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Introduction

L'eau intervient dans de nombreuses applications industrielles. Elle coexiste avec des fluides
hydrocarbonés en présence des sels, souvent NaCl, mais également des carbonates. En effet,
les électrolytes changent considérablement les solubilités mutuelles des mélanges eau-
hydrocarbures et la représentation des propriétés thermodynamiques devient alors plus
délicate. La prédiction des équilibres de phases de systémes contenant, outre des
hydrocarbures, des alcools, de l'eau et des sels est nécessaire dans plusieurs procédés de

l'industrie pétroliere.

Le calcul d’équilibres de phases des systémes dhydrocarbures contenant des molécules
associatives telle que 1'eau et le méthanol est tres difficile, et ceci est encore plus compliqué
en présence d'électrolytes. En effet, les problémes liés a la présence d'électrolytes sont divers.
Lors du forage on utilise une émulsion d'huile avec de la saumure (eau+ sels). Les conditions
de pression et de température y sont élevées, ce qui favorise le dépdt de calcaire dans les
conduites. On rencontre le méme phénomene dans les procédés de production de pétrole et de
réinjection de gaz (H,S, CO;). Dans les conditions de transport par oléoducs de ces
hydrocarbures, le risque de formation d’hydrates est tel qu’il est nécessaire d’ajouter des
produits pour déplacer la température de leur formation. On ajoute alors des alcools (méthanol
ou glycol). Les alcools forment de bons co-solvants pour 1’eau et les hydrocarbures, leur
présence augmente donc de maniére significative les solubilités mutuelles de 1’eau et des
hydrocarbures. Ce phénomeéne de co-solvant est d’ailleurs exploité dans les procédés de
traitement du gaz (séparation du CO, ou du H,S par solvants physiques). Dans le cadre de
notre recherche, on exploite ces phénomenes complexes d’ équilibres de phases ( formation
d’équilibres triphasiques liquide-liquide-vapeur). Il est donc important qu’ils soient décrits
correctement. De nombreux travaux ont étudié ce phénomene, aussi bien a 'IFP [1,2]
qu’ailleurs [3,6].

En ce qui concerne le traitement de gaz, I’utilisation d’amines (solvants chimiques) complique
encore le systéme car, dans la phase aqueuse, celles-ci forment des électrolytes qui modifient,

bien siir, de maniere importante les équilibres. Trois théses ont traité ce probleme a I’IFP ([7];

[81; [9D.



Les modéles d'équilibre de phases qui sont capables de décrire de tels mélanges sont
habituellement de type hétérogene (coefficient d'activité dans la phase aqueuse). La these
proposée ici utilisera des méthodes issues de la thermodynamique statistique pour développer
une équation d'état, permettant de tenir compte des différentes interactions existantes au sein
des mélanges contenant des hydrocarbures, de I'eau et du méthanol en présence de sels
(€lectrolytes). L’objectif final est de mettre au point des outils pour décrire des équilibres de
phases des systemes complexes décrits ci-dessus.

Afin de permettre une bonne représentation des équilibres entre phases d'un mélange
complexe pouvant notamment contenir des é€lectrolytes, nous avons utilisé une équation de
type CPA et ajouté a I'expression de 1'énergie libre d'Helmholtz correspondante de nouveaux
termes spécifiques des interactions impliquant des ions. Ainsi, nous espérons étendre le
champ d'application des équations d'état avec termes associatifs aux solutions contenant des
sels. Inspirés des travaux de Galindo [10] et de Fiirst et Renon [11], notre choix s'est porté sur
le modele MSA (Mean Spherical Approximation), le terme de Born et le terme SR2 (Short
Range 2) pour représenter les interactions d'é¢lectrolytes.

Pour valider ce modele, nous procederons en trois temps. Dans un premier temps, nous
testerons sa capacité a prédire les propriétés thermodynamiques (densité, coefficient d'activité
et coefficient osmotique) de solutions électrolytiques simples tels que le chlorure de sodium et
dichlorure de calcium. Ensuite, nous ¢étudierons sa capacité a représenter la variation de ces
propriétés avec la température et d'autres sels a température ambiante et sous pression
atmosphérique.

Apres cela, nous procéderons a 1'étude des mélanges ternaires (eau-hydrocarbure-sel, eau-
hydrocarbure-méthanol, eau-méthanol-sel), pour pouvoir traiter un syst¢tme complet : eau-
hydrocarbure-méthanol-sel.

Le modéle que nous proposons dans ce travail est caractérisé par un certain nombre de
parametres intervenant dans les différents termes. Leur optimisation sur des données
expérimentales des propriétés thermodynamiques permet d'adapter ce modele a des systémes

contenant aussi bien des hydrocarbures, de 1'eau et/ou du méthanol, ainsi que des électrolytes.

Ce rapport s'articule de la fagon suivante :
Dans le premier chapitre, nous exposerons bri¢vement I'état des connaissances de la structure
moléculaires des solutions. Nous rappellerons ce qu'est la molécule d'eau et nous résumerons

les principaux modeles développés en simulation moléculaire pour la décrire. Puis, nous



décrirons le comportement des ions en présence de l'eau. Nous allons également résumer les

spécificités de la thermodynamique des solutions d'¢lectrolytes.

Ensuite, nous présenterons dans le chapitre II les différents modeles thermodynamiques
utilisés pour décrire les équilibres de phases des systémes contenant des électrolytes, en
introduisant quelques bases de thermodynamique statistique, qui ont permis le développement
des théories de comportements des fluides a partir des interactions intermoléculaires.

Nous détaillerons également chaque terme du modele que nous avons développé pour prédire
les équilibres de phases des mélanges d'hydrocarbures, de molécules associatives et des

¢lectrolytes.

Le chapitre I1I 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 de cette partie, sachant que c'est une partie essentielle sur laquelle est basée
la suite de notre travail. Nous présenterons les résultats obtenus pour les binaires eau-sel par
les deux combinaisons étudiées : CPA+MSA+SR2 et CPA+MSA+Born. La deuxieéme
combinaison a été retenue pour continuer le travail, ce qui nous a amené a réaliser une étude
approfondie concernant le terme de Born, qui est trés sensible a la constante diélectrique,
propriété exprimée en fonction de la concentration en sel dans la solution. En poursuivant nos
investigations dans cet axe, nous avons effectué¢ une étude de sensibilité des paramétres sur la
représentation des propriétés, particulierement le coefficient d'activité moyen, permettant
ainsi de mieux comprendre le comportement de chaque terme de notre modele et sa

contribution pour décrire le coefficient d'activité moyen.

Enfin, nous introduirons les résultats sur 1'étude des solvants mixtes dans le chapitre IV. Nous
rappellerons les principaux résultats sur les binaires eau-méthane, eau-méthanol et méthanol-
méthane obtenus par I'équation CPA antérieurement. Nous présenterons les résultats des
systémes binaires sel-méthanol. En ce qui concerne les ternaires, nous aborderons le systéme
eau-méthane-sel qui a été représenté par l'optimisation des parameétres d'interaction binaire
entre les ions et le méthane. Ensuite, nous exposerons les résultats du calcul prédictif des
équilibres de phases des systémes ternaires : eau-méthanol-sel et eau-méthane-méthanol.

Nous terminerons ce rapport par une conclusion sur l'ensemble du travail réalis¢, les
difficultés liées a ce sujet et enfin les perspectives et les solutions préconisées pour la suite du

travail et I'amélioration du modele développé.



I- Solutions d'électrolytes et thermodynamique

Dans de trés nombreux procédés industriels on met en ceuvre de 1’eau et du méthanol, ces
composés polaires formant d’excellents solvants de solutions d’¢lectrolytes. Pour la maitrise
de ces procédés, il est indispensable d’utiliser une bonne modélisation thermodynamique des
solutions d'électrolytes. Les écarts a I’idéalité ayant une trés forte influence sur les équilibres
tant chimiques qu’entre phases au sein de ces mélanges, nous nous efforcerons dans ce
chapitre d'en décrire les causes.

L'eau est un solvant extrémement répandu dans les applications pétrolieres. Le méthanol,

quant a lui, est souvent utilisé dans des procédés de séparation autant que co-solvant.

Dans ce chapitre, nous présenterons deux sections.

Dans la premiére section, nous aurons a coeur de résumer l'état des connaissances de la
structure moléculaire des solutions. En effet, il est essentiel de bien comprendre le
comportement moléculaire si nous désirons développer un modele dont le sens physique est
réaliste. Différents outils existent pour explorer le comportement microscopique de la matiere.
Parmi les outils expérimentaux, on trouvera la spectroscopie et les méthodes de diffraction, ou
encore des mesures ¢lectrostatiques. Nous avons choisi d'utiliser plutdt des concepts issus de
la simulation moléculaire, domaine en pleine croissance aujourd'hui. En effet, les outils de
calculs utilisés dans ce domaine ont généralement été correctement validés par les données
expérimentales et permettent d'avoir une vision directe du comportement moléculaire.

Dans une seconde section, nous exposons les principales caractéristiques thermodynamiques
des solutions d’¢électrolytes en insistant sur les aspects spécifiques du formalisme
thermodynamique, ce qui permettra de définir les grandeurs considérées dans la suite du

manuscrit.

I-1- L'eau comme solvant

Cette section présente une breéve description de la structure moléculaire des solutions
d'¢lectrolytes. Dans un premier temps, nous rappelons 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 provient de sa structure moléculaire. Dans celle-ci, 1'atome d'oxygene
est li¢ aux deux atomes d'hydrogene par des liaisons covalentes mettant en jeu un doublet
d'électrons. L'angle H-O-H est voisin de 104,5° (figure 1). La molécule est électriquement
neutre mais elle est polarisée. En effet, la densité d'¢lectrons est plus grande prés du noyau
d'oxygene que pres des noyaux d'hydrogene. L'oxygéne montre une surcharge négative (c'est
un centre de charge négative) tandis que les hydrogénes sont appauvris en électrons et
apparaissent comme des centres de charge positive. Clest la conséquence de
I'électronégativité de l'oxygene, qui est supérieure a celle de lI'hydrogéne. Bien que la
molécule d'eau soit globalement neutre, ses atomes constitutifs posseédent des charges

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

o— B6—
H,O
A
0.,0965 nm
v > o 1A
H/\:__/ N
F+ 104,5° H&,_
- Hydrogéene
W Oxygéne
~ Doublet d*électrons
» Electrons appariés
3 Densité de charge de I'oxygéne
o- . \
Densite de charge de I'hydrogene

FIG.1 Structure de la molécule d'eau.

I-1-2-La liaison hydrogéne

L’eau est également caractérisée par une forte structuration de la phase condensée du fait de
I’existence de liaison hydrogene. L'origine de la liaison hydrogeéne est essentiellement
¢lectrostatique et de type dipdle-dipole. L'hydrogene li¢ a un atome électronégatif porte une

fraction de charge positive tres localisée qui interagit fortement avec le dipodle produit par



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

capacité d'établir quatre liaisons hydrogene, appelées également liaisons d'association.

FIG.2 Formation de liaison hydrogene 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 liaisons de valence, formant une structure mouvante, se
brisant et se reformant perpétuellement (figure 3). L'énergie requise pour établir une liaison
hydrogéne varie entre 10 et 40 kJ/mole. Par comparaison, la liaison covalente est d'environ
460 kJ/mole. C'est la raison pour laquelle on qualifie les liaisons hydrogeéne de liaisons de
faible énergie, ou liaisons faibles.

La liaison hydrogeéne possede en effet trois caractéristiques qui la rendent particuliére et
avantageuse dans toutes les réactions physico-chimiques :

- La liaison hydrogéne est directionnelle (comme la liaison covalente) : la liaison O=H
s'aligne dans l'axe de sa liaison de valence. Cette disposition explique la structure
cristallographique de la glace par exemple. Sa polarité permet ¢galement aux ions (atome ou
molécule ayant gagné ou perdu un ou plusieurs €lectrons) de s'isoler des autres molécules,
empéchant leur combinaison avec les ions d'autres molécules et de signe opposé.

- La liaison hydrogene est souple. La majorité des liaisons hydrogene s'établissent avec une
énergie de 10 et 40 kJ/mole et entre 27 et 37°C environ . C'est a ces températures qu'elles sont
les plus flexibles sans pour autant €tre fragiles ni instables; elles peuvent se tordre, se rompre
mais également se restaurer et évoluer en fonction de la température ou de la pression, ce que
ne peuvent pas réaliser les liaisons covalentes, beaucoup trop énergétiques et donc rigides
dans les mémes conditions.

- Enfin, la liaison hydrogéne permet de transférer des ions hydrogene (H' ou protons) entre

les molécules qu'elle relie. Elle donne lieu a la réaction bien connue :

2H,0 =H;0" + OH"
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dont la constante d'équilibre a 25°C est 10™'*. Cette réaction est essentielle au développement

des réactions chimiques en solution aqueuse.

5 & 5 &
/ \ / \
#H  Hs: Hs He+

Liaisons

L [URP FURS. SR

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

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

Avec l'avancement des études théoriques et de la modélisation, plusieurs modéles ont été
développés pour décrire la molécule d'eau.

De nombreux modeles ont été proposés pour la simulation de 1'eau, en se basant sur les

approximations de la mécanique moléculaire.

Le premier mod¢le mettant en évidence la structure de I'eau est celui de Roentgen (1892), il
suppose que l'eau liquide est constituée de deux types de molécules, les molécules liquides et
les molécules sous forme de glace. En 1933, Bernal et Fowler ont considéré que les propriétés
de l'eau proviennent de la géométrie tétraédrique de chaque molécule [12]. En revanche,
Smailov (1946) a proposé un modele 'interstitiel", qui suppose que I'eau liquide a la structure
de la glace. En se basant sur la méme hypothése, Pauling a considéré 1'eau liquide comme

hydrate avec des structures de type "clathrate" [13].
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Plus tard, Pople (1951) [14] a proposé un modéle pour des molécules d'eau qui ont une
structure tétraédrique, ou les quatre liaisons hydrogeéne sont en mouvement dans la glace, sans
que celles-ci se cassent au moment de la fusion [14].

Avec le développement de la technologie informatique, 1'eau a fait 1'objet de plusieurs études
de simulation, soit par la méthode de Monte Carlo soit par la dynamique moléculaire. L'une
des premiére simulations de I'eau est celle de Barker et Watts en 1969 [15]. IIs ont utilisé la
méthode de Monte Carlo en prenant le potentiel intermoléculaire de paire proposé dans les
travaux de Rowlinson [16]. Ainsi, ils ont pu déterminer 1'énergie, la chaleur spécifique et la
fonction de distribution radiale de 1'eau. Ben-Naim et Stillinger (1972) [17], quant & eux, ont

proposé un modele simple avec un site interactif [13].

Toutes les approches citées ici ont pour but de décrire et de prédire les différentes propriétés
physiques de l'eau, en se basant sur des fonctions d'énergie, la structure et la géométrie des

molécules d'eau et les interactions qui dérivent de ces molécules.

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

type Lennard-Jones (UL), qui décrit les forces de dispersion et de répulsion.

Uu(r)=4r[[zj —(Ej ] (I-1)
r r

o et 7 sont les paramétres de Lennard-Jones, représentant respectivement le diamétre de sphére
dure des particules et la profondeur du puits.

r étant la distance qui sépare deux particules en interaction.

Le potentiel de Lennard-Jones est usuellement tronqué a une distance critique 7., pour laquelle
ce potentiel devient trés petit.

Ce potentiel représente les interactions répulsives et attractives a courte distance. A une
distance intermédiaire, on observe essentiellement des interactions d'attraction qui sont
représentées par ce méme potentiel, mais elles sont non-directionnelles et en compétition avec

les interactions électrostatiques directionnelles.
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Pour les molécules polaires ou portant des charges partielles, on voit apparaitre les
interactions électrostatiques a longue distance, qui sont représentées par le potentiel de

Coulomb (Ucyw) :

1 Z 7
u. (r,)= —a b I-2
Coul( ab) 472'60 Z I"ab ( )

Z4, Zp : charges des sites a et b des différentes molécules, respectivement.
7. la distance entre les sites a et b.

€o: la constante diélectrique du vide.

B. Classification des modéles d'eau

L'un des mode¢les les plus simples pour décrire I'eau a été introduit par Ben-Naim en 1971
[18]. Il s'agit d'un modé¢le bidimensionnel. Dans son mode¢le, chaque molécule est représentée
par un disque, qui interagit avec les autres molécules par un potentiel du type Lennard-Jones
d'une part, et par des liaisons hydrogene (trois par molécule) qui dépendent de 1'orientation
des disques.

Ce modele est appelé modele MB (Mercedes-Benz) a cause de la forme représentative de
I'eau qui ressemble au logo du constructeur d'automobiles Mercedes-Benz. Les trois axes
représentent, pour deux d'entre eux la position des atomes d'hydrogene, et le troisieme le site
¢lectronégatif de l'oxygene. Dans ce modele, 1'énergie d'interaction entre deux molécules
d'eau est la somme de 1'énergie d'attraction et de répulsion, ainsi que celle des interactions qui
dépendent de l'orientation des liaisons hydrogéne. Le modele MB ne permet de prédire que
qualitativement certaines propriétés de 1'eau pure, telles que le volume, la densité, la fonction

d'énergie libre en température, l'enthalpie et I'entropie, ainsi que la solvatation [19,20].

FIG.4 Modele MB pour la représentation de l'eau en simulation moléculaire.
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Le tableau suivant résume les différents types de modéles développés, classés selon le nombre

de sites considérés, que nous exposerons bri¢vement.

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

Mode¢les a trois | Modéles a quatre | Modeles 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]  |TIPSP-E [32]
TIP4P/Ice [28]
TIP4P/2005 [29]

i. Les modeles a trois sites

Les trois sites d'interactions considérés dans ces modeles (voir tableau 1) correspondent aux
trois atomes de la molécule d'eau (figure 5-a). Chaque atome se voit assigner une charge
ponctuelle, caractérisé par les parametres de Lennard-Jones. Etant donné la simplicité et
l'efficacité de ces modeles dans les calculs, ils sont treés utilisés en dynamique moléculaire. La
plupart des modéles utilisent une géométrie rigide reproduisant la géométrie de la molécule
d'eau. Le modele SPC suppose un angle tétraédrique idéal ( soit 109° au lieu de 104,5° pour
l'angle HOH).

Le modele SPC/E a ajouté une correction au modele SPC, permettant de mieux représenter la

masse volumique et la constante de diffusion que le modele SPC.

ii. Les modeles a quatre sites

Dans ces modeles, la charge négative est située sur un pseudo-atome, placé pres de l'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 autour de 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 modeles a cing sites

Dans ce cas, la charge négative se situe sur des sites fictifs, représentant les doublets non
liants de l'atome d'oxygeéne. Le modele BNS est I'un des anciens modeles développé par Ben-
Naim et Stillinger, suivi du modeéle ST2 de Stillinger et Rahman [13]. Le mod¢le le plus
récent est TIPSP, proposé par Mahoney et Jorgensen [31]. Ce modele apporte des
améliorations dans la géométrie pour les diméres d'eau, permettant ainsi une meilleure
reproduction de la fonction de distribution radiale et la température de la densité maximale de

I'eau.

C. Parametres des modeles d'eau en simulation moléculaire et quelques résultats des
propriétes de I'eau

Le tableau suivant résume les caractéristiques d’un certain nombre des modeles évoqués ci-
dessus et contient les valeurs des parametres utilisés pour la représentation de la molécule
d'eau.

Nous avons également présenté sous forme de tableau quelques résultats des propriétés de

l'eau a savoir le moment dipolaire, la constante diélectrique et le coefficient de diffusion.
La figure suivante représente quelques géométries utilisées pour les différents types de

modeles (tableau 2), qu'on peut classer selon le nombre de sites considérés pour définir le

modéle.
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FIG.5 Différentes configurations de l'eau.

a, b et ¢ : géométrie plane. d : géométrie tétraédrique.

Tableau 2 Parametres moléculaires des modeéles d'eau [33].

Modéle Type o (A) 7 (kJ/mol) | 1; (A) L (A) 7 Z, 0° é
SPC a 3,166 0,65 1 - +0,41 -0,82 109,47 |-
SPC/E a 3,166 0,65 1 - 40,4238 [-0,8476  [109,47 |-
TIP3P a 3,15061 [0,6364 [0,9572 |- +0,417  [-0,834 104,52 |-
TIP4P c 3,15365 | 0,648 09572 [0,15 +0,52 -1,034 106 127
TIP4P/Ew ¢ 3,16435 |0,680946 |0,9572 0,125 +0,52422 |-1,04844 [10452 5226
TIP4P/2005 c 3,1589 |0,7749 |0,9572  |0,1546 |[+0,5564 |-1,1128 |10452 |52,26
TIP5P d 3,12 0,6694 [09572 [07 40,241 [-0,241 104,52 [ 109,47

* : Type du mode¢le selon la figure 5 qui illustre les distance /; et /; ainsi que les angles ¢ et

Z,, Z>: les charges partielles positive et négative respectivement, de la molécule d'eau.

Tableau 3 Valeurs de quelques propriétés d'eau obtenues par quelques modéles d'eau en simulation

moléculaire, a 25 C° et 1 bar [34].

Modéle Moment dipolaire | Constante diélectrique | Coefficient 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
TIP5P 2,29 81,5 2,62
Valeurs expérimentales 2,95 78,5 2,27

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

Gréce a sa polarité, ’eau est un excellent solvant. Quand un composé ionique ou polaire
pénétre dans I’eau, il est entouré de molécules d’eau. La relative petite taille de ces molécules
d’eau fait que plusieurs d’entre elles entourent la molécule de soluté. Les sites négatifs de
I’eau attirent les régions positivement chargées du soluté, et vice versa pour les sites positifs.

L’eau fait un excellent écran aux interactions électriques, et dissocie donc facilement les ions.

A. Modélisation de la molécule d'eau en présence d'ions en simulation moléculaire

Dans les différents travaux proposés pour 1'é¢tude des solutions aqueuses, 'eau est représentée
par le modele SPC/E, tandis que les ions sont représentés par le potentiel de Lennard-Jones.
Les interactions au sein de la solution (eau + ions) sont donc décrites par l'expression

suivante :

o; " o ’ AV
U(r,r)=4r,|| —| —|—| |[+— (1-3)

Les régles de mélange utilisées pour les parametres du potentiel de Lennard-Jones entre

l'espece i et I'espece j sont :
o, =—- et T.=.T.T. (1-4)

ri représente la distance entre 1'espece i et 1'espece j.

17



Le tableau suivant regroupe les valeurs des parameétres utilisés par quelques auteurs, pour la

simulation des solutions aqueuses.

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

et le comportement des ions au sein d'un solvant, particuliérement l'eau [33].

Tableau 4 Parametres utilisés en simulation des solutions aqueuses.

atome/ion o (A) 7 (kJ/mol) VA Auteurs
(0] 3,169 0,6502 -0,8476 [35]
H +0,4238
Na' 2,583 0,4184 +1
Cr 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
Cr 3,791 0,566 -1
HClI H 0 0 0,18
Cr 4,062 0,566 -0,18
H,0 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]
Cr 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

H,0 3,166 0,6506 -0,8476 [38]
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

Cr 4.4 0,419 -1

Ces parameétres ont été utilisés pour déterminer les nombres de solvatation des ions, 1'énergie

de solvatation et I'¢tude du phénoméne de diffusion, pour avoir une meilleure image des

interactions entre les ions et I'eau. La plupart de ces travaux ont ét¢ menés a des faibles

concentrations en ions.

B. La structure solvatée d'un électrolyte

La figure suivante est un schéma explicite du phénomene de la solvatation des ions dans I'eau,

ou on voit bien les liaisons entre l'ion et les molécules d'eau, ainsi que les liaisons hydrogeéne

créées entre les molécules du solvant. Les cavités d'hydratation sont également représentées,

qui ne sont d'autres que les différentes couches de solvatation.
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Cavités d'hydratation
Forces ion-dipéle

</

Liaisons Hydrogene

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

La structure des molécules autour d'un ion est différente pour le cation ou I'anion. Le cation
attire les molécules d'eau par leur partie négative (c'est a dire par l'oxygeéne), tandis que

l'anion les attirent par leur partie positive (c'est a dire hydrogene).

