cette approche est la forte polarité de I'eaguetde ce fait, les sels ne sont présents
gu'en phase aqueuse. On décrit alors la pagseuse par un modeéle deefficient d'activité

(J) et la phase hydrocarbonée par une équatiétatdfaisant appel aux coefficients de
fugacité (M c'est ce qu'on appelle I'approceM Le second type de méthodes, appeI#

consiste a décrire les deux phases par une méme équation.

Dans la premiére section de ce chapitreys présenterons brievement les méthodés
Notre effort se portera cependant sur laosde section, ou nous exgaons les équations
d'état et la prise en compte des sels dansleeseres. Enfin, dans la troisieme section nous

détaillerons chaque terme du modéle que noassagiéveloppé dans le cadre de ce travail.

[I-1- L'approche 3 M
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La modélisation thermodynamique des mélangesoamit, outre des hydrocarbures, de I'eau
des alcools et des sels ( électrolytes) est tres délicate, car les propriétés de ces milieux
résultent d'un ensemble d'interactions com@estepas toujours bien définies. Ces forces
d'interaction conferent a la soloi un caractere fortement non idéal.
Dans le cas de l'approchd M(méthode hétérogéne), les coefficients de partage s'écrivent :
g
CRE T

, ou les grandeurs a calculer pour chaque constitwsamni :

x La fugacité a I'état de référencd,”" ", ou constante de Henty; pour les solutés.
Celle-ci peut étre déterminée par difigles méthodes, comme, par exemple, la
méthode de Dhima [46]et la méthode de Harvey [47].

x La fugacité en phase hydrocarbonée,. Elle est calculée a partir d’'une équation

d’état (calcul du coefficient de fugaci#). Nous les décrirordans le paragraphe II-2
consacré a l'approchigl M
x Le coefficient d’activité en phase aqueuge, Il est décrit par les modéles de phase

liquide dont la base est une expression de I'enthalpie diexcés de la solutiogH),

qui seront décrit dans ce qui suit.

Nous exposons dans la suite de ce paragrdpbanodeles de coefficient d’activité les plus
utilisés pour les solutions d'électrolytes.
Deux types d'interactions sont spépies a la présence d'électrolyte.

1- Les interactions électrostatiques entre lerg@bs portées par lems, que I'on appelle
également interaction a longue portée dudaittant inversemergroportionnel a la
distance entre les charges, le poterdieiteraction a un chamd’action beaucoup
plus grand que les interactions classiqdesersives, par exete. Les modeles pour
décrire ce phénomene sont tous basés sur les travaux de Debye-Huckel.

2- La solvatation qui représente linteraction courte distance entre les ions et les

molécules de solvants.
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[I-1-1-Modéle de Debye-Hiickel
Dans la version initiale dee modele [48], les ions sont considérés comme des charges
ponctuelles dans un milieu continu ou leurs restdons sont définies par un potentiel

électrostatique. Dans la cadte ce modéle, le coefficient d'activité moyen s'exprime par :

nJ zzA™J1 (11-1)
. 1, .
ou | > GZ (11-2)

| : force ionique de la sdion, exprimée en concentration.

Z; . charge portée par les ions.

Ci : concentration de l'ion

AP : constante de Debye-Hiickel dépendante denfgérature et de la constante diélectrique

Dsdu solvant.

ADH Zﬂav e2
V 1000 2303k,D,T)™

e: charge électronique (1,602 10C)
N.v : nombre d'Avogadro (6,0225 %

T : température

Les hypothéses émises sont:
X Les électrolytes se dissocient compté¢at dans I'eau sous forme ionique.
X Les ions sont assimilés a dgsheres dures non polarisables.
X La seule force prise en compmst d’origine électrostatique.
x La répartition des ions est désordonnée.

X Le solvant eau est considéré comme un milieu diélectrique continu.

La validité de ce modéle a été démontrée pautries fortes dilutions, cependant ce modéle
appelé loi limite de Debye-Hiickel n'est, ddagpratique, valable que dans un domaine de
concentration treés faible. Il a été ensuitendteen tenant compte du diamétre des ions, par

I'intermédiaire d'un parametra™ appelé distance minimale gdlaroche [49,50]. La valeur de

ce parametre correspond généralement aunrayydraté des ions, pour intégrer finalement
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I'influence de la solvatation. Ce qui permetd#germiner le coefficient d’activité moyen des

sels dans I'échelle des molarités. On a alors :

DH
In J 12 SDHA \/\?— (11-3)
a

B™: constante dépendante de la terapée et de la concentration.

En utilisant la forme générale (11-3), onuypectendre le domaine de validité jusqu’a 0,05m
avec un diametre approprié. Au dela, le ntedprévoit, contrairement aux résultats
expérimentaux, une déviation négatpaer rapport a l'idéalité [51].

A trés forte dilution, le terme B-devient négligeable devant de qui conduit a la loi limite

de Debye-Huckel. L'intérét de la loi limitde Debye-Hickel n'ésdonc pas dans son
application en tant que telle, mais plutdinsglde fait que tout modele thermodynamique
cohérent doit tendre, a dilution infinie, verdteeexpression. Elle sert donc de référence pour

tous les modeles [52].

[I-1-2-Modéle de Guggenheim (1955)

Ce modele est une extension du modele daeyBdlickel. Il comprend en plus du terme de
Debye-Huickel, un terme empirique représentéeyme expansion du Viriel au second ordre,
tenant compte ainsi des interacti@nsourte distance entre les ions [53].

Pour une solution contenawt kg de solvant avec une molalit¢, I'enthalpie libre d'exces

GF s'exprime par la relation suivante :

GE  §GF D
- I1-4
V\éRT RT ;DH CI ‘Ir:l aarn:ma ( )

les indices @t a correspondent aux cationsaeions respectivement B, est un parameétre
binaire, ajustable a partir des données expétates ou évalué a partles caractéristiques
des ions [54].

Son application est limitée alaprésentation des stilbns aqueuses contenant un sel dans un

domaine de concentration ne dépassant pas 0,1 Kg/mol.
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[I-1-3-Modéle de Pitzer (1973)

Ce modéle peut étre considéré comme urfiermailation et une extension du modéle de
Guggenheim. En s’appuyant sur deses théoriques, il moniee les parameétres introduits
par Guggenheim représentant les interactimsurte distance entdeux espéces ioniques,
dépendent de la forcenimue de la solution ete la température. OQw®us, il introduit un terme
du Viriel au troisieme ordre pouenir compte des interactio@scourte distance entre trois

solutés distincts. L’enthalpie libre d’excés devient :

GWE F(1) : o(hmm, ! P mmm, (1-5)

S

avecF(l) la forme simplifiee du terme de Debye-Hickelgest la masse de solvant

(kg), tandis quem, m, m¢ sont les molalitées des iomgj etk. @ et Ak représentent les

parametres d’interaction binaire [55].

Contrairement aux parametre@, la dépendance des parametigsen fonction de la force
ionique est négligée. Ces deux types de paramstraéssymétriques etuwggtables a partir des
données expérimentales, ils représertninteractions a courte distance.

Cette équation a été utilisée avec succes pour difesystemes de solutions aqueuses [56].
Cependant, le nombre de parametres a déterneindes parametres ternaires limitent la
capacité du modele a extrapoler. C'est néarsnoim modele tres utiés car de nombreux

parametres ont été déterminés.

[I-1-4-Modéles de composition locale

Si on désire traiter des solutions ioniqguesitenant plusieurs especes moléculaires (par
exemple des solvants mixtes), il est prélfide d'utiliser des mdéles reposant sur un
formalisme de non-électrolytes. Les miede de composition locale supposent que la
répartition spatiale des especesst pas aléatoire, du fait des différences entre les énergies
d’interaction. Nous présentons dans ce gaahe deux types deaaiéles, le modéle NRTL-
électrolyte et le modele UNIQUAC-électrolyte.

De maniere générale, ces modéles décriventhalpie libre d’excés comme une somme de

contributions :
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GE GIIEELEC GNERTL ou GE GEELEC GUENIQUAC (”'6)

OU GFeLec représente une cortrition propre aux ions conteriagau minimum, un terme de

type Debye-Huckel.

A. Modéle NRTL-électrolyte

Ce modéle a été développé a partir des thegdde composition locale, qui sont appréciés

pour leur capacité a représenter, entre autre, des propriétés d'équilibres liquide-vapeur des
systemes non électrolytiques. Le terme depmasition locale utilisé dans ce modele, permet

de tenir compte des interactions a courte distance entre les ions, les solutés moléculaires et les
molécules du solvant. Ce terme est nmedification du modele NRTL [57] (Non-Random

Two Liquids) exprimé par :

X X
Ji Jg (I1-7)

Avec G; exp( [; I;) et W %

gi représente I'énergie d'interaction entre les espegtepX; la fraction molaire globale du
composé. et ; sont des paramétres ajustables du modglest un parameétre qui tient
compte du caractere non aléegale la distribution deetj autour de.

L'extension du modele aux électrolytes a étppsé par Austgen [58]. tait intervenir un
nombre important de parametreajaster, pour tenir compte deutes les interactions au sein
de la solution. Des hypotheses ont été émises gioylifier cette apmrche et réduire le
nombre de parameétres ajustablesmme c'est le cas dans temvaux de Cruz et Renon et

Ball et col [59,60].

B. Modele UNIQUAC-électrolyte

Ce modele développé a partir de la thédeecomposition locale [61], a été étendu [62,63]
pour représenter des solutions d'électrolytes fernt solution aqueuse et en solvants mixtes.
L'expression de l'enthalpie libre molaire d'excés fait intervenir un terme d'électrolyte pour
représenter les interémhs a longue distancgues aux ions, et un terme dérivé du modele
UNIQUAC pour représenter deinteractions a courte distanestre toutes legspéces au sein

de la solution. Ainsi, I'enthalpie libre molaire d’excés totale s'écrit :
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E

g gIIEELEC gLIJENIQUAC (l |-9)

Le terme UNIQUAC est la somme de deaontributions énergétiques différentes :

Une contribution qui tient compte des différences de taille entre les particules (terme

combinatoire) :

E . / T
= Uy int Zipt (1-10)
arT UNIQUAC ] x 2
Avec T I)gi et |/ Ir‘Xi
P %4 Xt

|
] ]

ri et gsont des parameétres de ®itlu corps pur correspondantgpectivement, au volume et

a la surface.

La deuxieme contribution du modaliNIQUAC tient compte des interactions entre les divers

composeés. Elle est exprimée par le terme résiduel suivant :

E . .
%" - T HEAT (I1-11)
arT LNIQUAC L o 1
§ ji
Avec | ; exp-?, et a u oy
© 1

u;j etu; sont des énergies d'interaction, considéodsme des paramétres binaires du modele.
Ce modéle a été étendu initialement pour repres l'influence d'électrolytes forts sur les
équilibres de solvants purs et de mélangesaleants. La représentation des coefficients

d'activitt moyens des especes ioniques, et l'activité¢ de I'eau dans des solutions binaires

d'électrolytes forts est satisfaige [62]. A forte concentiah, un terme supplémentaire de
type Guggenheim a été ajouté afin d'améli@eeprésentation des daes expérimentales.
L'inconvénient de ce modeéle est quetéeme UNIQUAC fait intervenir beaucoup de
parametres binaires, dont certailépendent de la température.
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[I-2- L'approche MM

Dans ce cas, le coefficient de partage estugaluniguement a partir de coefficients de

M

fugacité (K, W)’ eux mémes provenant d'une équatiatat. L'intérét de cette approche

est qu'elle est applicabdedes hautes pressions.
Les équations d'état ont été appliquées aweces a différents systemes d'électrolytes. Ces
derniers peuvent étre considérés de trois memidistinctes dans les équations d'état. Nous

nous concentrerons essentiglent sur la troisieme.

1. La premiére approche, trés pragmatigoensiste a considérer 'eau comme « eau
salée », avec une équation d'état, le plusvent cubigue. On ne considére alors pas
les sels comme des composants a partiere. L'exemple le plus connu est
certainement le modele de Soreide et Vmitf54], beaucoup utiliséans l'industrie
pétroliere, qui est basé sur I'équationad'ée Peng et Robinson [65,66]. Dans ce cas,

les paramétres de I'eau sont fonctions de la salinité.

2. Une seconde approche consiste a considgoit les sels, soit les ions, comme des
constituants a part entiére, au méme tjre I'eau ou les espéces organiques. La régle
de mélange classique des équations cubigues n'est alors bien entendu plus utilisable, et
les auteurs en proposent d'autres, soitessliune approche de type 'Huron-Vidal
[67], comme Sorensen ebl [68] ou Kiepe et col qudéveloppe ainsi un modéle
prédictif en utilisant UNIFAC [69], soit avame approche spécifiquui utilise [70]
un terme de type 'Debye Hiuickel, ou non [70,71].

3. Latroisieme approche, paté I'observation qu'une équatialeétat est en réalité issue
d’'une expression de I'énemilibre, ou les différentesontributions énergétiques
peuvent s’additionner [47,72]. Cette apgne est issue des théories de

thermodynamique statistique.
[I-2-1- Introduction sur les modéles de thermodynamique statistique

La thermodynamique statistique permet deetlgpper des théories de comportement des

fluides a partir des interactions intermoléculaires. L'objet n'est pas ici de détailler les théories.
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Plusieurs ouvrages existent dans ce but [73,76] . Nous présenterons ici simplement quelques

bases nécessaires pour comprendre les modeles utilisés.

A. Les ensembles et fonction de partition

L'application de méthodes statistiques impligiee définir d'abord le systeme sur lequel le
raisonnement se tient. C'est ce qu'on appehie'ensemble’. Plusieurs ensembles sont
possibles, mais pour nos besoins, nous neeptéss que l'ensemble dit ‘canonique’.
correspond a un systéeme de nombre de pagsatbnnues, a volume et température imposeés

(N,V,T). Dans cet ensemble, on calculera legppétés thermodynamiques a partir de la

fonction de partition camique, définie comme :

Q T,V,n exp — ' (1-12)

ou E; représente I'énergie d'un état possible deensemble, et la somme porte sur tous les
états. On peut démontrer que I'énergie libnat pdors étre calculéepartir de cette fonction
comme [73] :

ATV,n KTInQ T,V,n (1I-13)

Toute la difficulté revient alors a calculer flanction de partition, quen d'autres termes,
d'évaluer I'énergie du systeme dansdsfférentes configurations possibles.

Nous verrons que pour le développement desegrétectrolytes, on neonsidérera pas les
molécules de solvant séparément, mais au@oat on considere le solvant comme un milieu
continu dans lequel les ions gaent tel un gaz idéal (systenie type McMillanMayer [77]).

Le solvant est ici considéré a potentiel chimigoastant, plutét qu'a nombre de particules
constant. De ce fait, la fonoti de partition et seelation avec les propriétés macroscopiques

n'est plus la méme [78] :

BT.V.n/in, B ATVn gR (11-14)

ou lindice O fait réféerence au solvant efest son potentiel chimique. Ceci a comme

conséqguence que le coefficient d'activité s'écrit :
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RTIn | RTIhJ" vP* J (11-15)

elec

est la pression qui résulte
T,n

ou ¥, est le volume molaire partiel du solvant Rt

du terme électrique utilisé. Cette pression estégglement faible [79], et les auteurs la
négligent habituellement. C'est également ce que nous ferons ici.

B. Les énergies d'interaction

On a vu que le calcul de larfction de partition passait par aalcul de I'énergie du systeme.
Plusieures voie existent pour calculer les péips macroscopiques a partir du comportement
microscopique des especes [74] : on passera soit par le calcul du facteur de compressibilite,
soit par le calcul des constantds Viriel, soit par I'énergi@ésiduelle. L'énergie interne
résiduelle fournit I'éngjie potentielle totaledu systeme. Elle s'écrit, pour des molécules
sphériques, et en faisant I'hypothése que sdatesnteractions biniges sont importantes,

comme :
ue 25y, ,.." 2

— XX F ry rordr (11-16)
NKT kT 1170 ™

ou g; r estla fonction de distribution radialegst-a-dire la probabilité de trouver une

moléculej a la distance d'une autre moléculie La fonctionu(r;) est la fonction potentielle
radiale de la molécule. Si I'on connait précisérierpression de cette fonction ainsi que les
probabilités de trouver les moldeuans la configuration foumj il est possible de calculer

I'ensemble des propriétés thermodynamiques du systeme considéré.

De nombreux potentiels ont été proposeés datitérature. Le potentiel de Lennard — Jones

ou le potentiel a puits carisont les plus connus.
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FIG.8 Comportement typique du poteihtietermoléculaire, représenté, par exemple, par la loi de

Lennard- Jones, ou par le puits carré.

FIG.9 Représentation des fonctions de distribution, iajne I'énergie d'interaction entre molécules,
repris de[80].

Outre le potentiel, on voit dans I'équation 18} qu'il est également important d'avoir acceés a
la fonction de distribution radialafin de résoudre I'équation. Cette fonction peut s'obtenir a
partir de la théorie des fonctions intégra{edegral equation theory)jui se base sur la
relation d'Ornstein-Zernicke qui relie la fonction de corrélation tdigle a la fonction de

corrélation direct€;(r) par la relation suivante :
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h(r) G() U (r)h(r)dr (I-17)

Cette équation fournit une définition polarfonction de corrélation direct&, (r, ), a partir
de la fonction deorrélation totalen () g (r) 1.Lafonction de corrétion directe est en

effet beaucoup plus simple a décrire car, @rement aux autres fonctions de corrélation,
elle ne fluctue pas (figure 9). Néanmoins, uelation indépendante entre cette fonction et le
potentiel d'interaction reste irsfiensable pour sa résolutionest'ce qu'on appelle la relation

de clbture, présentée ci-dessous :

oM ep 3 gm o | (I1-18)
] kT © ] ) :1

Plusieurs approximations ont été proposées. iRaltes, on trouve I'approximation de Percus
— Yevick (PY), qui est assez bonne pour dédes interactions a coie distance, et en

particulier les sphéres demais également MSA.

Pour le développement de modéles d'électrs)ydeec des interactions a longue distance, on
utilise beaucoup l'approximatiatite 'MSA' (Mean Spherical gproximation) . Cette derniére
a été proposeée par Lebowitz et Percus, valable pour des potepftigisles par rapport a

I'agitation thermique [81].

C. La théorie de perturbation de Barker et Henderson
Un cas limite de comportement est celui de sphéures pour lesquelles les interactions ne
sont que répulsives (Figure 1I-2). Dans ce cagplession de I'énergie libre est fournie en

fonction de la compacitéA) par lI'expression de Carnahan et Starling [82,83] :

A A 4K 3R

11-19
NKT nRT 1 K° (11-19)

. v . .
ou K — etv* estle volume des spheres dures en empilement compact :
v
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v av (11-20)

ou d est le diameétre des sphéres dures. Rappelee le nombre de molécules est exprimé

par une majuscule, alors que le nombre de moles par une minusduleN; n. L'exposant

'hs signifie ‘hard sphere’ (sphére dure).

u(r) 4

»

v
—

FIG.10 Potentiel intermoléculaire de spheres dures.

Afin d’inclure également les interactions attraeswdans I'équation, ortilise la théorie de la
perturbation [84]. L’énergie potentielletérmoléculaire est écrite comme une somme d’un
terme de référence (par exemple sphére drird)une correction guaest proportionnelle a un
paramétre OLorsqu’on choisit G=0, on a uniquement le terme de référence, et®1, on a

le potentiel complet :

Uk out o qry (I1-21)

Dans ce cas, I'énergie libre stdccomme un développement :
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A® Y8, £§8 ALO w%v&?oo P Wym‘oo@

In  2Xxp

(11-22)
NKT kKT© ©°1 NKT NKT

ou le premier terme est celui de Carnahan -iGgai82]. Il peut étredémontré [73] que le

second terme sera égal a :

f

I\| N, :ﬂul oy r48%dr

%‘%&;OO; — (11-23)

Ce terme exprime que pour chaque binajrg la contribution a I'éngie libre est obtenue en
intégrant le potentiel énergétique multiplié parprobabilité de trouver une molécule a la
distancer de la premiere. Ici, cette probabilifia fonction de disthution radiale) porte
I'exposant O indiquant qu'elle correspond a l'deatréférence, c'estdire les spheres dures.

D'autres fonctions pourront étre envisagées.

Comme exemple, notons le cas particulier ou cette probakditéonsidérée constante pour
toute distance supérieure au dére de la dpére dure : g=1 pourr>d; (c'est ce qu'on

appelle la théorie du champ moyen, 'méafd theory'). Par ailleurs, on a g=0 pawd;; et

on prend y=- r®.

Dans ce cas, nous trouvons :

Y oo %9 )| Ni'kf/z (11-24)

3 11 1g3
i L,):‘ V2 U (1-29)
T
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. . . H
ce qui correspond au terme attractifldguation de van der Waals, avac E—”s Clest la
]
raison pour laquelle les équationsbiques peuvent étre consiélés comme faisant partie de
la méme famille que celles développées paréarib de perturbation, méme si la justification

théorique du terme répulsif est plus délicataighpossible : voir pour cela Sandler [85]).

[I-2-2- Contribution non électrolyte
La théorie résumée ci-dessus permet deulger I'énergie libre de Helmholtz comme une

somme qui inclut les différentesntributions énergétiques.msi, sa forme générale est :
ATeS = Aref+ Adisp+ ABSS0G (||-26)

Les termes qui décrivent les interactiondrerespeces électriguement neutres (terme de
référence -ou répulsif- terme dispersif, termgoastif, ...) sont généralement appelés 'termes
physiques' ou encore 'non-électrolyte’. Danstregail, nous faisons suite aux réflexions
récemment élaborées par de Hemptinne et8&]}l ¢t considérerons comme terme de ce type
les équations SAFT et CPA.

A. Equation SAFT

De nombreux auteurs ont utilisé I'équationFFAcomme base pour le calcul des solutions
d'électrolyte [10,87,90].

En utilisant la théorie d&/ertheim [91], Chapman et kcont publié en 1988 et en 1990
[92,93] les premiéres idées qui ont mené guation d'état SAFT (&@tistical Associating
Fluid Theory). Comme schématisé a la figureilklconsidérent qu'outre les interactions entre
segments (qui sont décrites par la théorigoeldurbation), deux autrentributions sont a

retenir :

—— Formation de chaine

<>

e 'nteraction entre segments

)
LN
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FIG.11 Modélisation des interactions entre segments par SAFT.

I. Le terme associatif
La premiére modification décrit la contributiadue a la formation de liaisons associatives

entre molécules a I'énergie libre. lls écrivent :

XA =X % (11-27)

ou X" est la fraction de sit&; non liée. Le calcul deette fraction est dét#l dans le rapport
de de Hemptinne et col [94]. Elle est ohtenpar la résolution du systéme d’équations

implicites :
A a § _ol
X a4 Y x® 'PBi » (Il -28)
& B 1y,

ol le paramétre clé est la force d’associatibh;' , qui est une fonction de la température et

de la distance entre les deux moléciley :

AR, 3 AR AR 0
Dig, V,N expNVA kT 1 H y, (11-29)
ou
d d
b, 2 (I-
30)

Le parameétref' représente la force d’assation entre les deux sitégetB;, et le parametre

AP caractérise le volume de l'associatidra fonction de distribution radialeg, V,N ,

déja rencontrée plus haut (équation II-23)eteouve ici aussi. Dand-23, elle se trouvait
dans une intégrale, qui a été ici résolue. De iteclée est fonction du volume molaire et de la
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composition (N représente ici le vecteur composéi), par le biais de densités réduites que

nous expliciterons plus loin.

ii. Le terme de chaine

La seconde contribution de @bman et col [92,93¢st leur suggestion de considérer une
molécule chaine comme un mélange de segnes#gciatifs dont la force d’association est
infinie. En utilisant I'équation 11-27, ils arrivent ainsi a déterminectHangement de I'énergie

libre du fait de la formation d’une chaine. lls écrivent donc :

Ares m Ags '%ﬁsp Achain Aass (| |_31)
avec
Achan RT: nl min g VN (11-32)

ou m est le nombre de segments dans la moléci®tons que la forton de distribution

radialeg ne concerne ici que le compasé

iii. Terme de référence
Par ailleurs, on retrouve un terrde référence basé sur les g@isedures. Du fait qu'elle ne
s'applique plus aux molécules, mais aux segments (d'ou un indice '0"), elle est légerement

modifiée pour donner :

hs 3 . 3
a! ° —% 0'§In 17 X ,2 F— / / (”_33{
R axmPus, f e T Mw iy
1 *1

ou U % est la densité molaire. On notera également que, de ce fait, la définition des

densités réduites est modifiée pour tenir compteatabre de segments dans chaque chaine :

SN I )
/ 5V | xmd (11-34)
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iv. Terme dispersif

Le terme A’ est le terme de dispersion (pertuitia} pour un segment. Pour ce terme,

chaque auteur utilise des hypothéses diffié@® d'ou le grand nombre de versions de
I'équation SAFT. On peut citer, sans étre exhaustif :

Huang and Radosz [95,96];

Banaszak et col [97] (SW-SAFT);

Kraska and Gubbins [98,99] (LJ-SAFT);

Fu and Sandler, [100] (S-SAFT) ;

Galindo et col [101] (HS-SAFT);

Blas and Vega, [102] (Soft-SAFT);

Von Solms et col [103[simplified PC-SAFT);

Tamouza [104] en décrit quelques unes. Rgses ont également été publiées [105,107].
Malheureusement, il apparait que le modeld=BApourtant tres puissapar ailleurs, n'est
pas adapté a décrire correctement les dmadi eau-hydrocarbures [108,109] . Ces auteurs
recommandent plutét I'utilisation de CPA darette optique. C'est donc le choix que nous

avons fait.

B. Equation CPA

Les équations d'état cubiques, fdit de leur grande simplicité&ont tres largement utilisées
pour la représentation des équilibres eptiases. Elles (SRK ou Peng Robinson [65,110] )
sont purement empiriques, et ne permetterst gea tenir compte de l'association liée aux
liaisons hydrogéne, si ce n'esh utilisant des regb de mélange corgxes [67] dont les

parametres sont calés sur des données exp#ates (risque en extrapolation).

Deux approches ont été proposéesrgenir compte de I'association : la théorie d’association
de Wertheim [111] et la méthode quasi-clyjoe [112], [113]. La premiére théorie a donné
lieu a de nombreux développemeatilisant dans I'expressiaie I'énergie libre le termas°

de Wertheim, les principaux modéles qui ugifiscette approche sont CPA et SAFT.
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L’équation CPA (Cubic Plus Assa@tion) est en réalité une équation d’état dont les termes de
répulsion et d’attraction sontpes d’'une cubique ( SRK, PR). Le terme de Wertheim a été
ajouté a I'expression indtle pour représenter les interacts associatives. Son expression est
fournie plus haut (équation 11-27). L'utilisatice I'équation CPA en vue de la description

des systemes alcool-alcane a été proposée pauas [5,86]. Elle a ensuite été étendue aux
systémes eau-alcool-alcane par Voutsas 46jsi que Kontogeorgis [114]. Les équilibres
liquide-vapeur entre phases hydrocarbonées ldentreprésentés et, grace a l'introduction du
terme associatif , d’excellents résultats sont également obtenus en présence d'une phase

aqueuse.

FIG.11 Représentation du systéme éthane-méthanol a 298,15 K par les équations SRK et CPA, en

comparaison avec les données expérimen{&6§

La figure ci-dessus met en évidence un diagna de phase du binaiéthane-méthanol avec

un équilibre liquide-vapeur a baspression et un équilibre liglg-liquide pour les pressions

les plus élevées. Un palier d'équilibre triphasi liquide-liquide-vapeur assure la continuité
entre les deux domaines diphasiques. En eoant les données expérimentales a 298,15 K
avec les prédictions des équatiddBA et SRK, une nette amélioration est observée lors du
passage de SRK a CPA. En effet, I'équation SRK restitue correctement I'équilibre liquide-
vapeur, mais la pression du palier triphasig@st sous-estimée, de méme que la composition

de l'éthane dans les deux phases liquides. En revanche, CPA reproduit correctement
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I'ensemble du diagramme de phase. Le palier triphasique est bien restitué, avec deux phases
liquides et une phase vapeur dont les compostirespectives sontes proches a celles

obtenues expérimentalement.

[I-2-3- Contribution électrolytique
La prise en compte explicite d'une contributi@&actrolytique dans l'expression de I'énergie
libre (I'approcheMNI est une méthode de plus en pluisée depuis quelques années. Les

termes principalement utilisés sont décrits ci-dessous :

A. Contribution Coulombienne Iogue distance ( long range, LR)
Ce terme décrit I'effet de la présencectarge électrique siles especes ioniques.
Plusieurs approches sont possibles.

- L'approche dite'non-primitive ' décrit toutes les interactions entre les especes
moléculaires. Cette approchegligue de tenir compte desteractions ion-dipole de
maniere explicite. C'est I'approche utilisge simulation moléculaire. Seuls quelques
auteurs ont tenté d'utiliser cette méthadas une équation d'état [115,116] . Ce ne
sera pas l'approche préconisée ici. En effet, Lotfikian et Modarress, ayant comparé les
deux meéthodes, préconisent plutdt I'approche primitive [117].

- L'approcheprimitive’ au contraire, utilise la référence de Mc Millan-Mayer, décrite
plus haut : Le solvant n'est pas considigénaniere moléculaire, mais plutét comme
un environnement de constante diélectrigdedonstant, dans lequieaigne un gaz de
particules chargées. C'est la base désrtes de Debye-Huckel [48,49] et de MSA
[118,119].

i. La méthode de Debye-Hickel

Il s'agit d'une contribution de type 'Debye dkél' qui décrit I'énergie liée a l'ajout d'une
charge a une espéce neutre dans un milieedi@&ue constant (modéle primitif). Debye et
Huckel [48,49] calculent la différence énergétignére I'espéce neutre et I'espece chargée. Le
potentiel électrique (lodle Coulomb) a une distancalu centre d'un ion (point chargé) isolé

est défini comme [120] :

/ 41; 5) (II-3
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La présence des autres ionsctiarge opposée fait qu'en réalitéeptdentiel électrique décroit

plus rapidement. Il est en quelque sorteaBE par la présence des autres especes.

Ze ]
/ Yy exp( AN (11-36)

ou le parametreNV % est un parametre d'écran qui est l'inverse de la longueur de Debye,
D

soit la distance au-dela de laquelle le potengeient trés faible. D'aps Debye et Hickel, ce
parametre se calcule a partir de la force ionitque: (Z? de la solution :
I
8¢
DKT

| (11-37)

En utilisant ces concepts, Debye et Hickel résolvent la relation de Poisson-Boltzmann

simplifiée (linéarisée) :

2o 121 pounV>2v o/ (11-38)

Gil-Villegas et col [88] décrivent bien legifférentes contributionsa I'énergie libre de

Helmholtz, en fonction des simplifications faites :

- sile diametre des ions est négligeable :

Coul
A N (11-39)
NRT 125
- sitous les diameétred sont identiques mais non-nuls :
Coul .
A 1 %n(l N VN v M , (11-40)
NRT 4SVe 2 1

ii. La théorie de MSA
L'alternative a la méthode de Debye — Huckehsiste a résoudre I'équation de Ornstein-
Zernicke (voir 11-17) avec I'équation deléture (voir 11-18). MSA (Mean Spherical

Approximation) est I'une des approximations lasspitilisées. Cette derniére fait I'hypothése
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que la fonction de distribution radiale des eg®eest nulle dans la sphere dure (r<s), alors
que la fonction de distribution réicte en dehors de la sphéreedast fournie par le potentiel

intermoléculaire :

:gij (rij) 0 g ¢|4J'
Z@ (r) i il 2y (11-41)
- (s r. 2V -
o T kT A Sk, Tr, v
., VY
2y
2

La premiere solution analytique de cette éiquaa été proposée par Waisman et Lebowitz en
considérant un solvant continu dans lequel les ions sont de taille identique (modele primitif

restreint) [121]lls obtiennent :

ACY BN BNV 2 (1L 2NV

11-42
NRT 12S £V ( )

Cette approche a fait I'objetle plusieurs travaux de modélisation, elle conduit au
développement d’expressions relativement simples de nombreuses propriétés
thermodynamiques.

En effet, Blum considere un mélange de sph@teargées et de dipdles durs et exprime
I'energie libre en fonatin du potentiel d’interactionf et de la fonction de distribution de
paireg;(rj) [119]. Par la suite, Blum et Hoye ongpgime cette énergie pour des systemes de
sphéres dures de différents diamétigémodele primitif), en utilisant la méthode de Baxter
[118] :

ACouI Nave2 "*ioins (Ziz _S‘ : p2 . V*3

NRT 4S@RTg! *¥ 2' "i 38

I av

(11-43)

AvecPn, : et Gdéfinies par les relations suivantes :
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Dans cette expression, on a par ailleurs le parameétre d'écigui, remplace le parametre de

Debye-Htickel &/ % , correspondant a l'inverse de I'approche minimale du terme Debye-
D

Huckel. Il est calculé a l'aid#e la relation implicite :

2

4 $2 i0i15 Z §

DT L, "1 *lp . 1

2%

(11-44)

Wei et Blum [122] ont compaiés approches 'MSA' et 'Debye-Hickel' pour conclure que les
deux théories étaient équivalentes a dilution infinie. Dans ce Z#s,qui est toujours

inférieur a A tend vers ce dernier pour lui devenir égal.

Certains auteurs [11] négligent le derniemte de I'équation 11-43, rendant I'équation plus
simple sans perdre de précision.

Ainsi, le modéle MSA permet d'avoir des résultats corrects, mais dans un domaine de molalité
trés restreint ( jusqu'a 2 mol.Ky Il a fait 'objet de plusieurs travaux de recherche, afin de
rendre son domaine d'application plus large. |®rei col ont proposé de tenir compte de la
solvatation en considérant les diamétresgoes fonction de la dsité [123,124]. Tandis que
Watanasiri et col ont obtenu dmns résultats en faisantriea les diameétres ioniques en
fonction de la température plutbt qu'avec la densité [125]. D'autres auteurs ont augmenté
considérablement le domaine de validité en concentration en faisant varier les diamétres

ioniques mais également la constante diélgatrien fonction de leoncentration [126,129].

B. Les interactions courte distance (Solvatation)
Lorsque la concentration en sel augmente, lesactiens électrostatiques seront de plus en
plus écrantées, et les interactions a codittance, dues a l'orientation des dipbles des

molécules de solvant autour des ions prentgerglais. C'est ce qu'on nomme la 'solvatation'.
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Cet effet physique peut étre décrit a l'adiane contribution éngétique spécifique. On

trouve les options suivargelans la littérature.

I. Solvatation incluse de le terme physique

Certains auteurs considérent que les intemastion-solvant sont du méme type que les
interactions molécule-moléculet peuvent donc étre décritgmr le terme dispersif (ou
attractif) de I'équation physgiie [87,130,131]. lIs utilisentothc un paramétre ajustablkg' ‘ou
adaptent la régle de mélange du terme physique.

ii. Terme spécifiqgue de solvatation

Si le terme dispersif 'physique’ est appelé SRbiESRange), Furst et cfl1] introduisent un
second terme appelé terme de solvatation (SB&ui-ci est caractérisgar le diamétre des
ions et par un parametre binaire symétrique. Il a été déejmopPlanche et Renon [132] et
modifié par Ball et col [60]. Il est baséraune extension du modele MSA non-primitif, ou le

potentiel intermoléculaire supplémentaire (agoati terme de charge, équation 11-41) est :

pourr, !l (11-45)

et est nul ailleursll introduit ainsi un paramétre empiriqwe; permettant de deécrire les
interactions de contact. Cettpression a été reprise dans le modele de Furst-Renon [11],

donnée ci-dessous en terme d'énergie libre de Helmholtz.

§A- P MW (11-46)
@T 1 Fivae £f)

lii. Approche quasi-chimique

Avant l'utilisation courante du terme de Weithepour calculer l'association, I'approche la
mieux adaptée pour décrire la liaison forte geicrée entre les ions et les molécules de
solvant consistait a écrire explicitement I'équilibre chimique entre les ions et le solvant
[113,133,134]. Cette approche est égaldrb@m décrite par Elliott [135].
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iv. Utilisation du terme associatif
Plus récemment, et grace au développement du terme associatif de Wertheim, il est devenu

possible de décrire explicitement les interactiomssolvant en attribuant des sites associatifs

aux ions. C'est ce que proposeertains auteurs [88,116,136]

v. La contribution de Born
Le terme MSA décrit les interactions entre iamargés. On peut pendant considérer que

I'ion chargé, seul, n'a pas la méme énergieastiie milieu dans lequel il se trouve. Myers et

col [131] décrivent cel&rés bien a l'aide de lagfire qui est reprise ci-dessous.

A(T, V, n)-A'(T,V,n)

Etat liquide

Etat de gaz parfait
ions + solvants  }
(sans interactions)

ions + solvants
(avec interaction:

I- lons déchargés IV- Interactions

+ pBorn (T.V,n) électrostatiques

1 ACOUI(T,V , n)

Etat de gaz parfait Etat liquide Etat liquide

ions déchargés + solvants ions déchargés + solvants ions rechargés + solvants
(sans interactions) (avec interactions) (avec interactions)

II- Interactions a courte IlI- lons rechargés
distance 1+ ABorn
Aech (T,V,n)
'APR(T.V.n)

FIG.12 Les contributions pour la mise en place d'une équation d'état pour électfdl$#s

Myers et col considerent ici que I'équation d'état décrit la différence entre I'énergie libre de
Helmholtz dans |'état gaz parfait et dansat'diquide condensé. Cette différence peut se
décomposer en plusieurs étapes, chaaoreespondant a un des termes mentionnés ci-
dessus. Parmi eux, on trouve une étape 'lons dgeiaqui décrit la différence d'énergie entre

les ions chargés et les mémes especes nonédsarg |'état gaz parfait. On trouve ensuite

I'étape 'lons rechargés' qui correspond a l'oppagpée(s) de cette ménwifférence, cette fois
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a I'état liquide condensé. Ce méme termeéauditisé par Lin et col [130] et par Wu et
Prausnitz [136].

Born [138] propose une équationi giécrit le travail nécessaipour transférer une charge du
vide vers un milieu diélectriquB. Son approche est kuivante [120]. Unon est considéré
comme une sphére de diametvelans un milieu diélectrique. On peut utiliser I'équation II-

35 pour décrire le potentiel éleique a sa surface, étant donné que la charge de l'iog vaut

q;
/ T (11-49)

Le travail nécessaire pour charger la sphére a partir d'une charge nulle jusqu'a l&Zeharge

correspond alors a :

2.2
w % dg —2° (11-50)
Qo 8 SB V

C'est ainsi qu'on obtient :

Nave2 I0|n nziz
|
8 SH | VW

Born

(1I-51)

L'utilisation de cette formule dans une équati&tat correspond par conséquent a prendre ce
terme deux fois : une premiere fois pour @éct'action de déchger les ions dans un
environnement gaz parfaitff, une seconde fois pour l'acti@® charger les ions dans le

mélange liquide D). On obtient ainsi :

' .Bom 2 ion _2
§A Nave %_ : nzl (”_52)

1 |
R®RTLT 8SMO Dt
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C. Description de la constante diélectrigen fonction de la concentration en sel
Comme on peut le constater ddas paragraphes précédenésperméabilité électrique du
milieu et, donc, la constante diélectrique de la solution est un paramétre clef dans la

représentation des interactions électrostatiques dont le potentiel s’écrit :

45€ZZ
u; i (11-53)
Dr
r : la distance entre I'espeicet I'especég
D intervient donc dans le terme MSA. Cette pi€hg joue également un rble dans le terme de
Born et nous verrons dans le chapitre suivaetajast un réle essentieis a vis de la qualité

de représentation des données.

La constante diélectriqu@, aussi appelée permittivité relati (adimensionnelle), se définit
comme le rapport entre la permittivit®lu matériau considéré et la permittivité du vigle
/

D —
il

H 85418710 ** Farads/m

Elle décrit la réponse d'un milieu donné a un champ électiqédie est le rapport{) du

déplacement électrique (appelé aussi inducgtecttrigue ou excitatio électrique) et de

I'intensité du champ électrique.

Au niveau microscopique, celle-citd#e a la polarisation électriqu® des molécules ou

atomes constituant le milieu par la relation suivantg¢ : /£ P

La polarisation représente la déformatido nuage électronique lorsqu'il est soumis a
I'influence du champ électrique extéridtiqui peut étre créé pan atome ou un ion voisin.
Plus le volume de l'atome est important, dlugpolarisabilité augmente. Les anions seront
donc tres polarisables (plus que I'atome correspondant).

C'est I'étude de la polarisation en fonction du champ électlgys permet d'aboutir & des

données expérimentales dectanstante diélectrique.
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Le calcul de la polarisabilité requiert une étude microscopique duiawatEn pratique, on a
trois principaux mécanismes de polarisation : électronique, ionique et orientationnelle (ou
dipolaire).
X La polarisation électronique provient di¢placement des électrons par rapport au
noyau, c'est a dire de la déformation dedache électronique owage électronique.
X La polarisation ionique provient du déplaearrelatif des ions de signe opposé en
présence d'un champ électrique appliqué.
X La polarisation orientationnelle apparaindales substances composées de moments
électrigues permanents plus ou moins lilleshanger d'orientation dans le champ.

La polarisatiorP établi le lien entre la constante diélectriquet les aspects moléculaires par

I'intermédiaire du moment dipolairéet le facteur de polarisatio?o

D 12D 1 N\ Pg8§

av

(1I-54)
9D Y 3KT © 1

v est le volume molaire & est un facteur de corrélati@ui caractérise les orientations

relatives entre les molécules voisines.

i. Constante diélecimue du solvant pur

[I-2-3-3-1-1- Constantealiélectrique de I'eau

Dans le cadre de notre travail, nous avonmroe de nombreux autresiteurs, considéré la
constante diélectrique deedu comme une fonction empirgjude la densité et de la

température. Pour cela, nous avonksétla corrélatiorde Schmidt [139].

D, 1 Ay 8B ¢copr g S5E Er oGP -“8% k¢ 1-s)
1 €] 1 ¢) 1 g T 1
avec:T° — et U

To: température ambiante ( 298,15 K)
U densité ouUteprésente la masse volumique de la solutiotyest la masse volumique de

l'eau & pression atmosphérique et a 20 ®=1000 kg/r).
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Les constantes de cette fonction sogteapées dans le tableau ci-dessous :

Tableau 6Valeurs numériques des constantes utilisées dans la corrélation de la constante

diélectrique de l'eau.

Constante | A B C D E F G H | K

valeur
7,62571| 244,003 -140,569 | 27,7841 | -96,2805| 41,7909 | -10,2099 | -45,2059 | 84,6395 | -35,8644

numeérique

[I-2-3-3-1-2- Constante ddlectrique du méthanol
En ce qui concerne le méthansd constante diélectrique ri'exprimée qu'en fonction de la

température [140].

4184668 1885%
s T T

398116 M)165816T (11-56)

Dans le cas ou il s'agit de traiter des solvamtges tels que eau + méthanol, on utilise la

regle de mélange suivante poupg la constante diélectriqu2s de ce mélange :

I
1

p, M (11-57)
'"'m

m

Nm: nombre de moles des molécules de solwant

ii. L’effet des ions sur laonstante diélectrique

Pour tenir compte de cet effet, plusieursdeles ont été proposésndala littérature, en

faisant intervenir un ou plusieurs paramet@soptimiser, représentant les propriétés
thermodynamiques des solutions d’électrolytess @®déles ont été pour la plupart d'entre

eux utilisés tels gu'ils sont dans des modeles d’électrolytes, sans les tester sur des données de
constante diélectrique. En effet, les donnéesa@enre sont peu nombreuses et sont trés
difficiles a obtenir, elles nécessitent un équipeineds complexe et font appel a plusieurs

approximations pour aboutiux valeurs finales.

Dans beaucoup de modeéles d’électrolytes éamment, ceux dérivant des modéles primitifs,

la constante diélectriqudilisée dans le terme électrastjue est celle du solvant.
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Cependant, de plus en plus de mosi§¢ld ,59,60,132,141,142] prennent en compte non pas la
constante diélectriqgue du solvant mais celle de la solution en tenant compte de I'effet des ions

surD.

En effet les charges portées par les ions pelari®calement les molécules de solvant, ce qui
diminue la constante diélectrique du milieu.

Les études expérimentales ont permisacglérir un certain nombre de données
expérimentales de la constante diélectriqoar quelques solutiordélectrolytes [143,146].
Les méthodes les plus utilisées sont la méthiedeavité a résonancelatméthode a base de
la transmission a interférence, elles soneassomplexes ce qui ne permet pas d'avoir une
bonne précision sur les mesures expérimentBlesce fait, les données expérimentales sont

peu nombreuses et ne sont fiess cohérentes entres ellemmme le montre la figure

suivante.
m NaCl_1
90 4
NaCl 2
80\
bS o NaCl_3
[ ]
% 70 X
g [ | X NaCl_4
8 N
2] e X ACaCl2
o A
= X
‘E 50 4 A
8 X
40 + X >K
30 T T ‘
0 1 2 3 4 5 6
Concentration (mol/l)

FIG.13 Données expérimentales de constante diélectrique de NaCl et CaCl
a 298,15 K et 1 bgl45,147]

A dilution infinie et faible concentration, lesipts expérimentaux de NaCl sont proches les
uns des autres pour les quatre séries présemiéess concentrations, les points relatifs a
CaCl sont en dessous des points relatifs a NaCl, car le calctystushargé que le sodium,
ce qui se traduit par une constadgiggectrique plus faible pour CaCRAvec l'augmentation de

la concentration, lescarts entre les différents points expgentaux sont plus importants pour
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NaCl. Pour CaG| les points expérimentaux qui dawnt étre inférieurs aux points

expérimentaux de NaCl ont le méme ordre dedgar que des points de NaCl a 2 et 4 mol/l.

Pour tenir compte de I'effet des ions succtmstante diélectrique, ydieurs modéles ont été

mis au point.

iii. Modéle de Hasted
Le modéle Hasted et col (1968) a été développé en se bssanexpression
empiriqgue donnée par Decroocq (1968), elkmm issue de I'équation de Kirkwood

(équation 11-54) [59]. L'expression finale ¢tk constante diélectrique est représentée

par :

22000¢ 0

D <ﬁ6 (DAB Ds) AB(l 4 AB) » 4

- Vag Y,

D Ds ZAB(DAB Ds) ZOOO_G a
AB 0 (DAB DJ AB(l AB)« D ' v4

Vag -

(11-58)

4 fraction volumique apparente de I'électrolyte.

At . constante diélectrique délectrolyte pur a I'état ligde et a une température
d'équilibre.

‘s . appelé parametre diélectrigue den-idéalité, il n'est obtenu qu'a des
concentrations élevées en électrolyte, darmaine ou la dimirtion de la constante

diélectrique devient faible.

"G décrément diélectrique, c'est ce param@tiiereprésente la pente de la constante
diélectrique a dilution infirg et faible concentration.

Vas: volume apparent de I'électrolyte.

Dag €t b sont des parametres ajustablesdas données expérimentales de constante

diélectrique.

Cette expression a été utilisée par Cruz et Renon (1978) dans le terme de Born, pour
représenter le coefficient d'activité moyda quinze solutions @ectrolytes sur un
large domaine de concentration. Pourslalution de LiCl, la représentation des

données de la constante diélectrique dgsgarametres optimisés est assez bonne a
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faible concentration. Avec l'augmentation ke concentration, les écarts entre les

points expérimentaux et les pointdocdés sont plus importants [59].

iv. Modéle de Hinton
La constante diélectrique pektre aussi déterminée a partir du nombre de solvatation.
Les travaux de Hinton et col (1971) opbrté sur la mesure expérimentale des
nombres de solvatation, en se basantlesirésultats expérimentaux et les relations
empiriques de la constante diélectrique.cimisiderent que la constante diélectrique
est une fonction linéaire da concentration en sel)(et du décrément diélectrique,
déterminé & partir du nombde solvatation [148].

La constante diélectrique est exprimée par :

_ — a D. D, D, D o
& et G 1'52( ( S f,lons) v ( S f,s)n»

D D sol S
- 1000 1000 i,

S

(1n-59)

Vion, V5. VOlumes molaires des ions et de |'eau respectivement.

Dfions Drs : constantes diélectriques a duence nulle des ions et de l'eau,
respectivement. Elle sont fixées a 2 et 5,5, respectivement.

n: nombre de solvatation moyen des ions.

Cette formule ne s'applique qu'a trés faitdacentration du fait geile ne fournit que

la pente a l'origine. Cette e est importante pour d'autne®deles pour le calcul de

la constante diélectrique, ceekplique pourquoi le modélde Hinton ne peut étre
utilisé. Par contre, elle a permis de dét@er le nombre de solvatation de quelques
sels tels que : NaF, NaCl, NaBr, Nal et LiCl, a partir des données expérimentales de

constante diélectrique [148].

v. Modéle de Blum
Une méthode plus simple a été développé&eBham et col (1972) Elle est basée sur
une fonction polynomiale du premier ordre dépendante densitdedes ions (d),

avec un parametre ionigue ajustalffe
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D DS (l tO ‘sel)
(11-60)

Cette expression a été utdis par Triolo et col (1978dans le modele MSA pour

décrire des systémes de solutions ages, mais sur un faible domaine de

concentration ( de 0,2 & 2 mol.Kg

vi. Modéle de Pottel

L'un des modeéles le plus utilisé est l@dale de Pottel. Ce modele est dérivé des

équations de Osanger, relidatconstante diélectrique de la solution a la compacité

ionique de solution saturée/() qui représente les cavitéstourant chaque ion [149].

C'est ce modéle que nous avamidlisé dans les termed'électrolytesdu modéle

développé dans ce travail.

D1(D51)1/;
L
2

61)

La concentration en ion intervient au travers de :

N, S%n 17

[36,1V

qui correspond a la compéeithéorique des ions.

vii. Modele de Simonin

(Il-

(11-62)

Le deuxieme modele qui a fait I'objet d'unetigade notre étude et utilisé pour la suite

du travail est le modele de Simonin [127]. Ce modele a une seutig empirique et

fait intervenir un parametre ajustabig

(11-63)
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Ce modele exprime la constante diélectrigmefonction de la concentration en ions
avec un parametres ajustablg ¢aractérisant le solvantmkale systeme considéré.
Dans le cas des solvants mixtes, il est possible de considérer pour chaquessoivant

parametre par sel. On écrira alors :

(11-64)

L'origine de ce modéle pramt de l'idée de vouloir peésenter correctement les
propriétés de plusieurs sels avec une fonction de la constante diélectrique. En effet,
ceci a permis d'avoir une bonne représgon des coefficients osmotiques de
plusieurs sels monovalentskatalents, sur un large domaine de molalité allant jusqu'a

16 mol/kg pour HCI, avec des écarts dbisanoyens ne dépassant pas 1% [127].

viii. Modéle de Martin et col
Martin et col ont utilisé une approxitien de la théorie d'Adelman (1976) pour
représenter des solutions d'électrolytes.olt utilisé une fonction polynomiale de la
constante diélectrigue démante de la concentratiendu sel, avec deux parameétres

ajustables #% & en se basant sur les méthodes expérimentales [150].

D D, lc Zc? (I1-
65)

En utilisant cette fonction, le coefficient osmotique de plusieurs solutions aqueuses a
été représenté sur un domaine de condémmreelativement faible (de 0 & 2 mol.Ky

ix. Modéle de Henderson
Chan a appliqué un modele ion-dip6le basé la théorie de perturbation pour les
solutions d'électrolytes simples. Pour ésamter la constante diélectrique, Chan a
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utilisé I'expansion de cetf@opriété pour les dlides dipolaires; qua été développée

par Henderson et col [151].

D 1 3y 3y* .. (11-66)

ou y est le moment dipolai réduit défini par :
4 ¢

ngT %DL@- Xsel) (”'

y

67)

P. moment dipolaire

Xsel . fraction molaire du sel dans la solution.

En appliquant cette équati pour les mélanges ion-dipd la diminution de la
constante diélectrique avec la force ioniggédue a la diminutiode la concentration
du dipble quand le parameétrg' devient faible en fonction da concentration en sel.
En revanche, pour des petites valeury,de troisieme terme de I'équation Depeut
étre négligé, ce qui donne une variation linéair®dm fonction deg. Cette condition

est vérifiée pour des solutions d'élebttes aux faibles concentrations.

[I-2-4-Conclusion : Les équations détat pour électrolytes

Bien qu'a l'origine, et a oae de la forte non-idéalitébservée dans les mélanges
d'électrolytes, les modeles d'équilibre utilisaient des approches del tydaujourd'hui, les
nouveaux modeles sont issus dieveloppements des équationétat. Ces dernieres ont en
effet beaucoup évolué a l'aide des théoriethdemodynamique statistique, en particulier la

théorie des équations intégrales.

Toutes ces équations d'état se préseremme une somme de termes. Chacun des terme
représente une contribution ekgétique particuliere. Bien que la justification de la
combinaison des différents termes reste enuvloue [152], il faut garder en vue la
complexité du probleme et continuer a Ensidérer comme dedéveloppements semi-
empiriques. L'utilisation de ces théories peut néanmoins nous donner l'espoir que ces

éguations pourront s'extrapoler avec une ew@i# qualité que les méthodes traditionnelles
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(extrapolation en pression, températuremposition, mais également pour s'appliquer a

d'autres propriétés que celles pour lesquelles elles ont été calées).

Plusieurs travaux basés sur ce @pe ont été publiés. Dans péupart des cases équations

sont confrontées a des données de coefficlautivité moyen ou de coefficient osmotique
relatifs a des solutions aqueuses ( ou des méatgesolvants). Elles nécessitent le calage

d'un ou plusieurs parametresvaunt le modele utilisé.