FIG.7 Structure des molécules d'eau autour d'un cation et un anion (NaCl).
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La configuration microscopique des ions dans une solution aqueuse a permis de montrer que
les molécules d'eau approchent les cations par leurs atomes d'oxygene, tandis qu'elles
approchent les anions par leurs atomes dhydrogene. La solvatation est d'autant plus
importante que les ions sont petits, ayant ainsi un effet sur la structure de la solution, mais
également sur leur diffusion [40]. Hribar et Col ont pu obtenir des résultats qui sont
qualitativement en accord avec les données de la littérature. En utilisant la méthode de Monte
Carlo, ils ont montré que l'effet des cations est plus important que l'effet des anions sur la
structure de 1'eau autour d'eux [41].

I1 faut noter que les résultats obtenus en simulation sont qualitativement satisfaisants mais ne
reproduisent pas parfaitement les données expérimentales. Par contre, ils sont utilisés pour
avoir une meilleure explication des phénomenes physiques qui existent au sein des solutions
aqueuses.

Nous résumons quelques résultats obtenus dans les différents travaux sous forme de tableau,

présenté ci-dessous.

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

atome/ion | Nombre de | Diamétre  solvaté | Coefficient de | Energie libre  de | Auteurs
solvatation (A) diffusion solvatation
(m>s1)*10” (Kcal/mol)
Li" 4,16 3,1 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 22
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Cr 70,7 [36]
Na® -76,7
OH -933
Na' (mol/l) [38]
0,55 12
1 12
1,58 0,9
2,06 0,9
CI' (mol/l)
0,55 1,4
1 1,1
1,58 0,8
2,06 0,7
Liv 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 retenir de tous ces travaux sont :

La structure de I'eau dépend systématiquement du diametre de 1'ion. Plus le diamétre ionique
est petit, plus il influence la structure locale de 1'eau.

La structure des molécules d'eau peut Etre interprétée par une compétition entre les
interactions ion-eau, dues principalement aux effets des densités des charges et les

interactions eau-eau, issues des liaisons hydrogene.

I-2-Les électrolytes
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L'objectif final de ce travail consiste a développer des modeles pour décrire des équilibres de
phases en présence d'électrolytes. Ces modeles se fondent sur des notions de
thermodynamique générale que nous ne rappellerons pas ici. De nombreux ouvrages existent
pour cela [43,44]. Mentionnons simplement que la grandeur de base est le potentiel chimique

4, deéfini a partir de 1'énergie de Gibbs, G, mais qui peut également étre obtenu a partir de

1'énergie d'Helmbholtz, 4 :

G

oG 04
H; on,

~on,

i
T,P,njn-

(I-5)

T,V,nj#i

Le lien entre la structure moléculaire et le potentiel chimique fait 1'objet du chapitre suivant.
Dans ce qui suit, nous décrivons certains concepts qui ont été développés spécifiquement pour
les solutions d'¢lectrolytes [45]. De nombreux auteurs fournissent des données expérimentales
qui utilisent ces concepts (coefficient d'activité moyen, coefficient osmotique). L'objectif de
cette section est de rappeler ces définitions et de montrer comment elles sont calculées a partir
des grandeurs habituelles en thermodynamique classique (coefficients de fugacité, énergie

libre, enthalpie libre, ...).

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

réaction ci-dessous :
z z*
A4,C, <> pA” +4qC (I-6)

p et ¢ sont les coefficients steechiométriques respectifs de I’anion A% et du cation C* issus
de la dissociation de I’électrolyte 4,C, , tandis que Z et Z" sont les valeurs du nombre de
charges de chaque ion.

Ces grandeurs sont reliées entre elles par le principe de I’électroneutralité :

(1-7)

|-z
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L’¢lectrolyte est dit « fort » si la dissociation est totale, 1’équilibre I-6 est alors totalement
déplacé vers la droite. Si la dissociation est partielle, il y a coexistence de la forme
moléculaire du soluté et des especes ioniques issus de la dissociation et on parlera d’un
¢lectrolyte « faible ».

La proportion de chaque espece dans la solution est déterminée par la constante d’équilibre K

(constante de dissociation).

ay : l'activité de I'anion 4

ac : l'activité du cation C

ayc : l'activité de 1'¢lectrolyte AC

La dissociation dépend fortement de la nature du solvant. Celle-ci est prise en compte dans
I’équation (I-7) par I’utilisation de 1’activité a qui dépend de la concentration en électrolyte et

du solvant.

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

du potentiel chimique y :

- = RTln]ff;, (1-9)

1

R est la constante des gaz parfaits, 7 est la température. f est la fugacité du constituant i.

L'indice réf correspond a 1'état de référence.

] (1-10)

i fircff

Ce qui donne :

u, =1 +RTIna, (I-11)
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Pour le ou les solutés on choisit comme référence le plus souvent I’état infiniment dilué, dans
le solvant considéré. On parle alors de convention asymétrique. Cette convention est utilisée
de facon trés générale dans le cas des ions pour lesquels 1'état de référence est la dilution
infinie dans le solvant, tous les autres ions étant a concentration nulle. Notons que dans le cas
de solvants mixtes, I'état de référence dépend de la composition du solvant. Ceci ne sera pas

génant dans nos travaux, puisque l'activité n'interviendra que pour les solvants purs.

Pour les solvants, I’état de référence est généralement le corps pur a 1’état liquide, et a la

pression et la température de 1’équilibre. Ainsi,

7 =, lim f, (-12)
xs désignant la fraction molaire du solvant.

C. Solutions reelles et coefficient d’activité

Les termes qui décrivent la différence entre les propriétés d’une solution réelle et celles d’une
solution idéale définie par la condition de proportionnalité entre la fugacit¢ en mélange et la

fraction molaire (Lewis) sont appelées « grandeurs d’exceés». Ainsi se trouve défini

I’enthalpie libre d’exces :
G'=G-G" (I-13)
ou:G =Y nu¥ +3 nRTInx, (I-14)

Ce qui peut étre écrit comme :

GE=ZM&%—M%=Zh£Tmf% (I-15)

1

n; correspond au nombre de moles du constituant i.

En introduisant les coefficients d’activité y, on a :
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Pour les solvants : f, = f/"y, x, = f"y..

Pour les solutés : f; = f["éf;/[,x =1 Vix

Ce qui fournit la relation entre 1’enthalpie libre d’exces et les coefficients d'activité :
G*=>nRTIny,, (1-16)
Notons que le coefficient d'activité défini ci-dessus est basé sur les fractions molaires, d'ou
l'indice x.

Les coefficients d'activité peuvent également étre calculés a I'aide de la relation :

E
RTIny,, = u' = (aG j (I-17)
ani T,P,N

SV

D. Fugacité et coefficient de fugacité

Les équations permettant le calcul de la fugacité f; et du coefficient de fugacité ¢; (¢; =fi/Px; )
d’un constituant en mélange dérivent de 1’expression de I’énergie résiduelle d’Helmholtz, qui
est donnée par le modele d’équation d’état [43].

Le coefficient de fugacité s'exprime trés simplement en fonction du potentiel chimique

résiduel [43] :

Ji
Px.

l

RTIng, = RTIn-* = pu(T,P)— u/ (T, P) (I-18)

Ou # indique la propriété a I’état de gaz parfait.

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

RTIng, = ‘8_/1

i

—~RTInZ (I-19)

TV

Avec : Z facteur de compressibilité, Z = Bl
NRT
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C’est ainsi qu’est calculé le coefficient de fugacité a partir d’une fonction de 1'énergie libre A

(T,V.N).

E. Propriétés des électrolytes

a-Le coefficient d’activité moyen

Dans le cas des solutions d’électrolytes, la présence de cations implique nécessairement la
présence d'anions pour assurer l'¢lectroneutralité, d'ou l'introduction de la notion de
coefficient d’activité moyen .

Pour une solution d'¢lectrolyte fort 4,C, dans un solvant s :

G=) Np;=Nu +Nu' +N py (1-20)
N, +N
Sachantque: N, =¢qN_, et N_=pN_ , dou: N, A\
P+q
G=G"+NRTIny,+N_, RTqlny, + N, RTpIny. (I-21)
G=G"+N,RTlny,+N , RTlny’ + N , RTlny” (1-22)

Et comme le nombre de moles d'ion (N;,,) est proportionnel au nombre de moles en sel ( N):

Nion = N+ + N— = (p + q)Nse[ (1—23)

(N, +N)

G=G“+NRTIny, +
P+q

RTInyly? (1-24)

On ne peut pas séparer expérimentalement le produit, y?y”, d’ou I’introduction d’une notion

géométrique d’un seul coefficient moyen de Iion:  y, = (yiy?)" 7™

On écrit alors : Iny; = 1 (p Iny_, +¢gln 7+,x) (I-25)
pPtq

b- Le coefficient osmotique
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Le coefficient d’activité moyen du solvant est généralement exprimé a 1’aide d’une grandeur
différente, appelée le coefficient osmotique (®). Le coefficient osmotique est une grandeur
sans dimension et fonction de la température. Il est reli¢ a I’activité du solvant par la relation

suivante :

Ina x,

ij
7

© (1-26)

a, : ’activité du solvant.
x;: la fraction molaire des ions.

X la fraction molaire du solvant s.

c- La molalite

Pour I’étude des solutions d’¢électrolytes, beaucoup de modeles se basent sur des
concentrations en soluté exprimées en molalité, et non en fraction molaire.

La molalité d’un soluté i dans un solvant s est définie par le rapport de son nombre de moles

sur la masse de solvant en kg :

m o= —l =i (1-27)

x; et x, sont les fractions molaires du soluté i et du solvant s. M, 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 molalites

En modélisation, les coefficients d’activité ou coefficients osmotiques sont généralement
calculés dans 1'échelle des fractions molaires, alors que les valeurs expérimentales sont
déterminées dans I'échelle des molalités. Une relation entre la fraction molaire et la molalité
permet de passer des coefficients exprimés dans 1'échelle des fractions molaires a des
coefficients exprimés en molalité.

En échelle de fraction molaire, de 1’équation I-11, le potentiel chimique s'écrit [43] :

Hi = /u,rif +RTny, x, (1-28)
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Au contraire en échelle de molalité on a :

M = ‘ulrij; +RTIny,,m, (I-29)
réf réf
e X
D'Ou . /Lll,x ILll,m — ln ]/l,x i (1_30)
RT Vim™M;

En utilisant la définition (I-25) et en considérant que 1'état de référence est a dilution infinie,

dans ces conditions y,, —>1lety,, —1:

réf réf
/’l[,x - ﬂi,m

RT

N

—Int=1In(M,x,) (1-31)
mi

Le passage du coefficient d’activit¢ moyen dans I'échelle de la fraction molaire au coefficient

d’activité moyen dans I'échelle de la molalité, est alors exprimé par la relation suivante :
Vim =V iXs (I-32)

En terme de molalité, le coefficient d’activité moyen s’écrit donc :

Iny, . :;(ln7/+x+ln7/4)+lnxs (I-33)
’ v, +v_ | "

+

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

Dans le cas de systémes d'électrolytes, les modeles développés au cours de ce travail nous
avons considéré, outre les données volumiques, des coefficients d'activité moyens et des
coefficients osmotiques. Il faut donc exprimer ces deux grandeurs en fonction des coefficients
de fugacité calculés. Le coefficient d'activité moyen et le coefficient osmotique peuvent &tre
exprimés en fonction du coefficient de fugacité par les relations suivantes, déduites des

équations I-11 et I-18 :
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(I-34)

—X ln( o xj
Ky wr@f Ky
@ g (1-33)

I-3- Conclusion

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

¢lectrolytes. Nous avons abordé deux sujets distincts :

Dans un premier temps, nous nous sommes aidés des résultats de la simulation moléculaire
pour illustrer le comportement microscopique des solutions d'électrolytes. En effet, la
molécule d'eau a un certain nombre de particularité (polarité, association), qui font que,
lorsque des ions y sont ajoutés, ceux-ci interagissent fortement avec le solvant ce qui résulte
en un mélange fortement non-idéal. Les spécificités de ces interactions ont ét¢é mentionnées.
Nous n'avons pas abordé la problématique des solvants mixtes eau-méthanol, car les
phénomeénes de solvatation y sont identiques, bien que moins marqués, du fait que la molécule

de méthanol est nettement moins polaire que I'eau.

Dans un second temps, nous avons rappelé un certain nombre de définitions qui sont
spécifiques aux solutions d'¢lectrolytes. En effet, les modeles décrits plus loin sont basés sur
des concepts de thermodynamique classique (coefficient de fugacité), et il était important de
comprendre le lien qui relie ces concepts aux grandeurs expérimentales disponibles pour les

solutions d'¢lectrolytes (coefficient d'activité moyen, coefficient osmotique).
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II- Modé¢les thermodynamiques applicables aux systemes contenant des

électrolytes

Comme indiqué dans I’introduction, les applications pétrolieres mettent souvent en jeu, outre
des fluides hydrocarbonés, de I'eau salée et du méthanol. La détermination des équilibres de
phases de ces mélanges doit donc faire intervenir des mode¢les 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
hétérogeénes, ou un modele différent est appliqué aux différentes phases. La raison invoquée
pour cette approche est la forte polarité de 1'eau et que de ce fait, les sels ne sont présents
qu'en phase aqueuse. On décrit alors la phase aqueuse par un modele de coefficient d'activité
(7 ) et la phase hydrocarbonée par une équation d'état faisant appel aux coefficients de
fugacité (¢), c'est ce qu'on appelle I'approche y-¢. Le second type de méthodes, appelé ¢-o,

consiste a décrire les deux phases par une méme équation.

Dans la premicre section de ce chapitre, nous présenterons briévement les méthodes y-¢.
Notre effort se portera cependant sur la seconde section, ou nous exposerons les équations
d'état et la prise en compte des sels dans ces dernicres. Enfin, dans la troisiéme section nous

détaillerons chaque terme du modele que nous avons développé dans le cadre de ce travail.

II-1- L'approche y-¢

31



La modélisation thermodynamique des mélanges contenant, outre des hydrocarbures, de 1'eau

des alcools et des sels ( électrolytes) est trés délicate, car les propriétés de ces milieux

résultent d'un ensemble d'interactions complexes et pas toujours bien définies. Ces forces

d'interaction conférent a la solution un caractére fortement non idéal.

Dans le cas de l'approche y-¢ (méthode hétérogene), les coefficients de partage s'écrivent :

L ref,L L
Po,

l

~—— , ou les grandeurs a calculer pour chaque constituant i sont :

i i

ref ,L

La fugacité a I’état de référence, f,“", ou constante de Henry H; pour les solutés.

Celle-ci peut étre déterminée par différentes méthodes, comme, par exemple, la
méthode de Dhima [46]et la méthode de Harvey [47].

La fugacité en phase hydrocarbonée, f;”. Elle est calculée a partir d’une équation
d’état (calcul du coefficient de fugacité ¢; ). Nous les décrirons dans le paragraphe I1-2
consacr¢ a l'approche ¢-¢.

Le coefficient d’activité en phase aqueuse, ;. Il est décrit par les modeles de phase

liquide dont la base est une expression de I'enthalpie libre d'excés de la solution (g°),

qui seront décrit dans ce qui suit.

Nous exposons dans la suite de ce paragraphe les modeles de coefficient d’activité les plus

utilisés pour les solutions d'¢lectrolytes.

Deux types d'interactions sont spécifiques a la présence d'électrolyte.

1-

Les interactions électrostatiques entre les charges portées par les ions, que 1’on appelle
¢galement interaction a longue portée du fait qu’étant inversement proportionnel a la
distance entre les charges, le potentiel d’interaction a un champ d’action beaucoup
plus grand que les interactions classiques, dispersives, par exemple. Les modeles pour
décrire ce phénomene sont tous basés sur les travaux de Debye-Hiickel.

La solvatation qui représente l’interaction courte distance entre les ions et les

molécules de solvants.
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I1-1-1-Modé¢le de Debye-Hiickel
Dans la version initiale de ce mod¢ele [48], les ions sont considérés comme des charges
ponctuelles dans un milieu continu ou leurs interactions sont définies par un potentiel

¢lectrostatique. Dans la cadre de ce modele, le coefficient d'activité moyen s'exprime par :

Iny, =—Z,7 A" \1 (11-1)
Ou I= %chzf (11-2)

I : force ionique de la solution, exprimée en concentration.

Z; . charge portée par les ions.

¢; . concentration de 1'ion 7.

AP" : constante de Debye-Hiickel dépendante de la température et de la constante diélectrique

Dy du solvant.

oy 27N e’

av

1000 2303(k,D.T)

e : charge électronique (1,602 107 C)
N,, : nombre d'Avogadro (6,0225 10*)

T : température

Les hypothéses émises sont:
o Les ¢électrolytes se dissocient complétement dans I’eau sous forme ionique.
e Les ions sont assimilés a des sphéres dures non polarisables.
e Laseule force prise en compte est d’origine ¢électrostatique.
e La répartition des ions est désordonnée.

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

La validité de ce modele a été démontrée pour les trés fortes dilutions, cependant ce modele
appelé loi limite de Debye-Hiickel n'est, dans la pratique, valable que dans un domaine de
concentration tres faible. Il a été ensuite étendu en tenant compte du diamétre des ions, par
l'intermédiaire d'un paramétre "a" appelé distance minimale d'approche [49,50]. La valeur de

ce paramétre correspond généralement au rayon hydraté des ions, pour intégrer finalement
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lI'influence de la solvatation. Ce qui permet de déterminer le coefficient d’activité moyen des

sels dans 1’échelle des molarités. On a alors :

A
Iny, =

= , (I1-3)
N 1+ B¢ \/7

B"": constante dépendante de la température et de la concentration.

En utilisant la forme générale (II-3), on peut étendre le domaine de validité jusqu’a 0,05m
avec un diamétre approprié. Au dela, le modele prévoit, contrairement aux résultats
expérimentaux, une déviation négative par rapport a l'idéalité [51].

A trés forte dilution, le terme BVI devient négligeable devant 1, ce qui conduit 4 la loi limite
de Debye-Hiickel. L’intérét de la loi limite de Debye-Hiickel n’est donc pas dans son
application en tant que telle, mais plutot dans le fait que tout modele thermodynamique
cohérent doit tendre, a dilution infinie, vers cette expression. Elle sert donc de référence pour

tous les modéles [52].

I1-1-2-Modé¢le de Guggenheim (1955)

Ce modele est une extension du modele de Debye-Hiickel. Il comprend en plus du terme de
Debye-Hiickel, un terme empirique représenté par une expansion du Viriel au second ordre,
tenant compte ainsi des interactions a courte distance entre les ions [53].

Pour une solution contenant wy kg de solvant avec une molalité m; , 1'enthalpie libre d'exces

E . . .
G~ s'exprime par la relation suivante :

G* G*
= + B m.m 114
w,RT (nWRTj ZC:ZG: e -4

DH

les indices ¢ et a correspondent aux cations et anions respectivement et B, est un paramétre
binaire, ajustable a partir des données expérimentales ou évalué¢ a partir des caractéristiques
des ions [54].

Son application est limitée a la représentation des solutions aqueuses contenant un sel dans un

domaine de concentration ne dépassant pas 0,1 Kg/mol.
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I1-1-3-Modéle de Pitzer (1973)

Ce modele peut étre considéré comme une reformulation et une extension du modéle de
Guggenheim. En s’appuyant sur des bases théoriques, il montre que les paramétres introduits
par Guggenheim représentant les interactions a courte distance entre deux especes ioniques,
dépendent de la force ionique de la solution et de la température. De plus, il introduit un terme
du Viriel au troisiéme ordre pour tenir compte des interactions a courte distance entre trois

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

GE
o= F()+ Z/y., (Dymm, + Y ptymm m, (1I-5)

K ] ijk

avec F(/) la forme simplifiée du terme de Debye-Hiickel et wy est la masse de solvant

(kg), tandis que m;, m;, my sont les molalités des ions i, j et k. Ajj et wy représentent les

parametres d’interaction binaire [55].

Contrairement aux parametres A; , la dépendance des parametres 4 en fonction de la force
ionique est négligée. Ces deux types de parameétres sont symétriques et ajustables a partir des
données expérimentales, ils représentent les interactions a courte distance.

Cette équation a été utilisée avec succes pour différents systémes de solutions aqueuses [56].
Cependant, le nombre de paramétres a déterminer et les parametres ternaires limitent la
capacité du modele a extrapoler. C'est néanmoins un modele trés utilisé, car de nombreux

parameétres ont été déterminés.

I1-1-4-Modéles de composition locale

Si on désire traiter des solutions ioniques contenant plusieurs especes moléculaires (par
exemple des solvants mixtes), il est préférable d’utiliser des modé¢les reposant sur un
formalisme de non-électrolytes. Les modeles de composition locale supposent que la
répartition spatiale des espéces n’est pas aléatoire, du fait des différences entre les énergies
d’interaction. Nous présentons dans ce paragraphe deux types de mod¢les, le modele NRTL-
¢lectrolyte et le modéle UNIQUAC-électrolyte.

De maniére générale, ces modeles décrivent 1’enthalpie libre d’excés comme une somme de

contributions :
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G = GfLEC + G1€RTL ou G*= GgLEC + GgN[QUAc (I11-6)

Ou G grec représente une contribution propre aux 1ons contenant, au minimum, un terme de

type Debye-Hiickel.

A. Modele NRTL-électrolyte

Ce modele a été développé a partir des modeles de composition locale, qui sont appréciés
pour leur capacité a représenter, entre autre, des propriétés d'équilibres liquide-vapeur des
systémes non ¢électrolytiques. Le terme de composition locale utilisé dans ce modeéle, permet
de tenir compte des interactions a courte distance entre les ions, les solutés moléculaires et les
molécules du solvant. Ce terme est une modification du modele NRTL [57] (Non-Random

Two Liquids) exprimé par :

X/-l- Xj
N (11-7)
X

Avec G, =exp(-a;7;) etz :%
gji représente 1'énergie d'interaction entre les espéces i et j, x; la fraction molaire globale du
composé i. 7; et aj sont des parameétres ajustables du modéle. a;; est un parametre qui tient
compte du caractere non aléatoire de la distribution de i et j autour de i.

L'extension du modéle aux électrolytes a été proposé par Austgen [58]. Il fait intervenir un
nombre important de parametres a ajuster, pour tenir compte de toutes les interactions au sein
de la solution. Des hypothéses ont été émises pour simplifier cette approche et réduire le

nombre de parameétres ajustables, comme c'est le cas dans les travaux de Cruz et Renon et

Ball et col [59,60].

B. Modéle UNIQUAC-électrolyte

Ce modele développé a partir de la théorie de composition locale [61], a été étendu [62,63]
pour représenter des solutions d'électrolytes forts en solution aqueuse et en solvants mixtes.
L'expression de l'enthalpie libre molaire d'exces fait intervenir un terme d'électrolyte pour
représenter les interactions a longue distance dues aux ions, et un terme dérivé du modele
UNIQUAC pour représenter les interactions a courte distance entre toutes les espéces au sein

de la solution. Ainsi, I’enthalpie libre molaire d’exces totale s'écrit :
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gE = ggLEC + ggNIQUAc (I11-9)

Le terme UNIQUAC est la somme de deux contributions énergétiques différentes :

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

combinatoire) :
£ 7.0
g_ =3 n? Ll (1-10)
RT Juniouac ; x, 2 @
Combinatoire
Avec 01' — i et ¢i — L
Z Xid; X7
J

r; et g; sont des parametres de taille du corps pur correspondant, respectivement, au volume et

a la surface.

La deuxieme contribution du modele UNIQUAC tient compte des interactions entre les divers

composés. Elle est exprimée par le terme résiduel suivant :

E

g
== q.1 Oy _
(RT]UMQM 254 (Z ’”j (IL-11)

résiduel

—da ..

Avec y ;, = exp( Tﬂj et a;=u; —u,;

uj; et u; sont des énergies d'interaction, considérés comme des parametres binaires du modele.

Ce modele a été étendu initialement pour représenter l'influence d'électrolytes forts sur les
équilibres de solvants purs et de mélanges de solvants. La représentation des coefficients
d'activité moyens des espéces ioniques, et l'activit¢é de l'eau dans des solutions binaires
d'¢lectrolytes forts est satisfaisante [62]. A forte concentration, un terme supplémentaire de
type Guggenheim a été ajouté afin d'améliorer la représentation des données expérimentales.

L'inconvénient de ce modele est que le terme UNIQUAC fait intervenir beaucoup de

paramétres binaires, dont certains dépendent de la température.