Le tableau 7 regroupe quelquessime ces équations en spéaif pour chacune d'entre elles

les termes représentatifs des contributions @lectrolyte et propres aux électrolytes. Ce
tableau contient également des éléments d'information concernant les applications considérées

au cours des études liées au développement des modéles.

Outre les coefficients osmotigeieet d’activité, deux types gplications sont directement
reliées a ces propriétés. Il s'agit de la solubilité des sels (dépend du coefficient d'activité
moyen) et les conditions de formatiohytirates (dépend du coefficient osmotique).

Peu dauteurs s'intéressent, comme nous, aux équilibres avec des hydrocarbures. Les
différents modéles ont été udiks pour la représentatiodes propriétés de systemes
d'électrolytes forts ou faibles, dans le cas de systémes a un seul solvant ou en mélange de
solvants, certains ayant égalemnéte testés dans le casmdélanges eau-hydearbures.
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Tableau 7 Tableau récapitulatif de quelques équatitétat tenant compte d'électrolytes.

Modéle Applications Contribution nonélectrolyte Contribution électrolyte

terme attractif (Lennard-Jones) terme de Debye-Huckel de type Pitz
Raatscheri*>® systemes d'électrolytes en mélange de solvants (LD)
(1987) ), L-V) terme de type Pitzer (CD)

terme de Born

rer

Copeman et Stein”
(1987)

systemes d'électrolytes fortd)

terme répulsif  (Sphére dure)
terme attractif (théorie de perturbation

)M SA

Jin et Donohu&™!
(1988)

systemes d'électrolytes fortd)
systemes d'électrolytes faibles (L-V)

PACT

contribution des interactior
coulombiennes

contribution a courte distance

NS

Harvey et Prausnif/ |systtmes  d'électrolytes ) ( L-V) (hauteterme dérivant d'un potentiel germe de Born
(1989) pression) Lennard-Jones MSA
Simorise! systemes d'électrolytes forts en mélange de terme de Debye-Hiickel de type Pitz¢
('lrgg 1) solvants. SRK terme de Born
systémes d'électrolytes faibleg) J
Furst et Rendf! systémes d'électrolytes fortg( )) SRK MSA
(1993) systémes d'électrolytes faibles( J) SR2
1136] ( eau-méthane/ éthane/propane) ( T<100°C)térme de référence (PR) terme de Born
\(/i/ggeg)Prausmf? V) terme d'association (SAFT) MSA
NaCl (&)
Patel e coP”] ] MSA
(2003) (eau-méthane-NacCl) ( L-V) SAFT-VR terme d'association
Myers et SandIé€r” . . . terme de Born
(2002) systemes d'électrolytest, )) Peng-Robinson (PR) MSA
Zuo et  Gud>|systémes d'électrolytes ( L-V) PT-EOS terme de Debye-Hiickel
(1991)
Quang Vu et co®| Température de formation d'hydrates (méthdEefension de Peng-Robinson (PRISA
(2001) eau/méthanol/sels) (Péneloux) SR2
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Suite du tableau 7

Galindo et col ™

(1999) Systemes d'électrolyteé tension de vapeur, i

Gil-Vellegas et cof®® | densité) SAFT-VR MSA

(2001)

Ji et colt™ (2005) Sgﬁg?trg)es d'électrolytéscoefficient osmothueS AFT-VR MSA

Tan et col® (2005) Systemes d elect.rcr)lytes (coefflments d aC“V'teS%FT-VR MSA
osmotique, densité, tension de vapeur)

" [89] N " Z - - i}
Behzadi et col systerr]es d'électrolytes (tension de vapeur: RUET.VR (Potentiel de Yukawa) MSA
(2005) sel, méthanol-sel)
; 0] S ,, — -

E:Z%rSSe)rettl et col”| Systémes d'électrolyt¢dinaires, ternaires) PC-SAET Terme de Debye-Hiickel

Zhao et col™™! (2007) | Systémes d'éléolytes SAFT-VR MSA
Systemes d'électrolytes (volume molaire MSA

Lin et col™% (2007) |apparent, coefficient d'activité, coefficie@PA Borm
osmotique)
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Tous les articles cités dans le tableau plast ont fait I'objet éxtension des équations
SAFT et CPA aux électrolytes comme c'est ledass notre travail. Le principe est le
méme pour toutes les propositions : une &gund CPA ou SAFT) a laquelle s'ajoutent
des termes d'électrolytes. La différence entrenodele et un autre est dans le choix des
termes d'électrolytes utilisés,hature des parametres conséd&pour les ions et la base
de données des propriétés squlalle sont effectuées les wpisations des parametres.

Galindo et col ont étendu I'équation SAFT-¥RX électrolytes , incorporant le modele
MSA [121] pour avoir un nouveau modele SAMRE qui a été utilisé pour représenter

les tension de vapeur de neuf solutions aqueuses entre 273 et 373 K [10], par
l'optimisation des parametres ioniques intervenant dans MSA pour la description des
interactions électrostatiques dans le terme dispersif &\FT-VR pour représenter les
interactions entre l'eau et les ions. lls éghlement représenté des densités des sels
traités a 298,15 K. L'appche SAFT-VRE a été reprisians plusieurs travaux pour
décrire les tensions de vapales solutions aqueuses @mrdnt un sel, mais également

des solutions contenant des seigtes en utilisant les paretres binaires obtenus avec

les solutions simples (ae un seul sel) [87,88,161].

Ji et col ont également étendu I'équat®AFT-VR aux électrolyte, par I'ajout du

terme MSA [121]. Cette exteion (SAFT1-RPM) a été appliquée aux solutions simples
d'électrolytes et aux solutions mixtes de sels en utilisant une regle de mélange sur les
parametres binaires entre les ions eau. Ces parametres ont été ajustés sur des
données des coefficients osmotiques de plusieurs systémes ternaires contenant : NacCl,
KCI, NaBr, KBr et LiCl. Ensuite, ils ont été utilisés pour prédire la densité et la
solubilité de systemes ternaires, ainsi tpieoefficient osmotique du systeme : NaCl-
KCI-LiCl-eau [159]. La mémeapproche a été utilisée pour représenter le coefficient
d'activité moyen, la densité, le coefficient osiaue et la tension de vapeur de solutions
aqueuses. Les parametres ioniques de llati@o aqueuse NaCl ont été calés sur des

données de coefficient d'activité et de densité a 298,15 K et 1 bar [160].

Behzadi et col quant a eux, ont étenduF$A/R aux électrolytepar I'ajout de la

version MSA développée par Blum et col [L1&)nsidérant les interactions dispersives
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ion-slovant et solvant-solvant par le potehtile Yukawa [89]. Des paramétres de
solvants purs tels que I'eau et le mathaont été calés sur des données de tension de
vapeur et de densité. Ensuites données de tension deear des solutions eau-sel et
méthanol-sel ont été représentées par l'optimisation des paraimeigess intervenant

dans le terme dispersif déduation et fixant leurs diamés aux diamétres de Pauling ,

qui sont considérés dadSA. Quelques uns des résuft ont été comparés aux
résultats obtenus avec SAFT-VRE [10],eavmoins de parametres ajustables la
représentation de neuf solut®aqueuses a été améliorée, mais ce modele n'a pas été

testé pour traiter deolvants mixtes.

L'approche PC-SAFT a également été éterawe électrolytespar l'ajout du terme
Debye-Hickel pour tenir compte des intei@ts électrostatiquedues aux ions. Le
modele étendu ePC-SAFT représedes tensions de vapeairdes densité de plusieurs
solutions aqueuses, sur un domaine de éeatpre de 278 a 393 K [90]. Les parametres
de l'eau ont été calés sur des données de densigétension de vapeur de l'eau pure,
tandis que les parametres ioniques oBt @&lés sur les proptés étudiés pour les
solutions aqueuses. Ce modéle a été testédmsusolutions aqueuses mixtes telles que
eau-NaCl-KBr etau-NaBr-KCI.

Récemment, Zhao et col ont étudié tkmsion de I'équation SAFT-VR pour la
représentation des tensions de vapeusalations d'électrolytes (SAFT-VR+DE), en
prenant en compte les interactions des icglectrostatiques, intactions charge-dip6le

et interactions dipolaires, les interactiomsire les ions et le solvant, ainsi que les
interactions dipolaires du salmt [115]. Pour les interactiortbélectrolytes, le modéle

MSA selon le développement de Blum et col [118] a été utilisé. Leur travail a consisté a
comparer des résultats de leur modele aux résultats de la simulation moléculaire, mais
ils ont également comparé leur modele a différentes approches proposées dans la
littérature. L'approche SAFT-VR+DE donnelaans résultats et ils sont en accord avec

les résultats de la simulation moléculairegis son application est restreinte aux

solutions aqueuses a faible concentration en sel.
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Contrairement a I'équation SAFT, I'éqoatiCPA n'a été abordée que dans peu de
travaux de recherche dans cet axe. WRratisnitz ont combiné I'équation CPA (Peng-
Robinson+Association) avec sléermes d'électrolytes (Bo¥MSA) pour représenter le
coefficient d'activité moyen dé&laCl. Une partie des traux de Lin et col [130] a
concerné l'extension de CPA aux électrolyfes, I'ajout de MSA ele terme de Born.

Des paramétres de six ions ont été ojst® sur des donnéee volume molaire
apparent, coefficient d'activité et coefnt osmotique, avec des parametres binaires
entre les ions et les molécules du solvant (eau). Des équilibres liquide-solide de certains
sels ont été également représentés. Les edumolaires apparents ne sont pas bien
représentés en comparaison avecpagsentation des grandeurs d'exces.

[I-3-Description du modele proposé

Notre travail consiste a étendre I'éqoatiCPA aux électrolytesdans le but de
représenter la solubilité dméthane en présence de solvants mixtes et de sels. La
validation de notre modele (CPA-E) suss Isolutions d'électrgtes est une étape
importante, permettant d'avoir des parae® ioniques pour pdire des systémes
ternaires (eau-sel-méthanol, eau-sel-mi&haméthanol-sel-méthane, eau-méthanol-

méthane), et enfin un systeme quad@m: eau-méthane-méthanol-sel.

CPA est un modele hybride trés intéressanpalnt de vue de sa simplicité et de son
efficacité, combinant une équation d'état classique (SRK) avec le terme associatif
développé par Werteim [111] qui a réalisé ttasaux antérieurs permettant d'aboutir a
des résultats encourageants conadries équilibres eau-hydrocarbures.

Pour étendre le domaine d’application dexaeléle au cas des solutions d’électrolytes,
nous devons introduire, dans I'expression de I'éeelijre, des termespécifiques afin

de représenter les interactions liées drdsences d’espéces portant des charges. |l
s’agit d’'une part des interians électrostatiques et, d’autre part, des interactions de
solvatation.

Nous avons utilisé un terme MSA @dn Spherical Approximation) pour la
représentation des interactio@ectrostatiques et, pour tenir compte des interactions a
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courte portée entre les ions et les molécuylgue I'on peut regrouper sous le terme de

solvatation, nous avons comparé les résultats de deux types de termes, a savoir :

- le terme (SR2) de First et Renon @uait donné de trebons résultats en
association avec un terme MSA et d@agiation d’état cubique [11].

- le terme de Born

[I-3-1- L'équation CPA

L'équation CPA (Cubic Plus Association)t @se modification récea de I'équation
d'état cubique classique de Redlich oty et Soave (SRK) (équation 1I-35). Elle
intégre un terme spécifique afin de tecompte des phénoménd&ssociation entre
molécules, décrits dans leawaux de Wertheim [114], [111].

Ainsi I'expression de I'énergie libr@éfinissant le modele s'écrit :

A A# ASRK AaSSOC (I |_68)

A" désignant le terme de référence pour le gaz parfait.
ASRX correspond & I'équation de Soave-RédKovong avec un terme de répulsion et le
terme dispersif.

A*°¢ désigne, enfin, le terme d’association.

A. L'équation de Soave-Redlich-Kong (SRK)

Les équations d’état cubigsiesont inspirées de I'égian de Van der Waals (1876).
C'est la premiere équation d'état qui a pedeisiécrire qualitativement les équilibres de
phases [162,163]. Elle tient compte des mtéons répulsives et attractives entre
molécules, par la somme de deux termesaatérisés par un parameétre attractif et un
covolume. Plusieurs équatioost été développées a partie I'équation de Van der
Waals, par la modification du terme attradti premiere version issue de celle-ci a été
proposée par Redlich et Kwong [164], ertroduisant une variation du parametre
attractif du terme répulsif avec la températ@eci a permis de mieux représenter les
propriétés volumeétriques des fluides.

Afin de représenter la tension de vapewec une précision satisfaisante, Soave a
considéré que le paramétre attractif devagetéire de la température par une fonction
dont le parametre peut étre corrélé fenction du facteur acentrique [110]. Cette

72



équation (SRK) est lI'une des équations les plus utilisées dans l'industrie pétroliere. La
forme générale de I'équati d'état de Soave-RedficKkwong est représentée par

I'équation :

1 \Y
s | | |
RT© RE nb " Vi np ! SRRV nh

(11-p9)
|

Nous avons appliqué la regle de mélaalgessique relativau terme attracti; :
3 +Jaa @ k) (11-70)

Avec la fonction de Soaveg, g, 1 m(l ﬁ)z (1-71)

a;: terme attractif du constituant i
R2T2
ac,i :a PC

c

T, P, température critique et pression critique g&0,42748.

m 0,48 15747 0,176

L RT
bi: volume propre du constituaintb, : 5 <, =0,08664.

C

En adoptant la régle de mélange donnée dans I'expression 11-69, on ne fait intervenir
gu’un seul parametre d’interaction; dont la valeur se déduit d’'une régression des
données propres aux systemes binaires.

Les parameétrea b etm des corps purs peuvent étre détimés de plusieurs maniéres :

Pour les corps purs non associatifis,peut utiliser la contrati@ critique f3], qui est la
méthode habituelle pour les équations d'état cubiques.
Pour les corps associatifs, les paramésms régressés sur les données de tension de

vapeur et volume liquide.
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Pour les ions, les parametres seront ajustés sur des dalengesse volumique et de

grandeurs d'exces relatives aux solutions d'électrolytes.

B. Le terme associatif

L’association peut étre décrite tteis maniéres différentes [108] :

1-

L’approche chimique qui est basée kuformation de nowlles espéces [113]
(oligomeres). La distribution d’'oligomeres dépend dédasité, la température,

la composition du systeme et la force d’association. Etléngeduite par une
constante d’équilibrehimique [113].

Les modeles de réseau, introduisent des interactions spécifiques entre les sites
adjacents pour représenter les liais@ssociatives, a partir desquelles est
déterminée la fonction de paitih du systeme, donc les propriétés
thermodynamiques [165].

Modéles de perturbation [166], basés lBumécanique statistique. La fonction
de partition exprime les interactions entre molécules, permettant ainsi
I'estimation de I'énergie libre du systemCe qui a donné naissance a I'’équation
SAFT [167].

Le terme associatif de SAFT, qui est i®me que dans CPA, a été proposé par

Chapman [168] d’apres la théorie de WMeitn [111]. Il repose sur un certain nombre

d’hypotheses :

1-

2-

La fraction de sites associés est indépeteddes autres sites qui se trouvent sur
la méme molécule.
L’association ne peut seifa qu’entre un site unique whe molécule et un autre

site d’'une autre molécule.

L'association est représentée par les équations II-27 a 11-30, mais dans le cas de son

utilisation dans notre modeéle,;Ddans I'expression de ltensité de l'association

(équation 11-29) représente covolume b, identique a celui du terme SRK.
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La fonction de distribution radialg( ) utilisée dans I'équation CPA est une fonction

simplifiée de la fonction de Carnahan et Btgr[169], proposée parlliot et col [170].

1

9(A 194

(1I-72)

Lorsqu’il y a des interactionsroisées (cas du mélange n#tbl + eau) des regles de
mélanges doivent étre introduites pour les pataagl70]. On utilise ici I'expression

proposée par Derawi et col [170] :

#° —A’E’Z”B” ot B [P

La figure suivante (reprise de Tamouza, [17Hprésente un exemple de segments
sphériques avec des sites associdtifet B dans le terme assatif de Wertheim.
Chagque site d’association peut avoirsdmteractions avec divers sites d'autres

molécules identiques (autasociation) ou différentes.

A B

«IP €
Mauvaise orientation A .C) O. B

.. . A B
Association entre deux sites O“O

A

Trop loin, pas d’association

&® :Energie d'interaction,

Potentiel & puits carré K*® :Volume d’interadtion
0
I ﬁB ~arracnnndant AB
B d :Diametre du segment.
— e————

FIG.14 Modéles de sphéres dures avec un site d’association.
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Dans le cas ou nous traitons des systemes avec des électrolytes, nous ne faisons pas
intervenir les ions dans le terme associatif, car ils sont considérés comme des
constituants non-associatifs, donc leurs parametres dr da&rergie et le volume

d'association sont nuls.

[I-3-2-Termes d'électrolytes

Comme indiqué dans l'introdtion de ce paragraphe, nougas considéré trois termes

pour ce qui concerne les cohtitions des électrolytes.dus allons donc, a présent,
détailler successivement les termes MSA, SR2 et le terme de Born, qgue nous avons
abordés plus haut.

Dans le cas ou nous traitons des systemes avec des électrolytes, nous ne faisons pas
intervenir les ions dans le terme associatif, car ils sont considérés comme des
constituants non-associatifs, sans aucun site assodiatif, leurs paramétres a savoir

I'énergie d'association et¥elume d'association sont nuls.

A. Terme MSA

Plusieurs modéles sont proposés dans ttarditure pour quantifieles interactions
électrostatiques entre les charges dn deine solution d'électrolytes (vas-II-2-3).
L'un des modéles les plus utilisés estAMMean Spherical Approximation). C'est une
approximation proposée pour résoudre uaopn d'Ornstein-Zernicke pour son
application aux solutions d&gtrolytes. Nous retenons pomotre travd I'expression

développée par Ball et col [60], que nougsantons en terme d'énergie libre :

_A§MSA -Nave2 i0|lqs ri]ZZ* V4 3 *
RT© LSMRT 11 *1¥ 38,

(1I-73)

n;: nombre de moles de l'ion

1: diamétre ionique.
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Dans cette expression figude parametre d’écran dui est obtenu par résolution

. 2
4 $2 |0i15 U Zi §
DKT ! 1 *Wo °1

itérative de I'équation 11-44 4 *

Dans notre travail, nous considérons ques diameétres représentent des diametres
solvatés, pour tenir compte des phénomenes de solvatatiaijlisant le modele de

Pottel (équation II-61pour décrire la constante diélectrique.

B. Terme SR2

Le terme SR2 provient des travaux de Planche et col, dans lesquels ils attribuent une
contribution énergétique aux interactionsoarnte distance, dues aux molécules polaires
dans une solution d'électrolytes. lls déent ces interactionpar un potentiel non-
électrostatique, un parameétre d'interaction bingjresoit entre les ions ou entre les ions

et les molécules du solvant [132].

Ce terme (SR2) s'exprime par I'équatibdd, il contient un parameétre ajustable par
binairei, j (w;) dont la dimension correspond au vokimolaire. Du fait que ce terme a
été concgu pour décrire la solvatationplése en compte de parametre binawe(w;=

w;i ) ion-solvant semble plus logique, méme si dans certains cas le parametrevginaire
est utilisé entre deux especes ioniquesonatanion (First et Renon [11]). Dans ce
travail, ils sont ajustés a @ d’'un traitement de doneé de coefficients osmotiques
relatifs a des solutions d’halagdres et se correlent, en faaux diametres solvatés des
cations et anions.

La compacité théoriques, défini de la méme expression qug( équation 11-62), la

sommation portant, dans ce cagugtion 11-74), sur les molécules de solvant aussi bien

que sur les ions :

N Sy n ¥ ]
kv (11-74)

JA

Il s'agit donc d'une compacitb/y).
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C. Terme de Born

Le terme de Born est un terme dont l'origes I'évaluation du travail de charge d’'un
ion de diamétre donné dans emvironnement caractérisé s constante diélectrique
est couramment utilisé [59,60] pour olgar I'état de référence des iongsil-2-3-2-5).

C’est ainsi que I'on peut se ramener grace au terme :

i§ Born N. e2

av

1185,
RT® 45, D, D!

nz

(1I-75)

a I'état de dilution infinie dans le solvant de constante diélectidgu@ui peut étre un
mélange de solvants) vers un état défini comme la dilution infinie dans le solvant
caractérisé par laoastante diélectrique; (par exemple de I'eau).

Il est également possible d’évaluer, pa@ moyen, le travail nécessaire afin de
transférer I'ion de la référence gaz pdrf(constante diélectrique du vide) a une

référence de phase liquide (équation I1-52).

Il faut également souligner que le choix diametre de l'ion intervenant dans ce terme
permet également d’en faire un terme pdtamt de tenir compte des phénomenes de
solvatation, a condition d’admettre que ldi¢ade la cavité utili@e pour y placer l'ion
gue I'on charge correspond a un ion solvaté.

[I-3-5- Paramétres intervenant dans le modele développé (CPA-E)

Au cours de ce travail nous avons donc dewxiéles pour I'extensh de CPA au cas

des solutions d’électrolytesCes modeles sont d’une rpae que nous appellerons
CPA _SR2:

'&PA E ﬁ ASRK AaSSOC AMSA ASR2 (I |_76)

et d’autre part CPA_Born :

&PA E ﬁ ASRK Aassoc AMSA ABorn (l |_77)
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Les deux expressions précédentes ne differque par le terme utilisé pour la
représentation des interactions de solvatation.

Nous allons, a présent, faile dénombrement des pardrag ajustables intervenant
dans le modele.

Outre les paramétres de CPA, on a desmeires provenant des termes d'électrolytes
qui sont spécifiques aux ions. Les paraegtiu solvant danSPA sont fixés pour ce
travail. Dans les termes d'électrolytes, le solvant n'intervient qu'au travers de son
diamétre solvaté dans le terme SR2, quitpre ajusté dans certains cas. En ce qui
concerne les ions, leurs parameétres sewrg calés sur des données des propriétés des
solutions d'électrolytes, que soit pour CPA ou pour les tegmd'électrolytes. Chaque
ion a un parametre attractif et un covolume datgiation CPA, mais les ions ne sont

pas considérés dans le terme associatif.

Le terme MSA fait essentiellement intenir les diamétres des ions, que nous
considérons comme des diamétres solvaléss), c'est a dire qu'ils tiennent compte des
diamétres propres des iomgii sont des diametres norhaiés de sphéres duréds liés

aux covolumes et de la couche des md&scdu solvant qui les entourent.

Cependant, en fonction du modelmisi pour la représentatiale I'effet des ions sur la
constante diélectrique, d’autres parameétres ajustables peuvent intervenir. C'est, par
exemple, le cas du paramétfgdu modele de Simonin.

En ce qui concerne le terme de Born le gguhmeétre intervenant, en dehors de ceux a
prendre en compte dans I'expression de la constante diélectrique, est le diamétre des
ions. Dans ce terme, les diamétres des mm# des diametres solvatés, pour tenir
compte des phénoménes de la solvatationeqtiiprise en compte pour l'essentiel par
I'intermédiaire de la constante diélectrique.

Enfin le dernier terme étudié, a savoirtegme SR2, fait intervenir deux types de
parametres. Comme dans le cas des atdrewes d’électrolytes, on trouve un diameétre
ionique parametre dans I'expression fe Notons cependant que dans ce paramétre
intervient également les diametres moléceliqui peuvent étinsidérés soit comme

des diamétres solvatés, soit comme des élisas de sphéres dures correspondant aux

covolumes dans CPA.
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En outre ce terme fait intervenir des paramétres d'interaction bingirentre les

especes ioniques et les molécules dredrs especes ioniques elles-mémes.

Les différents parametres correspondant aurds du modele développé sont rappelés

dans les tableaux suivafGPA_SR2 et CPA_Born) :

Tableau 8Paramétres du modéle CPA_SR2.

Contributions

parametres de csnpur

parametres d'interaction

terme attractib

parametre d'interaction binaikg

SRK covolume b(m*mol)
. énergie d'associatior?”
association ]
volume d'associationc*®
MSA diametre ioniquel/(A)
SR2 diamétre ioniquel/(A) parameétre d'interaction binaire

solvatation w;;

Tableau 9Parameétres du modéle CPA-Born.

Contributions

parametres de cenpur

parameétres d'interaction

terme attractif

parameétre d'interaction binaikg

de

SRK covolume b(m*mol)
. énergie d'association?”
association .
volume d'associationc*®
MSA diametre ioniquel/(A)
Born diamétre ioniquel/(A)
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[I-3-6- Codage et programmationdes termes d'électrolytes

Dans le but de représenter les interactiélectrolytiques pat’équation CPA, nous
avons greffé les termes MSA, SR2 et Balans celle-ci en troduisant toutes les
dérivées utiles pour quantifier la contributidi¢électrolytes en terende pression et de
fugacité (Annexe A). En effehous avons calculé des déggéa partir des expressions

de I'énergie d'Helmholtz en fonction du volume et du nombre de moles puis nous les

avons incorporées dans le programme de CPA.
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lll- Modélisation des systémes eau-€lectrolytes

I1I-1- Introduction

L'objet de ce travail consiste a proposer artnsion de I'équatiod'état CPA afin de
permettre la représentation des propriétés des solutions d’électrolytes. Ainsi il doit étre
possible de traiter des mélanges complexegenant a la fois des hydrocarbures, des
molécules polaires et des sels. Le modele CPA ayant déja fait I'objet de nombreux
travaux relatifs au cas des solutions de @élattrolytes [5,6,86,114,114], la phase de
tests du modele CPA étendu a porté uniquersente cas des solutions d'électrolytes,

en commencant par les solutions aqueuses.

Les électrolytes les plus intéressants vigisades applications visées sont NaCl et
CaCl, car ce sont les sels que I'on renconeplus souvendans les systéemes
pétroliers.

Dans le premier des sous-chapitres nous allons décrire les données expérimentales
utilisées au cours de I'étudesdsystemes eau-NaCl et eau-Ga®lbous verrons que ces
données comportent des propriétés d'ex@aEsefficient osmotique et coefficient
d'activité), des données volumiques, mais alassbnstante diélétgue expérimentale

des solutions en présence des sels.

Les calculs effectués au cowts ce travail ont pouprincipal objectifde déterminer le
nombre optimal de parametres ajustables et les valeurs de ces parametres. Cependant, ils
visent également a comparer différentasmbinaisons de contributions. C’est par
exemple le cas des comparaisons entrgoégBormances d’extension du modéle CPA

utilisant soit le terme SR2 soit le terme de Born.

Il faut souligner que l'un de objectifs étant la bonne pr@sentation des propriétés
d’exces et de volume simultanément, le modstetrés contraint. La représentation de
ces deux familles de données est cependant ce qui justifie 'emploi d’'une équation d’état
de type CPA.
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De plus nous verrons que noagons décidé de nous fixdes regles ancernant les
valeurs des paramétres ionigues, en conformité avec la signification physique des
parametres. Ceci est lié au fait que les termes ioniques pris en compte dans le modele
sont associés a la représentation d’interactions bien définies.