37



I1-2- L'approche ¢-¢

Dans ce cas, le coefficient de partage est calculé uniquement a partir de coefficients de

L
fugacité (K, = (p—;), eux mémes provenant d'une équation d'état. L'intérét de cette approche

1

est qu'elle est applicable a des hautes pressions.
Les équations d'état ont été appliquées avec succes a différents systémes d'électrolytes. Ces
derniers peuvent étre considérés de trois manieres distinctes dans les équations d'état. Nous

nous concentrerons essentiellement sur la troisiéme.

1. La premiére approche, trés pragmatique, consiste a considérer I’eau comme « eau
salée », avec une équation d'état, le plus souvent cubique. On ne considere alors pas
les sels comme des composants a part entiere. L'exemple le plus connu est
certainement le modele de Soreide et Whitson [64], beaucoup utilisé dans l'industrie
pétroliere, qui est basé sur 1'équation d'état de Peng et Robinson [65,66]. Dans ce cas,

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

2. Une seconde approche consiste a considérer soit les sels, soit les ions, comme des
constituants a part entiere, au méme titre que 1'eau ou les especes organiques. La régle
de mélange classique des équations cubiques n'est alors bien entendu plus utilisable, et
les auteurs en proposent d'autres, soit issues d'une approche de type 'Huron-Vidal
[67]', comme Sorensen et col [68] ou Kiepe et col qui développe ainsi un mod¢le
prédictif en utilisant UNIFAC [69], soit avec une approche spécifique qui utilise [70]
un terme de type 'Debye Hiickel, ou non [70,71].

3. La troisiéme approche, part de I’observation qu’une équation d’état est en réalité issue
d’une expression de 1’énergie libre, ou les différentes contributions énergétiques
peuvent s’additionner [47,72]. Cette approche est issue des théories de

thermodynamique statistique.
I1-2-1- Introduction sur les mode¢les de thermodynamique statistique

La thermodynamique statistique permet de développer 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 implique de définir d'abord le systéme sur lequel le
raisonnement se tient. C'est ce qu'on appelle un 'ensemble'. Plusieurs ensembles sont
possibles, mais pour nos besoins, nous ne présentons que l'ensemble dit 'canonique'. Il
correspond a un systéme de nombre de particules connues, a volume et température imposés
(N,V,T). Dans cet ensemble, on calculera les propriétés thermodynamiques a partir de la

fonction de partition canonique, définie comme :

Q(T,V,n):zi:exp(—lf—}j (1I-12)

ou FE; représente I'énergie d'un état possible de cet ensemble, et la somme porte sur tous les
¢tats. On peut démontrer que 1'énergie libre peut alors étre calculée a partir de cette fonction

comme [73] :

A(T,V,n)=—kTln Q(T,V,n) (1I-13)

Toute la difficulté revient alors a calculer la fonction de partition, ou, en d'autres termes,

d'évaluer I'énergie du systéme dans ses différentes configurations possibles.

Nous verrons que pour le développement des termes ¢€lectrolytes, on ne considérera pas les
molécules de solvant séparément, mais au contraire, on considere le solvant comme un milieu
continu dans lequel les ions baignent tel un gaz idéal (systéme de type McMillan-Mayer [77]).
Le solvant est ici considéré a potentiel chimique constant, plutét qu'a nombre de particules
constant. De ce fait, la fonction de partition et sa relation avec les propriétés macroscopiques

n'est plus la méme [78] :
B(T,V.n/ny,uy)=A(T,V,n)—nyu, (11-14)

ou l'indice 0 fait référence au solvant et g est son potentiel chimique. Ceci a comme

conséquence que le coefficient d'activité s'écrit :
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RTIny, = RT Iny " —v, P (II-15)

a Aelec

ou ¥, est le volume molaire partiel du solvant et P = — est la pression qui résulte

T.n
du terme électrique utilisé. Cette pression est généralement 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 la fonction de partition passait par un calcul de I'énergie du systéme.
Plusieures voie existent pour calculer les propriétés macroscopiques a partir du comportement
microscopique des especes [74] : on passera soit par le calcul du facteur de compressibilité,
soit par le calcul des constantes du Viriel, soit par l'énergie résiduelle. L'énergie interne
résiduelle fournit l'énergie potentielle totale du systeme. Elle s'écrit, pour des molécules
sphériques, et en faisant I'hypothése que seules les interactions binaires sont importantes,

comme :

u™ 27rp
7" ZZ XX, j g, (r )rdr (II-16)

ou g, (r) est la fonction de distribution radiale, c'est-a-dire la probabilité de trouver une

molécule j a la distance » d'une autre molécule i. La fonction u(7;) est la fonction potentielle
radiale de la molécule. Si I'on connait précisément l'expression de cette fonction ainsi que les
probabilités de trouver les molécule dans la configuration fournie, il est possible de calculer

I'ensemble des propriétés thermodynamiques du systeme considéré.

De nombreux potentiels ont été proposés dans la littérature. Le potentiel de Lennard — Jones

ou le potentiel a puits carré sont les plus connus.
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FIG.9 Représentation des fonctions de distribution, ainsi que ['énergie d'interaction entre molécules,

repris de [80].
Outre le potentiel, on voit dans I'équation (II-16) qu'il est également important d'avoir acces a

la fonction de distribution radiale afin de résoudre I'équation. Cette fonction peut s'obtenir a
partir de la théorie des fonctions intégrales (integral equation theory), qui se base sur la

relation d'Ornstein-Zernicke qui relie la fonction de corrélation totale 4;(r) a la fonction de

corrélation directe Cj(r) par la relation suivante :
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hy (1) = Cy () + ,0_[ C (ry )y (1 )dry, (I1-17)
k

Cette équation fournit une définition pour la fonction de corrélation directe, C,(r;), & partir
de la fonction de corrélation totale 4,(r;) = g, (r;) —1. La fonction de corrélation directe est en

effet beaucoup plus simple a décrire car, contrairement aux autres fonctions de corrélation,
elle ne fluctue pas (figure 9). Néanmoins, une relation indépendante entre cette fonction et le
potentiel d'interaction reste indispensable pour sa résolution. C'est ce qu'on appelle la relation

de cloture, présentée ci-dessous :

o J(gﬂ)—eﬂ)) (I1-18)

gg/(r) = exp(—

Plusieurs approximations ont été proposées. Parmi elles, on trouve l'approximation de Percus
— Yevick (PY), qui est assez bonne pour décrire les interactions a courte distance, et en

particulier les sphéres dures, mais également MSA.

Pour le développement de modéles d'électrolytes, avec des interactions a longue distance, on
utilise beaucoup l'approximation dite '"MSA' (Mean Spherical Approximation) . Cette derniére
a été proposée par Lebowitz et Percus, valable pour des potentiels u;; faibles par rapport a

l'agitation thermique [81].

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

fonction de la compacité (77) par l'expression de Carnahan et Starling [82,83] :

Ares ~ Ahs _477_3772
NKT ~ nRT ~ (1-n)

(1I-19)

£

\ v \ :
ou 77=— et v*estle volume des sphéres dures en empilement compact :
v
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3
V= N, d~ (11-20)

ou d est le diametre des sphéres dures. Rappelons que le nombre de molécules est exprimé

par une majuscule, alors que le nombre de moles par une minuscule : N =N, n. L'exposant

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

»

u(r) 4

v
=

FIG.10 Potentiel intermoléculaire de sphéres dures.

Afin d’inclure également les interactions attractives dans 1’équation, on utilise la théorie de la
perturbation [84]. L ¢énergie potentielle intermoléculaire est écrite comme une somme d’un
terme de référence (par exemple sphére dure) et d’une correction qui est proportionnelle a un
paramétre A. Lorsqu’on choisit A =0, on a uniquement le terme de référence, et si A =1, on a

le potentiel complet :
Uy (’?/) = ”z‘/o (’?f)J”I“i/l (Vii) (II-21)

Dans ce cas, I’énergie libre s’écrit comme un développement :
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= Mj +..  (I1-22)
NkT NkT T

oA 1/ [0°4
A oo ALY e
=—In J.exp -— dr..dt, |= + +
kT Nk NkT

ou le premier terme est celui de Carnahan — Starling [82]. Il peut étre démontré [73] que le

second terme sera égal a :

[e]

ZNiZN‘jJ.u;(r)g; (r)47zrzdr
i J 0

1—0) B 2V

(GA L) (11-23)

Ce terme exprime que pour chaque binaire i, j, la contribution a I'énergie libre est obtenue en
intégrant le potentiel énergétique multipli¢ par la probabilité de trouver une molécule a la
distance » de la premicre. Ici, cette probabilité¢ (la fonction de distribution radiale) porte
l'exposant 0 indiquant qu'elle correspond a I'état de référence, c'est-a-dire les sphéres dures.

D'autres fonctions pourront étre envisagées.

Comme exemple, notons le cas particulier ou cette probabilité est considérée constante pour
toute distance supérieure au diametre de la sphere dure : g=1 pour r>dj; (c'est ce qu'on
appelle la théorie du champ moyen, 'mean field theory'). Par ailleurs, on a g=0 pour r<d;; et

0
on prend u;=-&;/r .

Dans ce cas, nous trouvons :

(aA

_ 2z &
oA ﬂ:O) o3y ZM;N/ dij3 (I1-24)

On pourra facilement en déduire la pression :

EXINN,
po _g_; __ S (11-25)
T
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) . , . 27 &
ce qui correspond au terme attractif de I'équation de van der Waals, avec a; = T—g Clest la

l,j
raison pour laquelle les équations cubiques peuvent étre considérées comme faisant partie de
la méme famille que celles développées par la théorie de perturbation, méme si la justification

théorique du terme répulsif est plus délicate (mais possible : voir pour cela Sandler [85]).

I1-2-2- Contribution non électrolyte
La théorie résumée ci-dessus permet de découper 1'énergie libre de Helmholtz comme une

somme qui inclut les différentes contributions énergétiques. Ainsi, sa forme générale est :
A = Aref + Adisp 4 fassocy (11-26)

Les termes qui décrivent les interactions entre espéces électriquement neutres (terme de
référence -ou répulsif- terme dispersif, terme associatif, ...) sont généralement appelés 'termes
physiques' ou encore 'non-électrolyte’. Dans ce travail, nous faisons suite aux réflexions
récemment ¢laborées par de Hemptinne et col [86] et considérerons comme terme de ce type

les équations SAFT et CPA.

A. Equation SAFT

De nombreux auteurs ont utilisé 1'équation SAFT comme base pour le calcul des solutions
d'¢lectrolyte [10,87,90].

En utilisant la théorie de Wertheim [91], Chapman et col ont publi¢ en 1988 et en 1990
[92,93] les premicres idées qui ont mené a 1’équation d’état SAFT (Statistical Associating
Fluid Theory). Comme schématisé a la figure 11, ils considérent qu'outre les interactions entre
segments (qui sont décrites par la théorie de perturbation), deux autres contributions sont a

retenir :

—— Formation de chaine

<>

P Interaction entre segments

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

i. Le terme associatif
La premicére modification décrit la contribution due a la formation de liaisons associatives

entre molécules a 1’énergie libre. Ils écrivent :

7 s y(mlxt)-Lxvi L 11-27)
rr 5 2"
J

oul X est la fraction de site A4;non liée. Le calcul de cette fraction est détaillé dans le rapport
de de Hemptinne et col [94]. Elle est obtenue par la résolution du systéme d’équations
implicites :

-1

XY =143 p > X %AV (II -28)
i B,

\ \ r ] A B; . . ,
ou le parametre clé est la force d’association, A", qui est une fonction de la température et

de la distance entre les deux molécules i et :

A" =Dlg, (V,N)x"" [exp(gAfB‘ /kT) —~ l} (11-29)
ou

D, = d, erdi (I1-
30)

Le paramétre &”% représente la force d’association entre les deux sites Aj et B;, et le paramétre

kY caractérise le volume de 1’association. La fonction de distribution radiale, gl.j(V,N) ,

déja rencontrée plus haut (équation II-23) se retrouve ici aussi. Dans 1I-23, elle se trouvait

dans une intégrale, qui a été ici résolue. De ce fait, elle est fonction du volume molaire et de la
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composition (N représente ici le vecteur compositionel), par le biais de densités réduites que

nous expliciterons plus loin.

ii. Le terme de chaine

La seconde contribution de Chapman et col [92,93] est leur suggestion de considérer une
molécule chaine comme un mélange de segments associatifs dont la force d’association est
infinie. En utilisant I’équation II-27, ils arrivent ainsi a déterminer le changement de 1’énergie

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

Ares =m (ths + disp ) + Achain + Aass (II—3 1)
avee
Achain — RTZ”, (l_m[)ln(g,-[ (V,N)) (11-32)

ou m; est le nombre de segments dans la molécule i. Notons que la fonction de distribution

radiale g ne concerne ici que le composé i.

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

modifiée pour donner :

A 6 ( S ] B 3¢, ¢, ¢
- 22 ¢ |In(1-¢, )+ + - (II-33)
o (San 6 I )

ou p= ”V est la densité molaire. On notera également que, de ce fait, la définition des

densités réduites est modifiée pour tenir compte du nombre de segments dans chaque chaine :
£ = %ginml.di’ (I1-34)
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iv. Terme dispersif

Le terme A" est le terme de dispersion (perturbation) pour un segment. Pour ce terme,

chaque auteur utilise des hypothéses différentes, d'ou le grand nombre de versions de

I'équation SAFT. On peut citer, sans €tre 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. Des revues ont également été publiées [105,107].

Malheureusement, il apparait que le modele SAFT, pourtant trés puissant par ailleurs, n'est
pas adapté a décrire correctement les équilibres eau-hydrocarbures [108,109] . Ces auteurs
recommandent plutdt 1'utilisation de CPA dans cette optique. C'est donc le choix que nous

avons fait.

B. Equation CPA

Les équations d'état cubiques, du fait de leur grande simplicité, sont trés largement utilisées
pour la représentation des équilibres entre phases. Elles (SRK ou Peng Robinson [65,110] )
sont purement empiriques, et ne permettent pas de tenir compte de l'association liée aux
liaisons hydrogéne, si ce n’est en utilisant des régles de mélange complexes [67] dont les

parametres sont calés sur des données expérimentales (risque en extrapolation).

Deux approches ont été proposées pour tenir compte de 1’association : la théorie d’association
de Wertheim [111] et la méthode quasi-chimique [112], [113]. La premiere théorie a donné
lieu a de nombreux développements utilisant dans l'expression de I'énergie libre le terme 4“*%¢

de Wertheim, les principaux mode¢les qui utilisent cette approche sont CPA et SAFT.
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L’¢équation CPA (Cubic Plus Association) est en réalité une équation d’état dont les termes de
répulsion et d’attraction sont repris d’une cubique ( SRK, PR). Le terme de Wertheim a été
ajouté a I’expression initiale pour représenter les interactions associatives. Son expression est
fournie plus haut (équation I1-27). L’utilisation de 1I’équation CPA en vue de la description
des systémes alcool-alcane a été proposée par Yakoumis [5,86]. Elle a ensuite été étendue aux
systemes eau-alcool-alcane par Voutsas [6], ainsi que Kontogeorgis [114]. Les équilibres
liquide-vapeur entre phases hydrocarbonées sont bien représentés et, grace a I’introduction du
terme associatif , d’excellents résultats sont également obtenus en présence d’une phase

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

comparaison avec les données expérimentales [86].

La figure ci-dessus met en évidence un diagramme de phase du binaire éthane-méthanol avec
un équilibre liquide-vapeur a basse pression et un équilibre liquide-liquide pour les pressions
les plus ¢levées. Un palier d'équilibre triphasique liquide-liquide-vapeur assure la continuité
entre les deux domaines diphasiques. En comparant les données expérimentales a 298,15 K
avec les prédictions des équations CPA et SRK, une nette amélioration est observée lors du
passage de SRK a CPA. En effet, I'équation SRK restitue correctement 1'équilibre liquide-
vapeur, mais la pression du palier triphasique est sous-estimée, de méme que la composition

de 1'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 restitu¢, avec deux phases
liquides et une phase vapeur dont les compositions respectives sont trés proches a celles

obtenues expérimentalement.

I1-2-3- Contribution électrolytique
La prise en compte explicite d'une contribution électrolytique dans l'expression de 1'énergie
libre (I'approche @-¢) est une méthode de plus en plus utilisée depuis quelques années. Les

termes principalement utilisés sont décrits ci-dessous :

A. Contribution Coulombienne longue distance ( long range, LR)
Ce terme décrit 1'effet de la présence de charge €lectrique sur les especes ioniques.
Plusieurs approches sont possibles.

- L'approche dite 'mon-primitive' décrit toutes les interactions entre les espéces
moléculaires. Cette approche implique de tenir compte des interactions ion-dipole de
manicre explicite. C'est I'approche utilisée en simulation moléculaire. Seuls quelques
auteurs ont tenté d'utiliser cette méthode dans une équation d'état [115,116] . Ce ne
sera pas l'approche préconisée ici. En effet, Lotfikian et Modarress, ayant comparé les
deux méthodes, préconisent plutdt I'approche primitive [117].

- L'approche 'primitive' au contraire, utilise la référence de Mc Millan-Mayer, décrite
plus haut : Le solvant n'est pas considéré de mani¢re moléculaire, mais plutét comme
un environnement de constante dié¢lectrique (D) constant, dans lequel baigne un gaz de
particules chargées. C'est la base des théories de Debye-Hiickel [48,49] et de MSA
[118,119].

i. La méthode de Debye-Hiickel
Il s'agit d'une contribution de type 'Debye Hiickel' qui décrit I'énergie liée a l'ajout d'une
charge a une espece neutre dans un milieu diélectrique constant (modéle primitif). Debye et
Hiickel [48,49] calculent la différence énergétique entre I'espece neutre et 1'espéce chargée. Le
potentiel électrique (loi de Coulomb) a une distance » du centre d'un ion (point chargé) isolé
est défini comme [120] :

Ze

a 47Dr

(11-35)
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La présence des autres ions de charge opposée fait qu'en réalité, le potentiel €lectrique décroit

plus rapidement. Il est en quelque sorte 'écranté' par la présence des autres especes.

_ Ze

= exp(—kr I1-36
ADr p(—&r) (11-36)

¢,

ou le paramétre x = % est un parameétre d'écran qui est l'inverse de la longueur de Debye,
D

soit la distance au-dela de laquelle le potentiel devient trés faible. D'aprés Debye et Hiickel, ce

ions

parametre se calcule a partir de la force ionique / = Z p.Z} de la solution :

1

K= T (11-37)
DkT

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

simplifiée (linéarisée) :
Vg (r)=x’¢ (r) pour r>26 (II-38)

Gil-Villegas et col [88] décrivent bien les différentes contributions a I'énergie libre de

Helmholtz, en fonction des simplifications faites :

- sile diamétre des ions est négligeable :

Coul 3
A

S (11-39)
NRT 127
- sitous les diametres o sont identiques mais non-nuls :
ACoul 1 2 _2
=— 7| In(l+ ko) — kKo + kKo (11-40)
NRT 4ro 2

ii. La théorie de MSA
L'alternative a la méthode de Debye — Hiickel consiste a résoudre 1'équation de Ornstein-
Zernicke (voir II-17) avec l'équation de cloture (voir II-18). MSA (Mean Spherical

Approximation) est I'une des approximations les plus utilisées. Cette dernicre fait I'hypothese
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que la fonction de distribution radiale des especes est nulle dans la sphere dure (r<s), alors

que la fonction de distribution directe en dehors de la sphere dure est fournie par le potentiel

intermoléculaire :
g;(r;)=0 1oy
—u, -ZZe
C,(r)) =t o~ 2% 1o, (I1-41)
‘ kyT  4ne,DkyTr; 0
o, +0;
o, = ‘
2

La premiére solution analytique de cette équation a été proposée par Waisman et Lebowitz en
considérant un solvant continu dans lequel les ions sont de taille identique (modé¢le primitif

restreint) [121]. Ils obtiennent :

A 370 4 6k +2— (14 2k0) 142)
NRT 127po’

Cette approche a fait 1’objet de plusieurs travaux de modélisation, elle conduit au
développement  d’expressions relativement simples de nombreuses propriétés
thermodynamiques.

En effet, Blum considére un mélange de spheres chargées et de dipoles durs et exprime
I’énergie libre en fonction du potentiel d’interaction g et de la fonction de distribution de
paire g;i(r;;) [119]. Par la suite, Blum et Hoye ont exprimé cette énergie pour des systeémes de
spheres dures de différents diamétres o; (modele primitif), en utilisant la méthode de Baxter

[118]:

Coul 2 ions ZZ 3
A7 Nae [pSP4 T opr | L (11-43)
NRT ~ 4zg,DRT

~To, 2A ") 32N,

Avec Pn, Q) et A définies par les relations suivantes :
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Q-1+ Ly PO
2A 14T o
3
7Y p (o)
A=1-—=
6

Dans cette expression, on a par ailleurs le paramétre d'écran, I' qui remplace le paramétre de

Debye-Hiickel x = % , correspondant a l'inverse de I'approche minimale du terme Debye-
D

Hiickel. Il est calcul¢ a I'aide de la relation implicite :

2 ions 2
gre =2 S, 14 (11-44)
DkT "' (14T0,

Wei et Blum [122] ont comparé les approches 'MSA' et 'Debye-Hiickel' pour conclure que les
deux théories étaient équivalentes a dilution infinie. Dans ce cas, 2I', qui est toujours

inférieur & « , tend vers ce dernier pour lui devenir égal.

Certains auteurs [11] négligent le dernier terme de 1'équation II-43, rendant I'équation plus
simple sans perdre de précision.

Ainsi, le modele MSA permet d'avoir des résultats corrects, mais dans un domaine de molalité
trés restreint ( jusqu'a 2 mol.Kg™). Il a fait l'objet de plusieurs travaux de recherche, afin de
rendre son domaine d'application plus large. Triolo et col ont proposé de tenir compte de la
solvatation en considérant les diamétres ioniques fonction de la densité [123,124]. Tandis que
Watanasiri et col ont obtenu de bons résultats en faisant varier les diameétres ioniques en
fonction de la température plutdt qu'avec la densité [125]. D'autres auteurs ont augmenté
considérablement le domaine de validit¢é en concentration en faisant varier les diameétres

ioniques mais également la constante diélectrique en fonction de la concentration [126,129].

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

molécules de solvant autour des ions prennent le relais. C'est ce qu'on nomme la 'solvatation'.
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Cet effet physique peut étre décrit a l'aide d'une contribution énergétique spécifique. On

trouve les options suivantes dans la littérature.

i. Solvatation incluse dans le terme physique

Certains auteurs considérent que les interactions ion-solvant sont du méme type que les
interactions molécule-molécule et peuvent donc étre décrites par le terme dispersif (ou
attractif) de I'équation physique [87,130,131]. Ils utilisent donc un parameétre ajustable 'k;' ou

adaptent la régle de mélange du terme physique.

ii. Terme spécifique de solvatation

Si le terme dispersif 'physique’ est appelé SR1 (Short Range), Fiirst et col [11] introduisent un
second terme appelé terme de solvatation (SR2). Celui-ci est caractérisé par le diametre des
ions et par un parameétre binaire symétrique. 11 a été développé par Planche et Renon [132] et
modifié¢ par Ball et col [60]. Il est basé sur une extension du modele MSA non-primitif, ou le

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

Uy Wy

k, T 2m,N,

pour 7, > o, (I1-45)

et est nul ailleurs. Il introduit ainsi un parametre empirique w; permettant de décrire les
interactions de contact. Cette expression a ¢été reprise dans le modele de Fiirst-Renon [11],

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

IVt nnw,
() T3 o

i

iii. Approche quasi-chimique

Avant l'utilisation courante du terme de Wertheim pour calculer 1'association, l'approche la
mieux adaptée pour décrire la liaison forte qui se crée entre les ions et les molécules de
solvant consistait a écrire explicitement 1'équilibre chimique entre les ions et le solvant

[113,133,134]. Cette approche est également bien 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 interactions ion-solvant en attribuant des sites associatifs

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

v. La contribution de Born
Le terme MSA décrit les interactions entre ions chargés. On peut cependant considérer que
l'ion chargé, seul, n'a pas la méme énergie suivant le milieu dans lequel il se trouve. Myers et

col [131] décrivent cela trés bien a I'aide de la figure qui est reprise ci-dessous.

A(T, V, n)-A"(T,V,n)

Etat de gaz parfait Etat liquide
ions +solvants

(sans interactions)

ions + solvants
(avec interactions)

I- Tons déchargés IV- Interactions

¢électrostatiques

AABurn (T, v, I’Z)
AAC”“I(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 I11- Tons rechargés
distance AA,BezZ" (T,V,n)
AAPR(T V. n)

FIG.12 Les contributions pour la mise en place d'une équation d'état pour électrolytes [137].

Myers et col considérent ici que I'équation d'état décrit la différence entre 1'énergie libre de
Helmbholtz dans I'état gaz parfait et dans I'état liquide condensé. Cette différence peut se
décomposer en plusieurs étapes, chacune correspondant & un des termes mentionnés ci-
dessus. Parmi eux, on trouve une étape 'lons déchargés' qui décrit la différence d'énergie entre
les ions chargés et les mémes espéces non chargées, a 1'état gaz parfait. On trouve ensuite

1'étape 'Tons rechargés' qui correspond a I'opposé (signe -) de cette méme différence, cette fois
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a l'état liquide condensé. Ce méme terme a ¢été utilisé par Lin et col [130] et par Wu et

Prausnitz [136].

Born [138] propose une équation qui décrit le travail nécessaire pour transférer une charge du
vide vers un milieu diélectrique D. Son approche est la suivante [120]. Un ion est considéré
comme une sphere de diamétre o; dans un milieu diélectrique D. On peut utiliser I'équation II-

35 pour décrire le potentiel électrique a sa surface, étant donné que la charge de 1'ion vaut ¢ :

-4 (11-49)
4re Do,

i

Le travail nécessaire pour charger la sphére a partir d'une charge nulle jusqu'a la charge Ze

correspond alors a :
w= | gdq, =—"—ro (11-50)

C'est ainsi qu'on obtient :

2 ion 2
Born __ Nave niZi

8ne,D ;O

(1I-51)

L'utilisation de cette formule dans une équation d'état correspond par conséquent a prendre ce
terme deux fois : une premicre fois pour décrire l'action de décharger les ions dans un
environnement gaz parfait (&), une seconde fois pour l'action de charger les ions dans le

mélange liquide (&D). On obtient ainsi :

Born 2 iOl’l 2
(AA) _ N,e (l—i) S nZ; (I1-52)

RT _87rgoD D), o
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C. Description de la constante diélectrique en fonction de la concentration en sel
Comme on peut le constater dans les paragraphes précédents, la perméabilité 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 :

dr 7.7,
U; =———>= (II-53)
D r
r : la distance entre l'espece i et I'espece ;.
D intervient donc dans le terme MSA. Cette propriété joue également un role dans le terme de
Born et nous verrons dans le chapitre suivant que c’est un role essentiel vis a vis de la qualité

de représentation des données.

La constante diélectrique D, aussi appelée permittivité relative (adimensionnelle), se définit

comme le rapport entre la permittivité & du matériau considéré et la permittivité du vide &.

£, =8.854187 107" Farads /m

Elle décrit la réponse d'un milieu donné a un champ ¢électrique E. Elle est le rapport (%) du

déplacement électrique (appelé aussi induction électrique ou excitation é€lectrique) et de

l'intensité du champ électrique.

Au niveau microscopique, celle-ci est liée a la polarisation électrique P des molécules ou

atomes constituant le milieu par la relation suivante : & =g E+ P

La polarisation représente la déformation du nuage électronique lorsqu'il est soumis a
lI'influence du champ électrique extérieur £ qui peut étre créé par un atome ou un ion voisin.
Plus le volume de I'atome est important, plus la polarisabilité augmente. Les anions seront
donc trés polarisables (plus que l'atome correspondant).

C'est I'¢tude de la polarisation en fonction du champ électrique £ qui permet d'aboutir a des

données expérimentales de la constante diélectrique.
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Le calcul de la polarisabilité requiert une étude microscopique du matériau. En pratique, on a
trois principaux mécanismes de polarisation : électronique, ionique et orientationnelle (ou
dipolaire).
e La polarisation électronique provient du déplacement des électrons par rapport au
noyau, c'est a dire de la déformation de la couche électronique ou nuage électronique.
e La polarisation ionique provient du déplacement relatif des ions de signe opposé en
présence d'un champ électrique appliqué.
e La polarisation orientationnelle apparait dans des substances composées de moments

¢lectriques permanents plus ou moins libres de changer d'orientation dans le champ.

La polarisation P établi le lien entre la constante di¢lectrique D et les aspects moléculaires par

l'intermédiaire du moment dipolaire u et le facteur de polarisation .

9D B 3y 3T

D-1)(2D+1 47N, 2
(D-1)(2D+1) _,_4n av(lﬁﬂ gj (IL-54)
v est le volume molaire et g est un facteur de corrélation qui caractérise les orientations

relatives entre les molécules voisines.

i. Constante diélectrique du solvant pur

11-2-3-3-1-1- Constante diélectrique de I'eau

Dans le cadre de notre travail, nous avons, comme de nombreux autres auteurs, considéré la
constante diélectrique de l'eau comme une fonction empirique de la densité et de la

température. Pour cela, nous avons utilisé la corrélation de Schmidt [139].

AY . B « ) #2 E . «2 ) 3 H 1 4
D =1+|— +|—+C+DT +| —+FT +GT +| —+—F5+K II-55
s (T jp (T Jp (T jp (T*z T jp (II-55)

avec: T*zl et p =—
T, Po

Ty: température ambiante ( 298,15 K)
p*: densité ou p représente la masse volumique de la solution et py est la masse volumique de

I'eau a pression atmosphérique et a 20 °C ( py = 1000 kg/m?).
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Les constantes de cette fonction sont regroupées dans le tableau ci-dessous :

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

diélectrique de l'eau.

Constante | A B C D E F G H 1 K

valeur

numérique

11-2-3-3-1-2- Constante diélectrique du méthanol
En ce qui concerne le méthanol, sa constante diélectrique n'est exprimée qu'en fonction de la

température [140].

_ —41846,68 N 18855,6

> —35,08116+0,0165816 T’ (I1-56)
S T

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

régle de mélange suivante pour avoir la constante diélectrique D, de ce mélange :

p=m_ (11-57)
xn

n,, : nombre de moles des molécules de solvant m.

ii. L effet des ions sur la constante diélectrique

Pour tenir compte de cet effet, plusieurs modeles ont été proposés dans la littérature, en
faisant intervenir un ou plusieurs parametres a optimiser, représentant les propriétés
thermodynamiques des solutions d’¢lectrolytes. Ces mod¢les ont été pour la plupart d'entre
eux utilisés tels qu’ils sont dans des modeles d’électrolytes, sans les tester sur des données de
constante diélectrique. En effet, les données de ce genre sont peu nombreuses et sont tres
difficiles a obtenir, elles nécessitent un équipement trés complexe et font appel a plusieurs

approximations pour aboutir aux valeurs finales.

Dans beaucoup de modeles d’¢€lectrolytes et, notamment, ceux dérivant des modeles primitifs,

la constante di¢lectrique utilisée dans le terme électrostatique est celle du solvant.
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Cependant, de plus en plus de mode¢les [11,59,60,132,141,142] prennent en compte non pas la
constante di¢lectrique du solvant mais celle de la solution en tenant compte de I’effet des ions

sur D.

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

Les ¢études expérimentales ont permis d'acquérir un certain nombre de données
expérimentales de la constante di¢lectrique pour quelques solutions d'électrolytes [143,146].
Les méthodes les plus utilisées sont la méthode de cavité a résonance et la méthode a base de
la transmission a interférence, elles sont assez complexes ce qui ne permet pas d'avoir une
bonne précision sur les mesures expérimentales. De ce fait, les données expérimentales sont

peu nombreuses et ne sont pas trés cohérentes entres elles, comme le montre la figure

suivante.
m NaCl_1
90 4
—NaCl_2
80,
o » e NaCl_3
5
g o "
S u NaCl_4
LK
:% . - CaCl2
=) 60 ° A Ca
e A
g A
] 50 4 A
5 °
© °
40
30 T T - |
0 1 2 3 4 5 6
Concentration (molll)

FIG.13 Données expérimentales de constante diélectrique de NaCl et CaCl,
a 298,15 K et 1 bar [145,147].

A dilution infinie et faible concentration, les points expérimentaux de NaCl sont proches les
uns des autres pour les quatre séries présentées. A ces concentrations, les points relatifs a
CaCl; sont en dessous des points relatifs a NaCl, car le calcium est plus chargé que le sodium,
ce qui se traduit par une constante diélectrique plus faible pour CaCl,. Avec I'augmentation de

la concentration, les écarts entre les différents points expérimentaux sont plus importants pour
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NaCl. Pour CaCl,, les points expérimentaux qui devraient étre inférieurs aux points

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

Pour tenir compte de 1’effet des ions sur la constante diélectrique, plusieurs modéles ont été

mis au point.

iii. Modele de Hasted
Le modele Hasted et col (1968) a été développé en se basant sur l'expression
empirique donnée par Decroocq (1968), elle-méme issue de 1'équation de Kirkwood
(équation I1-54) [59]. L'expression finale de la constante diélectrique est représentée

par :

20005
AD |:0 - (DAB - Ds)a)AB (1 - a)AB)}

AB

D=D +®,(D,,—-D,)+ =
A 20005
O — Dy —D)o(l-o,) [+A,

VAB
(I1-58)
@yp : fraction volumique apparente de 1'électrolyte.
gp . constante diélectrique de 1'¢électrolyte pur a I'état liquide et a une température
d'équilibre.
Ap @  appelé parametre diélectrique de non-idéalité, il n'est obtenu qu'a des
concentrations €levées en ¢€lectrolyte, dans le domaine ou la diminution de la constante

di¢lectrique devient faible.

8 : décrément diélectrique, c'est ce parameétre qui représente la pente de la constante
di¢lectrique a dilution infinie et faible concentration.

V45 volume apparent de 1'¢lectrolyte.

Dyp et Ap sont des parametres ajustables sur des données expérimentales de constante

di¢lectrique.

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

données de la constante diélectrique avec les parametres optimisés est assez bonne a

61



faible concentration. Avec l'augmentation de la concentration, les écarts entre les

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

iv. Modele de Hinton
La constante diélectrique peut étre aussi déterminée a partir du nombre de solvatation.
Les travaux de Hinton et col (1971) ont porté sur la mesure expérimentale des
nombres de solvatation, en se basant sur les résultats expérimentaux et les relations
empiriques de la constante diélectrique. Ils consideérent que la constante diélectrique
est une fonction linéaire de la concentration en sel (¢) et du décrément diélectrique,
déterminé a partir du nombre de solvatation [148].

La constante diélectrique est exprimée par :

S o (Dv_Dooiom) (Dq_Doov)
vsnl : —+ VS ‘ —n
1000 1000
(I1-59)
Vion, Vs : volumes molaires des ions et de l'eau respectivement.
Doionss, Das @ constantes diélectriques a fréquence nulle des ions et de I'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 faible concentration du fait qu'elle ne fournit que
la pente a l'origine. Cette pente est importante pour d'autres modeles pour le calcul de
la constante diélectrique, ceci explique pourquoi le modele de Hinton ne peut étre
utilisé. Par contre, elle a permis de déterminer le nombre de solvatation de quelques
sels tels que : NaF, NaCl, NaBr, Nal et LiCl, a partir des données expérimentales de

constante di¢lectrique [148].

v. Modéle de Blum
Une méthode plus simple a été développée par Blum et col (1972) Elle est basée sur
une fonction polynomiale du premier ordre dépendante de la densité des ions (o),

avec un parametre ionique ajustable f.
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D =D 1+ fop,.)

(I1-60)

Cette expression a ¢€té utilisée par Triolo et col (1978) dans le modele MSA pour
décrire des systetmes de solutions aqueuses, mais sur un faible domaine de

concentration ( de 0,2 4 2 mol.Kg™).

vi. Modeéle de Pottel
L'un des modéles le plus utilis¢ est le modele de Pottel. Ce modele est dérivé des

équations de Osanger, reliant la constante diélectrique de la solution a la compacité
ionique de solution saturée (&, ) qui représente les cavités entourant chaque ion [149].

C'est ce modele que nous avons utilisé dans les termes d'électrolytes du modele

développé dans ce travail.

e
D-1=(D, —1)—53,, (II-

1+2

61)

La concentration en ion intervient au travers de :

. N,xno)
&= 27 (11-62)

qui correspond a la compacité théorique des ions.

vii. Modele de Simonin
Le deuxiéme mode¢le qui a fait I'objet d'une partie de notre étude et utilisé pour la suite
du travail est le modele de Simonin [127]. Ce mode¢le a une structure plus empirique et

fait intervenir un parametre ajustable ¢;.

D
D = ionss (II-63)
I+ % a,x,

1
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Ce modele exprime la constante diélectrique en fonction de la concentration en ions
avec un parametres ajustable (o) caractérisant le solvant dans le systeme considéré.
Dans le cas des solvants mixtes, il est possible de considérer pour chaque solvant s un

parametre par sel. On €crira alors :

)
2na,
— S
O
N

p (11-64)

L'origine de ce modele provient de l'idée de vouloir représenter correctement les
propriétés de plusieurs sels avec une fonction de la constante diélectrique. En effet,
ceci a permis d'avoir une bonne représentation des coefficients osmotiques de
plusieurs sels monovalents et bivalents, sur un large domaine de molalité allant jusqu'a

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

viii. Modeéle de Martin et col
Martin et col ont utilis¢é une approximation de la théorie d'Adelman (1976) pour
représenter des solutions d'électrolytes. Ils ont utilisé une fonction polynomiale de la
constante diélectrique dépendante de la concentration ¢ du sel, avec deux parameétres

ajustables (y, w) en se basant sur les méthodes expérimentales [150].

D=D,-yc+wc’ {I-
65)

En utilisant cette fonction, le coefficient osmotique de plusieurs solutions aqueuses a

été représenté sur un domaine de concentration relativement faible (de 0 4 2 mol.Kg™).

ix. Modele de Henderson
Chan a appliqué un mod¢le ion-dipdle basé sur la théorie de perturbation pour les

solutions d'¢lectrolytes simples. Pour représenter la constante diélectrique, Chan a
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utilisé 1'expansion de cette propriété pour les fluides dipolaires; qui a été développée

par Henderson et col [151].

D=1+3y+3y” +... (I11-66)

ou y est le moment dipolaire réduit défini par :

Y.

k. T 2p(l_xsel) (II_
B

y:

67)

A : moment dipolaire

X - fraction molaire du sel dans la solution.

En appliquant cette équation pour les mélanges ion-dipdle, la diminution de la
constante di¢lectrique avec la force ionique est due a la diminution de la concentration
du dipdle quand le paramétre "y" devient faible en fonction de la concentration en sel.
En revanche, pour des petites valeurs de y, le troisiéme terme de 1'équation de D peut
étre négligé, ce qui donne une variation linéaire de D en fonction de y. Cette condition

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

I1-2-4-Conclusion : Les équations d'état pour électrolytes

Bien qu'a l'origine, et a cause de la forte non-idéalité observée dans les mélanges
d'¢lectrolytes, les modeles d'équilibre utilisaient des approches de type y—¢, aujourd'hui, les
nouveaux modeles sont issus de développements des équations d'état. Ces derniéres ont en
effet beaucoup évolu¢ a l'aide des théories de thermodynamique statistique, en particulier la

théorie des équations intégrales.

Toutes ces équations d'état se présentent comme une somme de termes. Chacun des terme
représente une contribution énergétique particuliere. Bien que la justification de la
combinaison des différents termes reste souvent floue [152], il faut garder en vue la
complexit¢ du probléme et continuer a les considérer comme des développements semi-
empiriques. L'utilisation de ces théories peut néanmoins nous donner l'espoir que ces

équations pourront s'extrapoler avec une meilleure qualité que les méthodes traditionnelles
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(extrapolation en pression, température, composition, mais €galement pour s'appliquer a

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

Plusieurs travaux basés sur ce principe ont été publiés. Dans la plupart des cas, ces équations
sont confrontées a des données de coefficient d'activité moyen ou de coefficient osmotique
relatifs a des solutions aqueuses ( ou des mélanges de solvants). Elles nécessitent le calage
d'un ou plusieurs parametres suivant le modele utilisé.

Le tableau 7 regroupe quelques unes de ces équations en spécifiant pour chacune d'entre elles
les termes représentatifs des contributions non électrolyte et propres aux électrolytes. Ce
tableau contient ¢galement des ¢léments d'information concernant les applications considérées

au cours des études liées au développement des modeles.

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

Peu d'auteurs s'intéressent, comme nous, aux équilibres avec des hydrocarbures. Les
différents modeles ont été utilisés pour la représentation des propriétés de systémes
d'¢lectrolytes forts ou faibles, dans le cas de systémes a un seul solvant ou en mélange de

solvants, certains ayant également été testés dans le cas de mélanges eau-hydrocarbures.
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Tableau 7 Tableau récapitulatif de quelques équations d'état tenant compte d'électrolytes.

Modele Applications Contribution non électrolyte Contribution ¢électrolyte
terme attractif (Lennard-Jones) terme de Debye-Hiickel de type Pitzer
Raatschen ! systemes d'électrolytes en mélange de solvants (LD)
(1987) (D, L-V) terme de type Pitzer (CD)
terme de Born
Copeman et Stein " . 'l terme répulsif (Spheére dure)
(1987) systemes d'clectrolytes forts (y£) terme attractif (théorie de perturbation) MSA
Jin ot Donohue'*™ syst?mes d'électrolytes foﬁs (v1) contribut'ion des interactions
systémes d'électrolytes faibles (L-V) PACT coulombiennes
(1988) S .
contribution a courte distance
Harvey et Prausnitz'’' |systémes  d'électrolytes (®, L-V) (haute|terme dérivant d'un potentiel de|terme de Born
(1989) pression) Lennard-Jones MSA
Simon!!5! systemes d'¢lectrolytes forts en mélange de terme de Debye-Hiickel de type Pitzer
(1991) solvants. SRK terme de Born
systemes d'¢lectrolytes faibles (yt)
Fiirst et Renon'' systemes d'¢lectrolytes forts (v, @) MSA
. ] . SRK SR2
(1993) systemes d'¢lectrolytes faibles (y£, @)
- ; =100° - vy
Wu et Prausnitzl*® ( eau-méthane/ éthane/propane) ( T<100°C) (L- | terme dfa refelﬁen.ce (PR) terme de Born
V) terme d'association (SAFT) MSA
(1998) NaCl (y1)
Patel e col *7! . MSA
(2003) (eau-méthane-NaCl) ( L-V) SAFT-VR terme d'association
[137] t de B
1(\;[(})](6); et Sandler systemes d'¢lectrolytes (y+, @) Peng-Robinson (PR) I\?IrgnAe e Bom
Zuo et Guot”"| systémes d'électrolytes ( L-V) terme de Debye-Hiickel
(1991) PT-EOS

Quang Vu et co
(2001)

1581

Température de formation d'hydrates (méthane/
eau/méthanol/sels)

Extension de
(Péneloux)

Peng-Robinson (PR)

MSA
SR2
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Suite du tableau 7

Galindo et col

(1999)

Systemes d'¢lectrolytes ( tension de vapeur,

Gil-Vellegas et col ™| densité) SAFT-VR MSA

(2001)

Ji et col') (2005) Systc?nrles d'électrolytes ( coefficient osmotique, SAFT-VR MSA
densité)

Tan et col 'Y (2005) Systerpes d elect'rqutes (coefﬁcwnts d'activité et SAFT-VR MSA
osmotique, densité, tension de vapeur)

Behzadi et col 7[systémes d'électrolytes (tension de vapeur: eau- .

(2005) sel, méthanol-sel) SAFT-VR (Potentiel de Yukawa) MSA

. [90] ) % T -

(sz(t)n(;gettl et col”"|Systemes d'électrolytes ( binaires, ternaires) PC-SAFT Terme de Debye-Hiickel

Zhao et col "1 (2007) | Systémes d'électrolytes SAFT-VR MSA
Systémes  d'électrolytes  (volume molaire MSA

Lin et col 1*" (2007) |apparent, coefficient d'activité, coefficient | CPA Born
osmotique)
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Tous les articles cités dans le tableau plus haut ont fait 'objet d'extension des équations
SAFT et CPA aux électrolytes comme c'est le cas dans notre travail. Le principe est le
méme pour toutes les propositions : une équation ( CPA ou SAFT) a laquelle s'ajoutent
des termes d'électrolytes. La différence entre un modéle et un autre est dans le choix des
termes d'électrolytes utilisés, la nature des paramétres considérés pour les ions et la base

de données des propriétés sur laquelle sont effectuées les optimisations des parameétres.

Galindo et col ont étendu 1'équation SAFT-VR aux électrolytes , incorporant le modele
MSA [121] pour avoir un nouveau modele SAFT-VRE qui a été utilisé pour représenter
les tension de vapeur de neuf solutions aqueuses entre 273 et 373 K [10], par
I'optimisation des parametres ioniques intervenant dans MSA pour la description des
interactions électrostatiques et dans le terme dispersif de SAFT-VR pour représenter les
interactions entre l'eau et les ions. Ils ont également représenté des densités des sels
traités a 298,15 K. L'approche SAFT-VRE a été reprise dans plusieurs travaux pour
décrire les tensions de vapeur des solutions aqueuses contenant un sel, mais également
des solutions contenant des sels mixtes en utilisant les parameétres binaires obtenus avec

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

Ji et col ont également étendu 1'équation SAFT-VR aux électrolytes, par l'ajout du
terme MSA [121]. Cette extension (SAFT1-RPM) a été appliquée aux solutions simples
d'¢lectrolytes et aux solutions mixtes de sels en utilisant une régle de mélange sur les
paramétres binaires entre les ions et l'eau. Ces paramétres ont été ajustés sur des
données des coefficients osmotiques de plusieurs systémes ternaires contenant : NaCl,
KCl, NaBr, KBr et LiCl. Ensuite, ils ont été utilisés pour prédire la densité¢ et la
solubilité de systémes ternaires, ainsi que le coefficient osmotique du systéme : NaCl-
KCI-LiCl-eau [159]. La méme approche a été utilisée pour représenter le coefficient
d'activité moyen, la densité, le coefficient osmotique et la tension de vapeur de solutions
aqueuses. Les paramétres ioniques de la solution 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 étendu SAFT-VR aux ¢lectrolyte par 1'ajout de la

version MSA développée par Blum et col [118], considérant les interactions dispersives
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ion-slovant et solvant-solvant par le potentiel de Yukawa [89]. Des parameétres de
solvants purs tels que l'eau et le méthanol, ont été calés sur des données de tension de
vapeur et de densité. Ensuite, les données de tension de vapeur des solutions eau-sel et
méthanol-sel ont été représentées par 1'optimisation des parameétres ioniques intervenant
dans le terme dispersif de 1'équation et fixant leurs diamétres aux diameétres de Pauling ,
qui sont considérés dans MSA. Quelques uns des résultats ont été comparés aux
résultats obtenus avec SAFT-VRE [10], avec moins de parameétres ajustables la
représentation de neuf solutions aqueuses a été améliorée, mais ce modele n'a pas été

testé pour traiter de solvants mixtes.

L'approche PC-SAFT a également été étendue aux é€lectrolytes, par I'ajout du terme
Debye-Hiickel pour tenir compte des interactions électrostatiques dues aux ions. Le
modele étendu ePC-SAFT représente des tensions de vapeur et des densité de plusieurs
solutions aqueuses, sur un domaine de température de 278 a 393 K [90]. Les paramétres
de I'eau ont été calés sur des données de densité et de tension de vapeur de I'eau pure,
tandis que les parameétres ioniques ont été calés sur les propriétés étudiés pour les
solutions aqueuses. Ce modele a été testé pour des solutions aqueuses mixtes telles que

eau-NaCl-KBr et eau-NaBr-KCI.

Récemment, Zhao et col ont ¢étudié l'extension de I'équation SAFT-VR pour la
représentation des tensions de vapeur de solutions d'électrolytes (SAFT-VR+DE), en
prenant en compte les interactions des ions : €lectrostatiques, interactions charge-dipdle
et interactions dipolaires, les interactions entre les ions et le solvant, ainsi que les
interactions dipolaires du solvant [115]. Pour les interactions d'¢lectrolytes, le modele
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 modéle a différentes approches proposées dans la
littérature. L'approche SAFT-VR+DE donne de bons résultats et ils sont en accord avec
les résultats de la simulation moléculaire, mais son application est restreinte aux

solutions aqueuses a faible concentration en sel.