A lissue de cette étude, nous avons orientéenmavail vers I'étudele I'effet de la
constante diélectrique.

Apres avoir fixé les paramétragempérature ambiante, nawons étendu le modele en
température via l'optimisation des dedances en température des différents
parametres. Ensuite, nous avaeesté la capacité du modele a représeamgsrtensions

de vapeur, ce qui permet dealider les parametres efle s'assurer du bon
fonctionnement du modeéle. Nous avons égal@ngtendu le modéle a d'autres sels a

température ambiante.

[1I-2- Analyse des données expérimentales

L'utilisation de données expérimentales estrasdke pour la mise au point d'un modéle
thermodynamique. Les données que nous considérerons icpoomt objectif de
permettre un calcul d'équilibre de phase liquide — vapeur. Ainsi, hous nous concentrons
sur les données d’excées (coeftici osmotique et coefficiedtactivité moyen des ions),

car elles sont tres abondantes, généralement bien wlidéeu'elles décrivent les
propriétés nécessaires pour le calcul d'équilibres de phases. L'un des intéréts du modéle
CPA étant sa capacité a représenter les densités, lesedammiémiques ont également

été prises en compte d’autant que I'évolutile la fugacité avec la pression dépend du
volume. La tension de vapeur de l'esalée, qui est également une information
importante sera égalemt utilisée pour valier les calculs ultéeurement. Enfin, la
constante diélectrique, dont l'importanceét& soulignée lors de la description du

modéle, sera également prise en compte.

a- Données a 25°C
Un grand nombre de données existamir les mélanges eaNaCl et eau—Ca&lNous
n‘en avons utilisé qu'une fge partie, car ces donnéesnt tres cohérentes et

égquivalentes et donc il n'est pas nécessaire de les multiplier.
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Le tableau (10) regroupe sledonnées expérimentalespimitées pour I'étude des
solutions aqueuses NaCl et Ca&LR5°C.

Tableau 10Données expérimentales des propriétés des solutions NaCl ef, @d@inpérature

ambiante et pression atmosphérique

Systéme Propriété Molalité Nombre de | Références
maximale points
(mol.kg?)
NaCl-eau |Masse volumique 6,1 8 [172]
Volume molaire apparent |6 19 [173]
Coefficient osmotique 6,14 30 [174]
57 31 [175]
2 26 [176]
6,13 56 [177]
4,9 7 [178]
5,65 8 [179]
Coefficient d’activité moyen| 4,78 36 [180]
6 24 [181]
Constante diélectrique 4 9 [144]
CaCb-eau |Masse volumique 5,61 34 [182]
Volume molaire apparent |6,46 14 [173]
Coefficient osmotique 6 23 [183]
Coefficient d’activité moyen| 6 23 [183]
Constante diélectrique 4 4 [186,187]

Nous avons résumeé, dans le tableau dlds loin dans le texte, les données

expérimentales utilisées pour I'ex¢gon du modeéle en température.
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Plusieurs données expérimentales de amefft d'activité moyen et de coefficient
osmotique existent dans la littérature, emaieconcerne les solatis aqueuses de NacCl
et CaC}. La bonne description de cpsopriétés est essenlepour la représentation
des équilibres de phases des systemeprésence de sel. Mais comme ces deux
propriétés sont reliées entedles par la relation de Blbs-Duhem [43], les données de
coefficient d'activité ne sont pas incluesnslda base de régression. Elles sont au
contraire utilisées pour validersieésultats de I'optimisation.

La solubilité maximale de NaCl dans I'ea25°C est de 6,15 mol/kg de solvant [187].
On voit que des données de densité et ddficeent osmotique d@stent jusqu'a cette
concentration. La solubilité de CaGdst Iégerement plus rte [188] (12 mol/kg de
solvant). Pour les deux sels, la molalité maximale des derrates est en général de
6 mol.kg". Cette limite s’explique par la volondk limitation du nombre de paramétres
a faire intervenir. En effet, au-dela de la valeur de 6 mbllegapport du nombre de
moles d’eau au nombre de moles d’ions devient tel qu’il y a un déficit de molécules de
solvant, ce qui entraine de grands changesndans les caractéristiques de solvatation

des ions, comme le mantla figure suivante.

000000000000000000
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L
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Coefficient osmotique
=
(6]
L
*
L

* Rard et col_1997

0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

Molalité (CacCl ;)

FIG.15 Données expérimentales du coefficient osmotique de, @3 °C[189].

Dans le cas des solutions étudiées, I'eaut &agement majoritairen terme de fraction
molaire, la contribution prinpale au volume molaire de la solution est celle du solvant.

C’est pourquoi, pour mieux représenter l|'effatsel sur la densité, nous utiliserons le
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volume molaire propre du sel @wlative Salt Volume, o€SV) plutdt que le volume
molaire de la solution (figure 16LSVse déduit directement des données de densité, en

retranchant une estimation de la contribution de l'eaugqauw®lume de la solution :

CSV v x, %, (11-1)

au

Dans nos calculs, le volume molaire de I'eau puf§;, a 25°C est pris égal a 18,11

cm’/mol).
Cette démarche, usuelle dans le cadre de la thermodynamique des solutions
d’électrolytes, permet d'avoir une grandegui est sensible a l'effet des ions. La

variation deCSV en fonction de la teneur enest représentée sur la figure 16.

Le volume cumulatif en seCSV) est, par définition, nul dakescas de I'eau pure. On
remarque sur la figure 16 que si l'allure de la variatio€8¥% au fur et a mesure que la
guantité en sel augmente n’est pas todait linéaire, comme dans le cas du volume
molaire de la solution, elle ne s’écapas notablement de ce type de comportement.
Ceci s’explique par le fait qu'a l'ordrl, 'effet principal est celui des. L'un des
inconvénients de l'utilisation de cette fonction réside dans le fait que la contribution du
sel est beaucoup plus importante a fortdaiité qu'a faible mkalité. C'est pourquoi
nous avons également utilisédelume molaire apparerdiMV) du sel qui est en réalité

la pente de la courbe @SV (figure 16)

v Xeauvgau (|||-2)

Xsel

AMV

AMV est une grandeur dont la déterminatoippose d’avoir uneds grande précision

sur la mesure des masses volumiques. Ceci est illustré par la figure 17, qui compare,
dans le cas des solutions agses de NaCl, les valeurs A&V fournie par Perron et

col et Vaslow a celles que I'on peut calcuder prenant les valeurs de densité publiées
par Oakes et col [172]. On constate quialéadilution du seldans I'eau, les données

divergent. On peut penser que celles de Oakes et col [172] sont moins précises.
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FIG.16 Comparaison entre le volume molaire de la solution, AMV et CSV, des données de eau-
NaCl a 25 °173].
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FIG.17 Représentation des données expérimentdeesolumes molaires apparents a 25°C
[172,173,194].

Nous cherchions a nous rendre compte s'il existe un lien entre les volumes molaires apparents

des sels et les volumes molaires calculés a partir des diamétres de Pauling

| Nav S‘?

Pauling

). La figure 18 représente ces deux propriétés pour un certain nombre de

ion

sels étudiés ici. Aucun lien n'apparait réellement.
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FIG.18 Représentation des volumes ni@sa apparents expérimentaux de différents sels en fonction

du volume molaire apparent déterminé atpates diamétres de Pauling des ions.

Le nombre de données disponibles pour leendgurs d'exces (coefficients d'activité et
coefficients osmotiques) est nettement phaportant, notamment poudaCl. La figure 19
montre combien ces données sont cohérentes elies. Les écarts sont inférieurs a 1%.

1.4 -
1.3 1 o
*
@ 1.2 4 .
*
o
g 11- . xo
§ 14 e X X * Hamer
= = o’ ¢ . .
S s dgel OK® O Robinsion et Stockes
2 SR
g 09- Gibbard
§ 0.8 X Downes
Partanen
0.7
06 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
Molalité (NaCl)

FIG.19Représentation des données expérimentales dficiea osmotique de NaCl a 25°C.
En revanche, les différentes données expérimerdalesnstante diélectrique, présentées a la

figure 20, montrent que, bien qleetendance est toujours idente, les valeurs varient dans

une fourchette de plus ou moins 30%. Cetidis aux difficultés liées a la mesure de la
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constante diélectrique de milieux conducteurs. Elles sont obtenues a tres haute fréquence,
alors que les valeurs des constantes diélectriques sontat&émpour une fréquence nulle a
partir de ces courbes expérimentales.

Quel gue soit le sel, la constante diélectridiminue en fonction de laoncentration. Ceci

peut s’expliquer par la présence de quartditdissante de trous diélectriques, zones ou la
constante diélectrique est trés faible du faitederésence d’un fort champ électrique local.

Or, pour une méme molalité (pour ces deux selspteentration en sélyale la concentration

en cation), il y a plugd'anions dans Caghue dans NaCl. Paorséquent, sur un méme
domaine de concentratioon s'attend a trouver une ctarste diélecique de CaGl plus

faible que la constante diélectrique de NaCl. Ceci est vrai a faible dilution, mais a une
molalité de 2, on voit que les donnéiss constante diéttrique de CaGldeviennent plus
grandes que celles de NaCl.rRdleurs, si nous comparomss données pour d'autres sels,
nous nous rendons compte qu'il existe unendgadispersion dans ces données. Ceci est

visible dans la figure ci-dessous.

920 W
80 §
g 701
g
8 60 . ¢ NaCl
35 X CaCl2
*
2 50 - KCl
% ¢ X O NaF
g 40 - * *
8 X X Nal
30 | ¢
20 T T T T 1
0 2 4 6 8 10
Molalité (sel)

FIG.20Comparaison des données expérimentalesodstante diélectrique de différents §&1].

Néanmoins, la pente de décroissance de la constante diélectrique avec la salinité semble peu
fonction du sel. Faute de données plus cohésemous estimerons que I'évolution de cette
propriété avec la salinité eseittique pour tous les sels étudiés, et prendrons le NaCl comme

base dans nos calculs.
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b- Données a d'autres températures
Pour étendre le modéle en températumays avons traité ledonnées de NaCl et CaCl

regroupées dans le tableau 11.

Tableau 11Données expérimentales des propriétés de NaCl et,@adifférentes températures.

Propriété T(K) Molalité maximalg Nombre de Références
(mol.kg?) points
NaCl |Volume molairg 278,15 5,95 18 [174]
apparent 298,15 5,95 17
318,15 5,95 18
Masse volumique@Syj | 298,2 6,1 [183] [183]
303,2 6,1 [183] [192]
308,2 6,1 [183]
313,22 6,1 [183]
318,2 6,1 [192]
338,2 2,5 [192]
348,2 2,5
Coefficient osmotique |298,15 6,1 10 [178]
310,65 6,1 5
323,15 6,1 10
335,65 6,1 5
348,15 6,1 10
360,65 6,1 6
373,15 6,1 10
Tension de vapeui383,15- 653,1| 6,34 250 [193]
(Pvap)
CaCl | Masse volumiqueGSV) | 293,2 5,98 [194] [194]
298,2 5,98 [194]
303,2 5,98 [194]
313,22 5,98 [194]
323,2 5,98 [194]
333,2 5,98 [194]
343,2 5,98 [194]
Coefficient osmotique |273,15 7 22 [178]
298,15 6,5 39
313,15 3,1 25
323,15 6,5 13

90



Les données de volume molaire apparé&My) sont moins nombreuses que les données de
densité, en température. En ce qui concerne NbaéXjste des donnéede volume molaire
apparent a trois températurgx/8,15, 298,15 et 318,15 K) maun domaine de molalités
allant jusqu'a 5,95 mol.Kg Les données de densité quareli@s, sont disponibles sur un
domaine de température plus large (jusqu@,IB! K), mais pour lesleux séries aux plus
fortes températures, les molalités ne dépassent pas 2,5 malkijisation des relations IlI-

1 et llI-2 a permis de vérdr la cohérence de ces donnéedre elles (figure 21). Nous
constatons une légere différence entre les donn@gvidéexpérimentales des données de
AMV calculées par des données@®8V (environ 5%). Ceci peutfluencer notablement les

calculs, car le modeéle est tres sensible a ce type de données.

T=318 K
3.00E-05 -
2.50E-05 - . . . ' o
— S
S 2.00E-05 | ¢
E [ 4
“c 1.50E-05 -
2
< 100E-057 Perron_1981
5.00E-06 - & Romankiw_1983
0.00E+00 \ \ \ \ \ \
1 2 3 4 5 6 7
Molalité (NaCl)

FIG.21 Comparaison des données expérimentalesvilume molaire apparent (Perron) avec des

données de masse volumique (Romankiw) de NaCl.

Nous avons également utilisé des donnéesoeéficient osmotique entre 298,15 et 373,15 K
dans un domaine de molalités atteignant 6 mdl.kg

Pour CaCJ, nous avons traité des données de masse volun@M) de 293,2 a 343,2 K et

des données de coefficient osmotique de 273,15 a 323,15 K.

Par ailleurs nous avons égalemautilisé des données de temside vapeur (tableau 11) de
I'eau en présence de NaCl sur un large domdéntempérature (383,15 653,1 K) et a des
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molalités de NaCl comprises entre 0,17 et 6,34 mol.kies données montrent clairement

I'abaissement de la tension de vapeur avec la teneur en sel.

c- Données pour d'autres sels

Afin d'évaluer la qualité du mobepour d'autres sels, nous avanslus dans notre base de
données des mesures effectuées avec d'autre€salsci sont présergd@lans le tableau

12.

Tableau 12Données expérimentales des propriétés de différents sels a25°C.

Propriété T(K) Molalité maximalg Nombre de Références
(mol.kg?) points

MgCl, |Volume molairg 298,15 0,34 9 [195]

apparent

Coefficient osmotique | 298,15 5,92 36 [196]
LiCl Volume molairg 298,15 3,83 21 [197]

apparent 6

Coefficient osmotique | 298,15 29 [175]
KCI Volume molairg 298,15 2,93 18 [190]

apparent

Coefficient osmotique | 298,15 4,5 26 [175]
NaBr |Volume molairg 298,15 1,8 15 [197]

apparent

Coefficient osmotique | 298,15 6 29 [175]
CaBr, |Volume molairg 298,15 2,59 8 [198]

apparent

Coefficient osmotique | 298,15 6 22 [199]
MgBr, | Coefficient osmotique| 298,15 5 21 [200]
LiBr Volume molaire| 298,15 2 15 [197]

apparent

Coefficient osmotique| 298,15 6 29 [175]
KBr Coefficient osmotique | 298,15 55 28 [175]

Le tableau 12 donne égalemens learactéristigues des donné&dlV et de coefficients
osmotiques relatifs aux systémmstres que NaCl et CaClLa prise en compte des systemes
contenant MgGl LiCl, KCI, NaBr, CaBgs, MgBr,, LiBr et KBr permettra de généraliser
I'approche. On remarque dans ce tableau grtaines données ne sont pas disponibles. C’est

le cas des données volumiques relatiaes systemes contenant de KBr et MgRin autre
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cas de limitation tient au domaine de corraion. Par exemple les données de volume de
solutions de MgGlsont disponibles uniquemejoisqu’a une valeur maximale de 0,34 mol/kg.

[11-3- Méthode de calcul etoptimisation des parametres

[11-3-1 La fonction objectif et le calcul d'erreur
L'évaluation des performances du modele dipmt se fait par la régression des parametres

sur une base de données. La fonatibjectif utilisée est définie par :

a §V alical v a|iexp . 02

i = > » (111-3)
I « © va™® iy,

FO1

val®®: valeur calculée.

val®®: valeur expérimentale.

La contribution de chaque point expérimental est pondérée par un f&ktgqur, en principe,

peut prendre n’importe quelle valeur. Cecirpettra de donner plus de poids a certaines
propriétés (les coefficients osmotiques)r papport a d'autres (les volumes molaires
apparents).

Dans ce qui suit, nous fournirons, pour chaqggession, la liste des données utilisées, leur
pondération, et le choix des par@tres ajustés. Les résultats sont présentés sous forme de
tableaux dans lesquels on retroles valeurs des parametregasags et I'écart absolu moyen
(AAD) pour chaque propriété étudiée. Il essdaur un calcul d’erreur (err) qui exprime

I'écart entre les valeurs calculégtdes valeurs expérimentales.

(val® val®®)

err (1-4)
valy,
AAD s’en déduisant par :
err
AAD | | | (111-5)

' nombrelgoints
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En ce qui concerne les donnéesvdiume, I'écart absolu mogecalculé sur les données de
volume molaire apparenfAMV) est le méme s'il est caléusur des données de volume

cumulé CSV) obtenu a partir des données de vaumolaire apparent, et vice-versa.

[11-3-2- Dénombrement des parametres ajustables

Le traitement des données expérimentales stutions étudiéesonsiste a ajuster des
parametres ioniques qui intewmnent dans les différentermes du modeéle développé,
sachant que nous avons considéré deux versio modele, a savoir la version CPA_SR2
(équation 11-76) et la version CPA_Born (équation II-77).

Par ailleurs, nous considérerons les soluteas-NaCl et eau-CaLsimultanément de facon
a permettre de différencier les paramétres des cationstXiE " et ceux de I'anion Cl

Ces équations nécessitent, pour chaque cpups(ion), et pour chage température, les
parameétres unaires suivants :

X le parametre attract#, qui dépend de la température suivant la fonction de Soave :

aT) 3 1 mil ﬁiz j’/4 (111-6)

ou la température réduite des iofis est redéfinie, leur tapérature critique étant

inconnue, nous poserong:: bRT -, , a€t psontdéfinis dan§-11-5-2-1.

a&
Notons que lorsque nous aborderons I'extensiotempérature, il sera plus simple de

travailler avec les paramétres et a(298,15 K) =ap qu'avec les paramétres et m.

C'est pourquoi nous redéfiniromsen inversant I'équation ci-dessus :

ﬁ ]
V& (111-7)

1 bR'I;%
& p
ouTp=298,15 K

X le covolume kyui est relié au diametre de sphére diigar :

av 2% (I11-8)
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X le diametre solvaté (voB-lI-2-2) intervient dans les termes électrolytes (MSA, SR2
et Born), nous considérons que le diametntilgser peut étre diffient du diametre de

sphere dure. Néanmoins, on considere lgealiameétres, que nous appelons i,
sont identiques dans tous ces termé8>* étant considéré comme le diamétre des

ions solvatés, il doit étre strictemestipérieur au diametre de spheéere duyeen
conformité avec son sens physique. Dansase nous définissons le covolume solvaté

b“** comme le covolume de sphére diureauquel on ajoute autant de fois le

covolume de l'eaby, qu'il y a de molécule d'eau autour d'un ion :

Rt b o N, (11-9)

o . 6 VA o :
Le diameétre solvaté est alors ¥*** s NI = Ainsi, nous avons le choix de

av

régresser le diametre solvabé, le nombre de solvatatios,;.

x Ensuite, pour chaque couple de composantayildéfinir les parametres d'interaction
binairek; intervenants dans SRK, ainsi que le parametre d'interaction biaqei

intervient uniquement dans le terme SR2.

Les paramétres de I'eau sont fixés a une valéfimie antérieurement a cette étude et ne sont

pas concernés par les ajustements de ce ltrgai tableau 13). llont été calés sur des
données expérimentales de volumelaire liquide et de tension de vapeur [201] . L'eau est
considérée comme un corps dont le schéma associatif est dit '4C' (quatre sites associatifs, dont
deux électropositifs et deux électronégatifs). Notons que dans le terme SR2, le constituant
‘eau’ a également un diametre solvaté, quibién entendu pas étgrésseé sur les données

corps pur de l'eau (lagg'il n'y a pas d'ions, derme est nul). Le dia@tre solvaté de I'eau
prendra par défaut la valeur diamétre de sphére dure (3,88 sachant que la distinction

entre diameétre 'solvaté' et 'non solvaté'pala de sens physique pour I'eau. Cependant, nous
nous sommes rendu compte de I'importance dereengdre lors de la régression. Bien que sa

signification physique ne soit pas bien claire, nous I'avons néanmoins ajusté avec les autres.
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Tableau 13Parametres de I'eau dans le modele CPA-E

parametre| ag m b (*10°) | AR £ PASA
(Pam®mol) (m'/mol) | (Pam¥mol) | (m¥mol) | (A)
eau 0,1227 0,6735 | 1,45 2002,73 |0,0692 | 3,58

Notre travail consiste donc aoptimiser que les parametremaires' des ions, ainsi que les
parameétres binaires ion-eau ion-ion pour les paramétreg. Dans certains cas, le diametre

de l'eau utilisé dans les termes d’électrolytes est également régresse.

En optimisant les paramétres, nous avons (jélques regles concemt les valeurs des
parametres ioniques ajustés. Ces relations kasées sur ce que I'on peut déduire d’'une

analyse de la signification slgparametres. On connait en effeur diamétre de Pauling

(2 =105R |2

Pauling Pauling

=2,66A et £

Pauling

=3,6A ) [202]. On peut en déduire que les

diametres des ions doivemrgspecter un certain ordre :

) (I11-10)

Na Ca Cl

Dans certaines régressions, nous avons imposé cet ordre pour les diametres de sphere dure (ou

le covolume) des cations.

lI-4- Etude des solutions de NaCl et CaGla 25°C

L'application du modele aux sdlans aqueuses d’électrolytsg&est faite en deux parties.
Dans un premier temps, nous avons analyséoeia a l'aide des données des sels NaCl et
CaCl a 25°C. Ensuite, une fois le modéle @élidans ces conditions, nous l'avons étendu a
d'autres conditions de température et a d’adysgemes d’électrolytesAvant d’exposer les
résultats, il nous faut définies parametres ioniques susceptibles d’étre ajustés au cours des

traitements de données.

[11-4-1-Utilisation de la version du modeleavec les termes M8 et SR2 (CPA_SR2)

Dans ce cas, le modéle est représenté par I'équation 11-76.

Avec le terme SR2, nous pouvons effectuer plusieurs tesfjsuamt sur le nombre de
parametres d'interaction a optimiser (entre les ions et les molécules de I'eau ou entre les ions

eux-mémes), qui permettent de tenir compte de la solvatation. Nous avons testé deux
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approches : dans les dectas, nous régresseronsi$ les parametres uresrdes ions. Dans le
premier cas (régression 1), nous ne considérdass le terme SR2, que les interactions
cation-anion; dans le deuxieme cas (régres2jpmous ne considérons que les interactions
ion-eau. Ce sont deux miares différentes de tenir comptes interactions de solvatation, a
travers le terme SR2.

Les tableaux 14 et 15 résument I'ensemble des possibilités.

Tableau 14Résumé des parametres unaires régredaas les deux cas (reg 1 et reg 2).

a b (ou 1) Jusa(ou N)
Na" |regl;reg2 |regl;reg2 |regl;reg 2
Ca™ |regl;reg?2 |regl;reg2 |regl;reg?2
Cr regl;reg?2 |regl;reg2 |regl;reg?2
eau reg 1;reg 2

Tableau 15Résumé des parametres binairgsdans les deux cas (1 et 2). (matrice symétrique)

Na" |ca™ |[CI Eau

Na’

Ca++

Cr regl |regl

eau reg2 |reg2 |reg?2

Les données expérimentales utilisées danddas cas, avec leurs pondérations, sont fournies

dans le tableau 16 suivant :
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Tableau 16Résumé des données expérimentales utilisées ljppamisation et la validation des

parameétres a 25 °C.

Systéeme Propriété pondération [ Nombre deRéférences
points
NaCl-eau |CSV 1 8 [173]
Coefficient osmotique 0,55 30 [175]
0,55 31 [176]
0,55 26 [177]
0,55 56 [178]
0,55 7 [179]
0,55 [180]
CaChb-eau |CSV 1 34 [183]
Coefficient osmotique 1 23 [184]

Il faut noter ici que la pondération sur les donndesoefficient osmotique de NaCl est plus
faible que celle des autrepropriétés des deux solutionsar le nombre de points
expérimentaux du coefficient osmotique deONast trop important par rapport aux autres

propriétés.

Régression 1 Les valeurs des paramétres obtenus taoas 1 défini dans les tableaux 14 et

15 sont regroupées dans le tableau 17.

Tableau 1Aaleurs des paramétres optimisés (régresdipet valeurs de AAD calculé pour chaque

propriété. En gras les valeurs régresséeks est calculé a I'aide de I'équation 111-8.

Parameétre kisa earl,51A) AAD (%)

Wya _or=-1,46 10%, We,' ¢/=-3,77 10" (m’'mol)  [Nacl CaCh

lon |a(Pa.ni/mol) | b Wisaion| ¥ |CSV [AMV | - CSV |AmvV | -
(m¥mol) | (A) A

Na* |04 1,47 10 |4 3,59 [3,56 | 14,86/0,37[3,2 [4,01 | 16,63 |1,26 [8,03

ca* 0,653 1,6510° [4,37 3,74

Cl ]0,0796 110° 2,87 [0,146

*: calcul en prédiction

Les points importants souligner ici sont :

Le diamétre du chlorure est faible ccang au diamétre de Pauling correspondant.




Les covolumes semblent avoir des valeurs getdgs pour tous lesns, puisqu’ils donnent

des diametres de spheres dures plus petits que les diameétres solvatés. Le covoluest du Cl
néanmoins beaucoup trop faible.

Le diamétre de l'eau (1.3] est plus faible que les diamétrieniques et ne correspond pas au
diameétre équivalent de son covolume (équalie), qui doit &tre de I'ordre de 3,58 A.

En ce qui concerne les parametrematifs ou les parametres binaires wous ne concluons

rien car ne pouvons pas les comparer a des données physiques.

Les figures 22 ci-dessous montrent que I'enserdbtepropriétés des deux solutions est bien
représenté et ce aussi bien densas de NaCl que de CaCEn effet, si nous regardons les
écarts absolus moyens (tableau 16), nous constatons que sur I'ensemble des calculs les écarts
entre les valeurs calculées et les valeurs exdtiales sont faibles. L'écart absolu moyen du
coefficient osmotique pour Na®le dépasse pas 0,5% et calai son coefficient d'activité
n'atteint que 1,26% (bien inférieur a la valeur maximale tolérée expérimentalement qui est de
5%).

Les écarts sont un peu plus élevés pour la solution,Ca@lest difficile a représenter surtout

aux fortes molalités. Ceci s’explique parféét que, comme il s'agit d’'un électrolyte 1-2, la
valeur de la molalité « limite » au-dela de laquelle le rapport du nombre de molécules d’eau
au nombre des ions interfere avec les caractéristiqeda solvatation doit étre inférieure a la
valeur de 6 mol.Kg mentionnée au début de ce chapitre. Néanmoins nous avons conservé le
méme intervalle de molalités dans l'ajustemegotir les deux sels quitte obtenir des écarts
entre valeurs expérimentales et les valeurs Esuplus grands dates cas du chlorure de
calcium.