70



Contrairement a l'équation SAFT, 1'équation CPA n'a été abordée que dans peu de
travaux de recherche dans cet axe. Wu et Prausnitz ont combiné I'équation CPA (Peng-
Robinson+Association) avec des termes d'électrolytes (Born+tMSA) pour représenter le
coefficient d'activit¢ moyen de NaCl. Une partie des travaux de Lin et col [130] a
concerné l'extension de CPA aux électrolytes, par 1'ajout de MSA et le terme de Born.
Des paramétres de six ions ont été optimisés sur des données de volume molaire
apparent, coefficient d'activité et coefficient 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 volumes molaires apparents ne sont pas bien

représentés en comparaison avec la représentation des grandeurs d'exces.

I1-3-Description du modéle proposé

Notre travail consiste a étendre I'équation CPA aux électrolytes, dans le but de
représenter la solubilité du méthane en présence de solvants mixtes et de sels. La
validation de notre modé¢le (CPA-E) sur les solutions d'électrolytes est une étape
importante, permettant d'avoir des parameétres ioniques pour prédire des systémes
ternaires (eau-sel-méthanol, eau-sel-méthane, méthanol-sel-méthane, eau-méthanol-

méthane), et enfin un systéme quaternaire : eau-méthane-méthanol-sel.

CPA est un modele hybride trés intéressant du point 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 des travaux antérieurs permettant d'aboutir a
des résultats encourageants concernant les équilibres eau-hydrocarbures.

Pour étendre le domaine d’application de ce modele au cas des solutions d’électrolytes,
nous devons introduire, dans I’expression de 1’énergie libre, des termes spécifiques afin
de représenter les interactions liées a la présences d’espéces portant des charges. Il
s’agit d’une part des interactions é€lectrostatiques et, d’autre part, des interactions de
solvatation.

Nous avons utilis¢ un terme MSA (Mean Spherical Approximation) pour la

représentation des interactions électrostatiques et, pour tenir compte des interactions a
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courte portée entre les ions et les molécules , que 1’on peut regrouper sous le terme de

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

- le terme (SR2) de Fiirst et Renon qui avait donné de trés bons résultats en
association avec un terme MSA et une équation d’état cubique [11].

- le terme de Born

I1-3-1- L'équation CPA

L'équation CPA (Cubic Plus Association) est une modification récente de 1’équation
d'état cubique classique de Redlich Kwong et Soave (SRK) (équation II-35). Elle
intégre un terme spécifique afin de tenir compte des phénomenes d'association entre
molécules, décrits dans les travaux de Wertheim [114], [111].

Ainsi ’expression de 1’énergie libre définissant le modele s'écrit :

A= A"+ ATE 4 g (11-68)

A" désignant le terme de référence pour le gaz parfait.
A% correspond a 1'équation de Soave-Redlich-Kwong 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 cubiques sont inspirées de 1'équation de Van der Waals (1876).
C'est la premiére équation d'état qui a permis de décrire qualitativement les équilibres de
phases [162,163]. Elle tient compte des interactions répulsives et attractives entre
molécules, par la somme de deux termes caractérisés par un paramétre attractif et un
covolume. Plusieurs équations ont ét¢ développées a partir de 1'équation de Van der
Waals, par la modification du terme attractif. La premicre version issue de celle-ci a été
proposée par Redlich et Kwong [164], en introduisant une variation du parameétre
attractif du terme répulsif avec la température. Ceci a permis de mieux représenter les
propriétés volumétriques des fluides.

Afin de représenter la tension de vapeur avec une précision satisfaisante, Soave a
considéré que le parameétre attractif devait dépendre de la température par une fonction

dont le parameétre peut €tre corrélé en fonction du facteur acentrique [110]. Cette
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équation (SRK) est I'une des équations les plus utilisées dans l'industrie pétrolicre. La
forme générale de I’équation d’état de Soave-Redlich-Kwong est représentée par

1'équation :

(ijm - Z;”f”/’ay n—"V Don n—t
RT) — RTY.mp,  V+>.mb 5 V->nbh

(11-69)

Nous avons appliqué la régle de mélange classique relative au terme attractif a;; :

a; = ja,a,(1-k;) (I1-70)

X 2
Avec la fonction de Soave : a, =a,, (1 +m,(1-T. )) (II-71)
a;: terme attractif du constituant i
R’T?
ac i = Qa <
’ P

c

T, P, température critique et pression critique et 2, =0,42748.

m, =0,48+1,574w, — 0,176

) RT
b;: volume propre du constituant i. b, =Q, T" , £, =0,08664.

c

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

Les parametres a; b; et m; des corps purs peuvent étre déterminés de plusieurs manieres :

Pour les corps purs non associatifs, on peut utiliser la contrainte critique [43], qui est la
méthode habituelle pour les équations d'état cubiques.
Pour les corps associatifs, les paramétres sont régressés sur les données de tension de

vapeur et volume liquide.
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Pour les ions, les parameétres seront ajustés sur des données de masse volumique et de

grandeurs d'exces relatives aux solutions d'électrolytes.

B. Le terme associatif

L’association peut étre décrite de trois manieres différentes [108] :

1- L’approche chimique qui est basée sur la formation de nouvelles especes [113]
(oligomeres). La distribution d’oligoméres dépend de la densité, la température,
la composition du systéme et la force d’association. Elle est introduite par une
constante d’équilibre chimique [113].

2- Les modeles de réseau, introduisent des interactions spécifiques entre les sites
adjacents pour représenter les liaisons associatives, a partir desquelles est
déterminée la fonction de partition du systéme, donc les propriétés
thermodynamiques [165].

3- Modeles de perturbation [166], basés sur la mécanique statistique. La fonction
de partition exprime les interactions entre molécules, permettant ainsi
I’estimation de 1’énergie libre du systéme. Ce qui a donné naissance a 1’équation

SAFT [167].

Le terme associatif de SAFT, qui est le méme que dans CPA, a été proposé par
Chapman [168] d’apres la théorie de Wertheim [111]. Il repose sur un certain nombre

d’hypotheses :

1- La fraction de sites associés est indépendante des autres sites qui se trouvent sur
la méme molécule.
2- L’association ne peut se faire qu’entre un site unique d’une molécule et un autre

site d’une autre molécule.

L'association est représentée par les équations I1-27 a I1-30, mais dans le cas de son
utilisation dans notre modéle, D;’ dans l'expression de l'intensit¢ de I'association

(équation 11-29) représente le covolume b, identique a celui du terme SRK.
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La fonction de distribution radiale g(x) utilisée dans 1'équation CPA est une fonction

simplifiée de la fonction de Carnahan et Starling [169], proposée par Elliot et col [170].

g(m) = m (11-72)

Lorsqu’il y a des interactions croisées (cas du mélange méthanol + eau) des regles de
mélanges doivent étre introduites pour les parameétres [170]. On utilisera ici l'expression

proposée par Derawi et col [170] :

AB el 4 gt 4B A.B
et = 5 et ﬂf/:ﬁAiBiﬂ//

La figure suivante (reprise de Tamouza, [171]) représente un exemple de segments
sphériques avec des sites associatifs 4 et B dans le terme associatif de Wertheim.
Chaque site d’association peut avoir des interactions avec divers sites d’autres

molécules identiques (auto-association) ou différentes.

Trop loin, pas d’association

Mauvaise orientation A .C) O. B
.. . A B
Association entre deux sites Q“Q

AB . . .
&"” :Energie d’interaction.

kAB

Potentiel a puits carré :Volume d’interact

i 6‘43 rarracnnandant A (‘AB

AB d :Diamétre du segment.
—> [——————

jon

FIG.14 Modéles de spheres dures avec un site d’association.
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Dans le cas ou nous traitons des systémes 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 a savoir 1'énergie et le volume

d'association sont nuls.

I1-3-2-Termes d'électrolytes

Comme indiqué dans I’introduction de ce paragraphe, nous avons considéré trois termes
pour ce qui concerne les contributions des électrolytes. Nous allons donc, a présent,
détailler successivement les termes MSA, SR2 et le terme de Born, que 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 associatif, donc leurs parameétres a savoir

I'énergie d'association et le volume d'association sont nuls.

A. Terme MSA

Plusieurs modeles sont proposés dans la littérature pour quantifier les interactions
¢lectrostatiques entre les charges au sein d'une solution d'électrolytes (voir §-II-2-3).
L'un des modéles les plus utilisés est MSA (Mean Spherical Approximation). C'est une
approximation proposée pour résoudre 1'équation d'Ornstein-Zernicke pour son
application aux solutions d'électrolytes. Nous retenons pour notre travail l'expression

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

(1I-73)

MY N Z nZT T
RT 4re,DRT <"1+TI'c, 37N,

av

n;: nombre de moles de l'ion i.

o; : diametre ionique.
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Dans cette expression figure le paramétre d’écran I' qui est obtenu par résolution

2
) ) ) 4re* o Z.
itérative de 1’équation 11-44 : 4T° = . i
1 DkTZp’(1+FaJ

Dans notre travail, nous considérons que ces diamétres représentent des diamétres
solvatés, pour tenir compte des phénoménes de solvatation, en utilisant le mod¢le de

Pottel (équation II-61) pour décrire la constante di¢lectrique.

B. Terme SR2

Le terme SR2 provient des travaux de Planche et col, dans lesquels ils attribuent une
contribution énergétique aux interactions a courte distance, dues aux molécules polaires
dans une solution d'électrolytes. Ils décrivent ces interactions par un potentiel non-
électrostatique, un parametre d'interaction binaire wy, soit entre les ions ou entre les ions

et les molécules du solvant [132].

Ce terme (SR2) s'exprime par I'équation 11-46, il contient un parametre ajustable par
binaire 7, j (w;) dont la dimension correspond au volume molaire. Du fait que ce terme a
été concu pour décrire la solvatation, la prise en compte de paramétre binaire wy; (w;=
wj; ) ion-solvant semble plus logique, méme si dans certains cas le paramétre binaire wy;
est utilisé entre deux especes ioniques cation- anion (Fiirst et Renon [11]). Dans ce
travail, ils sont ajustés a partir d’un traitement de données de coefficients osmotiques
relatifs a des solutions d’halogénures et se correlent, en fait, aux diameétres solvatés des

cations et anions.
La compacité théorique & défini de la méme expression que & ( équation 11-62), la

sommation portant, dans ce cas (équation II-74), sur les molécules de solvant aussi bien

que sur les ions :

N 7~ n,0;
&=—220 (11-74)

I1 s'agit donc d'une compacité (b/v).
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C. Terme de Born

Le terme de Born est un terme dont I’origine est 1’évaluation du travail de charge d’un
ion de diamétre donné dans un environnement caractérisé par sa constante diélectrique
est couramment utilisé [59,60] pour changer 1’état de référence des ions (§-11-2-3-2-5).

C’est ainsi que 1’on peut se ramener grace au terme :

Born 2 2
AA VA
( j _ N[ 11 nZzZ, (11-75)
RT 4me, \ D, D, Z,, o,

1

a I’état de dilution infinie dans le solvant de constante diélectrique D, (qui peut étre un
mélange de solvants) vers un état défini comme la dilution infinie dans le solvant
caractérisé par la constante diélectrique D; (par exemple de I’eau).

Il est également possible d’évaluer, par ce moyen, le travail nécessaire afin de
transférer 1’ion de la référence gaz parfait (constante diélectrique du vide) a une

référence de phase liquide (équation I1-52).

I1 faut également souligner que le choix du diameétre de 1’ion intervenant dans ce terme
permet également d’en faire un terme permettant de tenir compte des phénomenes de
solvatation, a condition d’admettre que la taille de la cavité utilisée pour y placer 1’ion
que I’on charge correspond a un ion solvatg.

II-3-5- Parametres intervenant dans le modéle développé (CPA-E)

Au cours de ce travail nous avons donc deux mod¢les pour I’extension de CPA au cas
des solutions d’électrolytes. Ces modéles sont d’une part ce que nous appellerons
CPA _SR2:

ACPA—E — A# + ASRK + Aassoc + AMSA + ASRZ (11-76)

et d’autre part CPA_Born :

ACPA—E :A# +ASRK 4 A assoc +AMSA +ABom (II_77)
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Les deux expressions précédentes ne difféerent que par le terme utilisé pour la
représentation des interactions de solvatation.

Nous allons, a présent, faire le dénombrement des parametres ajustables intervenant
dans le modele.

Outre les paramétres de CPA, on a des paramétres provenant des termes d'électrolytes
qui sont spécifiques aux ions. Les parametres du solvant dans CPA sont fixés pour ce
travail. Dans les termes d'électrolytes, le solvant n'intervient qu'au travers de son
diametre solvaté dans le terme SR2, qui peut étre ajusté dans certains cas. En ce qui
concerne les ions, leurs parametres seront tous calés sur des données des propriétés des
solutions d'électrolytes, que ce soit pour CPA ou pour les termes d'électrolytes. Chaque
ion a un parametre attractif et un covolume dans I'équation CPA, mais les ions ne sont

pas considérés dans le terme associatif.

Le terme MSA fait essentiellement intervenir les diamétres des ions, que nous
considérons comme des diameétres solvatés (oys4), c'est a dire qu'ils tiennent compte des
diamétres propres des ions, qui sont des diametres non solvatés de spheres dures oy, liés

aux covolumes et de la couche des molécules du solvant qui les entourent.

Cependant, en fonction du modéle choisi pour la représentation de 1’effet des ions sur la
constante diélectrique, d’autres paramétres ajustables peuvent intervenir. C’est, par
exemple, le cas du paramétre ¢, du modele de Simonin.

En ce qui concerne le terme de Born le seul parametre intervenant, en dehors de ceux a
prendre en compte dans I’expression de la constante diélectrique, est le diametre des
ions. Dans ce terme, les diamétres des ions sont des diameétres solvatés, pour tenir
compte des phénomeénes de la solvatation qui est prise en compte pour l'essentiel par
l'intermédiaire de la constante diélectrique.

Enfin le dernier terme étudié, a savoir le terme SR2, fait intervenir deux types de
parametres. Comme dans le cas des autres termes d’électrolytes, on trouve un diametre
ionique parametre dans 1’expression de &;. Notons cependant que dans ce paramétre
intervient également les diameétres moléculaires, qui peuvent étre considérés soit comme
des diametres solvatés, soit comme des diamétres de spheres dures correspondant aux

covolumes dans CPA.
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En outre ce terme fait intervenir des parameétres d’interaction binaire wy entre les
especes ioniques et les molécules ou entre les especes ioniques elles-mémes.
Les différents parametres correspondant aux termes du modele développé sont rappelés

dans les tableaux suivants (CPA_SR2 et CPA Born) :

Tableau 8 Parameétres du modele CPA_SR2.

Contributions | paramétres de corps pur paramétres d'interaction

terme attractif a parameétre d'interaction binaire k;

SRK covolume b (m*/mol)

, .4 .. 4B,
énergie d'association &

association p
volume d'association g™
MSA diamétre ionique o; (A)
SR2 diamétre ionique o; (A) paramétre  d'interaction binaire de

solvatation wy

Tableau 9 Parameétres du modele CPA-Born.

Contributions | paramétres de corps pur parametres d'interaction

terme attractif a parametre d'interaction binaire k;

SRK covolume b (m*/mol)

. - .. AB;
énergie d'association &

association ;.
volume d'association g™

MSA diamétre ionique o; (A)

Born diamétre ionique o; (A)
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I1-3-6- Codage et programmation des termes d'électrolytes

Dans le but de représenter les interactions électrolytiques par I’équation CPA, nous
avons greffé les termes MSA, SR2 et Born dans celle-ci en introduisant toutes les
dérivées utiles pour quantifier la contribution d'électrolytes en terme de pression et de
fugacité¢ (Annexe A). En effet, nous avons calculé des dérivées a 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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ITI- Modélisation des systémes eau-€électrolytes

I1I-1- Introduction

L'objet de ce travail consiste a proposer une extension de I’équation d'état CPA afin de
permettre la représentation des propriétés des solutions d’électrolytes. Ainsi il doit étre
possible de traiter des mélanges complexes contenant a la fois des hydrocarbures, des
molécules polaires et des sels. Le modele CPA ayant déja fait 1’objet de nombreux
travaux relatifs au cas des solutions de non-électrolytes [5,6,86,114,114], la phase de
tests du modele CPA étendu a porté uniquement sur le cas des solutions d'électrolytes,
en commengant par les solutions aqueuses.

Les ¢lectrolytes les plus intéressants vis a vis des applications visées sont NaCl et
CaCl,, car ce sont les sels que I'on rencontre le plus souvent dans les systémes
pétroliers.

Dans le premier des sous-chapitres nous allons décrire les données expérimentales
utilisées au cours de I’é¢tude des systemes eau-NaCl et eau-CaCl,. Nous verrons que ces
données comportent des propriétés d'exces (coefficient osmotique et coefficient
d'activité), des données volumiques, mais aussi la constante diélectrique expérimentale
des solutions en présence des sels.

Les calculs effectués au cours de ce travail ont pour principal objectif de déterminer le
nombre optimal de parametres ajustables et les valeurs de ces parametres. Cependant, ils
visent également a comparer différentes combinaisons de contributions. C’est par
exemple le cas des comparaisons entre les performances d’extension du modele CPA

utilisant soit le terme SR2 soit le terme de Born.

Il faut souligner que I'un des objectifs étant la bonne représentation des propriétés
d’exces et de volume simultanément, le modele est trés contraint. La représentation de
ces deux familles de données est cependant ce qui justifie I’emploi d’une équation d’état

de type CPA.
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De plus nous verrons que nous avons décidé de nous fixer des régles concernant les
valeurs des parametres ioniques, en conformité avec la signification physique des
parametres. Ceci est lié¢ au fait que les termes ioniques pris en compte dans le modéle
sont associés a la représentation d’interactions bien définies.

A lissue de cette étude, nous avons orienté notre travail vers I'étude de l'effet de la
constante diélectrique.

Apres avoir fixé les parametres a température ambiante, nous avons étendu le modele en
température via l'optimisation des dépendances en température des différents
paramétres. Ensuite, nous avons testé la capacité du modele a représenter des tensions
de vapeur, ce qui permet de valider les paramétres et de s'assurer du bon
fonctionnement du mode¢le. Nous avons également étendu le modele a d'autres sels a

température ambiante.

I1I-2- Analyse des données expérimentales

L'utilisation de données expérimentales est essentielle pour la mise au point d'un modéle
thermodynamique. Les données que nous considérerons ici ont pour objectif de
permettre un calcul d'équilibre de phase liquide — vapeur. Ainsi, nous nous concentrons
sur les données d’exces (coefficient osmotique et coefficient d'activité moyen des ions),
car elles sont trés abondantes, généralement bien validées, et qu'elles décrivent les
propriétés nécessaires pour le calcul d'équilibres de phases. L’un des intéréts du modele
CPA étant sa capacité a représenter les densités, les données volumiques ont également
été prises en compte d’autant que 1'évolution de la fugacité avec la pression dépend du
volume. La tension de vapeur de l'eau salée, qui est également une information
importante sera également utilisée pour valider les calculs ultérieurement. Enfin, la
constante diélectrique, dont l'importance a été soulignée lors de la description du

modele, sera également prise en compte.

a- Données a 25°C
Un grand nombre de données existent pour les mélanges eau—NaCl et eau—CaCl,. Nous
n'en avons utilis¢é qu'une petite partie, car ces données sont trés cohérentes et

équivalentes et donc il n'est pas nécessaire de les multiplier.
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Le tableau (10) regroupe les données expérimentales exploitées pour 1’étude des

solutions aqueuses NaCl et CaCl,a 25°C.

Tableau 10 Données experimentales des propriétés des solutions NaCl et CaCl,, a température

ambiante et pression atmosphérique.

Systeme 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]
5,7 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]
CaCl,-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 résumé, dans le tableau 11 plus loin dans le texte, les données

expérimentales utilisées pour I'extension du modeéle en température.
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Plusieurs données expérimentales de coefficient d'activit¢ moyen et de coefficient
osmotique existent dans la littérature, en ce qui concerne les solutions aqueuses de NaCl
et CaCl,. La bonne description de ces propriétés est essentielle pour la représentation
des équilibres de phases des systemes en présence de sel. Mais comme ces deux
propriétés sont reliées entre elles par la relation de Gibbs-Duhem [43], les données de
coefficient d'activité ne sont pas inclues dans la base de régression. Elles sont au
contraire utilisées pour valider les résultats de I'optimisation.

La solubilit¢ maximale de NaCl dans 1'eau a 25°C est de 6,15 mol/kg de solvant [187].
On voit que des données de densité et de coefficient osmotique existent jusqu'a cette
concentration. La solubilité de CaCl, est légérement plus forte [188] (12 mol/kg de
solvant). Pour les deux sels, la molalit¢ maximale des données traitées est en général de
6 mol.kg™. Cette limite s’explique par la volonté de limitation du nombre de paramétres
a faire intervenir. En effet, au-dela de la valeur de 6 mol.kg™ le rapport 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 changements dans les caractéristiques de solvatation

des ions, comme le montre la figure suivante.
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Molalité (CaCl,)

FIG.15 Données expérimentales du coefficient osmotique de CaCl, a 25 °C [189].

Dans le cas des solutions étudiées, 1’eau étant largement majoritaire en terme de fraction
molaire, la contribution principale au volume molaire de la solution est celle du solvant.

C’est pourquoi, pour mieux représenter 1'effet du sel sur la densité, nous utiliserons le
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volume molaire propre du sel (Cumulative Salt Volume, ou CSV) plutdt que le volume
molaire de la solution (figure 16). CSV se déduit directement des données de densité, en

retranchant une estimation de la contribution de I'eau pure au volume de la solution :

CSV =v—x, v (II1-1)

eau  eau

Dans nos calculs, le volume molaire de I'eau pure, v, a 25°C est pris €gal a 18,11

cm’/mol).
Cette démarche, usuelle dans le cadre de la thermodynamique des solutions
d’¢lectrolytes, permet d'avoir une grandeur qui est sensible a I’effet des ions. La

variation de CSV en fonction de la teneur en sel est représentée sur la figure 16.

Le volume cumulatif en sel (CSV) est, par définition, nul dans le cas de 1’eau pure. On
remarque sur la figure 16 que si I’allure de la variation de CSV au fur et a mesure que la
quantité en sel augmente n’est pas tout a fait linéaire, comme dans le cas du volume
molaire de la solution, elle ne s’écarte pas notablement de ce type de comportement.
Ceci s’explique par le fait qu’a I’ordre 1, I’effet principal est celui de x,;. L'un des
inconvénients de l'utilisation de cette fonction réside dans le fait que la contribution du
sel est beaucoup plus importante a forte molalité qu'a faible molalité. C'est pourquoi
nous avons également utilisé le volume molaire apparent (4MV) du sel qui est en réalité

la pente de la courbe de CSV (figure 16) :

_ pure
AMY =Y ReVeur (I1-2)
X

sel

AMYV est une grandeur dont la détermination suppose d’avoir une trés grande précision
sur la mesure des masses volumiques. Ceci est illustré par la figure 17, qui compare,
dans le cas des solutions aqueuses de NaCl, les valeurs de AMV fournie par Perron et
col et Vaslow a celles que I’on peut calculer en prenant les valeurs de densité publié¢es
par Oakes et col [172]. On constate qu'a faible dilution du sel dans 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 °C[173].
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FIG.17 Représentation des données expérimentales de volumes 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 diameétres de Pauling
Navﬂ- 3 ’ crar .

(v= ZTO-PW”" . )- La figure 18 représente ces deux propriétés pour un certain nombre de

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

du volume molaire apparent déterminé a partir des diametres de Pauling des ions.

Le nombre de données disponibles pour les grandeurs d'exces (coefficients d'activité et
coefficients osmotiques) est nettement plus important, notamment pour NaCl. La figure 19

montre combien ces données sont cohérentes entre elles. Les écarts sont inférieurs a 1%.
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FI1G.19 Repréesentation des données expérimentales du coefficient osmotique de NaCl a 25°C.
En revanche, les différentes données expérimentales de constante diélectrique, présentées a la

figure 20, montrent que, bien que la tendance est toujours identique, les valeurs varient dans

une fourchette de plus ou moins 30%. Ceci est dii aux difficultés liées a la mesure de la
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constante diélectrique de milieux conducteurs. Elles sont obtenues a trés haute fréquence,
alors que les valeurs des constantes diélectriques sont extrapolées pour une fréquence nulle a
partir de ces courbes expérimentales.

Quel que soit le sel, la constante di¢lectrique diminue en fonction de la concentration. Ceci
peut s’expliquer par la présence de quantité croissante de trous diélectriques, zones ou la
constante di¢lectrique est tres faible du fait de la présence d’un fort champ électrique local.
Or, pour une méme molalité (pour ces deux sels, la concentration en sel égale la concentration
en cation), il y a plus d'anions dans CaCl, que dans NaCl. Par conséquent, sur un méme
domaine de concentration, on s'attend a trouver une constante diélectrique de CaCl, plus
faible que la constante di¢lectrique de NaCl. Ceci est vrai a faible dilution, mais a une
molalité de 2, on voit que les données de constante di¢lectrique de CaCl, deviennent plus
grandes que celles de NaCl. Par ailleurs, si nous comparons les données pour d'autres sels,

nous nous rendons compte qu'il existe une grande dispersion dans ces données. Ceci est

visible dans la figure ci-dessous.
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F1G.20 Comparaison des données expérimentales de constante diélectrique de différents sels [191].

Néanmoins, la pente de décroissance de la constante di¢lectrique avec la salinité semble peu
fonction du sel. Faute de données plus cohérentes, nous estimerons que l'évolution de cette
propriété avec la salinité est identique 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 température, nous avons traité les données de NaCl et CaCl,

regroupées dans le tableau 11.

Tableau 11 Données expérimentales des propriétés de NaCl et CaCl, a différentes températures.

Propriété T(K) Molalité maximale | Nombre de | Références
(mol.kg™) points
NaCl | Volume molaire | 278,15 5,95 18 [174]
apparent 298,15 5,95 17
318,15 5,95 18
Masse volumique (CSV) |298,2 6,1 [183] [183]
303,2 6,1 [183] [192]
308,2 6,1 [183]
313,2 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  vapeur|383,15-653,1 | 6,34 250 [193]
(Pvap)
CaCl, | Masse volumique (CSV) |293,2 5,98 [194] [194]
298,2 5,98 [194]
303,2 5,98 [194]
313,2 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
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Les données de volume molaire apparent (AMV) sont moins nombreuses que les données de
densité, en température. En ce qui concerne NaCl, il existe des données de volume molaire
apparent a trois températures (278,15, 298,15 et 318,15 K) dans un domaine de molalités
allant jusqu'a 5,95 molkg’. Les données de densité quant a elles, sont disponibles sur un
domaine de température plus large (jusqu'a 348,15 K), mais pour les deux séries aux plus
fortes températures, les molalités ne dépassent pas 2,5 mol.kg™'. L'utilisation des relations III-
1 et III-2 a permis de vérifier la cohérence de ces données entre elles (figure 21). Nous
constatons une légere différence entre les donnés de AMV expérimentales et les données de
AMYV calculées par des données de CSV (environ 5%). Ceci peut influencer notablement les

calculs, car le mod¢le est trés sensible a ce type de données.

T=318 K
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S J00E05 | ww sud s sm = = = = = F
c ! *
"€ 1.50E-05 -
=
< 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 expérimentales du volume molaire apparent (Perron) avec des

données de masse volumique (Romankiw) de NaCl.

Nous avons également utilis¢ des données de coefficient osmotique entre 298,15 et 373,15 K
dans un domaine de molalités atteignant 6 mol.kg™.

Pour CaCl,, nous avons traité des données de masse volumique (CSV) de 293,2 a 343,2 K et
des données de coefficient osmotique de 273,15 a 323,15 K.

Par ailleurs nous avons également utilisé des données de tension de vapeur (tableau 11) de

l'eau en présence de NaCl sur un large domaine de température (383,15 a 653,1 K) et a des
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molalités de NaCl comprises entre 0,17 et 6,34 molkg”. Ces données montrent clairement

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

c- Donnees pour d'autres sels
Afin d'évaluer la qualité du modele pour d'autres sels, nous avons inclus dans notre base de

données des mesures effectuées avec d'autres sels. Ceux-ci sont présentés dans le tableau

12.

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

Propriété T(K) Molalité maximale | Nombre de | Références
(mol.kg™) points

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

apparent

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

apparent 6

Coefficient osmotique | 298,15 29 [175]
KCl Volume molaire | 298,15 2,93 18 [190]

apparent

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

apparent

Coefficient osmotique | 298,15 6 29 [175]
CaBr, | Volume molaire | 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 5,5 28 [175]

Le tableau 12 donne également les caractéristiques des données AMV et de coefficients
osmotiques relatifs aux systémes autres que NaCl et CaCl,. La prise en compte des systémes
contenant MgCl,, LiCl, KCl, NaBr, CaBr,, MgBr;, LiBr et KBr permettra de généraliser
I’approche. On remarque dans ce tableau que certaines données ne sont pas disponibles. C’est

le cas des données volumiques relatives aux systemes contenant de KBr et MgBr,. Un autre
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cas de limitation tient au domaine de concentration. Par exemple les données de volume de

solutions de MgCl, sont disponibles uniquement jusqu’a une valeur maximale de 0,34 mol/kg.
III-3- Méthode de calcul et optimisation des paramétres

I11-3-1 La fonction objectif et le calcul d'erreur
L'évaluation des performances du modele développé se fait par la régression des paramétres

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

2
cal _ exp
Fo1=Y {W (%ﬂ (II1-3)
val® : valeur calculée.

val®? : valeur expérimentale.

La contribution de chaque point expérimental est pondérée par un facteur ; qui, en principe,
peut prendre n’importe quelle valeur. Ceci permettra de donner plus de poids a certaines
propriétés (les coefficients osmotiques) par rapport a d'autres (les volumes molaires
apparents).

Dans ce qui suit, nous fournirons, pour chaque régression, la liste des données utilisées, leur
pondération, et le choix des paramétres ajustés. Les résultats sont présentés sous forme de
tableaux dans lesquels on retrouve les valeurs des parametres ajustés et 1'écart absolu moyen
(AAD) pour chaque propriété ¢tudiée. Il est basé sur un calcul d’erreur (err) qui exprime

I’écart entre les valeurs calculées et les valeurs expérimentales.

_ (val “ _yal®™)

err (111-4)
valcxp
AAD s’en déduisant par :
|err|
AAD = I1-5
Z nombre de points ( )
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En ce qui concerne les données de volume, I'écart absolu moyen calculé sur les données de
volume molaire apparent (AMV) est le méme s'il est calculé sur des données de volume

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

I11-3-2- Dénombrement des paramétres ajustables

Le traitement des données expérimentales des solutions étudiées consiste a ajuster des
parametres ioniques qui interviennent dans les différents termes du modele développé,
sachant que nous avons considéré deux versions du modéle, a savoir la version CPA_SR2
(équation I1-76) et la version CPA_Born (équation 11-77).

Par ailleurs, nous considérerons les solutions eau-NaCl et cau-CaCl, simultanément de fagon
a permettre de différencier les paramétres des cations Na' et Ca’" et ceux de l'anion CI".

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

e le parameétre attractif a, qui dépend de la température suivant la fonction de Soave :

a(T)=a, [1 +m(1-T, )T (I11-6)

ou la température réduite des ions 7. est redéfinie, leur température critique étant

bRT % , Q, et Q, sont définis dans §-11-5-2-1.
a b

c

inconnue, nous poserons : 7, =

Notons que lorsque nous aborderons I'extension en température, il sera plus simple de

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

C'est pourquoi nous redéfinirons m en inversant I'équation ci-dessus :

% _,
a
= ‘ (I11-7)

bRT, Q,

a

1—

®

c b

ou 7p=298,15K

e le covolume b qui est relié¢ au diamétre de sphere dure o; par :

b = a2 (I11-8)

94



e le diameétre solvaté (voir §-1I-2-2) intervient dans les termes électrolytes (MSA, SR2

et Born), nous considérons que le diamétre a utiliser peut étre différent du diameétre de

sphére dure. Néanmoins, on considére que les diamétres, que nous appelons ici o™,

'S4

sont identiques dans tous ces termes. o™ étant considéré comme le diamétre des

ions solvatés, il doit étre strictement supérieur au diamétre de sphére dure o; en
conformité avec son sens physique. Dans ce cas, nous définissons le covolume solvaté

b comme le covolume de sphére dure b; auquel on ajoute autant de fois le

covolume de I'eau b,, qu'il y a de molécule d'eau autour d'un ion :

biMSA — bl‘+wa_g’j (III-9)

6b'MSA

Le diamétre solvaté est alors : o' =3 Nl
V3

av

. Ainsi, nous avons le choix de

régresser le diamétre solvaté, ou le nombre de solvatation, N,;.

e Ensuite, pour chaque couple de composants, il faut définir les parameétres d'interaction
binaire k; intervenants dans SRK, ainsi que le parametre d'interaction binaire wj; qui

intervient uniquement dans le terme SR2.

Les parametres de I'eau sont fixés a une valeur définie antérieurement a cette étude et ne sont
pas concernés par les ajustements de ce travail (voir tableau 13). Ils ont été calés sur des
données expérimentales de volume molaire 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 diameétre solvaté, qui n'a bien entendu pas été régressé sur les données
corps pur de l'eau (lorsqu'il n'y a pas d'ions, ce terme est nul). Le diameétre solvaté de I'eau
prendra par défaut la valeur du diamétre de sphére dure (3,58 A), sachant que la distinction
entre diameétre 'solvaté' et 'non solvaté' n'a pas de sens physique pour l'eau. Cependant, nous
nous sommes rendu compte de l'importance de ce paramétre 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 13 Parametres de l'eau dans le modéle CPA-E.

paramétre |ay m b (*¥10°) | &R Vond oM
(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 a n'optimiser que les paramétres 'unaires' des ions, ainsi que les
parametres binaires ion-eau ou ion-ion pour les paramétres wy;. Dans certains cas, le diamétre

de I'eau utilis¢ dans les termes d’¢lectrolytes est également régressé.

En optimisant les paramétres, nous avons fixé quelques régles concernant les valeurs des
paramétres ioniques ajustés. Ces relations sont basées sur ce que I’on peut déduire d’une

analyse de la signification des parametres. On connait en effet leur diamétre de Pauling

(UN"+ =1,95A, o

Pauling Pauling

=2.66A et oS

Pauling

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

diamétres des ions doivent respecter un certain ordre :

o, .{o. . (o

Na Ca™*

(111-10)

Ccl-

Dans certaines régressions, nous avons impos¢ cet ordre pour les diamétres de sphere dure (ou

le covolume) des cations.

I11-4- Etude des solutions de NaCl et CaCl, a 25°C

L’application du modele aux solutions aqueuses d’¢électrolytes s’est faite en deux parties.
Dans un premier temps, nous avons analysé le mod¢le a 1'aide des données des sels NaCl et
CaCl, a 25°C. Ensuite, une fois le modele validé dans ces conditions, nous 1'avons étendu a
d'autres conditions de température et a d’autres systémes d’¢électrolytes. Avant d’exposer les
résultats, il nous faut définir les paramétres ioniques susceptibles d’étre ajustés au cours des

traitements de données.

II1-4-1-Utilisation de la version du modéle avec les termes MSA et SR2 (CPA_SR2)

Dans ce cas, le modele est représenté par 1'équation 11-76.

Avec le terme SR2, nous pouvons effectuer plusieurs tests en jouant sur le nombre de
parametres d'interaction a optimiser (entre les ions et les molécules de l'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 deux cas, nous régresserons tous les paramétres unaires des ions. Dans le

premier cas (régression 1), nous ne considérons, dans le terme SR2, que les interactions

cation-anion; dans le deuxiéme cas (régression 2), nous ne considérons que les interactions

ion-eau. Ce sont deux manicres différentes de tenir compte des interactions de solvatation, a

travers le terme SR2.

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

Tableau 14 Résumé des paramétres unaires régressés dans les deux cas (reg 1 et reg 2).

ap b (ou ap) ousa (ou Ny)
Na" |regl;reg2 |regl;reg2 reg 1;reg 2
Ca™ |regl;reg2 |regl;reg2 |regl;reg?2
cr reg l;reg2 |regl;reg?2 reg 1; reg 2
eau reg 1;reg 2

Tableau 15 Résumé des paramétres binaires wy; dans les deux cas (1 et 2). (matrice symétrique)

Na' Ca™ |CI Eau
Na"
Ca++
Cr regl |[regl
eau reg2 |reg2 |reg2

Les données expérimentales utilisées dans les deux cas, avec leurs pondérations, sont fournies

dans le tableau 16 suivant :
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Tableau 16 Résumé des données expérimentales utilisées pour ['optimisation et la validation des

parameétres a 25 °C.

Systéme Propriété pondération |Nombre de|Références
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 8 [180]
CaCly-eau cSv 1 34 [183]
Coefficient osmotique 1 23 [184]

I1 faut noter ici que la pondération sur les données de coefficient osmotique de NaCl est plus
faible que celle des autres propriétés des deux solutions, car le nombre de points
expérimentaux du coefficient osmotique de NaCl est trop important par rapport aux autres

propriétés.

Régression 1 : Les valeurs des parametres obtenus dans le cas 1 défini dans les tableaux 14 et

15 sont regroupées dans le tableau 17.

Tableau 17 Valeurs des paramétres optimisés (régression 1) et valeurs de AAD calculé pour chaque

propriété. En gras les valeurs régressées : g, est calculé a l'aide de l'équation I11-8.

Parameétres (Osq ca=1,51 A) AAD (%)

wya i =146 107, we,” ¢/=-3,77 10 (m*/mol) {0 CaCl,

Ion |a(Pa.mmol) |b Ovisd ion | Ob CSV |amv' @ |y |CSV |amy |@ Y
(m’/mol) | (A) (A)

Na™ |04 1,4710° |4 359 [3,56 [14.86 [0,37 (3.2 [401 [1663 [126 [803

Ca™ 0,653 1,6510° | 4,37 3,74

cr 0,079 110° 2,87 0,146

*: calcul en prédiction

Les points importants a souligner ici sont :

Le diamétre du chlorure est faible comparé au diametre de Pauling correspondant.
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Les covolumes semblent avoir des valeurs acceptables pour tous les ions, puisqu’ils donnent
des diameétres de spheres dures plus petits que les diametres solvatés. Le covolume du CI est
néanmoins beaucoup trop faible.

Le diameétre de 1'eau (1.51 A) est plus faible que les diameétres ioniques et ne correspond pas au
diamétre équivalent de son covolume (équation I11-6), qui doit étre de I'ordre de 3,58 A.

En ce qui concerne les parameétres attractifs ou les parameétres binaires wy;, nous ne concluons

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

Les figures 22 ci-dessous montrent que I’ensemble des propriétés des deux solutions est bien
représenté et ce aussi bien dans le cas de NaCl que de CaCl,. En 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 expérimentales sont faibles. L'écart absolu moyen du
coefficient osmotique pour NaCl ne dépasse pas 0,5% et celui de 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 CaCl,, qui est difficile a représenter surtout
aux fortes molalités. Ceci s’explique par le fait 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 interfére avec les caractéristiques de la 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 ’ajustement pour les deux sels quitte a obtenir des écarts
entre valeurs expérimentales et les valeurs calculées plus grands dans le cas du chlorure de
calcium.

La plupart des auteurs ayant développé des modeles sur les systémes comme celui-ci ne
tiennent pas compte des données volumiques. Le fait d'inclure les volumes dans les données a
régresser (le CSV dans le cas présent) implique en effet de fortes contraintes pour le modele,
les deux propriétés €tant totalement indépendantes 1'une de I'autre. Dans notre cas le résultat
est bon mais ce au prix de I’obtention de parametres physiquement peu réalistes. Le calcul
prédictif du volume molaire apparent n'est pas bon, notamment pour CaCl, ou I'écart absolu

moyen atteint 16 %.

99



3.0E-06 4
2.50E-06 2.5E-06
2.00E-06 ~ 2.0E-06 4
* o
= £
g 150606 T 15E-06 4
> %
5 1.00E-06 1.0E-06 A
5.00E-07 4 5.0E-07 4
0.00E+00 1 . . . . . . 0.0E+00 T T |
0 1 2 3 4 5 6 e 0 1 3 4 5 6 . o
s Exp .
Molalité (NaCl Molalité (CaCl,)
olalité (NaCl) CPAE 2 CPA-E
1.4 -
33
o 1.3
s 9 238 .
S 124 E "
£ g 231 .
2 114 g .
g £ 18 .
S 14 £
5 g 134 ey -*
8 S
S 0.9 08 Jesnerer®
0.8 : 03 , - !
0 1 2 3 4 5 6 o 1 2 3 4 5 6 .
o o exp * Exp
Molalité (NaCl 6
(Nacl) _ CPAE Molalité (Cacl,) T craE
13
1.2 A
o 17 12
H 1 . ;
g 2 10 4
£ 094 > 2
T 1> S s Y
& 0.8 ot g
g 0.7 R s @ 6 D)
g 0o o0 90® e
O 0.6 g 41
0.5 2
0.4 . [(Asasscssceims . . :
o 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6 7
s * ex . e
Molalitév(NaCl) p Molalité (CaCl,) P
—CPAE —CPAE

FIG.22 Propriétés de NaCl e CaCl, a 25 °C calculés avec le modele CPA_SR2 en utilisant les

paramétres du tableau 15.

Régression 2 : En optimisant les paramétres d'interaction entre les ions et les molécules

d'eau, la qualit¢ de la représentation (écarts moyens) est détériorée, comme le montre le

tableau 18.

Tableau 18 Valeurs des paramétres optimisés (régression 2) et valeurs de AAD calculé pour chaque

propriéte.
Parameétres (Ohss ca=7,66) AAD (%)
NaCl CaCl,
ion |a b OMstion | Ob | Wiean CSV |amv" @ |y |CSV [amy | @ Y
(Pa.m®/mol) | (m*/mol) | (A)
Na~ [0,003 4,66 10° | 3,21 245 [2,0410° [32 [16,95 [134 748 (413 [19.47 [6,55 [292
Ca™ |0 2,6310° | 2,87 2,02 |7,8810°
Cl  [0,068 1,9910° [1,8 398 |6,5610°

*: calcul en prédiction
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La perte de précision touche essentiellement le coefficient osmotique de CaCl,, la valeur de
AAD correspondante passant de 1,26% a 6,55%. La cohérence entre les valeurs optimisées des
parametres et celles attendues a partir de considération sur leur signification physique n’est

pas du tout améliorée par rapport au cas précédent :

Nous obtenons maintenant un diametre de 1'eau trop élevé (tableau 16), qui ne correspond pas
a la valeur attendue (3,58 A). Notons que l'utilisation du diamétre obtenu fournit en réalité

une compacité (&, dans l'équation II-74) supérieure a l'unité. De ce fait, la signification

physique du terme SR2 est complétement perdue. Afin de garder cette signification entiere, il
serait préférable de fixer le diamétre de I'eau a la valeur de 3,58 A. Malheureusement, le
résultat de la régression dans ce cas est trés 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 de sphéres dures sont plus petits que les diametres solvatés
correspondants (normal), tandis que pour le chlorure le diamétre de sphére dure est nettement
plus élevé que son diameétre solvaté correspondant, ce qui correspond également a une

impossibilité physique.

Conclusion : Un terme de solvatation doit décrire 1'agglomération des molécules d'eau autour
des especes ioniques. On s'attend par conséquent a voir dans ce terme des parameétres
d'interactions entre l'eau et les ions. Or, les deux régressions ci-dessus démontrent qu'en
réalité il est préférable d'utiliser des interactions entre ions. Par ailleurs, nous avons observé
que dans tous les cas, l'utilisation du terme SR2 ne permet pas d'avoir de bons résultats sans
l'optimisation du diamétre '"MSA' de 1'eau, qui normalement doit étre fixé a la valeur de 3,58
A.

Ce comportement inattendu serait le résultat de 1'utilisation de données volumiques dans la
régression. Nous désirons cependant garder ces données, car il est important que 1'équation

d'état puisse s'appliquer a des pressions ¢levées. C'est le volume qui en sera le garant.

En conclusion, si nous travaillons avec le terme SR2, nous adopterons les parametres
d'interaction binaire entre les ions eux-mémes car ils permettent d'avoir de meilleurs résultats
que l'utilisation des parameétres d'interaction binaire entre les ions et 1'eau. Cependant, il sera
difficile de traiter les solvants mixtes, car il est fort probable que la solvatation soit tres

différente avec un autre solvant, alors que les paramétres seraient identiques.
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Au vu des résultats médiocres obtenus avec le terme SR2, nous avons préféré poursuivre le
travail en utilisant le terme de Born pour décrire la solvatation. Ce terme ne dépend que du
diametre solvaté des ions et de la constante diélectrique, ce qui réduit considérablement le

nombre de parametres a ajuster.

I11-4-2- Utilisation de la version du modéle avec les termes MSA et Born (CPA_Born)
Avec le terme de Born, les parametres a optimiser se réduisent aux parametres attractifs (ay),

aux diamétres solvatés (o™ ou N;) et aux covolumes des ions (b ou 65). Dans un premier

temps, nous ne considérons pas de parametres binaires. Nous présentons successivement les
résultats issus de deux régressions différentes. Dans ces deux cas les paramétres a ajuster sont
identiques, mais la base de données servant a la régression est différente, comme résumé dans
le tableau 19. La premiére inclut des données de volume (sous forme CSV), alors que la
seconde non. On note également que le nombre de points pour le systtme NaCl-eau est
beaucoup plus important que pour CaCl,-eau, ce qui aura comme conséquence que le premier
binaire sera beaucoup mieux représenté que le second, c'est pour cela que la pondération est

moins importante sur les données de coefficient osmotique de NaCl.

Tableau 19 Résumé des données utilisées dans les deux régressions avec le modele CPA_Born.

Systeme Propriété pondération Nombre de |Références
points

NaCl-eau csv reg1:1 8 [173]
reg2: 0

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

reg 2: 0,55 31 [176]

26 [177]

56 [178]

7 [179]

8 [180]

CaCl,-eau csv reg 1: 1 34 [183]
reg2: 0

Coefficient osmotique reg 1: 1 23 [184]
reg 2: 1
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Régression 1: Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 20 ci-dessous.

Tableau 20 Valeurs des paramétres optimisés (régression 1) et valeurs de AAD calculé pour chaque

propriéte.
Paramétres AAD (%)
NaCl CaCl,
ion a (Pa.m®mol) | b Osa_ion | Ob cSV |amv' |@ y* csv |amy” |@ y*
(m*/mol) (A)
Na" [0,0983 1,409 10° | 4,21 3,549 3,54 13,36 | 1,07 |6,62 |4,2 39,57 1,67 |10,78
Ca™ [42210™ 1,41210° |55 3,551
Cr 0,267 1,04 10° 0,83 0,148

*: calcul en prédiction

I1 est intéressant de noter que la solution suggere des covolumes des cations trés proches 1'un

de l'autre, ce qui permet de considérer que les diamétres de sphéres dures sont égaux et

supérieurs aux diamétres de Pauling correspondants. Par ailleurs les diametres solvatés

(MSA) cationiques sont dans le bon ordre (Ca” >Na") et supérieurs aux diamétres de sphére

dure. En ce qui concerne le chlorure, son diamétre solvaté, toujours tres faible, est néanmoins

supérieur au diametre de sphere dure.

Nous pouvons conclure que la signification physique des diametres est, a I’exception du cas

du chlorure, correctement représentée.

Les écarts des valeurs calculées par rapport aux données expérimentales sont plus élevés pour

CaCl, que pour NaCl. Ils sont, en outre, relativement importants pour le coefficient d'activité

moyen des deux systémes, ce qui se retrouve dans les figures ci-dessous (figures 23).
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F1G.23 Propriétés de NaCl e CaCl, a 25 °C calculés avec le modele CPA_Born en utilisant les

parametres du tableau 19.

Avec le terme de Born, les propriétés sont 1égerement moins bien représentées qu’en utilisant
le terme SR2, comme on peut s’en rendre compte 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 plupart des études consacrées aux systémes
d’¢électrolytes [11,47,89,90,115,131,153,157] ne consideérent pas les données volumiques.
Afin d’avoir une idée de 1'effet des contraintes imposées par la représentation simultanée des
grandeurs d’exces et des données volumiques, nous avons répété la régression précédente en
¢liminant les données volumiques de la base de régression. Les résultats sont fournis dans le

tableau 21.
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Tableau 21 Valeurs des paramétres optimisés (régression 2) et

valeurs de AAD calculés pour chaque

propriéte.
Paramétres AAD (%)
NaCl CaCl,
Ton a (Pa.m®mol) | b Owisd_ion | Ob (o) csv y* () csv' y*
(m*/mol) | (A)
Na"  [0,564 1,9610° [6,25 [3,96 [021 [22 1,41 0,19 |68 2,77
Ca™ 1,95 1,9510° | 7,88 3,95
cr |2 4,7310° | 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 qu’en 1’absence de contraintes liées a la représentation des
données de volume, les propriétés d'exces sont tres bien représentées, les courbes calculées se
confondant avec les courbes expérimentales, particulicrement en ce qui concerne le
coefficient d'activité de NaCl.