La plupart des auteurs ayant développé mesleles sur les systémes comme celui-ci ne
tiennent pas compte des données volumiquefait d'inclure les volumgdans les données a
régresser (I€SV dans le cas présent) lgpe en effet de fortesontraintes pour le modeéle,

les deux propriétés étant totalemhéndépendantes I'une de l'autDans notre cas le résultat

est bon mais ce au prix de I'obtention de partmes physiquement peu réalistes. Le calcul
prédictif du volume molaire apparentest pas bon, notamment pour Ga&l I'écart absolu

moyen atteint 16 %.

99



3.0E-06 4
2.5E-06 3
*
*
_. 2.0E-06 4
3
£ -
2 1.5E-06 4 B
? .
© 1.0E-06 - M
4o
.0
5.0E-07 - - .
x4
0.0E+00 T T
0 1 2 3 4 5 6
* Exp N * exp
Molalité (NaCl Molalité (CaCl ;)
olalité (NaCl) CPAE 2) CPAE
1.4
3.3 4
13
] 2.8 4 . *
=] g .
£ 1.2 2 .
2 B 234
£ 2 -
3 11 3. .
€ g 1819 .
[} 1 2 .
3] ]
& d g 1.3 e .
8 o9 O g |emerns?®
08 03 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6 7 e
. o exp * BEXp
Molalité (NaCl
(Nacl) CPAE Molalité (CaCl ) CPAE
12 |
@ .
= 10
B 2
g ]
°© 2 8 'S
5 S
g g 6 .
o ]
o E 44 -
o .
24 .
- *
0 [2eesesenme o X R 24
0 1 2 3 4 5 6 7
s * ex * ex
Molalitév(NaCl) p Molalité (CaCl ,) iy
CPAE CPAE

FIG.22 Propriétés de NaCl e Cagla 25 °C calculés avec leadele CPA_SR2 en utilisant les

paramétres du tableau 15

Régression 2 En optimisant les parametres d'iaigtion entre les ions et les molécules
d'eau, la qualité de la représentation (&cambyens) est détérioréeomme le montre le
tableau 18.

Tableau 18valeurs des parametres optimisés (régressioat2yaleurs de AAD calculé pour chaque

propriété.

Parametres lsa_ear7,66) AAD (%)
NacCl CaCl,
ion |a b Wisaion| ¥ |Wew |CSV[AMV |- |7 [CSV |[AMV | - ’
(Pa.n¥/mol) | (m¥mol) | (A)
Na" 0,003 4661C° (321 (245 [2141C° [3,2 | 16,95 |1,34]7,48[4,13 | 19,47|6,55 | 29,2
ca* |0 2,6310° [2,87 [2,02 [7,8810°
cr  |o0,068 1,9910° [ 1,8 3,98 |6,56 10°

*: calcul en prédiction
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La perte de précision touche essentie#at le coefficient osmotique de Cadh valeur de
AAD correspondante passant de 1,26% a 6,55%ohérence entre leslears optimisées des
parametres et celles attenduegadtir de considération surue signification physique n’est

pas du tout améliorée papport au cas précédent :

Nous obtenons maintenant un diametre de bteguélevé (tableau 16), qui ne correspond pas
a la valeur attendue (3,58 A). Notons quéilidation du diamétre obtenu fournit en réalité

une compacité [ dans I'équation 1l-74) supérieurel'anité. De ce fait, la signification

physique du terme SR2 est completement pewiie.de garder cette signification entiere, il

serait préférable de fixer le diamétre de l'eaua valeur de 3,58 A. Malheureusement, le
résultat de la régression dans ce cas est tres mauvais.

Dans ce cas aussi, le diametre du chlorure est plus faible que le diamétre de Pauling
correspondant, ce qui est contraire au comportement physique.

Pour les cations, les diametres sjgheres dures sont plus petijue les diametres solvatés
correspondants (normal), tandis quaur le chlorure leliamétre de sphére dure est nettement

plus élevé que son diametre solvaté correspondant, ce qui correspond également a une

impossibilité physique.

Conclusion: Un terme de solvatation dadécrire I'agglomération des molécules d'eau autour

des espéces ioniqgue®n s'attend par conséquent a vdans ce terme des parametres
d'interactions entre l'eau et les ions. Og teux régressions ci-dessus démontrent qu'en
réalité il est préférable d'utiliseles interactions entre ioriRar ailleurs, nous avons observe

gue dans tous les cas, l'utilisation du terme SR2 ne persetgeir de bons résultats sans
l'optimisation du diamétre ‘"MSA' de l'eau, qurmalement doit étre fixé a la valeur de 3,58

A.

Ce comportement inattendu serait le résultat de Il'utilisation de données volumiques dans la
régression. Nous désirons cependant garder ces données, car il est important que I'équation

d'état puisse s'appliquer a gsssions élevées. C'est le volume qui en sera le garant.

En conclusion, si nous trallans avec le terem SR2, nous adopterons les parametres
d'interaction binaire entre les ions eux-mémes car ils permettent d'avoir de meilleurs résultats
gue l'utilisation des paramétres d'interaction ibtnantre les ions et I'eau. Cependant, il sera
difficile de traiter les solvants mixtes, carest fort probable que la solvatation soit trés

différente avec un autre solvant, alors que les parametres seraient identiques.
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Au vu des résultats médiocres obtenus avederlme SR2, nous avons préféré poursuivre le
travail en utilisant le terme de Born pour déeii@ solvatation. Ce terme ne dépend que du
diamétre solvaté des ions et de la constdrékectrique, ce qui réduconsidérablement le

nombre de parametres a ajuster.

[1I-4-2- Utilisation de la version du modéleavec les termes MSA et Born (CPA_Born)

Avec le terme de Born, les parametres a optimiser se réduisent aux parametres agyactifs (

aux diameétres solvatési{’® ou N;) et aux covolumes des ions ¢u 4). Dans un premier

temps, nous ne considérons pas de parameétres binaires. Nous présentons successivement les
résultats issus de deux régressidifferentes. Dans ces deux cas les parametres a ajuster sont
identiques, mais la base de données servant a la régression est éjftenemhe résumé dans

le tableau 19. La premiére inclut des données de volume (sous @8Wg alors que la
seconde non. On note également que le nender points pour le systeme NaCl-eau est
beaucoup plus important que pour Ga€du, ce qui aura comme conséguence que le premier
binaire sera beaucoup miewprésenté que le second, t'peur cela que lpondération est

moins importante sur les donnéescdefficient osmotique de NacCl.

Tableau 1Résumé des données utilisées dans les deux régressions avec le modéle CPA_Born.

Systeme Propriété pondération Nombre de | Références
points

NaCl-eau |CSV regl:1 8 [173]
reg 2: 0

Coefficient osmotique reg 1: 0,55 30 [175]

reg 2: 0,55 31 [176]

26 [177]

56 [178]

7 [179]

[180]

CaCh-eau |CSV regl:1 34 [183]
reg2:0

Coefficient osmotique regl:1 23 [184]
reg2:1

102



Régression 1Les résultats obtenus sont préssrdans le tableau 20 ci-dessous.

Tableau 20Valeurs des parametres optimisés (régresdipet valeurs de AAD calculé pour chaque

propriété.
Parameétres AAD (%)
NacCl CaCl,
ion [a(Pa.nf/mol) [b Wisa ion] ¥ CSV |[AmV | - " olecsv | amv | - .
(m*mol) | (&) )
Na" [0,0983 1,409 1C [4,21 [3,549 [3,54 | 13,36 1,07 [6,62[4,2 |[39,57 |1,67 [10,78
cd* [4,2210° 1,412 10 |55 3,551
cr |o0,267 1,0410° |0,83 0,148

* . calcul en prédiction

Il est intéressant de noter que la solution stegygés covolumes des cations trés proches l'un

de l'autre, ce qui permet de considérer que les diamétres de spheres dures sont égaux et
supérieurs aux diametres de Pauling corredaois. Par ailleurs les diametres solvatés
(MSA) cationiques sondans le bon ordre (C&Na') et supérieurs aux diamétres de sphére
dure. En ce qui concerne le chlorure, son diegmstlvaté, toujours trés faible, est néanmoins
supérieur au diameétre de sphére dure.

Nous pouvons conclure que la signification pgysi des diamétres est, a I'exception du cas

du chlorure, correctement représentée.

Les écarts des valeurs calculées par rapportianrées expérimentales sont plus élevés pour
CaClb que pour NaCl. lls sont, esutre, relativement importangour le coefficient d'activité

moyen des deux systemes, ce qui se retrouve lda figures ci-dessous (figures 23).
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FIG.23 Propriétés de NaCl e Cach 25 °C calculés avec le mddéCPA Born en utilisant les

paramétres du tableau 19

Avec le terme de Born, les propriétés sont légerement moins bienerg@gess qu’en utilisant
le terme SR2, comme on peut s’en rendrenmie en comparant les tableaux 17 et 19.

L'utilisation d’'un nombre de paramétres optimisés moins important explique ce résultat.

Régression 2 Comme il a déja été mentionné, la plimkes études consacrées aux systemes
d’électrolytes [11,47,89,90,115,131,153,157] ne considérent padolenées volumiques.
Afin d’avoir une idée de l'effedes contraintes imposées pardarésentation simultanée des
grandeurs d’exces et des données volumiques, anauss répété la régression précédente en
eliminant les données volumiques de la base gieséion. Les stltats sont fournis dans le
tableau 21.
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Tableau 2Valeurs des paramétres optimisés (régres2ipet valeurs de AAD calculés pour chaque

propriété.
Paramétres AAD (%)
NaCl CaCb
lon [a(Pa.nf/mol) [b Wisa on| ¥ - csv | © - csv | 7
(m¥mol) | (A)
Na* |0,564 19610 |6,25 [3,96 [021 |22 [1,41 [019 | 68 [2,77
ca’ [1,95 1,9510° [7,88 [3,95
cr |2 47310 [1,67 [531

* : calcul en prédiction

Si nous comparons la représentation des propriétés d'exces dans ce cas (figures 24) a celle des
figures 23, nous voyons bien qo’d¢’absence de contraintes d® a la représentation des
données de volume, les propriétésxdés sont tres bien représms, les courbes calculées se
confondant avec les courbes expérimentalgaticulierement en ce qui concerne le
coefficient d'activité de NacCl.

Au niveau des écarts, la régseon 2 se traduit pain écart absolu moyen de 0,21% pour le
coefficient osmotique, tandis qu'il est a 1,07%ales données de volume. Pour le coefficient
d'activité moyen la différence est plus accéstul’écart absolu moyen passe de 6,62% a
1,41%. En revanche, les écasty les volumes sont, bientendu, beaucoup plus important

dans cette seconde régression, notamment poup GaCécart absolu nyen atteint les 68%.

Coefficient osmotique
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FIG.24 Coefficients osmotique et d'activité de NaCl et Ga@l25 °C, calculés avec le modele

CPA_Born en utilisant les paramétres du tableau 20.
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En ce qui concerne les parameétres, ils ont Imenéomportement qu'ikoient optimisés sur
des données de volume et de grandeurs d'excesiquement sur des données de grandeurs
d'exces. Mais, les valeurs des parametres ogtsms®nt plus importagg dans le cas de
I'optimisation sur des donnéesglandeurs d'excés (voir table2ll), en comparaison avec les
valeurs des parametres optimisés sur deé@sm de volumes et des grandeurs d'excés
(tableau 20).

Conclusion: Nous pouvons conclure que pour la représentation des solutions aqueuses de
NaCl et CaCl lI'approche CPA_Born présente deantages non négligeables par rapport a
I'approche CPA_SR2. En effet :

la signification physique des paramétres de (B¥n est plus réaliste que dans le cas de
CPA_SR2.

Les écarts obtenus par rapport aux données expésdlas utilisées poua régression sont

tout aussi acceptables, y compris pour leffadent d'activité moyen, qui est calculé de
maniere prédictive (n'intermant pas dans la basedEnnées de régression).

le nhombre de parameétres est fortement réduit, et en particulier, nous n'utilisons aucun
parametre d'interaction binaire.

Afin de mieux comprendre le fonctionnementl'dguation, nous avons étudié la contribution

de chaque terme.

[11-4-3- Contribution des termes et effet dela constante diélectrique dans I'équation
CPA_Born

La forme du coefficient osmotique et du coefficient d'activité moyen des sels est tres
caractéristigue du comportement habituellernentontré en convention asymétrique avec les
solutions d'électrolytes (Figur@5). Toutes deux prment leur origine dunité, puisque la
salinité nulle est utilisée comme définition dedtéde référence (voir les définitions dans le
chapitre I). Ensuite, a tres faible salinité,cleefficient d'activité diminue avec la molalité.
Cela crée un écart négatif au comportement iddgll]. Ce phénomene est directement lié
aux interactions électrostaticgie les ions, chargés électriquamh, s'entourent de molécules
d'eau. Lorsque la salinité augmente pente du coefficient d&adté se retourne et devient
positive. Ce phénomeéne est lié a la structuratiobed@ : plus les ions sont nombreux, plus
cette structuration deviendmaportante, avec comme conséquence une modification de ses

propriétés, dont la constante diélectrique dont nousngitimportance plus loin.
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FIG.25 Grandeurs d'excés expérimentales dCNen fonction de la molalité.

Le coefficient osmotique et le coefficient dlgité moyen sont liés entre eux par la relation
de Gibbs-Duhem. Le calcul du coefficientadtivité est directement lié a la forme de

I'équation d'état par les relations :

, 1
Ln ..J Ln MLnM et In —
I,X i M M RTJ|

Inz (I1-11)

Nous pouvons ainsi représentectatribution de chaque terme de I'équation pour le calcul du
coefficient d'activité en fonction de la molalité :

réf

VA

> LnZ Lnz™ (11-12)

3
Tv.ja l

g — 1 [ =

1, 7w
RT !

ilry.ja j

C'est pourquoi nous nous concentromsug I'étude de cette grandeur.

A. Contribution des termes du modele CPA_Born pour représenter ffimeent d'activité
moyen de NaCl
La figure 26 présente la contriiton au coefficient d'activité dehaque terme pour le modéle

CPA_Born, avec les parametres déficiiglessus dans le tableau 15 6in J représente la

différence du coefficient de fugée des ions dans la solution papport a I'état de référence.
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FIG.26Courbes de la différence du coefficient de fugacité des ions calculé pour

chaque terme de CPA_Born en fonction de la molalité (NacCl).

La contribution du terme cubique (SRK) est niéga tandis que celle de l'association est
positive, mais cette derniére est quasiment nulle, tout comme la contribution du gaz parfait
(InZ). En revanche, la contribution des ternggSectrolytes est tres importante permettant
ainsi de représenter le coefficient d'activitéyen des ions. La contribution du terme de Born

est positive tandis que celie MSA est négative.

Le terme MSA est le plus important a faible ntitda Il est négatif (il décrit le fait que les

ions sont plus stables lorsqu'ils sont entourés d'un milieu de constante diélectrique élevée) et
décroit avec la concentration sel. A dilution infinie, il intervient pour assurer la loi limite

de Debye-Hiickel. Par contre, le terme de Bqui décrit I'effet du chingement de constante
diélectrique dans la solution mpense la diminution du terme Mt permet de remonter la
courbe du coefficient d'activitd.a contribution du terme de Born est tres importante, alors
gu'elle ne contient comme parametre que les diamétres solvatés. En revanche, nous verrons

gu'elle est tres sensible a la constante diélectrique.
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B. Influence de la constante diélectriqusur la représentation du coefficient d'activité
moyen
Nous avons vu limportance du terme de Bdans le paragraphe précédent. La forme

analytique de cette contribution s'écrit :

§Born ) - .
; No&® 1 187 DI  w , (1)

. N ch
TV.2i© 2 ok Tw D D@_/i r]T,V,ji i 1z

A WA

n

Tlrv,ji wn

ou Ds est la constante diélectrique du solvant pubDetelle de la solution. Par ailleurs,

est la pente de la constadiiélectrique avec la fraction molaire en sel. On voit donc

T.V.jz

j
tres clairement, que & constante diélectriquee variait pas avec kalinité, ce terme serait
nul. Ceci est illustré dans fgure 27 ou les valeurs du déieient osmotique obtenues par
application du modele CPA_Born sans tenimpte de l'effet des ions sur la constante
diélectrique sont comparées avec les donnéesimgdales. Le terme de Born y est absent,

et la remontée caractéristique peut plus &t reproduite.

Cependant une bonne partie de I'efficacité de ce modéle videxgeession utilisée pour le
calcul de la constante diélectrique du mili€dr, jusqu'a ce stade dans nos travaux, nous
avons utilisé le modele de Pottel [11]. Lguiie 27 montre que ce modeéle ne représente pas
correctement les données expérimentales deratante diélectriquede NaCl. Les courbes
calculées n'ont pas la méme allure que msrles expérimentales et les écarts entre les
points calculés et expérimenta{#40] sont trés importants.eCi influe directement sur la
représentation des propriétés dehitions et sur la significain des parametres optimisés.

Ainsi, nous nous sommes attaché@srouver une fonction de lonstante diélectrique plus

adaptée.
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FIG.27 Comparaison entre les valeurs expérimentalies coefficient osmotique et du coefficient
d'activité de NacCl et les valeurs calculées par CPAnBen ignorant I'effet des sels sur la constante

diélectrique, a 25 °C.
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FIG.28 Comparaison entre les données expérimentales de constante diélectrique et les valeurs

calculées par I'expression de Pottel, a 25 °C.

Les modéles de constante diélectrique

Comme nous l'avons détaillé rdale chapitre 1l, de nombux modéles existent pour la
constante diélectrique, basés sur des concefisigues, mais ils n'ont généralement pas été
confrontés avec les données existant23[127,143,148]. Notre objectif est d'utiliser un
modele simple qui représenterait les donnéegctement. A cette fin, nous avons testé deux

approches :
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La premiere approche décrit la constanteditrique d'une solution d'électrolytes comme la
somme des constantes diélectrigesle toutes les especes ( solvant, ions), multipliées par

leurs fractions volumiques, correspondantes.

(I11-14)

On fait ici I'hypothese que le mélange présetde "trous diélectriqus. Ces trous ont une
constante diélectrique faibl® & 2) [203] et leur concentratn est proportionnkd a celle des

ions.

L'autre expression étudiée est celle de Simo(équation 11-63) quirelie la constante
diélectrique a la salinité eniligant le parametre ajustablecaractéristique du solvant (I'eau

dans notre cas). Ici, nous considérons que cergdra est le méme pour les deux sels traités.

Il a été optimisé indépendamment des aufpespriétés sur les données de constante
diélectriqgue de NaCl et a été ensuite utilisé pour les différents ajustements. La valeur obtenue
pour ce parametre est de 5,07. Cela donnécant absolu moyen, par rapport aux données
expérimentales deoastante diélectriquAAD = 3,6% pour NaC(figure 29) etAAD = 11,8%

pour CaCl.

Contrairement au modéle de @inin, la fonction linéaire ( notée Dhe permet pas d'avoir

une bonne représentation de la constante diélectrique (f&)reEt si nous régressons la

constante diélectrique des ions, nous auroavdkeurs négatives, ce qui n'est pas réaliste.
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FIG.29 Comparaison entre les données expérimentales de constante diélectrique de NacCl et les

valeurs calculées par I'expression linéaire DI et I'expression de Simonin.

[1I-4-3-3- Le modéle CPA_Born avec la fonction de Simonin

Compte tenu de ce qui précede, nous avonssrepmodele CPA_Born et avons a nouveau
régresse les parametres des ions. Afin deraimlre le systéme a obtenir des paramétres dont
le sens physique serait liége, nous avons choisi :

a- de régresser le nombre de solvatation en lieu et place du diametre MSA, sachant que ces
deux valeurs sont liées par la relation Illt£® nombre de solvatation est obligatoirement
positif ou nul.

b- En outre, pour contraindre encore ce nontlrsolvatation nous admettrons que ce dernier
est proportionnel a la charge et inversemeapg@rtionnel au diametréde sphéere dure. Cette
relation est liée aux effets de taille et de gkeasur le champ électrique produit par les ions,
celui-ci étant tres lié a lintensité de la sobtain (voir chapitre 1). Bnc plus la charge est
importante, plus le nombre de molécules de solvant qublilemtsera important, a taille
constante. Au contraire, si laharge est constantet que le diamétre croit, la charge

superficielle décroitra, ce qui ptiquera une diminution du nombre de solvatation. On a ainsi:

) (11l-15

Les deux paramétredl (ou V") et N (ou V*%) sont donc remplacés par le seul

parametreO
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c- Finalement, nous avons contraintdésmeétres a suiviordre suivant : b, O,

Dans un premier temps, nous effectuerons le méme type de calcul que précédemment, sans
inclure de parametre binaire. Ensuite, nouglarerons la régression en considérant comme
parameétres binaires leg #te I'équation cubique. Les parametres régressés sont résumés dans

le tableau 22 suivant :

Tableau 2ZRésumé des paramétres unaires et binaires régressés

dans les deux cas (1 et 2).

a b(ou k) [N (ou kisa) [Ki-eau

Na’ reg 1,reg1, reg 2
reg?2 |reg?2 O

ca® |regl,|reg1, reg 1, reg 2 reg 2
reg2 |reg?2

Cr regl,|regl, reg 1, reg 2
reg2 |reg?2 reg 2

Les données utilisées sont celles du tableau 23.
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Tableau 23Résumé des données utilisées dans les deux régressions avec le modéle CPA_Born.

Systéeme Propriété pondération |Nombre deRéférences
points
NaCl-eau |AMV reg 1: 0,2* 8 [173]
reg 2: 0,2*
Coefficient osmotique reg 1: 0,55** |30 [175]
reg 2: 0,55** |31 [176]
26 [177]
56 [178]
[179]
8 [180]
CaCb-eau |AMV reg 1: 0,2* 34 [183]
reg 2: 0,2*
Coefficient osmotique regl:1 23 [184]
reg2:1

* . la valeur de 0,2 pour les volumes a ét@ishafin de diminuer leur poids par rapport a

celui des coefficients osmotiques. En effet, roass déja mentionnéyd haut la contrainte
importante qu'implique le faitl'inclure des données de volurdans la régression. Ici, de
surcroit, nous utilisons des données de tydV' qui sont beaucoup plus sensibles aux
incertitudes expérimentales (il existe des écarts de plus de 10% entre les différentes sources
de données).

** . La valeur de 0,55 est utilisée pour le coefficient osmotique de la solution de NacCl, afin
d'équilibrer le poids de cettsolution et de la solution Caglpour laquelle le nombre de

données est inférieur.
Régression 1 Avec la nouvelle fonction de constantéldctrique et leaouvelles contraintes

sur les parametres (8 paramétres ajustabhes)s obtenons le Table@4, qui résume les

parametres et les écarts moyens obtenus.
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Tableau 24 Valeurs des paramétres optimisés (régressioat Maleurs de AAD calculé pour chaque

propriété
Parameétres AAD (%)
NaCl CaC}
ion [ag 1 N; AMV [CSV | - ’ AMV [CSV | - .
(Pa.niimol) | (A)
Na~ |0,777 1,82 [0 4,07 |12,192,52 [12,31 |527 |7,97 | 2,11|7,72
ca’ |5,022 1,82 [0
cr 0,695 413 |0

*: calcul en prédiction

Nous notons dans ce cas que :

Les propriétés sont moins bien représentéems/ga'la constante diélectrique calculée par le
modele de Pottel, comme le montrent les #3uBO, notamment dans le cas de NaCl ou les
valeurs calculées des volumes propres des €8¥)(ont tendance a s'éloigner des courbes
expérimentales correspondantes, ceci seuitrgehr des valeurs élevées de I'écart absolu
moyen, qui atteint 12% powaCl et 8% pour Cagl Ceci peut s'expliquer par le fait qu'il
existe une légeére différence entes différentes soces de données (figure 17). Le coefficient
osmotique et le coefficient d'activité de Nag@iht moins bien représentés que ceux de L£acCl

et I'écart absolu moyen monte jusqu’a 1264r le coefficient d'activité de NacCl.

En ce qui concerne les valeurs garametres, nous constatons :

Tout d'abord, nous obtenons des nombeesolvatation nuls pour tous les ion€@), ce qui

veut dire que le modele considére que les di@sétolvatés sont ideqties aux diametres de
sphére dure. En d'autres mots, le méme diametre est utilisé dans tous les termes du modéle.
Donc, individualiser les nombreate solvatation pour les catioes I'anion (équation 111-15),

ne changera rien aux réstdtacomme ils sont tous nuls.

Les diametres cationiques sont plus petits que le diamétre anionique qui est assez élevé et
dépasse nettement le diametre de Paudorgespondant. Cette obgation est nouvelle par

rapport aux résultats avec le modééePottel (le diametrde I'anion était toours trés faible).

Les diamétres cationiques sonemtiques et le diameétre de Nast proche du diamétre de

Pauling.

Avec les contraintes imposées sur les ipataes, la représtation des propriétés

thermodynamiques est mauvaise. Avec la nouveletion de constante diélectrique, nous
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n'arrivons pas a reproduire les courbes que nous avions dans le cas ci-dessus (figures 24).
Ceci n'est pas étonnant puisque nous aviongwauc'était le terme de Born qui permettait

cette bonne représentation. Or, le termeBden a été modifié par la nouvelle constante
diélectrique du fait d'une contrainte supplétaéme. Il n’est pas énnant qu’imposer une

bonne représentation de I'effet deds sur la constamtiélectrique des solutions détériore les

autres résultats. C’epburquoi nous avons envisageé l'intumtion de parameétres d'interaction
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FIG.30 Propriétés de NaCl et CaCl2 a 25 °Cloaés au moyen du modéle CPA_Born avec la

fonction de Simonin en utilisant les parameétres du tableau 24 (régression 1).
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[11-4-5- Introduction du para metre d'interaction binaire k;
Pour améliorer le calcul des pragiés, les parametres d'interaction binaire entre les ions et les
molécules d'eau ont été régresseés, en procéd#mnuEme maniére que dans le cas Ill-4-3-3.

Dans ce cas, nous avons donc onze parametres ajustables.

Les résultats (parametres et écarts moyens)pésentés dans le tableau 25. Comme dans le

cas précédent, les nombres de solvatation obtsmmitsnuls, donc les diametres solvatés sont
identiques aux diametres de sphere dure. lranpetre d'interaction binaire du chlorure est
faible, en comparaison avec les parametres d'interaction bidesrecations. En ce qui
concerne les diametres obtenus, ceux desnsatiestent les mémes pour les deux cations,
mais ils sont un plus élevés ici que dans le cas précédent et dépassent leurs diametres de
Pauling respectifs. Par contre tkametre du chlorure est plus faible que dans le calcul
précédent et s'approche de la valeur du diameétre de Pauling.

Tableau 25 ¥Yleurs des paramétres optimisés du modéle CPA-Born avec la fonction de Simonin et

valeurs de AAD calculgsour chaque propriété.