Au niveau des écarts, la régression 2 se traduit par un écart absolu moyen de 0,21% pour le
coefficient osmotique, tandis qu'il est a 1,07% avec les données de volume. Pour le coefficient
d'activité moyen la différence est plus accentuée, 1’écart absolu moyen passe de 6,62% a
1,41%. En revanche, les écarts sur les volumes sont, bien entendu, beaucoup plus important

dans cette seconde régression, notamment pour CaCl, ou I'écart absolu moyen atteint les 68%.
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FIG.24 Coefficients osmotique et d'activité de NaCl et CaCl, a 25 °C, calculés avec le modele

CPA_Born en utilisant les paramétres du tableau 20.
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En ce qui concerne les parametres, ils ont le méme comportement qu'ils soient optimisés sur
des données de volume et de grandeurs d'exce€s ou uniquement sur des données de grandeurs
d'exces. Mais, les valeurs des parametres optimisés sont plus importantes dans le cas de
'optimisation sur des données de grandeurs d'exces (voir tableau 21), en comparaison avec les
valeurs des paramétres optimisés sur des données de volumes et des grandeurs d'exces

(tableau 20).

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

la signification physique des parametres de CPA Born est plus réaliste que dans le cas de
CPA_SR2.

Les écarts obtenus par rapport aux données expérimentales utilisées pour la régression sont
tout aussi acceptables, y compris pour le coefficient d'activit¢é moyen, qui est calculé de
manicre prédictive (n'intervenant pas dans la base de données de régression).

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

Afin de mieux comprendre le fonctionnement de 1'équation, nous avons étudié la contribution

de chaque terme.

II1-4-3- Contribution des termes et effet de la constante diélectrique dans 1'équation
CPA_Born

La forme du coefficient osmotique et du coefficient d'activit¢ moyen des sels est trés
caractéristique du comportement habituellement rencontré en convention asymétrique avec les
solutions d'électrolytes (Figure 25). Toutes deux prennent leur origine a l'unité, puisque la
salinité¢ nulle est utilisée comme définition de 1'état de référence (voir les définitions dans le
chapitre I). Ensuite, a trés faible salinité, le coefficient d'activité diminue avec la molalité.
Cela crée un écart négatif au comportement idéal (y <1). Ce phénomene est directement 1i¢
aux interactions électrostatiques : les ions, chargés ¢électriquement, s'entourent de molécules
d'eau. Lorsque la salinité¢ augmente, la pente du coefficient d'activité se retourne et devient
positive. Ce phénomene est li¢ a la structuration de I'eau : plus les ions sont nombreux, plus
cette structuration deviendra importante, avec comme conséquence une modification de ses

propriétés, dont la constante dié¢lectrique dont nous verrons I'importance plus loin.
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FIG.25 Grandeurs d'exces expérimentales du NaCl en fonction de la molalité.

Le coefficient osmotique et le coefficient d'activité moyen sont liés entre eux par la relation
de Gibbs-Duhem. Le calcul du coefficient d'activité est directement li¢ a la forme de

1'équation d'état par les relations :

0A
ON

J

L”?’i,x =Lng, —Lngp,’éf et Ing, :Lz

~InZ 1I-11
: RT (II-11)

TV,j#i

J

Nous pouvons ainsi représenter la contribution de chaque terme de 1'équation pour le calcul du

coefficient d'activité en fonction de la molalité :

réf
" RTS

04
ON ,

J

|4

—(Lnz - Lnz™) (IM-12)

TV, j#i Iy, jei

C'est pourquoi nous nous concentrons ici sur 1'étude de cette grandeur.

A. Contribution des termes du modele CPA_Born pour représenter le coefficient d'activité
moyen de NacCl
La figure 26 présente la contribution au coefficient d'activité de chaque terme pour le modele

CPA Born, avec les parametres définis ci-dessus dans le tableau 15 ou Alny, représente la

différence du coefficient de fugacité des ions dans la solution par rapport a 1'état de référence.
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FIG.26 Courbes de la différence du coefficient de fugacité des ions calculé pour
chaque terme de CPA_Born en fonction de la molalité (NaCl).

La contribution du terme cubique (SRK) est négative, tandis que celle de l'association est
positive, mais cette derniere est quasiment nulle, tout comme la contribution du gaz parfait
(InZ). En revanche, la contribution des termes d'électrolytes est trés importante permettant
ainsi de représenter le coefficient d'activité moyen des ions. La contribution du terme de Born
est positive tandis que celle de MSA est négative.

Le terme MSA est le plus important a faible molalité. 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 en sel. A dilution infinie, il intervient pour assurer la loi limite
de Debye-Hiickel. Par contre, le terme de Born, qui décrit l'effet du changement de constante
diélectrique dans la solution compense la diminution du terme MSA et permet de remonter la
courbe du coefficient d'activité. La contribution du terme de Born est trés importante, alors
qu'elle ne contient comme parametre que les diameétres solvatés. En revanche, nous verrons

qu'elle est tres sensible a la constante diélectrique.
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B. Influence de la constante diélectrique sur la représentation du coefficient d'activité
moyen
Nous avons vu l'importance du terme de Born dans le paragraphe précédent. La forme

analytique de cette contribution s'écrit :

Born
o4 o4™ N,é [ 1 1}2,? oD

—_ av I
- h
on, n, 2&,k,T o on,
STy, j=i STy, =i ! STy, j=i

D, D

(111-13)

ou D; est la constante diélectrique du solvant pur et D celle de la solution. Par ailleurs,

oD . . . . .
— est la pente de la constante diélectrique avec la fraction molaire en sel. On voit donc

nf TV, j#i
trés clairement, que si la constante diélectrique ne variait pas avec la salinité, ce terme serait
nul. Ceci est illustré dans la figure 27 ou les valeurs du coefficient osmotique obtenues par
application du modeéle CPA Born sans tenir compte de 1’effet des ions sur la constante
diélectrique sont comparées avec les données expérimentales. Le terme de Born y est absent,

et la remontée caractéristique ne peut plus étre reproduite.

Cependant une bonne partie de 1’efficacité de ce modele vient de 1’expression utilisée pour le
calcul de la constante dié¢lectrique du milieu. Or, jusqu'a ce stade dans nos travaux, nous
avons utilisé le modele de Pottel [11]. La figure 27 montre que ce modele ne représente pas
correctement les données expérimentales de la constante di¢lectriques de NaCl. Les courbes
calculées n'ont pas la méme allure que les courbes expérimentales et les écarts entre les
points calculés et expérimentaux [140] sont trés importants. Ceci influe directement sur la
représentation des propriétés des solutions et sur la signification des parameétres optimisés.

Ainsi, nous nous sommes attachés a trouver une fonction de la constante diélectrique plus

adaptée.
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FIG.27 Comparaison entre les valeurs expérimentales du coefficient osmotique et du coefficient
d'activité de NaCl et les valeurs calculées par CPA_Born, en ignorant l'effet des sels sur la constante

diélectrique, a 25 °C.
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FIG.28 Comparaison entre les données expérimentales de constante dielectrique et les valeurs

calculées par I’expression de Pottel, a 25 °C.

Les modéles de constante diélectrique

Comme nous l'avons détaillé dans le chapitre II, de nombreux modeles existent pour la
constante di¢lectrique, basés sur des concepts théoriques, mais ils n'ont généralement pas été
confrontés avec les données existantes [123,127,143,148]. Notre objectif est d'utiliser un
modele simple qui représenterait les données correctement. A cette fin, nous avons testé deux

approches :
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La premiere approche décrit la constante di¢lectrique d'une solution d'électrolytes comme la
somme des constantes di¢lectriques D; de toutes les especes ( solvant, ions), multipliées par

leurs fractions volumiques @, correspondantes.

D=> @D, (I11-14)

On fait ici I'hypothése que le mélange présente des "trous diélectriques". Ces trous ont une
constante di¢lectrique faible (D = 2) [203] et leur concentration est proportionnelle a celle des

ions.

L'autre expression étudiée est celle de Simonin (équation II-63) qui relie la constante
diélectrique a la salinité en utilisant le parameétre ajustable a caractéristique du solvant (l'eau
dans notre cas). Ici, nous considérons que ce paramétre est le méme pour les deux sels traités.
Il a été optimis¢ indépendamment des autres propriétés sur les données de constante
di¢lectrique de NaCl et a ét¢ ensuite utilisé pour les différents ajustements. La valeur obtenue
pour ce parametre est de 5,07. Cela donne un écart absolu moyen, par rapport aux données
expérimentales de constante di¢lectrique 44D = 3,6% pour NaCl (figure 29) et AAD = 11,8%
pour CaCl,.

Contrairement au modele de Simonin, la fonction linéaire ( notée DI) ne permet pas d'avoir

une bonne représentation de la constante diélectrique (figure 29). Et si nous régressons la

constante diélectrique des ions, nous aurons des valeurs négatives, ce qui n'est pas réaliste.

111



NaCl

()

=}

g

°©

Y

o

©

it

c

©

= * Exp

c

S ) .

S Simonin
O T T T T T T 1 - = Dl

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07

Fraction molaire de Na*

FIG.29 Comparaison entre les données expérimentales de constante diélectriqgue de NaCl et les

valeurs calculées par [’expression linéaire DI et l'expression de Simonin.

I11-4-3-3- Le modéle CPA_Born avec la fonction de Simonin

Compte tenu de ce qui précede, nous avons repris le modele CPA_ Born et avons a nouveau
régressé les parameétres des ions. Afin de contraindre le systéme a obtenir des parametres dont
le sens physique serait réaliste, nous avons choisi :

a- de régresser le nombre de solvatation en lieu et place du diamétre MSA, sachant que ces
deux valeurs sont liées par la relation III-9. Le nombre de solvatation est obligatoirement
positif ou nul.

b- En outre, pour contraindre encore ce nombre de solvatation nous admettrons que ce dernier
est proportionnel a la charge et inversement proportionnel au diametre de sphére dure. Cette
relation est liée aux effets de taille et de charge sur le champ électrique produit par les ions,
celui-ci étant trés 1ié a Iintensité de la solvatation (voir chapitre I). Donc plus la charge est
importante, plus le nombre de molécules de solvant qui l'entoure sera important, a taille
constante. Au contraire, si la charge est constante et que le diamétre croit, la charge
superficielle décroitra, ce qui impliquera une diminution du nombre de solvatation. On a ainsi:

N, = ,1@ (I1I-15)
i o

1

MSA

h MSA r
Les deux paramétres N_ .. (ou o ") et N . (ou o) sont donc remplacés par le seul
Ca++

Na*

parametre A.
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c- Finalement, nous avons contraint les diametres a suivre l'ordre suivant: o . (o

Dans un premier temps, nous effectuerons le méme type de calcul que précédemment, sans

inclure de parametre binaire. Ensuite, nous améliorerons la régression en considérant comme

parameétres binaires les k; de 1'équation cubique. Les parameétres régressés sont résumés dans

le tableau 22 suivant :

Tableau 22 Résumé des parameétres unaires et binaires régressés

dans les deux cas (1 et 2).

ap b (ou o) N; (ou oy ) ki-ecau

Na' reg 1,|reg 1, reg 2
reg?2 |reg?2 A

Ca™ |regl, |regl, 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 23 Résumé des données utilisées dans les deux régressions avec le modéle CPA_Born.

Systéme Propriété pondération Nombre de|Références
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]
7 [179]
8 [180]
CaCl,-cau AMV reg 1: 0,2* 34 [183]
reg 2: 0,2%*
Coefficient osmotique reg 1:1 23 [184]
reg2: 1

* : la valeur de 0,2 pour les volumes a été choisi afin de diminuer leur poids par rapport a
celui des coefficients osmotiques. En effet, nous avons déja mentionné plus haut la contrainte
importante qu'implique le fait d'inclure des données de volume dans la régression. Ici, de
surcroit, nous utilisons des données de type 'AMV' 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 NaCl, afin
d'équilibrer le poids de cette solution et de la solution CaCl,, pour laquelle le nombre de

données est inférieur.
Régression 1 : Avec la nouvelle fonction de constante diélectrique et les nouvelles contraintes

sur les paramétres (8 parametres ajustables), nous obtenons le Tableau 24, qui résume les

parametres et les écarts moyens obtenus.
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Tableau 24 Valeurs des parameétres optimisés (régression 1) et valeurs de AAD calculé pour chaque

propriété.
Paramétres AAD (%)
NaCl CaCl,
ion [ a o N [AMV [CSV @ |y AMy [csV (o |y
(Pa.m®mol) | (A)
Na" (0,777 1,82 [0 4,07 [12,15(2,52 12,31 |527 |797 2,11 |7,72
Ca™ [5,022 1,82 [0
cr 10,695 413 [0

* : calcul en prédiction

Nous notons dans ce cas que :

Les propriétés sont moins bien représentées qu'avec la constante diélectrique calculée par le
modele de Pottel, comme le montrent les figures 30, notamment dans le cas de NaCl ou les
valeurs calculées des volumes propres des sels (CSV) ont tendance a s'éloigner des courbes
expérimentales correspondantes, ceci se traduit par des valeurs élevées de l'écart absolu
moyen, qui atteint 12% pour NaCl et 8% pour CaCl,. Ceci peut s'expliquer par le fait qu'il
existe une légere différence entre les différentes sources de données (figure 17). Le coefficient
osmotique et le coefficient d'activité de NaCl sont moins bien représentés que ceux de CaCl,

et 1'écart absolu moyen monte jusqu’a 12% pour le coefficient d'activité de NaCl.

En ce qui concerne les valeurs des parametres, nous constatons :

Tout d'abord, nous obtenons des nombres de solvatation nuls pour tous les ions (A=0), ce qui
veut dire que le modele considére que les diameétres solvatés sont identiques aux diameétres de
sphere dure. En d'autres mots, le méme diamétre est utilisé dans tous les termes du modele.
Donc, individualiser les nombres de solvatation pour les cations et I'anion (équation III-15),
ne changera rien aux résultats, comme ils sont tous nuls.

Les diametres cationiques sont plus petits que le diamétre anionique qui est assez é€levé et
dépasse nettement le diametre de Pauling correspondant. Cette observation est nouvelle par
rapport aux résultats avec le modele de Pottel (le diametre de I'anion était toujours tres faible).
Les diamétres cationiques sont identiques et le diamétre de Na' est proche du diamétre de

Pauling.

Avec les contraintes imposées sur les parametres, la représentation des propriétés

thermodynamiques est mauvaise. Avec la nouvelle fonction de constante dié¢lectrique, 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 avions vu que c'était le terme de Born qui permettait

cette bonne représentation. Or, le terme de Born a ét¢ modifié par la nouvelle constante

di¢lectrique du fait d’une contrainte supplémentaire. Il n’est pas étonnant qu’imposer une

bonne représentation de 1’effet des sels sur la constante diélectrique des solutions détériore les

autres résultats. C’est pourquoi nous avons envisagé I’introduction de parametres d'interaction

binaire.
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FIG.30 Propriétés de NaCl et CaCl2 a 25 °C calculés au moyen du modeéle CPA_Born avec la

fonction de Simonin en utilisant les parametres du tableau 24 (régression 1).
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I11-4-5- Introduction du parameétre d'interaction binaire k;;
Pour améliorer le calcul des propriétés, les parametres d'interaction binaire entre les ions et les
molécules d'eau ont été régressés, en procédant de la méme maniere que dans le cas I11-4-3-3.

Dans ce cas, nous avons donc onze parametres ajustables.

Les résultats (parameétres et écarts moyens) sont présentés dans le tableau 25. Comme dans le
cas précédent, les nombres de solvatation obtenus sont nuls, donc les diamétres solvatés sont
identiques aux diamétres de sphere dure. Le paramétre d'interaction binaire du chlorure est
faible, en comparaison avec les paramétres d'interaction binaire des cations. En ce qui
concerne les diamétres obtenus, ceux des cations restent les mémes pour les deux cations,
mais ils sont un plus élevés ici que dans le cas précédent et dépassent leurs diamétres de
Pauling respectifs. Par contre le diamétre du chlorure est plus faible que dans le calcul

précédent et s'approche de la valeur du diamétre de Pauling.

Tableau 25 Valeurs des paramétres optimisés du modele CPA-Born avec la fonction de Simonin et

valeurs de AAD calculés pour chaque propriéteé.

Paramétres AAD (%)
NaCl CaCl,
fon | ay a N | kioncan |AMV |CSV" | @ Y D |AMV |CSV | @ Y D
(Pa.m%mol) |(A)
Na® [3,016 321 [0 [-0518 [236 [7,34 0,578 |1,87 [3,6 [13,14]154 [1,41 [298 [11,8
Ca™ [7,79 321 |0 -0,685
cr [0315 398 [0 [-0,018

* : calcul en prédiction

Les figures suivantes montrent la comparaison entre les données expérimentales et les valeurs
calculées par le modele. Les déviations sur les coefficients osmotique et d'activité sont
acceptables sur I'ensemble des propriétés, 1'écart le plus élevé est celui du coefficient d'activité

de CaCl,, mais il ne dépasse pas 5%.
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FIG.31 Propriétés de NaCl et CaCl, calculés au

Simonin, en utilisant les paramétres du tableau 25.

moyen du modele CPA_Born avec la fonction de

Avec l'optimisation des paramétres d'interaction binaire, nous obtenons une représentation des

propriétés significativement meilleure que dans le calcul précédent, comme on peut le

constater sur les figures 31. Les parametres que nous obtenons sont satisfaisants, et nous les

avons utilisés dans la suite de notre travail pour la description des mélanges ternaires

contenant des sels.
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I11-4-6- Etude de la sensibilité des paramétres par la représentation des contributions

des termes CPA_Born avec le paramétre binaire K;

Lors de I'étude de la contribution des différents termes du modele au coefficient d'activité
moyen, nous avons vu qu'ils n'ont pas tous la méme valeur, qui dépend en effet des
parametres utilisés. Pour la suite de notre travail, nous avons choisi les parametres du systéme
eau-sel, obtenus dans le cas I1I-4-5, pour mieux comprendre leur comportement et étudier leur
sensibilité sur la représentation du coefficient d'activité.

Nous avons fait varier chaque parametre de 10%.

Le tableau suivant résume les valeurs des trois parameétres étudiés : a, op et k; pour chaque
ion, sachant que nous avons fait varier chaque parameétre individuellement, en gardant les

autres a leurs valeurs de référence.

Tableau 26 Valeurs des parametres testés pour le calcul du coefficient d'activité de NaCl et CaCl,..

a o) ki ] am in amax O_min O_max k[jmin k[jmax

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 sensibilité des parameétres a deux niveaux :

a)- au niveau des contributions de chaque terme au coefficient d'activité moyen.

b)- au niveau de la restitution des données expérimentales.

a)- Les contributions (notées Alnyi) des quatre termes de 1'équation (figure 32) en fonction de
la molalité, nous constatons que :

La contribution du terme associatif est trés faible, dans tous les cas.

La contribution des termes d'électrolytes est importante. La contribution du terme de Born est
positive tandis que celle du terme MSA est négative (figure 32). Ce que nous avons constaté
dans le cas I11-4-3-1.

En ce qui concerne le terme cubique (SRK), sa contribution est négative mais aussi
importante que celle des termes d'¢lectrolytes. Elle est beaucoup plus importante que dans le
cas III-4-3-1. Ceci est di a I'utilisation du paramétre d'interaction binaire kj;, mais également a

l'intervention du diamétre ionique utilisé dans les termes d'électrolytes dans le terme cubique,
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par l'intermédiaire du covolume, calculé par 1'équation III-8. Notons que cette observation
peut dégager une piste pour améliorer la physique du modele. En effet, nous savons qu'ajouter
des associations entre les ions et les molécules de solvant aura pour effet d'augmenter la
contribution du terme associatif. Il pourrait ainsi remplacer le terme cubique (qui était faible

avec k; ;= 0) qui n'a pas de sens physique bien identifié.

Les paramétres n'ont pas le méme effet sur les différentes contributions du modele (voir figure
en annexe B). Ce qui est marquant dans cette étude est qu'il apparait que les paramétres ont
trés peu d'influence sur les termes d'électrolytes et le terme associatif. C'est le terme cubique
qui est le plus sensible a la variation des trois parametres. La sensibilité de ce terme n'est pas

la méme pour tous les parametres, ni pour les cations ou l'anion.
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FIG.32 Courbes de la différence du coefficient de fugacité de NaCl calculé pour chaque terme de

CPA_Born en fonction de la molaliteé.

Le terme cubique est sensible au paramétre attractif de Na". En augmentant ce paramétre, le
terme cubique diminue, ceci se traduit par une courbe moins importante que la courbe de
référence ( ay,~= 3,016). Nous avons le méme comportement avec le parametre attractif de
Ca™", mais la sensibilité du terme cubique est moins prononcée qu'avec Na'. La sensibilité de
ce terme est peu importante en faisant varier le paramétre attractif de CI'.

Les diamétres Na' et C1 ont plus d'effet sur le terme cubique que le diamétre Ca™ (figures 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 paramétre d'interaction binaire a un effet négligeable sur la contribution du
terme cubique, pour les trois ions, mais il reste indispensable pour la bonne représentation des

propriétés.

b)- Dans le tableau ci-dessous, nous avons représenté 1'écart absolu moyen du coefficient

d'activité par rapport aux données expérimentales, pour chaque parametre modifié.

Tableau 27 Valeurs de AAD (%) des coefficients d'activité de NaCl et CaCl, , pour les différents tests
(Modéle CPA_Born. avec la fonction de Simonin).

a o ki,'
NaCl Na"
AAD de référence : 1,87 | 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
CaCl, Ca™
AAD de référence : 2,98 | min 20,9 12,9 13,6
max 19,8 20,9 12,4
Ccr
min 9,8 58,1 3,03
max 11,9 51,7 2,9

Tableau 28 Valeurs de AAD (%) des volume molaire apparent de NaCl et CaCl, , pour les différents

tests.
a o ki,'
NaCl Na"
AAD de référence : 2,36 | 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
CaCl, 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 a nouveau que c'est le parametre o qui a 'effet le plus important
sur le résultat. En particulier, la variation de 10% du diametre de 1'ion chlorure peut entrainer
une déviation de 50% sur les coefficients osmotique. Nous voyons, de la méme maniére dans

les deux tableaux, que le parameétre le moins sensible est le ;.
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Notons aussi que pour certains parameétres, le 44D obtenu est plus petit que le 44D de
référence, ceci s'explique par le fait que les parameétres n'ont pas tous la méme influence sur la
représentation des propriétés, et que le AAD de référence est obtenu a partir des valeurs

optimales de parametres sur 1'ensemble des propriétés traitées.

I11-4-6-Conclusion

Dans cette premicre partie, nous avons tenté¢ de résumer le cheminement qui nous a amen¢ a
choisir le mode¢le final, en nous concentrant sur les mélanges électrolytes les plus importants :
eau + NaCl et eau + CaCl, a 25°C. Notre mode¢le final utilise I'équation d'état CPA avec les
termes MSA et Born. La fonction de la constante di¢lectrique est celle proposée par Simonin,

avec un parametre a=5,07.

Cette conclusion vient a la suite des étapes suivantes :

Le choix du terme de Born par rapport a celui de SR2 a été¢ motivé par le fait qu'avec le terme
SR2 les paramétres optimaux n'étaient pas cohérents avec les résultats physiques. En
particulier, le diamétre de l'eau des termes d’électrolytes qui est trop faible. En revanche, en
remplacant les paramétres d'interaction binaire entre les ions eux-mémes par les paramétres
d'interaction entre les ions et la molécule d'eau les calculs se dégradent et les écarts
deviennent plus importants avec des parametres qui ne sont pas tous en accord avec les
contraintes fixées. Les coefficients d'activité moyens sont les moins bien représentés, car ils
ne sont pas pris en compte dans la base de données de régression des parameétres.