Parameétres AAD (%)
NacCl CaC}
ion  |ag 1 N |Konea |AMV [ CSV | - ’ D [AMV|CSV | - ’ D
(Pa.nfimol) | (A)
Na" |3,016 3,21 |0 -0,518 (2,36 | 7,34 | 0,5781,87 | 3,6 | 13,14/ 15,4 | 1,41 | 2,98| 11,8
ca*® [7,79 321 |0 [-0,685
cr [0,315 398 [0 [-0,018

*: calcul en prédiction

Les figures suivantes montrent la comparaisoine les données expérimentales et les valeurs
calculées par le modéle. Les déviations sur les coefficients osmotique et d'activité sont
acceptables sur I'ensemble des propriétés, I'égalddeslevé est celui du coefficient d'activité

de CaCl}, mais il ne dépasse pas 5%.
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FIG.31 Propriétésde NaCl et CaC] calculés au moyen du modele CPA_Born avec la fonction de

Simonin, en utilisant lggaramétres du tableau 25.

Avec l'optimisation des parameétres d'interactinaire, nous obtenomnse représentation des

propriétés significativement meilleure que ddescalcul précédent, comme on peut le

constater sur les figures 31. Les paramétres que nous obtenons staitaats, et nous les

avons utilisés dans la suite de notre d@rbyour la description des mélanges ternaires

contenant des sels.
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[ll-4-6- Etude de la sensibilité des parametes par la représentation des contributions

des termes CPA_Born avec le paramétre binairl;

Lors de I'étude de la contribution des difféeetermes du modéle au coefficient d'activité
moyen, nous avons vu qu'ils n'ont pas tousm@me valeur, qui dépend en effet des
parametres utilisés. Pour la suite de notreaifamous avons choisi les parametres du systeme
eau-sel, obtenus dans le cas IlI-4-5, pour m@mprendre leur comportement et étudier leur
sensibilité sur la représentation du coefficient d'activité.

Nous avons fait varier chaque paramétre de 10%.

Le tableau suivant resume les valeurs des trois parametres etadigset k pour chaque
ion, sachant que nous avons fait varier chagaemetre individuellement, en gardant les

autres a leurs valeurs de référence.

Tableau 26Valeursdes parameétres testés pour le calcul defficient d'activité de NaCl et CaLCl

a Je kij a‘min a_max :[nin Inax kij min kij max

Na' 3,016 3,212 | -0,518 | 2,714 3,317 | 2,891 3,534 | -0,466 | -0,5704

ca” 7,791 3,212 | -0,018 | 7,011 8,57 2,891 4,384 | -0,016 | -0,0199

Cr 0,315 3,985 | -0,684 | 0,283 0,3465 | 3,586 3,534 | -0,616 | -0,7534

Nous étudierons la sensibilities paramétres a deux niveaux :

a)- au niveau des contributions de chadelene au coefficient d'activité moyen.

b)- au niveau de la restitution des données expérimentales.

a)- Les contributions (notéedn J) des quatre termes de I'égjoa (figure 32) en fonction de
la molalité, nous constatons que :

La contribution du terme associatit és faible, dans tous les cas.

La contribution des termes d'électrolytes egiarntante. La contribution du terme de Born est
positive tandis que celle du terme MSA est tiggafigure 32). Ce que nous avons constaté
dans le cas IlI-4-3-1.

En ce qui concerne le terme cubique (SRK3, contribution est négative mais aussi
importante que celle des termes d'électrolyi#is. est beaucoup plusiportante que dans le
cas |1l-4-3-1. Ceci est d0 a l'utilisation du parametre d'interaction binaineaks également a

l'intervention du diametre ionique utilisé dans les termes d'électrolytes dans le terme cubique,
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par l'intermédiaire du covolume, calculé paguation 111-8. Notongque cette observation

peut dégager une piste pourdiorer la physique du modele. Effet, nous savons qu'ajouter
des associations entre les iogisles molécules de solvaatira pour effet d'augmenter la
contribution du terme associatif. Il pourrait airsmplacer le terme cubique (qui était faible

aveck;j= 0) qui n'a pas de sephysique bien identifie.

Les parametres n'ont pas le méme effet sutif&rentes contributiondu modele (voir figure

en annexe B). Ce qui est marquant dans étttede est qu'il apparajue les paramétres ont
tres peu d'influence sur les termes d'électrolgtds terme associatif. C'est le terme cubique
qui est le plus sensible a lariaion des trois parametres. La sensibilité de ce terme n'est pas

la méme pour tous les paramétnegispour les cations ou I'anion.
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FIG.32 Courbes de la différence du coefficient de futgade NaCl calculé pour chaque terme de

CPA_Born en fonction de la molalité.

Le terme cubique est sensible au paramétre attractif HeBdaaugmentant ce paramétre, le
terme cubique diminue, ceci se traduit par aoarbe moins importante que la courbe de
référence (@nz= 3,016). Nous avons le méme componrat avec le parametre attractif de
Ca'’™, mais la sensibilité du terme cubique est moins prononcée qu'alelcaNsensibilité de

ce terme est peu importante en faisant varier le parametre attractif de Cl

Les diameétres Naet CI ont plus d'effet sur le terme cubique que le diamétfé @gures en
annexe B). Dans ces cas, l'augmentation du diametre implique une diminution de la

contribution du terme cubique dans la représentation du coefficient d'activité, et vice-versa.
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La variation du parameétre d'interaction binaren effet négligeable sla contribution du
terme cubique, pour les trois igmsais il reste indispensable pour la bonne représentation des

propriétés.

b)- Dans le tableau ci-dessous, nous avonsesgmté I'écart absolu moyen du coefficient

d'activité par rapport aux donnéegerimentales, pour chaque parametre modifié.

Tableau 27Valeurs de AAD (%) des coefficients d'activité de NaCl et Sagtdiur les différents tests

(Modéle CPA_Born. avec la fonction de Simonin).

a 1 Kj
NacCl Na'
AAD de référencel,87 | min 11,5 9,6 2,6
max 6,6 20,7 6,1
Cr
min 5,6 21,4 1,8
max 2,06 50,7 1,9
CaC}, ca™
AAD de référence2,98 | min 20,9 12,9 13,6
max 19,8 20,9 12,4
Cr
min 9,8 58,1 3,03
max 11,9 51,7 2,9

Tableau 28valeurs de AAD (%) des volummlaire apparent de NaCl et CaClpour les différents

tests.
a 1 kij
NacCl Na'
AAD de référence2,36 | min 5,6 22,2 3.4
max 6,2 26 4,6
Cr
min 2 40,8 2,2
max 2,8 48,7 2,2
CaC}, ca™
AAD de référence | min 13,7 12,9 13
13,14 max 13,88 | 25,3 14
Cr
min 13,36 | 45,5 13,2
max 13,24 | 70 13,2

Ces tableaux nous enseignent aveaw que c'est le parameti€jui a I'effet le plus important
sur le résultat. En particulier, la variation H&% du diamétre de I'ion chlorure peut entrainer
une déviation de 50% sles coefficients osmotique. Nousyons, de la méme maniere dans
les deux tableaux, que le parametre le moins sensiblekgst le
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Notons aussi que pour certains parametre#ABD obtenu est plus petit que BAD de
référence, ceci s'explique par le fait que lesmpatees n'ont pas tous@éme influence sur la
représentation des propriétés, et que le AAD de référence est obtenu a partir des valeurs

optimales de parametres sur I'ensemble des propriétés traitées.

[11-4-6-Conclusion

Dans cette premiére partie, nous avons tenté de résumer le cheminement qui nous a amené a
choisir le modéle final, en nous concentramtles mélanges électrolytéss plus importants :

eau + NaCl et eau + CaCd 25°C. Notre modéle final life I'équation d'état CPA avec les
termes MSA et Born. La fonction de la constadiglectrique est celleroposée par Simonin,

avec un parametre=5,07.

Cette conclusion vient & la suite des étapes suivantes :

Le choix du terme de Born peapport a celui de SR2 a été timé par le fait qu'avec le terme

SR2 les parameétres optimaux n'étaient pabkérents avec les réis physiques. En
particulier, le diametrée I'eau des termes d’électrolytps est trop faible. En revanche, en
remplacant les paramétres d'interaction binairge les ions eux-mémes par les parametres
d'interaction entre les ions et la moléculeau les calculs se dégradent et les écarts
deviennent plus importants avec des paraméjtesne sont pas tousn accord avec les
contraintes fixées. Les coeffgeits d'activité moyens sont les moins bien représentés, car ils

ne sont pas pris en compte dans la loesdonnées de régression des parametres.

Avec le terme de Born, les résultats sont moyennement bons, mais le nombre de parametres a
optimiser est moins important. L'ajustement de neuf paramétres donne de bons résultats.
Néanmoins, une analyse plus poussée montrecefiie® bonne représentati se fait au prix

d'une mauvaise valeur dedanstante diélectrique.

Plusieurs modéles de constante diélectrique ont été étudiés, et finalement, nous avons retenu
le modéle de Simonin. Suite a cette modif@ma une nouvelle régression a été réalisée, en
tenant compte d'un certain nombre de contraigi@ permettent de gder la signification
physique des parametres. En incluant les paramétres bikaiies-eau, nous obtenons
finalement une bonne restitution des grandeurs physiques.

Enfin, le terme cubique du modéle est le @ansible aux parameétres et il a une contribution
considérable dans la représentation des propriétés. Ceci s'explique par l'utilisation du

paramétre d'interaction binaikg qui n'intervient que dans ce terme et est indispensable pour
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une meilleure description des propriétés, mais également par le fait que le méme diamétre

intervient dans les termes d'életytes et dans le terme cubique.

[1I-5- Deuxieme partie : L’extension du modele développé

Le modele que nous avons développé reptéseorrectement les propriétés des solutions
aqueuses NaCl et Ca@ température ambiante et pressatmosphérique, et comme notre
objectif final est de décrire la solubilité du tim@ne dans des solvants mixtes ou des solutions
d'électrolytes a des températures et pressi@veeés, il est important d'étendre le travail ci-
dessus a d'autres températures, mais egalement a d'autres selsvafifiellde caractére

général de I'approche.

Les résultats de cette section sont exposés en deux étapes.
1- La représentation des volumes et des cdefits osmotiques des solutions NaCl et
CaCl a difféerentes tempéraes, cela nécessite d'optimiser un certain nombre de
parametres qui dépendetd la température.

2- L'extension du modele a dautres seais température ambiante et pression

atmosphérique, en optimisant tous les parametres.

[1I-5-1- Représentation des volumes et grandeurs d'excés en température

Nous avons vu que le modele arrive a déatorrectement les propriétés de NaCl et gacCl
température ambiante. Dans ce qui suit, nouslisbns les parametres obtenus a 25°C (cf.
section §-1lI-4-4) et considérons que seul le paramé&rearie avec la température, en
utilisant la relation de Soave (équation 1lI-6) . Les seuls nouveaux parametres sont alors les

parametres. de chaque ion (3 parametres).

Les données utilisées dansteetgression sont resumées dans le tableau 11.

Les valeurs des parametres ajustés sqmordées dans le tableau ci-dessous.

Tableau 29Valeurs des paramétres optimisés

ac(Pa.nt/mol)
Na" [2,858
cd*® |6,614
cr  |0,44
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Tableau 30Valeurs de AAD calculé pour chaque propriété en fonction de la température.

Systeme Propriété T(K) AAD (%)
NaCl-eau AMV 278,15 16,99
298,15 2,96
310,65 6,99
CsV 298,2 4,11
303,2 5,31
308,2 6,81
313,2 8,18
318,2 9,59
338,2 20,7

348,2 24,94
Coefficient osmotique 298,15 3,44

310,65 |2,93
323,15 |2,35
335,65 |1,3
348,15 |2,6
360,65 |4,04
373,15 |4,66
CaCl-eau CcsV 293,2 18,83

298,2 17,34
323,15 15,24
323,2 5,53
333,2 7,92
343,2 10,89
Coefficient osmotiqueg 273,15 4,66

298,15 1,71
313,15 5,17
323,2 7,9

* : calculé en prédiction

L'optimisation des paramétres, en gardant les autres parameétres a 298,15 K, a permis au
modele de représentégs propriétés étuéles de NaCl et Caglsur tout le domaine de
température considéré.

Les écarts entre les points expérimentaux gideds calculés deviennent plus importants aux
fortes molalités et températures.sLé&carts sont plus élevés pour @G8Vde NaCl a 338,2 et
348,2 K. De méme pour les CSV de Ga@ais ces derniers n'ont fa# partie de la base de

régression.
Les points a retenir de tbe régression sont :

La représentation des donnés de volume etoddficient osmotique en température par le

modéle est globalement satisfaisante.
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Les écarts entre les données expérimentales @blats calculés sont plus importants sur les
volumes que sur les coefficients osmotiquesJearolumes sont les plus difficiles a décrire
comme nous l'avons mentionné dans les étapes précédentes.

L'extrapolation du modéle en température pogrtdenaires contenant des solutions aqueuses,
sera facilement réalisable.

Les graphes représentant la comparaisoredes courbes expérimentales et les courbes

calculées dans le cas des différenteppétés sont présestén annexe D-1.

[1I-5-2- Prédiction de la tension de vapeur de I'eau

La tension de vapeur augmente avec la temp&atnais elle décro@tvec la concentration en

sel. Pour tester la capacité du modeéle @raduire cette propriét@ous avons utilisé les
parameétres obtenus pour la regentation des volumes et deargteurs d'exces de NaCl et
CaCl en température. Les donnéestéasion de vapeur représentées dans cette partie sont

reportées dans 11 de la sect@Hl-2 .

Les résultats sont présentés sous forme d’isothermes de la tension de vapeur en fonction de la

fraction molaire de NaCEkn annexe D-2.

Tableau 31Valeurs de AAD calculé sur la tension dapeur de la solution eau-NaCl, a diverses

températures.

T(K) 383 | 393 | 403| 413 423 4338 443 453 463 473 483 493 |513
AAD (%) | 5 34 | 26| 29| 32| 2,7 23 66 35 3p 43 46 35
T(K) 523 | 533| 553| 563 573 5883 593 603 613 623 633 pH43 |653
AAD(%) |34 | 42 | 46| 46| 44 36 38 38 3R 28 24 67 27

Le modéle développé arrive aédire assez facilement les dées de tension de vapeur, car
cette propriété est directement liée a l'activitd'el®u en solution, qui est exprimée dans la
base de données de la régression par le cmffiosmotique. Les écarts absolus moyens sont
acceptables, ils ne dépassent pas 7 %.

Donc, la représentation de tiension de vapeur est facilemeaeproduite agc notre modele
sur un large domaine de température, avec urt abaolu moyen de l'ordre de 3,61% sur

I'ensemble des données utilisées.
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[11-5-3- Extension du modele développé a d'autres sels

Comme expliqué en début de chapitreptasence prédominante de NaCl et Gaahs les
applications pétrolieres nousfait porter un intéréparticulier aux systémes contenant ces

deux sels. Cependant, avoir un modeéle gérstapose de tester tpalité du modéle pour

d'autres especes ioniques, ce qui est I'objectif de ce paragraphe.

Pour cela, nous avons optimisé les paraméigsh; kica, de cing cations (NaCd™, K, Li*

et Mg™) et deux anions (GIBr). En considérant que le diameétre des termes électrolytes est

identique au diamétre de sphére dure, omsi &iois parameétres ajustables par ion.

Tableau 32Résumé des données expérimentales utilipées les régression des parameétres de

plusieurs sels, a 25 °C.

Sel Propriété Molalité Pondération Nombre de points | Références
maximale
(mol.kg?)
NaCl AMV 6 0,2 19 [174]
) 6,14 1 156 [175,180]
CaCl AMV 6 0,2 14 [174]
) 6 1 23 [184]
MgCl, AMV 0,34 0,2 9 [196]
) 5,92 1 36 [195]
LiCl AMV 3,83 0,2 21 [197]
) 6 1 29 [175]
KCI AMV 2,93 0,2 18 [190]
) 4,5 1 26 [175]
NaBr AMV 1,8 0,2 15 [197]
) 6 1 29 [175]
CaBp, AMV 2,59 0,2 8 [198]
) 6 1 22 [199]
MgBr, ) 5 1 21 [200]
LiBr AMV 2 0,2 15 [197]
) 6 1 29 [175]
KBr ) 55 1 28 [175]

La base de régression est résumée dandlieata32. Elle contient des données de volume
molaire apparent et de coefficient osmotiqdisponibles dans lattérature sur différents
domaines de concentrations. Une fois lesmatees optimisés, nous avons transpose le calcul

des propriétés volumiques a la représentation des volumes propres deS®gl&( utilisant

I'équation Il1-2).

Les parametres obtenus sont résumés dans le tableau 33. L'ensemble des résultats obtenus
pour les dix sels étudiés est bon, comme le rades figures en annexe D-3 ou les courbes

calculées ont la méme allure que les courbes expérimentales.




Tableau 33/aleurs des parameétres ioniques ajustés (en gras).

ion | bauing | b a Ki_eau
A A (Pa.nf/mol)

L+ [1,2 3,39 4,31 -0,197
Na" [1,95 | 2,03 3,08 0,267
K* 11,98 | 2,96 2,75 0,815
Mg™ 1,3 3,28 5,42 0,852
ca’ [2,66 | 2,21 5,65 0,922
cr 1|36 4,17 3,6 -,09
Br [3,9 4,39 3,94 -0,844

Tableau 34 Déviations (en %) entre valeurs expérimentales et valeurs calculées a 25 °C par le

modéle CPA_Born (parametres du tableau 33).

Sel NaCl| CaCL | MgCl, | LiClI |KCI NaBr | CaBr, | MgBr, | LiBr | KBr

CSV [2,46 |7,81 2,72 8,85|1,95 2,24 12,63 - 45 |-

- 0,51 |1,73 1,76 0,25/|0,68 0,54 | 0,99 1,43 1,141 0,96

Le tableau ci-dessus (34) regroufes écarts absolus moyens déSV et coefficients
osmotiques pour chaque sel. Nous remarquuessur I'ensemble des résultats AdD des

CSV sont plus élevés que ceux des coefficients osmotiques pour chaque sel correspondant. Le
AAD le plus important est celdie LICl puis vient celui deCagbour les CSV. En ce qui
concerne le coefficient osrique, les écarts les plus portants sont ceux de MgCMgCl,

et LiBr. Ceci est peut étre di aux cations'Met Li* qui sont les cations les plus solvatés,

donc plus difficile a représenter.

Nous remarquons que sans imposer de contraintes sur les parametres optimisés, les diametres
obtenus sont plus élevés des diameétres de Pauling copesdants pour chaque ion. Si on
considére séparément les cations monovalemaldnits et les anions, les diametres sont
presque tous dans le bordor (sauf le diamétre deLgui est plus élevgue le diamétre de

Na’). Les diameétres des deux anions solotenus dans le bon ordre (celui dé &st plus

élevé que celui de Gl

Les résultats obtenus sont satisfaisants etusageants, puisque le modele a la capacité de
décrire correctement les données/dieime et de coefficient osmaqtie de tous les sels traités

ici. Le modeéle est donc assez général et @eatutilisé dans dutres applications.
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[11-6- Conclusion

L'étude des systemes eau-sel @ w@te étape primordiale pour \dir le modele et tester sa
capacité a représenter les électraygesélectionner les termes retenus pour la suite de travail.
En effectuant des tests sur lesmes SR2 et Born, nous avar@iclu que lgerme le plus
adéquat dans le cadre de I'étude des solutiqunsuses est le terme de Born, tout en ayant
comme contrainte la représentation des donnégsldme et I'obtention de paramétres qui se
rapprochent le plus possibldes valeurs attendues en leaftribuant une signification

physique.

Les résultats obtenus avec le terme de Bswnt satisfaisants, mais dans le deuxiéme
paragraphe nous avons montré la sengbile ce terme par rapport & la constante
diélectrique. La constante ééctrique de la solution ayant un effet important sur la
représentation des propriétés étudiées, nous avons étésaraetudier la constante
diélectrique et sa représentatiem fonction de la concentration en sel. La conclusion est que
le modele de Pottel n'est pasbanne expression pour décriee constante diélectrique en
fonction de la concentratioe modele de Simonin est plaglapté et permet une bonne
représentation de cette propéévec un seul parameétre agaide pour 'ensemble des deux

sels considéreés.

L'utilisation de cette fonction nous a permis daaure que le diametre a utiliser dans les
termes électrolytes de I'édiom d'état, généralement défcomme diametre hydraté, pouvait

étre pris identique au diamétre de sphére dure. Ceci était vrai avec ou sans prise en compte de
parameétre d'interaction binailg L'ajout de ce paramétre a permis au modéle de mieux
représenter toutes les propriétés, bien qu'ualysede sensibilité des parameétres indique que

ce sont surtout les diametres qui influent sur le résultat.

Dans la seconde partie du chapitre, les parametres ayant été validés sur des tensions de vapeur
de I'eau dans NaCl, le modéle a été étendu mquésenter les propriétés des deux solutions
traitées en température et les propriétés deahtres sels simultanément a 298,15 K et 1 bar.

Ces derniers résultats sont trés encourageants.

L'étape suivante concerne I|'étude des solvants mixtes (eau et méthanol), en représentant

d'abord les propriétés des solutions eau-méthdwmir ces solutions le nombre de données
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est bien moins grand que dans le cas de®mgst aqueux mais suffisant pour valider le

modele. Les résultats relatifs a ces nouveauxsessat exposés dans le chapitre suivant.
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IV- Etude du systéme eau-rathanol-sels-méthane

L'objectif de ce travail était ddévelopper un modeéle qui puissécrire de maniére prédictive

les systemes complexes qui sont rencontrés asnsonduites de trapsrt. En plus de la
présence éventuelle de brut pétrolier, onoye en effet de I'eau salée (généralement NacCl,
mais parfois également du CaCldu méthanol (atml utilisé pour éiter la formation
d'hydrates) et du méthane, dans des conditions de température entre 5°C et 150°C, et de

pression pouvant atteindre 150 bar.

Dans ces conditions, aucune donnée expérimentale n'est disponible. Les modéles sont donc
utilisés en extrapolation ce qui est dangereux pes modeles corrélatifs. Nous sommes bien
conscients que la qualité du modele proposéesie a améliorer, mais il était intéressant
d'étudier ses capacités dansdpplications industrielles.

Les parametres utilisés pour lesigrcorps purs somepris de [85]:

Tableau 35Parameétres utilisés pour les corps puaisPour les corps associatifs (le méthanol est de type 2B et

I'eau de type 4C, d'aprés la classification de Huang & Radosz [166]):

a b (x 10°) AR y
Cy 3 g
(Pa.ni/mol) (m*mol) | (Pa.ni/mol)
méthanol 0,40521 0,431 3,0978 2957 0,0161
eau 0,12274 | 0,67359 1,4515 2002,73 0,0692

b. Pour le méthane (non associatif: I'équation CPA se réduit a I'équation SRK):

Te (K)

Pc (MPa)

4

méthane

190,55

4,6

0,0111
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IV-1- Les systemes binaires sans ions

IV-1-1- Systeme eau-méthane

Selon la classification de Van konijnenburg et Scott [2084 systémes eau-hydrocarbures
sont caractérisés par un comporéat de type lllprésentant un équilibrtriphasique liquide-
liquide-vapeur. La phase liquide hydrocarbomséeconfond avec la pee vapeur lorsqu'on
s'approche du point tique de I'hydrocarbure.

Le comportement des systemes eau-hydrocaskauété décrit par Dhima [46]. On retient les
points importants suivants :

X Les diagrammes d’équilibres de phases des systemes eau-hydrocarbures peuvent
inclure des domaines biphasiques (liquidg@eaur ou liquide-liquide) ou triphasiques
(liquide-liquide-vapeur).

X La solubilité des hydrocarburelns I'eau est plus faiblgue la solubilité de I'eau
correspondante dans la phase hydrocarbdpaeailleurs, ces solubilités sont tres
sensibles a la température. Les solulslitéguide-liquide sont peu sensibles a la
pression.

X La solubilité des hydrocarburéans I'eau présente un mimim vers les températures
relativement basses (30 °C), alors que lalsliié de I'eau dans les hydrocarbures est
une fonction monotone croissante de la térafure, peu influencée par la nature
chimique de I'hydrocarbure.

Notre intérét se porte particulierement sur le binaire eau-méthane.

A. Données traitées

Les systéemes eau-hydrocarbures sont tres fréqdenssle domaine pétrolier et de ce fait, les
données expérimentales sont tedsondantes dans la littérature, mais il faoter que la
mesure expérimentale des solubilités mutudbesi dans la phase organique et hydrocarbure

dans la phase aqueuse) est diffiaile fait de leur faible valeur.

Le modele CPA fait uniquement intervenir, comme paramétre ajustable, le parameétre
d'interaction binairdg; entre le méthane et I'eau. Ce paraimea été ajusté sur les données de
solubilité, qui a été ensuite utilisé pourdalcul des points de bulle. Le tableau suivant

regroupe les données igées par ces calculs.
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Tableau 36Les données expérimentales du binaire eau- méthane.

Propriété Températu(&) | Nomkbre de points | Références
Solubilités 283,15-573,15 | 448 [86]
Pression de bulle |298,15-444,26 |71 [205]

B. Résultats de la régression de données

Les parametres des corps purs étant témés en les optimisant sur des données
expérimentales de corps purs de volume meliquide et de tension de vapeur [201], la
régression n'a porté que sur les composanteésmeperature du parameétre d’interaction eau-
méthane.:

0
ki kKT
Les résultats obtenus sont réssrdans le tableau ci-dessous.

Tableau 37Valeurs des parametres binaires optimisés partraitement des données d’équilibre eau

- méthane.

S

ki (méthane - eau)|-0,539 |0,00176

Avec unk; en fonction de la température, le modéle arrive a représenter la solubilité du
méthane de fagon satisfaisante. La figurévasiie compare l'ensemble des solubilités
calculées, exprimées en fraction molaire du méthane dans la phase aqueuse, aux valeurs
expérimentales correspondantes. Les écarts sont plus prononcés sur les points qui sont
proches du point critique, ce qui montre la difficulté du nwdereprésenter les propriétés

dans la région critique.
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FIG.33 Représentation des valeurs calculées en fonaiem valeurs expérimentales de la fraction

molaire du méthane en phase aqueuse obtenue<P&r : binaire eau-méthane (. xC1: fraction
molaire du méthane en phase liquide).

Les figures suivantes illustrent quelques uns de ces résultatspr&sentant la pression de

bulle en fonction de la fraction molaire du ne#ik a différentes températures. Ces résultats

ont été obtenus en appliquant le modéele @P&n utilisant les paramétres du tableau 36.
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FIG.34Comparaison des valeurs calculées par rapport eabeurs expérimentales de la pression de
bulle du binaire eau-méthane, obtenues par (R®5]. Les points correspondent aux valeurs

expérimentales et les courbes aux valeurs calculées.

Le modéle donne une bonne représentation exgdmble des donnéeaitées. I'écart absolu
moyen est de 10,6% sur tous les pointsdifférentes températures. Cet écart est did
essentiellement a la contribution des plusitea températures, ou la différence entre les
courbes expérimentales et les courbes calcudéggent significative, puisque le parametre
utilisé ici ne permet pas de minimiser les écanis la représentation de la solubilité du
méthane dans cette région.
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IV-1-2-Le binaire méthanol-méthane

Le binaire méthanol-méthane est un des sytismes du systéme complexe (eau-méthane-
méthanol-sel). Il ne fait pas intervenir d'ions mais comme notre modele est une extension aux
cas des solutions d’élgolytes de I'équation CPA, nous pans réutiliser ls résultats d’'une

étude antérieure a ce travail [206]qui s'@Héressée au binairméthanol-méthane, qui
représente un besoin importat@ans l'industrie, notamment dalestransport et les procédés

de traitement de gaz. Les données utilisées dans I'étude des données d'équilibre liquide-
vapeur du binaire méthanol-méthane, sont danslomaine de température allant de 220 a
340,15 K [206]. Le nombre de poinisilisé est de 56. Les paratres du corps pur méthanol

on été calés sur des données demel molaire liquide et de tdoa de vapeur [201]. Ils sont

fournis dans le tableau 35.

La régression du parametr@elane-méthanoSUr les données d'équilibre de phases du binaire
méthanol-méthane, a été réalisée par le calcul des pressions de bulle et de rosée en utilisant
I'équation CPA (la méme version utilisée dansraeail). La valeur du parametre optimisé est

0,02 et I'écart absolu moyen sur la pressidrdes,5%, tandis qu'il ne dépasse pas 2% pour

les compositions en phase vapeur.

Nous représentons quelques graphes relatifs a la description de I'équilibre de phase du binaire
méthane-méthanol en comparaison avec les @a@mexpérimentales, d’autres graphes étant

fournis dans 'annexe C.
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FIG.35 Diagrammes de phases du binaire méthane-méthanol calculé avec CPA, en comparaison avec
les données expérimental@®7,208].

IV-1-3-Le binaire eau-méthanol

L'eau et le méthanol sont les deux solvantsples utilisés en induse pétroliere, d'ou la
nécessité de les modéliser. De plus il s’agl’'len systéme important dans le cadre de notre
travail puisqu’il s’agit du mélange de solvamss en ceuvre dans les systemes avec ions.
Dans le cadre de notre travailpus reprenons lesadtats du travail d'une thése effectuée a

I'lFP [209].

Plusieurs données expérimentales existent pour ce binairdomieses de densité, de volume

et d'équilibre de phases. Les parameétres des corps purs (eau et méthanol) utilisés dans ce

travail sont régressésur des données de volume molaiguidle et de tension de vapeur
[201].
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Le parametre binairig entre le méthanol et I'eau n'a été ajusté que sur des données d'équilibre
liguide-vapeur. L'ensemble de données expériates utilisées pour cette la régressionjde k
sont en cohérence avec les données que nous anilisées pour vérifier que nous obtenons

de bons résultats, mais également préiiedonnées a plus haute température.

Le parametre binaire étant considéré comme intigd de la température, il a été ajusté en
utilisant la série de données a 298,15 K foupae Kooner et col [210] Le modéle ainsi
obtenu a ensuite été appliqgué a la représentatiautres séries de mesures a différentes
températures, comme l'indique le tableau 36. Cepenuard avons vérifique les valeurs de

ce deuxieme lot de données étaient compatibhec celles ayant servi a I'ajustement du

parametre, une comparaison direcanépossible a 298,15 K (Figure 36).

T=298,15 K

0.18 -
0.16 - *
0.14 - y
0.12 4 *
0.1+ *
0.08 - .
0.06 - * + Kooner et col

0.04 4 ¢ Fu et col
0.02 -

0 T T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12

Pression (bar)
v

Xméthanol

FIG.36Quelgues données expérimentalebihaire eau-méthanol a 298,15[K10,211].

Tableau 38Données expérimentales d'équilibre liquide-vapeur utilisées.

Température (K) | Nombre de points | Références
Données de régression298,15 14 [210]
Données de prédiction| 298,15-333,15 |55 [211]

353,15-403,15 |36 [212]

323,15-33,15 52 [213]

La valeur du paramétig est -0,03, indépendant de la température.

137



Comme indiqué plus haut, l@leur obtenue du paramelgea été utilisée afin d’effectuer des
calculs d'équilibres de phases sur dautres données expérimentales, dans un domaine de
température et avec un nombleepoints plus importants.

Les figures suivantes montrent quelques résultats de ce @aleglle paramétre ajusté notre
modéle arrive a décrire ceatement I'équilibre de phaskel binaire eau-méthanol. L'écart

absolu moyen sur toutes les données traitées est de 3%.
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FIG.37 Prédiction des équilibres de phases du binaire eau-méthanol par. CB4 points

correspondent aux valeurs expérimentalde®tourbes aux valeurs calculées.
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IV-2- Systemes binaires avec sels

IV-2-1- Résultats relatifs aux systemes easel utilisés pour la représentation du systeme
complet

Avant de présenter I'étude des systemes avec méthanol et/ou méthane, nous résumons ici les
résultats obtenus au chapitre précédent quinseniisés pour la modélisation du systéme
complet eau — méthanol — méthane—sel.

Nous regroupons dans le tableauivant I'ensemble des donnéetisgtes dans le cadre de la

représentation des solutiomgpuguses par notre modele.

Tableau 39Données expérimentales étudiées pour les systémes eau-sel.

Sel Propriété Température

NacCl Volume(AMYV, CSV) 278,15-348,2
Coefficient osmotique 298,15-373,15
Coefficient d'activité& 298,15
Constante diélectrique 298,15
Tension de vapetir 383,15- 653,1

CaCl Volume(AMV, CSV) 293,2-343,2
Coefficient osmotique 273,15-323,15
Coefficient d'activité& 298,15
Constante diélectriqtie 298,15

*: calcul enprédiction
Les parametres des ions reterpour la suite deotre travail ont étébtenus apres avoir
appliqué la combinaison CPA_Born au traient des données du tableau 39. Les parametres

obtenus sont rappelés dans le tableau suivant.

Tableau 40Les valeurs des parameétres optimisés du modéle CPA_Born. (voir tableau 25)

ion a ac 3 Kion_eau
5,07 | (Pa.nt/mol) | (Pa.nf/mol) | (A)

Na' 3,016 2,858 3,21 |-0,518
ca’ 7,79 6,614 3,21 |-0,685
Cr 0,315 0,44 3,98 [-0,018
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[V-2-2- Les binaires méthanol-sel

Pour traiter les solvants mixtes, nous avomgsaghenés a étudier Isslutions sel-méthanol
pour avoir les paramétres binaires ion-méthanol et le paramegi#gno intervenant dans
I'expression donnant la variatiate la constante diélectrique e solution de méthanol en
fonction de la concentration en sel. Dates calculs, nous avons gardé les valeurs des
parameétres ioniques obtenus avec les solutignsuses. Les solutions traitées sont : NaCl-

méthanol et CaGiméthanol.

A. Les données disponibles

La solubilité du sel dans le méthanol est beaugbup faible que dans I'eau. A 25°C, le NaCl

se dissout ainsi jusqu'a 14 g/kg de méthaBddl], alors que pour I'eau, la solubilité est 359
g/kg de solvant [215]. Pour le CaCla diminution de solubilitéest moindre : 350 g/kg de
méthanol [214] contre 820 g/kg d'eau. La faible solubilité des sels dans le méthanol se traduit
par un nombre de données expérimentales [Bidihs importants qudans l'eau. Ceci est

aussi lié aux difficultés expérimexies, car le méthanol est urhvamt trés volatil et délicat a
utiliser.

Le tableau 41 suivant résume les données expémtranitilisées pour traitées sels dans le

méthanol.

Tableau 41Données expérimentales relatives aolutions de NaCl et de Calans le méthanol.

Systéme Propriété Température | Molalité maximalg Nombre del Référenceg
(K) (mol.kg?) points
NaCl-méthanol| Densité CSV) 298,15 1,37 7 [217]
Coefficient d'activité moyen 298,15 0,0285 17 [181]
Tension de vapeur 298,15 0,219 33 [218]
CaCb-méthanol Densité CSV) 298,15 2,247 10 [194]
Coefficient osmotique 298,15 3,13 23 [219]
Tension de vapeur 298,15 2,26 10 [220]
328,15- 348,15 1,07 25 [221]
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B. Régression de données
Comme nous souhaitons consrver les valeurs des parametres purement ioniques a leur valeur
dans l'eau, les seuls parametres ajustabl cours de cettégression sont :

- le paramétre ngianoide I'équation de Siamin [127] (équation 11-63)

- les troisk; entre le méthanol et les ions

- les nombres de solvatation définis par I'équation IFF{ b, BepanNs i)

Tableau 4Résumé des parametres régressés sur les données expérimentales de NaGldgrnsacCl

le méthanol.
Données de régression Pondération |Parameétres régresseés
NaCl-méthanol AMV (calculé a partir de la 0,2 .méthanol
denSité) kNa+ — méthanol
Coefficient d'activité moyen 1 Kea™ _ methanol
CaClh-méthanol AMV (calculé a partir de la 0,2 Kol — méthanol
densité)
Coefficient osmotique 1

Lors de la régression, nous constatons queltebre de solvatation reste bloqué a sa valeur
inférieure, qui est zéro. Ceci signifie que lardétre a utiliser dans les termes électrolytes
devrait étre inférieur au diamétre de sphaduee pour une bonne optimisation. Nous avons
bloqué cette option délibérémeAinsi, nous restons cohéreatec I'observation faite pour le

binaire eau-sel. Les résultats obtegast présents dans le tableau 43.

Tableau 43Valeurs des paramétres optimisés(du modele CPA_Born) et les valeurs de AAD calculés

pour chaquepropriété.

Parameétres AAD (%)

NaCl CaC}
.méthanol 3,26 | CSV(AMV) CSV(AMV) [ -
kna " —méthanol | 0,35 7,69 11,26] 16,48 7,64
Kca'" _methanol | -0,104
Ker™ - méthanol -0,807
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Lors de cette régression noagons noté qu'il existplusieurs solutionsguivalentes. Toutes

fournissent la méme valeur pourmais de nombreuses solutidrés différentes peuvent étre

identifiées pour leg;. Nous avons choisi la solution ci-des a cause de l'ordre de grandeur

des k, qui était plus proche de zéro.
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FIG.38 Courbes des données expérimentalasbturs calculées par CPA_Born

en fonction de la molalité des propriétés de NaCl et ga@hs le méthanol.

La forme de la courbe traduisant I'évolution du coefficient osmotique avec la quantité de sel

montre clairement que la penhdtiale calculée par le modéle est trop importante. Cette pente

est liée, nous l'avons vu, darme MSA, et plus particuliément aux diametres ioniques

utilisés dans ce terme. Les tests que nous gyoriaire ont démontré que pour améliorer le

résultat, il aurait fallu utiliser un diamétre igqae plus faible, donc inférieur au diametre de

sphére dure, qui, lui, est figécause du volume molaire. llaydonc un choix a faire entre une

bonne représentation du volume et celle du coefficient osmotique.
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C. Calcul des tensions de vapeur

Pour vérifier la validité des paramétres obtenus, nous avorésespé les tensions de vapeur
du méthanol dans les systemes méthanolksemanque de donnéastamment pour NacCl,

ne permet pas de tester le modéle sur un ohmrde température aussi large que dans I'eau.
Pour NaCl, nous disposomgie d'une seule série de données a 298,15 K. Avec,CaCl
nombre de données est plus importaar ce sel est plus solullans le méthanol que NacCl.
Les figures suivantes représentent les résultatka prédiction de l&ension de vapeur par
notre modele a partir de calculs utilisarg fgarametres ioniques ebtus sur les solutions
aqueuses (Tableau 40) et les parameétres bmaibtenus sur des soluts de sels dans le
méthanol (Tableau 41).
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FIG.39 Comparaison, en fonction de la molalité, erige valeurs calculées par le modele CPA_Born
et valeurs expérimentales lors de la représeémtades données de tension de vapeur du méthanol
pour les systémes méthanol- NaCl et méthanol-CEX1B,220,221].Les points correspondent aux

valeurs expeérimentales et lesurbes aux valeurs calculées.

Dans le cas du systeme avec NaCl, les écarts lstidonnées expérimemslet calculées de

la tension de vapeur du thénol sont moins importastque dans le cas de CaCkci se
traduit par un écart absolu moyen@&2% avec NaCl, tandis qu'avec CaiCatteint 2,14%.
Deux raisons principales permettent d’explique résultat. D’une part les données traitées
dans le cas de NaCl sont sur un faildlemaine de molalité en sel, sachant gu'avec
l'augmentation de la molalités écarts par rapport aux donnégseeimentales deviennent de
plus en plus importants. D'autre part, ce8mes données sont a 2IBK, tandis que les
données de Cagbkont entre 298,15 et 348, K. Or, comme les parameétres ajustés sur les
données avec meéthanol sont indépendants dentgérature, il eslogique d’avoir une

augmentation des écarts par rapaox données expérimentales.
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IV-3- Transposition du modele aux systémes ternaires

IV-3-1-Le systéme eau-méthane-sels

Un des objectifs des équationgtdt est de calculer l'effet 'salting out'. Il s'agit de la
diminution de la solubilité du méthane en présatesels. Il est fort probable que le modele
développé ici ne permette pas de décraellément ce phénoméne de maniére predictive.
Néanmoins, nous avons la possibilité d'utiliserparamétres binaires méthane — ion, qui ne
peuvent pas étre régressés gue des données relatives a dgstemes au moins ternaires

comportant du méthane et une solution ageed’électrolytes. C’est pourquoi nous nous

sommes intéressés aux systemes : méthane-eau-NaCl et méthane-eau-CacCl

Les données expérimentalespdisibles pour ce ternaire sodés données de pression de
bulle. L'effet du sel sur les solubilités des toghrbures dans I'eau a été abordé dans les
différents travaux de recherchmermettant de montrer quajdut du sel dans un mélange eau-

hydrocarbure diminue la solubilité de I'hydrocarbure [222].
Nous avons optimisé les paramétres des t@maitudiés dans un domaine de température
allant de 298,15 a 398,15 K, avec une seule cdrat&m en sel pour chaque ternaire (1

mol.kg?), par manque de données plauternaire eau-méthane-CacCl

Tableau 44Données expérimentales des systemes méthane-eau-sels

Systeme Propriété T (K) Nombre de Références
points
méthane-eau-NaCl Pression de bulld24,65-398,15 18 [223]
. . [224]
méthane-eau-Cagl Pression de bulle 298,15-398,15 29

Les parametres des corps purs étant toxissfinous avons ici uniquement régressé les

paramétres binaireg;(, en fonction de la température :

kKT

Les résultats obtenus sont réssrdans le tableau ci-dessous.
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Tableau 45Valeurs des parametres binaires optimisés dadéte CPA_Born en fonction de la

température.

Kmeéthane - ion kijo kijl

Na' 2,5 -0,0217
ca” 3,29 0,0275
Cr -12,07 |-0,0745

Nous noterons que les valeurs rrmues de ces parametres sont trés importantes (tableau
46), ce qui laisse penser qu'il existe une cati@h entre trois parartres de ce systeme.

Tableau 46Valeurs de k en fonction de la température dans le modéle CPA_Born

T(K) 289,15 324,25 344,15  |375,65 398,15
Na’ 8,99 9,56 9,99 10,7 11,2
ca” 3,54 12,2 12,8 13,6 14,3
Cr 12,3 -36,2 -37,7 -40,1 -49,1

Les résultats du calcul de lantgon de vapeur du méthane ddes solutions aqueuses de

NaCl et CaCl sont représentés sous forme de graphes sur les Figures ci-dessous.

Nous remarquons que :

- La représentation de la pression de bulle du méthane est correcte aussi bien dans le cas des
solutions de NaCl queans celles de CaLEn effet, les courbes calculées se confondent avec

les courbes expérimentales.

- Les écarts entre les données eixpéntales et les points calculés sont plus importants dans

le cas des solubilités en méthane les plus éewdesont d'autant yi significatifs que la
température augmente. Notant que I'écart absmlyen pour le ternaire méthane-eau-NacCl

est de 3,86%, tandis que celui du ternaire méthane-eau-€a@ratiquement de 5%.
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FIG.40 Comparaison entre les valeurs calculées avec le modéle CPA Born et les valeurs de la
tension de vapeur dans les systémes eahaméisels a 324 K, 375,65 K et 398,15 K. Les points

correspondent aux valeurs expérimentaleg®tourbes aux valeurs calculées.
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IV-3-2-Le ternaire méthanol-eau-sel

Dans le ternaire méthanol-eau-sel, nous nogestous les binaires ont déja été traifeB/

1-3 8§ IV-2). Nous étudions par conséqueatmélange de maniere prédictive.

Les données expérimentalesadidibres de phases sontyp@ombreuses pour ce ternaire.
Néanmoins, nous avons retrouvé un travail de these, dans ladgaakion de vapeur de ce
systéme a été étudiée [225]wet article ou des doges du ternaire méthanol-eau-NaCl ont
été obtenues et modélisées [226].

Ces données doivent donc permetleevérifier la capacité duadéle a prédire les propriétés
des mélanges ternaires, contdndas sels et des solvants mixtes a partir des parametres

individuels et des pametres binaires.

La figure 41 présente quelgianes des données de Getacli225], en comparaison avec

les données des binaires eau-sel et métkamioINous pouvons consta que si, pour les
binaires, la tension de vapeur des solvants diminue avec laésalati n'est pas le cas pour

le solvant mixte: on observe plutdét une Iégeére augmentation. Nous ne pouvons pas expliquer

ce phénomene.

NaCl-m éthanol
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0'18 B 2 3 0,169 L] ‘.ﬁ
— § g ;JJEE ‘.
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FIG.41 Comparaison des données expérimentales des binaires: eau-NaCl, méthanol-NaCl et du

ternaire:eau-méthanol-NacCl, avec 12% (molaire) de méthanol.
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Malheureusement, nous ne pouvons pas compesedonnées de Getachew [225] avec les
données de Jodecke et col [2264r les valeurs publiées pegs auteurs ont été obtenues a
des températures différentes. D'apres lewssltads, la pression est indépendante et de la
molalité en sel et de la proportion de méthladans le mélange de solvants; seule la
température a une influence notable surptassion d'équilibre.Ce phénoméne a été

egalement observé danautres travaux [227,228].

Tableau 47Données expérimentales des systemes méthannol-eau-NacCl.

Systeme Propriété T (K) Nombre de pointg Références
meéthanol-eau-NaCl | Pression de bulle 253.7-303 4 64 [225]
Pression de bulle 313-396.6 60 [226]

Pour le calcul prédictif de la tension de vaipet la pression de bulle du ternaire méthanol-

eau-sel, nous avons repris les parametreisaget binaires dbnus précédemment.

Nous avons représenté l'ensemble des sdsubous forme graphique, en exprimant les
valeurs calculées en fonction des valeurs expérimentales pour chaque série de données.

La dispersion des points est plus importante dans la figure 42 que dans la figure 43, ceci se
traduit par des écarts plus élevés avec len@em de Getachew. En effet, I'écart absolu
moyen pour ces données est dée23andis qu'il n'est que dE2% pour les données de

Jodecke et col.
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FIG.42 Comparaison des pressions de bulle expériatentet des valeurs calculées par CPA_Born,

dans le ternaire:eau-méthanol-NaCl [225] (données de Getachew).
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FIG.43 Comparaison des données expérimentaleslest données calculées par CPA_Born, du

ternaire:eau-méthanol-NaCl (données de Jodecke et col).
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Avec les paramétres binaires, le modéle aréverédire le ternaireau-meéthanol-NaCl sur
I'ensemble des données traitées. Nous remarquons que :

f Les écarts entre les points exp®entaux et les points calculés sont plus importants
dans le domaine le plus failbd® concentration du sel, ddescas des solutions riches
en méthanol.

f Pour chaque concentration de sel, I'écatteela courbe expérinmale et la courbe
calculée devient plus important avec la température.

f L'écart absolu moyen sur le calcul réalisé Jismecke et col sur leurs données est de
3%, moins important que I'écart absolu mowbtenu sur les cal@ide notre modéle
(12%). En effet, le modele UNIQUAC-électritdya été utilisé par Jodecke et col pour
représenter leurs données, en ajustant mphmmmetre d'interdion binaire. Ceci
explique l'importante différence entre ldsux calculs, sachant que notre calcul est

purement prédictif.

Les résultats obtenus pour cestgyne sont qualitativement bonssatisfaisants, sachant que

le calcul est réalisé de maniére prédictive.

IV-3-3- Etude du systéme ternaire méthanol-eau-méthane
En traitant ce systéeme, nous avons une noufalidesté la capacité du modele a prédire des
données expérimentales d'un mélange terngigta des parameéetregustés sur des données

de systemes binaires. Notons que ce termarit pas intervenir les électrolytes.

Les données expérimentales disponibles sont, pour ce systéme, principalement des données de
pression d’équilibre. De plus elles sont peu hoenses. La distribution du méthanol entre la

phase aqueuse et la phase gazetsitl@bjet de plusieurs études [1,3].
Les données expérimentales tesfgms le ternaire méthanol-eawethane sont obtenues pour
chaque température a différentes concentratiansau et méthane, pour des concentrations

fixes en méthanol, allant de 12% a 70%.

Tableau 48Données expérimentales des systémes méthanol-eau-méthane.

Systeme Propriété T (K) Nombre de points Références

méthanol-eau-méthane | Pression de bulle 283,2-303.2 96 [229]
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Pour le calcul prédictif du teaire méthanol-eau-méthane, n@wns utilisé les parameétres

donnés dans le tableau ci-dessous.

Tableau 49 Parametres binaires utilisés pour la prédictionldeension de vapeur du ternaire: eau-

méthanol-méthane.

kijo Kjl
méthane-eau -0,539 | 0,00176
méthane-méthanol 0,02 0
méthanol-eau -0,03 0

La prédiction du ternaire méthanol-eau-naéte n'apparait pas bonne avec les parameétres
binaires utilisés. La reprégation de la pression de buliki binaire eau-méthane est assez
bonne (voir figures ci-dessouspais avec l'ajout du méthanka calcul se dégrade (sous-
estimation de la pression de bulle), et les écarts entre les points expérimentaux et les points
calculés dépassent par fois 60%étart absolu moyen est de 48 %.
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FI1G.44 Comparaison des pressions de bulle expérimenédldss valeurs calculées par CPA, dans le

ternaire : eau-méthanol-méthane.
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En revanche, si nous représentdmssolubilité du méthane guhase liquide de ce ternaire
(figure 45), nous remarquons glés points calculés sont proches des points expérimentaux.

La courbe calculée a la mémadance que la courbe expérimeatahais est assez proche de
celle-ci. L'écart absolu moyen dans ce cas passe a 42%. La solubilité du méthane dans le
méthanol pur est également représentée, et on constante que le modele la sous-estime
légerement. Il suit donc bien tandance. En représentant lesgsions de bulle (figures 44),

on a une sous-estimation des points expérimentaux, tandis qorésergant la solubilité du
méthane en phase liquide (figure 45), la stm@ation du modeéle est moins visible. la

composition du méthane en phase liquide ssgr-estimée aux ilales et moyennes

concentrations.
® Exp 283,3 K et 200 bar
B Exp_290 K et 206 bar
0.2 - ——CPAE
0.15 [ ]
2
&
g 0.1 -
x
0.05 A °
°
0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Xméthanol (%)

FIG.45Comparaison des données expérimentales et des données calculées par CPA, de la fraction
molaire du méthane en phase aqueuse, en fonction de la fraction molaire du méthanol du ternaire :

eau-méthanol-méthane.

IV-4-Conclusions

Le systeme complet faisant I'objet de cedtade met en ceuvre cing composés, dont deux
sels. L’ensemble des systémes a considératost tres important. L'obgtif de ce chapitre
était de voir le comportement du modéler@léppé, ou du modéle CPA servant de base a

cette approche, sur ces mélangashant qu’'une des difficultggent de 'absence de données
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pour certains systemes. Les calculs aboutissent a un certain nombre de conclusions. (les
binaires eau-méthane, eau-méthanol ou méthaneanadtbnt déja été étudiés et ne sont donc

pas discutés ici) :

- Les binaires eau-sel sont correctemeaprésentés, sachant que le modeéle a
initialement été mis au point sur ce binalfgaermet de calculer de maniere prédictive

les tensions de vapeur de I'eau salée.

- Les binaires méthanol-sel nous obligenth@isir entre une bonne représentation du
volume ou une bonne représentation desfficants osmotiques. Ayant fixé les
parameétres ioniques sur les binaires edy-ses derniers ne peuvent pas étre

représentés correctement.

- Par contre la représentation des équiliticggde-vapeur des systemes eau- méthanol -
NaCl est satisfaisante en utilisant uniquentestparametres issus de I'étude des trois

systéme binaires.

- Le ternaire eau-sel-méthane nous permetalieuler des parameétres binaires entre les
ions et le méthane. Grace a cette régression, on arrive a représenter correctement les
valeurs expérimentales. Néanmoins, nooisstatons que les valeurs numeériques des
ki sont trés importantes, ce qui montre que la régle de meélange utilisée n'est pas
optimale.

- Le ternaire eau-méthane-méthanol, quantlui, est moins bien représenté en
prédiction. Pour améliorer le modéle, on peut envisager d'ajuster certains parametres
d'interaction (en particulier I'assoc@ti croisée)en tenant compte des systemes

ternaires dans la base de régression.
En ce qui concerne lguaternaire complet (eau-seéthane-méthanol), lI'absence de

données expérimentales nougerdit toute conclusion. Cepéant, l'utilisation de ce

modele en extrapolation pour les systegwmaplexes conduit a désarts significatifs.
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V- Conclusion générale et Perspectives

L'objectif de ce travail était d#évelopper une équation d'état able de décrire les équilibres
de phase de systemes contenant de I'eau, danoétides sels et des hydrocarbures. Pour ce
faire, nous avons combiné deux approches:

- les équations d'état destinés a décrire ces équilibre en absence d'électrolytes: De
nombreuses équations existent aujdurd' mais pour prédire correctement les
equilibres eau-hydrocarburede choix reste néanmms limité. Bien que nous
cherchions a utiliser des équations auee base théorique, telle I'équation SAFT,
celle-ci ne permet pas de décrire correctdntensolubilités mutuelles de I'eau et des
hydrocarbures. Nous nous sommes donc orientés veréqimtions semi-théoriques
qui combinent des termes issus de rnlecanique statistique avec des termes
empiriques. L'équation CPA a en effet maintenant fait ses preuves pour ce type
d'applications

- La spécificité liée aux électrdlys est traitée a l'aide des termes spécifiques, issu d'une
approche de type McMillan-Mayer. Il s'agi¢é considérer les ions comme des spheres
dures chargées dans un milieu de constante diélectrique élevé. Comme beaucoup
d'autres auteurs, nous avons considéré que les termes pouvaient étre additionnés. La
contribution de plusieurs termes ont étédé et les parametres nécessaires ont été
régresses. En particulier, nous avons étddicontribution derois termes, hommeés
'MSA', 'SR2' et 'Born'.

Le terme 'MSA' décrit la contribution électraitiue d'un ion dans une solution. Elle est
exacte, et rejoint le comportement limite Debye-Huickel, a trés forte dilution. On trouve

dans ce terme la constante diélectrique du milieu et les diameétres solvatés des ions. Tous les
modeles qui traitent de systémes avec électrolytes l'utilisent.

Le terme nommé 'SR2' (pour 'Short Range') est concu mauirel les intera@ns a courte

portée de la solvatation. Ce terme dépend égaledes diametres solvaté des ions, et permet
d'introduire des interactionsraires entre les espéces. Lestdeeffectués avec ce terme ne

nous ont pas fourni de résultats acceptables, et nous avons donc abandonné son usage.

Le terme de Born doit décrire l'effet de lanstante diélectrique suiétat énergétique d'un

ion. En effet, cette derniere propriété varie algesalinité, et en conséquence, iba@a paru
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important de tenir compte de la différence efiéeergie de I'état de référence (eau pure) et
celle des ions en solution. La sensibilité de ce terme a la constante diélectrique nous a amené

a également utiliser une nouvelle ftinanalité pour cette propriété.

Ce nouveau modele, baptisé CPA-E, contiphisieurs paraméts que nous avons di
déterminer a partir de propriétés thermodyitaues. Nous nous sommes intéressés dans un
premier temps a la masse volumique (voluna), coefficient d'activité et au coefficient
osmotique des solutions aqueuses NaCl et Caftli sont les plus rencontrées dans le
domaine pétrolier. Ceci nous a permis fileer des parameétres ioniques a température
ambiante. Nous nous sommes ainsi rendus cogqysdes diametres ioniques a utiliser dans
les différents termes pouvaienteétonsidéré identiques. En d'autres termes, les diamétres dits
'solvatés’, définis dans les teysnélectrolytes (MSA et Born) ne sont pas déids, pour ce

modéle, des diametres a utiliser deesstermes 'physiques’ de CPA.

Dans un second temps, nous avons étendu lelenaflé de pouvoir l'utiser dans d'autres
conditions:
- extension en température, ce qui nous a pedmijgrédire le changement de tension de
vapeur de I'eau salée famction de la température
- extension vers d'autres sels. Dix autrels gehlorures et lmmures) ont ainsi été

traités, ce qui a foar une base de parametres cohérents.

Finalement, nous avons tenté d'étendre tdéte aux systémes cibles, qui sont eau —
méthanol — sel — hydrocarbures. C'est I'objetielunier chapitre. Nouavons donc étudié le
comportement du modéle développé avec le ge données expérimentales existantes. Les
binaires eau-méthane, eau-méthanol et méthane-méthanol ont été abordé antérieurement a
notre travail avec le modele CPA qui est la bdseotre approche. Lésnaires eau-sel sont

bien représentés comme mentionné plus haut. Les binaires méthanol-sel, sachant que nous
avons utilisé les parametres unaires des iorenabtpour les binaires eaal, sont moins bien
représentés. Par contre, les Hegs sont meilleurs sur la guliction de leurs tensions de
vapeur.

Les résultats sur les systemes ternaires ganés. Avec les parametres obtenus sur les
binaires, la représentation ddéquilibres liquide-vapeur du systéme eau-méthanol-NaCl est
satisfaisante. Des parametres binaires entre les ions et le méthane ont été obtenus par
l'optimisation des donnéehu ternaire eau-sel-métia La représentatiotle ces données est
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correcte, mais les parametres ont des valeurs tres importantes, car la régle de mélange utilisée
n'‘est pas optimale. Le ternaire eau-méthane-méthanol, quant a lui, est moins bien représenté
en prédiction. C'est I'un degpoints faibles de notre modéle, qu'il faudra améliorer.
Malheureusement, il est impossible d'en comckur le comportement du modéle développé

sur le quaternaire compleeau-sel-méthane-méthanoljaute d'absence de données

expérimentales.

Perspectives :

L'étude de la contribution de chaque termd'éguation au coefficient d'activité moyen des
sels, introduite dans ce travail, fournine méthodologie intéssante pour améliorer
I'équation. En particulier, il est apparu qlietroduction dans le terme de Born d'une
fonctionnalité plus réaliste pour la constante diélectriquepdifié@ sa valeur, qui a da étre
compensée par un parametre binaire dans leetetfique. Si on considére que la solvatation
peut étre représentée par urssaiation entre les ions et I'eau, on peut espérer s'affranchir
(partiellement) de ces parametres binaires.

Contrairement aux solutions aqueuses, lesif@saméthanol-sel sont ne sont pas bien
représentés et pour avoir uneilieere description de leurs gpriétés, il serait intéressant
d'optimiser les parameétres ioniques unairesiegardonnées des systémes eau-sel et méthanol-
sel simultanément. Ce qui permettrait égalend&arméliorer la représentation sur les ternaires
qui font intervenir ces binaires.

Afin d'améliorer le caractere prédictif de I'étjam, il peut étre itéressant d'imposer des
contraintes sur les parametres ioniques, afifegeelier au diametre deauling qui est bien
connu.

Pour réduire le®carts du modele par rapport aux daméxpérimentalesl est possible
d'incorporer un certain nombre dennées des systemes compledass les régressions. Il est
vrai que le modele sera moipkysique, néanmoins il permettrd'améliorer la représentation
des propriétés.

Enfin, pour mieux comprendre mportement du modele notar@ant en ce qui concerne les
systemes ternaires, il serait nécessaifacquérir un certain nombre de données

expérimentales, surtout polersysteme complet: eau-méthane-méthanol-sel.
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ANNEXES

Annexe A

Dérivées des termes d'électrolytes enrotion du volume et du nombre de moles.

1- Calcul des dérivées du terme MSA

F MSA AFESS Nave2 | n Zi2 * V*3 (1)
RT ASMRT 1 @ * V 38,
FMSA 2 1 nziz* V*3 (2)
4 $@01 *V 38,
2
avec : O /E;/I;\IISV'I' (3
2 ﬂD 2 -§E )
oV 1, D oWV %,
Ce qui donne i D &b - (4)
©W ll’,n D ©N’ irni
et 8 D* wb s D - w (5)
. q @',V,n i D Wr' TV,Zi © T W z

Les dérivées dB par rapport au volume et au nombigemoles respectivement sont :

SWD - 3D, 1 £
i, 2V . [, ©)
@ ?)
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N,SD 1!V

SW -
OM, ;T,v 4

Ly V
)

Calcul de la pression P

L’expression générale de la dérivéetdume MSA par rapport au volume est :

F§Y w87 . ww op nZe | ViR 8w
w@‘,n 4D W Tn i (1©$)|€) ? 1\Lv I\Lv 4I PS a‘ *iﬁ/ - V@"s
nvee. D RZTA * V) VAV
4@ sy N,, sV
ooy: P8 w™  ® D . nzr @ *
RT© v L 4A@wviile o S) Ny, *fiw S
Avec:

Nav 2 B§ . Z § NQIZ . Z 4 2*@, 4 2. I* .
wg DV Vg, "W g VI, iV D Wwg, Vil -
W@',,n *1 g% 2Nav[§ W '2i g* ZI\Ia\‘l/I2 nZZi

Voo @ %) Vi, vy

Calcul de la dérivée de la pression par rapport au volume

(7)

o

(9)

(10)

"(11)

La deuxiéme dérivée du terme MSA pappart au volume s’exprime par la relation

suivante :

kg™ w22 D§ D% D§ §, nZ*woD

Vg, 4B we, 6B Vgl ,) wsS I
b D§ , nZ w ¥ O w
4D Vg,! @S )y V. Np Vg1 * Vo w1

La dérivée de la pression pappart au volume s’écrit alors :

12)’
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(P/IRT™*  w?F§° 22 D§g D> d@ §, nz’* D w

\ n wV? 4:9D° V w b Vg ] 1S W
T, @',n @,n @n@ (1 I) (13)
vV *Dg  w 5 w. ¥ § * . w *
N, D Vg, wV-:, SN W 1 ow = 1 S

Calcul du potentiel chimique etu coefficient de fugacité

Pour le calcul du potentiel chimique, laridée du terme MSA en fonction du nombre de

moles est nécessaire.

I nz2+*
F§ two 18T 0ty oz vt s D
vY@',V,n i 4D W TV,zi (l © T) 4 ll (1 * i )2 “?\lav‘ﬁ W©',V,nzi 4V(1 * i) g

(14)

Sod - _F"§MSA o2 VE J|§J j D2 Ziz* W D (15)
WGy, 4P W, ., Qo 7)) #Q J S , VvV
avec .
4% D8  NO Z ° §

w8 D NGy 'V W ¥V o o 16
o R — I 2

\M @',V,nzi 1 g * 2Navﬁ J| niZJ ‘J/

vV (@ *I{)3

L'expression du potentiel chimique en fonctida I'énergie libre ddelmholtz en terme de
MSA s’écrit :

Ainsi, le coefficient de fugcité peut s’écrire comme suit :
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MSA

wsa W8

In M = Inz
m@',v,nzi ’
Avec : Z ﬂ
RT

2-Calcul des dérivées liées aterme de solvatation SR2

En terme d’ énergie d’Helmholtz résiduelle réduite:

FSRQ A 1 1 ninjv\{
RT v f)

N .S, nV

. av | i Y
Avec : A 6 | v

[3: fonction des diametreY¥des différentes espéces.

Calcul de la pression P

11 11
EI§SR2 -il ! nnjV\Jl |i Ij r}njv\{
V&, 1Ny Sy 2 Vi L)
TV V) 3
11
se ]y W
D’ou P8 !

RT© VE(L L)
Calcul de la dérivée de la pression par rapport au volume

AW 2y
i

npyp VALY

21 1nn
;- WP/ RT)SP . i
V Tn V3(ZIW /\;,)3

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

(25)
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Calcul du potentiel chimique etu coefficient de fugacité

2 nw I n
\E§SR2 " IVVI NaVS"I; : ]_ n IV\{

NGyni VMW, 6 ' V(L[

SR SR2
D'ou : 8 WS
RT@ \mi@nv nzi 1

3-Calcul des dérivées liées au terme de Born
En terme d’ énergie d’Helmholtz résiduelle réduite:

F Born Ares Nave2 1 1 § n ZZ

== 1 '
RT 45, RT Do! H, *1

Calcul de la pression P

Born

_F8§ N,&€ | nZwD
Ve, ASED | WV
Born
Dot: 8 N, ngw

RT© ASRTID | VW

Calcul de la dérivée de la pression par rapport au volume

kg™ N,& , nZ 1wD 2 Dg8
Vig, A4S ! vDw? D Veg 1

ol : (P/ RT)®o™ N, | nZ 1w’D 2 D§$

D ! = ;
V. ot ASMT ] VDWW? D Vog

Calcul du potentiel chimique etlu coefficient de fugacité

(26)

(27)

(28)

(30)

(31)

32)
w
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Born
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Annexe B
Représentation des contributions des termes de CPA_Born en fonction de la molalité,

pour les différentes variations des parametres.

1-Variation du paramétre attractif a de Na’

Coefficient d'activite(NaCl)

6 ¢ F Cub
F_Assoc
4l . N F_MSA
» % X F_Born

F Cub_Na_2.71

F _Assoc Na 2.71
F MSA_ Na 2.71
F Born_Na 2.71
F Cub_Na_3.31

F _Assoc_Na 3.31
F_MSA Na_3.31
F_Born_Na_3.31

Molalité

2-Variation du paramétre attractif a de Ca™

Coefficient d'activité(CaCl )
¢ F Cub
12 1 F_Assoc
107 2 % F_MSA
8 1 X
e X F_Born
6 - . X X F_Cub_Ca_7.01
- 47 wx X ® F Assoc _Ca 7.01
= i X
s 2 x + F_MSA_Ca 7.01
O 7 "...** ‘**‘**‘**’ 7.4._'_* - F BOI’I’I Ca 7.01
29 bt 5 6 F_Cub_Ca_8.54
-4 1 F_Assoc_Ca_8.54
6 - -2 ¢ F MSACas854
-8 F_Born_Ca_8.54
_10 N
Molalité
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3-Variation du parametre attractif a de CI

Coefficient d'activité(NaCl)

Molalité

¢ F Cub
F_Assoc
F_MSA

X F_Born
F_Cub_CI_0.28

® F_Assoc_Cl _0.28
+ F_MSA _Cl 0.28
= F_Born_Cl_0.28
F_Cub_CI_0.34

F_Assoc_Cl_0.34

— - —F_MSA_Cl_0.34
F Born_CIl_0.34

Coefficient d'activité(CacCl
10 -
8 - x
6 x

Molalité

2)

—+

¢ F Cub

F_Assoc

F_MSA
X F_Born
F _Cub_CI_0.28
F _Assoc_Cl _0.28
F MSA_CI_0.28
F Born_CI_0.28
F Cub_CI_0.34
F Assoc_Cl 0.34
— - —F_MSA_CI_0.34

F_Born_CI_0.34
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4-Variation du diamétre de N&a

Coefficient d'activite(NaCl)

Molalité

& F Cub
F_Assoc
F_MSA

X F_Born

F_Cub_Na_2.89
® F_Assoc _Na 2.89
+ F_MSA Na 2.89
= F_Born_Na 2.89
F _Cub_Na_3.54
F_Assoc_Na 3.54

— - —F_MSA_Na_3.54

F_Born_Na_3.54

5-Variation du diamétre de Cd"

Coefficient d'activité(CaCl )
12
10 .
8 - . X
x
6 - x
—_ . X
c 4 x
—_— xxx
S 2 3
0 %..“& -0 00 0 0 0 ¢
20 4.2 3 4 5 6
-4 - - i N
-6 ¢§$*.
~
-8 -
Molalité

& F Cub
F_Assoc
F_MSA

X F_Born

F_Cub_Ca_2.89
® F_Assoc_Ca_2.89
+ F_MSA_Ca 2.89
= F_Born_Ca_2.89

F_Cub_Ca_3.53

F_Assoc_Ca_3.53
- —F_MSA Ca_3.53
F_Born_Ca 3.53
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6-Variation du diameétre de CI

Coefficient d'activite(NaCl)

Molalité

¢ F Cub
F_Assoc
F_MSA

X F_Born
F_Cub_CI_3.58

® F _Assoc Cl 3.58

+ F_MSA _CI_3.58

= F_Born_Cl _3.58

F _Cub_CI_4.38

F Assoc_Cl _4.38

— - —F_MSA _Cl_4.38
F_Born_Cl_4.38

Coefficient d'activité(CacCl
15

10 ~

aln i

- }.!‘\* 4 N

Molalité

2)

¢ F Cub
F_Assoc
F_MSA
X F_Born
F_Cub_CI_3.58
® F_Assoc_Cl_3.58
+ F_MSA_Cl_3.58
F_Born_CI_3.58
F_Cub_CI_4.38
F_Assoc_Cl_4.38
¢ — - —F_MSA _Cl_4.38
— F Born_Cl_4.38
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7-Variation du paramétre d'interaction k; de N&

Coefficient d'activite(NaCl)

& F Cub
® 7 > F_Assoc
47 X F F_MSA
x
37 % ¢ X F_Bomn
2 1 S0 % %% F_Cub_Na_-0.46
-1 ¢ ® F Assoc_Na_-0.46
S0 + F_MSA_Na_-0.46
1 ¢ 6 = F_Born_Na -0.46
o F_Cub_Na_-0.57
F_Assoc_Na -0.57
37 + — - —F_MSA Na_-0.57
4 F_Born_Na_-0.57
_5 J
Molalité
8-Variation du paramétre d'interaction k; de Cd"
Coefficient d'activité(CaCl )
¢ F Cub
107 % F_Assoc
8 - % X F_MSA
6 v b . X F_Born
4l . X F_Cub_Ca_-0.61
<, xxxxx ® F _Assoc Ca -0.61
= + F_MSA_Ca -0.61
0+ 00000 -0--0--0-— 0 0 0 0 O - F_Born_Ca_-0.61
20 iy 2 ) 3 4 5 6 F_Cub_Ca -0.75
4 = S F_Assoc_Ca -0.75
M — - —F_MSA_Ca -0.75
67 B — F_Born_Ca_-0.75
-8 -
Molalité
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9-Variation du parametre d'interaction k; de CI

Coefficient d'activite(NaCl)

¢ F Cub
> >1 F_Assoc
47 X F F_MSA
*
3 % ¢ X F_Born
2 Wl ¢ F_Cub_CI_-0.016
c 14 ® F _Assoc_Cl -0.016
S0 0000 00 © o o000 o ¢ + F_MSA CI_-0.016
10 % 3 4 5 6 = F_Born_Cl -0.016
Py 3598 et F_Cub_Cl_-0.02
3 * o L + F_Assoc_CI_-0.02
* e, + -~ —F_MSA_CI -0.02
-4 1 * F_Born_Cl_-0.02
_5 J
Molalité
Coefficient d'activité(CaCl )
¢ F Cub
101 x F_Assoc
8 - % F_MSA
6 - % % . X F_Born
a4l F_Cub_Cl_-0.016
£ 5| xxxxx ® F _Assoc_Cl _-0.016
S + F_MSA_Cl -0.016
0 90000 -0--0-9 -0 o 6 o @ . FBomn Cl-0016
20 tig é 3 4 5 6 F_Cub_Cl_-0.02
4 < - 1 - + F_Assoc_Cl_-0.02
. R . ¢+ o F_MSA_Cl_-0.02
—+ F_Born_CI_-0.02
-8 -
Molalité
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Annexe C

Diagrammes de phases des binaires méthane-méthanol
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T=298 K
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T=330 K
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Annexe D
1- Comparaison des valeurs calculées parapport aux valeurs expérimentales des

propriétés de NaCl et CaC} a différentes températures, en fonction de la molalité

2.5E-06 - 2.5E-06 -
'
2.0E-06 o 2.0E-06 .
5 5 1
S 1.56-06 R £ 15606 .
E B
7 1.0E-06 . % 1.0E-06 4 ¢
© 8]
. .
5.0E-07 5.0E-07 -
* *
0.0E+00 T T T T T ‘ 0.0E+00 T T T T T ‘
0 1 2 3 4 7 0 1 2 3 4 6 7
Exp_298.2 K Exp_303.2 K
Molalité(Nac) ¢ Exp Molalité(Nacl) ¢ Exp
Calcul Calcul
2.5E-06 - 2.50E-06 -
- o
2.0E-06 . 2.00E-06 -
S 15606 . S 1.50E-06 .
€ E
7 1.0E-06 * @ 1.00E-06 *
o (8]
* *
5.0E-07 5.00E-07 -
* *
0.0E+00 - - - - - . 0.00E+00 - - - - - .
0 1 2 3 4 6 7 0 1 2 3 4 6 7
. & Exp_308.2K . e Exp_318.2K
Molalité (Nacl) Molalité(Nacl)
Calcul Calcul
1.E-06 - 1.E-06 -
9.E-07 . 9.E-07 .
8.E-07 4 8.E-07 4
7.E-07 . 7.E-07
§ 6.E-07 § 6.E-07
E 5.E07 A E 5.E07 A
@ 4.E-07 @ 4.E-07
o * o *
3.E-07 3.E-07
2.E-07 4 2.E-07 4
1.E-07 1.E-07
0.E+00 : : - - . 0.E+00 : : - - .
0 0.5 1 1.5 25 £ 0 0.5 1 1.5 2.5 £
i o Exp_3382K i o Exp_3382K
Molalité(Nacl) Molalité(Nacl)
Calcul Calcul
14 14
12 - 12 .
) * ]
E’ 1 3 . * M a‘ 1 <
5] bS]
£ 08 £ 0.8
3 8
= 2 06
£ 0.6 £
% 0.4 % 0.4
8 o2 S o2
0+ - - - . 0+ - - .
0 2 4 6 8 0 2 4 8
Molalité (NaCl) + Exp29815K Molalité (NaCl) * Exp_310.65K
Calcul Calcul

196



1.4 1.4
1.2 o * 1.2 .
[ L] @
g1 ¢ 21 .
15 A -1
E 08 E 08
° 3
2 06 £ 06
2 9
o (=}
2 04 .
$ £ 04
8 02 3 02
04 . . 04 . . .
0 4 6 0 2 4 6
Molalité (NaCl) ¢ Exp32315K Molalité (NaCl) ¢ Exp_33565K
Calcul Calcul
1.4 1.4
12 . *® 12 e
) . . ) .
g1 . 21 B
] B
£ 08 £ 08
a @
o (=}
£ 06 2 06
kS o
£ 04 £ 04
o [5
S Q
S o2 S o2
04 . . . 04 . . . . .
0 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5
Molalité (Nacl) ¢ Exp34815K Molalité (NaCl) * Exp_360.65K
Calcul Calcul
1.4 3.5E-06 -
12 e o ® 3.0E-06 A
: s ° 2.5E-06
z 1 ~ 2
3 S
g 08 £ 2.0E-06 - *
1 5
o (3 .
£ 06 S 15E-06 4
5] 7 .
£ 04 O 1.0E-06
|73 *
3 *
S 02 50E-071
04 ‘ ‘ ‘ 0.0E+00 +—* . ‘
0 3 4 5 6 0 2 4
) Exp_373.15 K o Exp_2932K
Molalité (NaCl) ¢ Exp Molalité (Cacl ») Xp_
Calcul Calcul
3.50E-06 - 3.50E-06 -
3.00E-06 A 3.00E-06
~. 2.50E-06 - ~ 2.50E-06 4
g - g -
E 2.00E-06 | £ 2.00E-06 -
o= 2 5 .
£ 3 £
< 1.50E-06 4 < 1.50E-06 -
*
1%} * 8
O 1.00E-06 4 1.00E-06 .
*
5.00E-07 1 5.00E-07{
0.00E+00 ‘ 0.00E+00 +~ ‘ :
0 4 0 2 4
Molalité (CaCl ») ¢ Bp 2082K Molalité (CaCl 5) o Exp_3032K
Calcul Calcul
3.50E-06 - 3.50E-06 -
3.00E-06 3.00E-06
. 2.50E-06 - _. 2.50E-06 -
el . ° -
£ 2.00E-06 £ 2.00E-06 -
o o
15 . 3 -
S 1.50E-06 - S 1.50E-06
14 * 7] .
© 1.00E-06 4 O 1.00E-06 4 R
5.00E-07 5.00E-07 4 o °
0.00E+00 . 0.00E+00 +— . .
Y 4 0 2 4
Molalité (CaCl2) * Bp_3132K Molalité (CaCl 5) ¢ Bxp_323.2K
Calcul Calcul

197



3.50E-06 1 3.00E-06 -
3.00E-06 2.50E-06
2.50E-06 . .
= . S 2.00E-06
£ 2.00E-06 - £ .
£ d “e 1.50E-06
S 1.50E-06 1 = .
] - ?
© 1.00E-06 - % 1.00E-06 {
. 3
5.00E-07 P 5.00E-07 A R
*
0.00E+00 +—~ ‘ ‘ ‘ 0.00E+00 ‘
0 2 4 6 0 4
Molalité (CaCl 2) ¢ B 3332K Molalité (CaCl 5) ¢ Exp_343.2K
Calcul Calcul
4 2
35 . 1.8 .
g 3 L ! 216 .
g . g 14 **
° 151
E 25 R * g 12 -
g 2 . o 1 FX 44
815 . g 08
£ . S 06
§ [ »g 0.4
05 0 02
04 . . . 0+ .
0 2 4 6 0 2
Exp_273.15 K * Exp_298.15K
Molalité (CaCl ,) ¢ Exp Molalité (Cacl ;) Xp_298.15
Calcul Calcul
35 3.5
) s oot . 0 3
. ]
g 25 . g 25 .
3 . * o *
£ 2 [ d £ 2 .
a o® @ -
<] - 3 N
€ 15 ot = 15
o o* o .
e 1 1 s 1 .
o =
S 8 05
O os so
04 . . . . . . : .
0 1 2 3 4 5 6 0 4

Molalité (CacCl ;)

e Exp_313.15K
Calcul

Molalité (CaCl 2)

* Exp_323.15K
Calcul

198



2- Comparaison des valeurs calculées par rapport aux valeurs expérimentales de la
tension de vapeur de l'eau dans NaCl a fiérentes températures, en fonction de la

fraction molaire du sel.
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3-Comparaison des valeurs calculées parapport aux valeurs expérimentales des

propriétés de plusieurs solutions aqueuses298,15 K, en fonction de la molalité.
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DEVELOPPEMENT D'UNE EQUATION D'ETAT A PPLICABLE AUX SYSTEMES D'ELECTROLYTES
EAU-ALCOOL-SELS-HYDROCARBURES

Les électrolytes changent considérablemensddgbilités mutuelles demélanges eau-hydrocarbures et

la représentation des propriétés thermodynamiques delas plus délicate. Les modéles d'équilibre de
phases qui sont capables de décrire de tels mélangedabituellement dg/pe hétérogéne. La thése
proposée ici utilise des méthodes issues de la tigmamique statistique podeévelopper une équation

d'état, permettant de tenir compte des différemteractions existantes (non-électrolyte, électrolyte).
Nous avons utilisé une équation de type CPA (€lbus Association) que nous avons combinée avec

des termes spécifiques aux ions : MSA (Mean Spherical Approximation), le terme de Born et le terme de
solvatation de Planche et Renon (SR2). La premiére partie de ce travail a été réalisée pour tester la
capacité du modele (CPA-E) a représenter les dtdsr thermodynamiques (densité, coefficient
d'activité et coefficient osmotique) de solutions étdgtiques simples tels que des solutions aqueuses de
NaCl et de CaGl Il a été ensuite, étendu en température, ainsi qu'a d'autres sels. Aprés cela, nous avons
étudié les mélanges ternaires (eau-hydrocarbelre-eau-hydrocarbure-méthanol, eau-méthanol-sel),
I'objectif étant de pouvoir traiter un systéme complet : eau-hydrocarbure-méthanol-sels.

Mots clés :Equations d'état, €lectrolytes, hydrocarburesgu, méthanol, CPA, MSA, Born, solvatation,
équilibres de phases.

DEVELOPPEMENT OF AN EQUATION OF ST ATE APPLIED TO WATER-ALCOHOL-SALTS-
HYDROCARBONS ELECTROLYTE SYSTEMS

The presence of electrolytes changes considerablgntiiual solubilities of water-hydrocarbons mixtures
and the representation of thermodynamic propergestnes more difficult. Often, heterogeneous models
are used for these type pf problems. Yet, this study proposes an equation of state based on methods
derived from statistical thermodynamic approachethigwork, we focus on the extension to electrolyte
systems of the CPA equation of state. To accouneliectrolyte interactions an MSA (Mean Spherical
Approximation), SR2 and Born terms contributions ased. In this thesis, we first validate the model
(CAP-E) to represent the properties of electrolyte solutions (NacCl,,Caging density, osmotic
coefficient and activity coefficient experimental dadad its temperature extension. The model was also
extended to other salts. Then, the results of the hexdiension to ternary mixtures are presented (water-
hydrocarbon-salt, water-hydrocarbon-methanol, watethanol-salt), the aim being to allow the
representation of the properties of the compgstem : water-hydrocarbon-methanol-salts.

Key words Equations of State, electrolytes, hydeobons, water, methanol, CPA, MSA, Born,
solvation, phase equilibria.
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