Avec le terme de Born, les résultats sont moyennement bons, mais le nombre de parameétres a
optimiser est moins important. L'ajustement de neuf paramétres donne de bons résultats.
Néanmoins, une analyse plus poussée montre que cette bonne représentation se fait au prix
d'une mauvaise valeur de la constante diélectrique.

Plusieurs modeles de constante di¢lectrique ont été étudiés, et finalement, nous avons retenu
le modele de Simonin. Suite a cette modification, une nouvelle régression a été réalisée, en
tenant compte d'un certain nombre de contraintes qui permettent de garder la signification
physique des parametres. En incluant les paramétres binaires k; ion-eau, nous obtenons
finalement une bonne restitution des grandeurs physiques.

Enfin, le terme cubique du modele est le plus sensible aux parametres et il a une contribution
considérable dans la représentation des propriétés. Ceci s'explique par l'utilisation du

parametre d'interaction binaire kj; 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'électrolytes et dans le terme cubique.

III-5- Deuxiéme partie : L’extension du modéle développé

Le modele que nous avons développé représente correctement les propriétés des solutions
aqueuses NaCl et CaCl, a température ambiante et pression atmosphérique, et comme notre
objectif final est de décrire la solubilité du méthane dans des solvants mixtes ou des solutions
d'électrolytes a des températures et pressions élevées, il est important d'étendre le travail ci-
dessus a d'autres températures, mais également a d'autres sels afin de vérifier le caractére

général de I’approche.

Les résultats de cette section sont exposés en deux étapes.

1- La représentation des volumes et des coefficients osmotiques des solutions NaCl et
CaCl, a différentes températures, cela nécessite d'optimiser un certain nombre de
parametres qui dépendent de la température.

2- L'extension du modele a d'autres sels a température ambiante et pression

atmosphérique, en optimisant tous les parametres.

III-5-1- Représentation des volumes et grandeurs d'excés en température

Nous avons vu que le modele arrive a décrire correctement les propriétés de NaCl et CaCl, a
température ambiante. Dans ce qui suit, nous réutilisons les paramétres obtenus a 25°C (cf.
section §-111-4-4) et considérons que seul le paramétre a varie avec la température, en
utilisant la relation de Soave (équation III-6) . Les seuls nouveaux parametres sont alors les

parametres a. de chaque ion (3 parametres).

Les données utilisées dans cette régression sont résumées dans le tableau 11.

Les valeurs des parametres ajustés sont rapportées dans le tableau ci-dessous.

Tableau 29 Valeurs des paramétres optimisés

a, (Pa.m®/mol)
Na"  |2,858
Ca” |6,614
Cr 0,44
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Tableau 30 Valeurs de AAD calculé pour chaque propriété en fonction de la température.

Systéme Propriété T(K) AAD (%)
NaCl-eau AMYV 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 csv' 2932 18,83
298,2 17,34
323,15 15,24
3232 5,53
3332 7,92
3432 10,89
Coefficient osmotique |273,15 4,66
298,15 1,71
313,15 5,17
3232 7,9

* : calculé en prédiction

L'optimisation des parameétres a. , en gardant les autres parametres a 298,15 K, a permis au
modele de représenter les propriétés étudiées de NaCl et CaCl,, sur tout le domaine de
température considéré.

Les écarts entre les points expérimentaux et les points calculés deviennent plus importants aux
fortes molalités et températures. Les écarts sont plus élevés pour les CSV de NaCl a 338,2 et
348,2 K. De méme pour les CSV de CaCl,, mais ces derniers n'ont pas fait partie de la base de

régression.
Les points a retenir de cette régression sont :

La représentation des donnés de volume et de coefficient osmotique en température par le

modele est globalement satisfaisante.
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Les écarts entre les données expérimentales et les points calculés sont plus importants sur les
volumes que sur les coefficients osmotiques, car les volumes sont les plus difficiles a décrire
comme nous l'avons mentionné dans les étapes précédentes.

L'extrapolation du mod¢le en température pour des ternaires contenant des solutions aqueuses,
sera facilement réalisable.

Les graphes représentant la comparaison entre les courbes expérimentales et les courbes

calculées dans le cas des différentes propriétés sont présentés en annexe D-1.

I11-5-2- Prédiction de la tension de vapeur de I'eau

La tension de vapeur augmente avec la température, mais elle décroit avec la concentration en
sel. Pour tester la capacité¢ du modele a reproduire cette propriété, nous avons utilisé les
parametres obtenus pour la représentation des volumes et des grandeurs d'exces de NaCl et
CaCl, en température. Les données de tension de vapeur représentées dans cette partie sont

reportées dans 11 de la section §-II1-2.

Les résultats sont présentés sous forme d’isothermes de la tension de vapeur en fonction de la

fraction molaire de NaCl, en annexe D-2.

Tableau 31 Valeurs de AAD calculé sur la tension de vapeur de la solution eau-NaCl, a diverses

températures.

T(K) 383 | 393 | 403 | 413 | 423 | 433 | 443 | 453 | 463 | 473 | 483 | 493 | 513
AAD (%) | 5 34 12,6 |29 [32 |27 |23 |66 |35 [3,6 |43 |46 |35
T(K) 523 | 533 | 553 | 563 | 573 | 583 | 593 | 603 | 613 | 623 | 633 | 643 | 653
AAD (%) | 3,4 |42 |46 |46 |44 |36 |38 [38 [32 [28 [24 |67 |27

Le mode¢le développé arrive a prédire assez facilement les données de tension de vapeur, car
cette propriété est directement liée a l'activité de I'eau en solution, qui est exprimée dans la
base de données de la régression par le coefficient osmotique. Les écarts absolus moyens sont
acceptables, ils ne dépassent pas 7 %.

Donc, la représentation de la tension de vapeur est facilement reproduite avec notre modele
sur un large domaine de température, avec un écart absolu moyen de l'ordre de 3,61% sur

I'ensemble des données utilisées.
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I11-5-3- Extension du modéle développé a d'autres sels

Comme expliqué en début de chapitre, la présence prédominante de NaCl et CaCl, dans les
applications pétrolieres nous a fait porter un intérét particulier aux systémes contenant ces
deux sels. Cependant, avoir un modéle général suppose de tester la qualité du modele pour
d'autres especes ioniques, ce qui est I’objectif de ce paragraphe.

Pour cela, nous avons optimisé les paramétres : a, o, ki.cau de cing cations (Na', Ca™", K, Li"
et Mg™) et deux anions (CI', Br). En considérant que le diamétre des termes électrolytes est

identique au diametre de sphere dure, on a ainsi trois parameétres ajustables par ion.

Tableau 32 Résumé des données expérimentales utilisées pour les régression des parametres de

plusieurs sels, a 25 °C.

Sel Propriété Molalité Pondération Nombre de points Références
maximale
(mol.kg™
NacCl AMYV 6 0,2 19 [174]
) 6,14 1 156 [175,180]
CaCl, AMYV 6 0,2 14 [174]
[O) 6 1 23 [184]
MgCl, AMYV 0,34 0,2 9 [196]
) 5,92 1 36 [195]
LiCl AMYV 3,83 0,2 21 [197]
) 6 1 29 [175]
KCl1 AMYV 2,93 0,2 18 [190]
) 4,5 1 26 [175]
NaBr AMYV 1,8 0,2 15 [197]
) 6 1 29 [175]
CaBr, AMYV 2,59 0,2 8 [198]
) 6 1 22 [199]
MgBr, [0) 5 1 21 [200]
LiBr AMV 2 0,2 15 [197]
) 6 1 29 [175]
KBr (0] 5,5 1 28 [175]

La base de régression est résumée dans le tableau 32. Elle contient des données de volume
molaire apparent et de coefficient osmotique, disponibles dans la littérature sur différents
domaines de concentrations. Une fois les paramétres optimisés, nous avons transposé le calcul
des propriétés volumiques a la représentation des volumes propres des sels (CSV) (en utilisant

1'équation II1-2).

Les parametres obtenus sont résumés dans le tableau 33. L'ensemble des résultats obtenus
pour les dix sels étudiés est bon, comme le montre les figures en annexe D-3 ou les courbes

calculées ont la méme allure que les courbes expérimentales.
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Tableau 33 Valeurs des parametres ioniques ajustés (en gras).

ion | Opauing | O a K can
&) A) (Pa.m®/mol)

L' [1.2 3,39 4,31 0,197
Na" [ 1,95 2,03 3,08 0,267
K [1,98 2,96 2,75 0,815
Mg™" 1,3 3,28 542 0,852
Ca” [2,66 | 2,21 5,65 0,922
cr 3,6 4,17 3,6 -,09

Br |39 4,39 3,94 -0,844

Tableau 34 Déviations (en %) entre valeurs expérimentales et valeurs calculées a 25 °C  par le

modeéle CPA_Born (paramétres du tableau 33).

Sel NaCl | CaCl, |MgCl, |LiCl |KCI NaBr | CaBr, |MgBr, |LiBr |KBr

CSV |246 |78l 2,72 8,85 1,95 2,24 2,63 - 45 |-

D 0,51 | 1,73 1,76 0,25 10,68 0,54 10,99 1,43 1,14 |0,96

Le tableau ci-dessus (34) regroupe les écarts absolus moyens des CSV et coefficients
osmotiques pour chaque sel. Nous remarquons que sur l'ensemble des résultats, les 44D des
CSV sont plus ¢élevés que ceux des coefficients osmotiques pour chaque sel correspondant. Le
AAD le plus important est celui de LiCl puis vient celui deCaCl, pour les CSV. En ce qui
concerne le coefficient osmotique, les écarts les plus importants sont ceux de MgCl,, MgCl,
et LiBr. Ceci est peut étre dii aux cations Mg~ et Li" qui sont les cations les plus solvatés,

donc plus difficile a représenter.

Nous remarquons que sans imposer de contraintes sur les paramétres optimisés, les diametres
obtenus sont plus ¢levés que les diameétres de Pauling correspondants pour chaque ion. Si on
considere séparément les cations monovalents bivalents et les anions, les diamétres sont
presque tous dans le bon ordre (sauf le diamétre de Li" qui est plus élevé que le diamétre de
Na"). Les diamétres des deux anions sont obtenus dans le bon ordre (celui de Br™ est plus
¢levé que celui de CI).

Les résultats obtenus sont satisfaisants et encourageants, puisque le modéle a la capacité de
décrire correctement les données de volume et de coefficient osmotique de tous les sels traités

ici. Le mode¢le est donc assez général et peut étre utilisé dans d'autres applications.
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III-6- Conclusion

L'étude des systemes eau-sel a été une étape primordiale pour valider le modele et tester sa
capacité a représenter les électrolytes et sélectionner les termes retenus pour la suite de travail.
En effectuant des tests sur les termes SR2 et Born, nous avons conclu que le terme le plus
adéquat dans le cadre de 1'étude des solutions aqueuses est le terme de Born, tout en ayant
comme contrainte la représentation des données de volume et l'obtention de parametres qui se
rapprochent le plus possible des valeurs attendues en leur attribuant une signification

physique.

Les résultats obtenus avec le terme de Born sont satisfaisants, mais dans le deuxiéme
paragraphe nous avons montré la sensibilit¢ de ce terme par rapport a la constante
di¢lectrique. La constante diélectrique de la solution ayant un effet important sur la
représentation des propriétés étudiées, nous avons ¢été amenés a étudier la constante
diélectrique et sa représentation en fonction de la concentration en sel. La conclusion est que
le modele de Pottel n'est pas la bonne expression pour décrire la constante diélectrique en
fonction de la concentration. Le modele de Simonin est plus adapté et permet une bonne

représentation de cette propriété avec un seul parameétre ajustable pour I’ensemble des deux

sels considérés.

L'utilisation de cette fonction nous a permis de conclure que le diameétre a utiliser dans les
termes ¢€lectrolytes de I'équation d'état, généralement défini comme diamétre hydraté, pouvait
étre pris identique au diametre de sphére dure. Ceci €tait vrai avec ou sans prise en compte de
paramétre d'interaction binaire k; L'ajout de ce parametre a permis au modele de mieux
représenter toutes les propriétés, bien qu'une analyse de sensibilité des paramétres indique que

ce sont surtout les diamétres 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 mod¢le a été étendu pour représenter les propriétés des deux solutions
traitées en température et les propriétés de huit autres sels simultanément a 298,15 K et 1 bar.

Ces derniers résultats sont trés encourageants.

L'étape suivante concerne I'é¢tude des solvants mixtes (eau et méthanol), en représentant

d'abord les propriétés des solutions eau-méthanol. Pour ces solutions le nombre de données
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est bien moins grand que dans le cas des systémes aqueux mais suffisant pour valider le

modele. Les résultats relatifs a ces nouveaux essais sont exposés dans le chapitre suivant.
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IV- Etude du systéme eau-méthanol-sels-méthane

L'objectif de ce travail était de développer un modele qui puisse décrire de maniére prédictive
les systémes complexes qui sont rencontrés dans les conduites de transport. En plus de la
présence éventuelle de brut pétrolier, on y trouve en effet de 1'eau salée (généralement NaCl,
mais parfois également du CaCl,), du méthanol (alcool utilis¢é pour éviter 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 modeles sont donc
utilisés en extrapolation ce qui est dangereux pour des modeles corrélatifs. Nous sommes bien
conscients que la qualit¢ du modéle proposé ici reste a améliorer, mais il était intéressant
d'étudier ses capacités dans les applications industrielles.

Les parametres utilisés pour les trois corps purs sont repris de [85]:

Tableau 35: Parameétres utilisés pour les corps purs. a. Pour les corps associatifs (le méthanol est de type 2B et

l'eau de type 4C, d'apres la classification de Huang & Radosz [166]):

ao b (x 10°) &7/R e
Cy
(Pa.m’/mol) (m*/mol) (Pa.m’/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: l'équation CPA se réduit a ['équation SRK):
TC (K) PC (MPa) w
méthane 190,55 4.6 0,0111
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IV-1- Les systémes binaires sans ions

IV-1-1- Systeme eau-méthane

Selon la classification de Van konijnenburg et Scott [204], les systémes eau-hydrocarbures
sont caractérisés par un comportement de type III, présentant un équilibre triphasique liquide-
liquide-vapeur. La phase liquide hydrocarbonée se confond avec la phase vapeur lorsqu'on
s'approche du point critique de I'hydrocarbure.

Le comportement des systémes eau-hydrocarbures a été décrit par Dhima [46]. On retient les
points importants suivants :

e Les diagrammes d’équilibres de phases des systémes eau-hydrocarbures peuvent
inclure des domaines biphasiques (liquide-vapeur ou liquide-liquide) ou triphasiques
(liquide-liquide-vapeur).

e La solubilité des hydrocarbures dans 1’eau est plus faible que la solubilité¢ de 1’eau
correspondante dans la phase hydrocarbonée. Par ailleurs, ces solubilités sont tres
sensibles a la température. Les solubilités liquide-liquide sont peu sensibles a la
pression.

e La solubilité des hydrocarbures dans I’eau présente un minimum vers les températures
relativement basses (30 °C), alors que la solubilité de I’eau dans les hydrocarbures est
une fonction monotone croissante de la température, peu influencée par la nature
chimique de I’hydrocarbure.

Notre intérét se porte particulierement sur le binaire eau-méthane.

A. Données traitées

Les systémes eau-hydrocarbures sont trés fréquents dans le domaine pétrolier et de ce fait, les
données expérimentales sont trés abondantes dans la littérature, mais il faut noter que la
mesure expérimentale des solubilités mutuelles (eau dans la phase organique et hydrocarbure

dans la phase aqueuse) est difficile, du fait de leur faible valeur.

Le modele CPA fait uniquement intervenir, comme paramétre ajustable, le paramétre
d'interaction binaire k; entre le méthane et 1'eau. Ce paramétre a été ajusté sur les données de
solubilité, qui a été ensuite utilisé pour le calcul des points de bulle. Le tableau suivant

regroupe les données utilisées par ces calculs.
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Tableau 36 Les données expérimentales du binaire eau- méthane.

Propriété Température (K) | Nombre 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 tous fixés en les optimisant sur des données
expérimentales de corps purs de volume molaire liquide et de tension de vapeur [201], la
régression n'a porté que sur les composantes en température du parametre d’interaction eau-

méthane.:
70 1
ky=k; +k,T
Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau ci-dessous.

Tableau 37 Valeurs des paramétres binaires optimisés par un traitement des données d’équilibre eau

- méthane.

0 1
k, k,

kij (méthane - eau) |-0,539 0,00176

Avec un k; en fonction de la température, le modele arrive a représenter la solubilité du
méthane de facon satisfaisante. La figure suivante 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 difficult¢ du modele a représenter les propriétés

dans la région critique.
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FI1G.33 Représentation des valeurs calculées en fonction des valeurs expérimentales de la fraction

molaire du méthane en phase aqueuse obtenues par CPA : binaire eau-méthane (. xCl1: fraction

molaire du méthane en phase liquide).
Les figures suivantes illustrent quelques uns de ces résultats, en représentant la pression de

bulle en fonction de la fraction molaire du méthane a différentes températures. Ces résultats

ont été obtenus en appliquant le modele CPA et en utilisant les parametres du tableau 36.
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F1G.34 Comparaison des valeurs calculées par rapport aux valeurs expérimentales de la pression de
bulle du binaire eau-méthane, obtenues par CPA [205]. Les points correspondent aux valeurs

expérimentales et les courbes aux valeurs calculées.

Le modele donne une bonne représentation sur l'ensemble des données traitées. 1'écart absolu
moyen est de 10,6% sur tous les points, a différentes températures. Cet écart est da
essentiellement a la contribution des plus hautes températures, ou la différence entre les
courbes expérimentales et les courbes calculées devient significative, puisque le parametre
utilisé ici ne permet pas de minimiser les €carts sur la représentation de la solubilit¢ du

méthane dans cette région.
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IV-1-2-Le binaire méthanol-méthane

Le binaire méthanol-méthane est un des sous-sytémes 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’¢lectrolytes de 1’équation CPA, nous pouvons réutiliser les résultats d’une
é¢tude antérieure a ce travail [206]qui s’est intéressée au binaire méthanol-méthane, qui
représente un besoin important dans l'industrie, notamment dans le transport et les procédés
de traitement de gaz. Les données utilisées dans I’étude des données d'équilibre liquide-
vapeur du binaire méthanol-méthane, sont dans un domaine de température allant de 220 a
340,15 K [206]. Le nombre de points utilisé est de 56. Les paramétres du corps pur méthanol
on ¢té calés sur des données de volume molaire liquide et de tension de vapeur [201]. IIs sont

fournis dans le tableau 35.

La régression du parametre Kyemane-memanor SUr 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 dans ce travail). La valeur du parametre optimisé est
0,02 et 1'écart absolu moyen sur la pression est de 6,5%, tandis qu'il ne dépasse pas 2% pour
les compositions en phase vapeur.

Nous représentons quelques graphes relatifs a la description de 1'équilibre de phase du binaire
méthane-méthanol en comparaison avec les données expérimentales, d’autres graphes étant

fournis dans I’annexe C.
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FIG.35 Diagrammes de phases du binaire méthane-méthanol calculé avec CPA, en comparaison avec

les données expérimentales [207,208].

IV-1-3-Le binaire eau-méthanol

L'eau et le méthanol sont les deux solvants les plus utilisés en industrie pétrolieére, d'ou la
nécessité de les modéliser. De plus il s’agit 1a d’un systéme important dans le cadre de notre
travail puisqu’il s’agit du mélange de solvants mis en ceuvre dans les systémes avec ions.
Dans le cadre de notre travail, nous reprenons les résultats du travail d'une thése effectuée a
I'TFP [209].

Plusieurs données expérimentales existent pour ce binaire, des données de densité, de volume
et d'équilibre de phases. Les paramétres des corps purs (eau et méthanol) utilisés dans ce

travail sont régressés sur des données de volume molaire liquide et de tension de vapeur

[201].
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Le paramétre binaire k;; entre le méthanol et I'eau n'a été ajusté que sur des données d'équilibre
liquide-vapeur. L'ensemble de données expérimentales utilisées pour cette la régression de k;
sont en cohérence avec les données que nous avons utilisées pour vérifier que nous obtenons
de bons résultats, mais également prédire des données a plus haute température.

Le paramétre binaire étant considéré comme indépendant de la température, il a été ajusté en
utilisant la série de données a 298,15 K fournie par Kooner et col [210] . Le mod¢le ainsi
obtenu a ensuite été appliqué a la représentation d’autres séries de mesures a différentes
températures, comme 1’indique le tableau 36. Cependant nous avons vérifié que les valeurs de
ce deuxieme lot de données étaient compatibles avec celles ayant servi a ’ajustement du

parametre, une comparaison directe étant possible a 298,15 K (Figure 36).

T=298,15 K

0.18 -
0.16 °o*
0.14 - o
0.12 - X
0.1 Y
0.08 - °®
0.06 - o? # Kooner et col

0.04 ® L 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)
$

Xméthanol

FI1G.36 Quelques données expérimentales du binaire eau-méthanol a 298,15 K [210,211].

Tableau 38 Données expérimentales d'équilibre liquide-vapeur utilisées.

Température (K) | Nombre de points Références
Données de régression | 298,15 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 parametre k;; est -0,03, indépendant de la température.
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Comme indiqué plus haut, la valeur obtenue du parameétre k;; a été utilisée afin d’effectuer des
calculs d'équilibres de phases sur d'autres données expérimentales, dans un domaine de
température et avec un nombre de points plus importants.

Les figures suivantes montrent quelques résultats de ce calcul. Avec le paramétre ajusté notre
modele arrive a décrire correctement l'équilibre de phase du 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 CPA. Les points

correspondent aux valeurs expérimentales et les courbes aux valeurs calculées.
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IV-2- Systémes binaires avec sels

IV-2-1- Résultats relatifs aux systémes eau-sel utilisés pour la représentation du systéme

complet

Avant de présenter 1’étude des systemes avec méthanol et/ou méthane, nous résumons ici les

résultats obtenus au chapitre précédent qui seront utilisés pour la modélisation du systéme

complet eau — méthanol — méthane—sel.

Nous regroupons dans le tableau suivant I'ensemble des données utilisées dans le cadre de la

représentation des solutions aqueuses par notre mode¢le.

Tableau 39 Données expérimentales étudiées pour les systémes eau-sel.

Sel Propriété Température

NaCl Volume (AMV, CSV) 278,15-348,2
Coefficient osmotique 298,15-373,15
Coefficient d'activité* 298,15
Constante diélectrique 298,15
Tension de vapeur* 383,15-653,1

CaCl, Volume (AMV, CSV) 293,2-3432
Coefficient osmotique 273,15-323,15
Coefticient d'activité* 298,15
Constante di¢lectrique* 298,15

*: calcul en prédiction

Les paramétres des ions retenus pour la suite de notre travail ont été obtenus aprés avoir

appliqué la combinaison CPA_Born au traitement des données du tableau 39. Les parametres

obtenus sont rappelés dans le tableau suivant.

Tableau 40 Les valeurs des paramétres optimisés du modele CPA_Born. (voir tableau 25)

ion ag ac oy Kion_eau
Oea=5,07 | (Pa.m®/mol) | (Pa.m%mol) |(A)

Na’ 3,016 2,858 3,21 [-0,518
Ca™ 7,79 6,614 321 [-0,685
Cr 0,315 0,44 3,98 [-0,018
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IV-2-2- Les binaires méthanol-sel

Pour traiter les solvants mixtes, nous avons été amenés a étudier les solutions sel-méthanol
pour avoir les parametres binaires ion-méthanol et le parameétre oumethanol intervenant dans
I'expression donnant la variation de la constante di€¢lectrique de la solution de méthanol en
fonction de la concentration en sel. Dans ces calculs, nous avons gardé les valeurs des
parametres ioniques obtenus avec les solutions aqueuses. Les solutions traitées sont : NaCl-

méthanol et CaCl,-méthanol.

A. Les données disponibles

La solubilité du sel dans le méthanol est beaucoup plus faible que dans 1'eau. A 25°C, le NaCl
se dissout ainsi jusqu'a 14 g/kg de méthanol [214], alors que pour I'eau, la solubilité est 359
g/kg de solvant [215]. Pour le CaCl,, la diminution de solubilité est 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 [216] moins importants que dans I'eau. Ceci est
aussi li¢ aux difficultés expérimentales, car le méthanol est un solvant trés volatil et délicat a
utiliser.

Le tableau 41 suivant résume les données expérimentales utilisées pour traiter les sels dans le

méthanol.

Tableau 41 Données expérimentales relatives aux solutions de NaCl et de CaCl, dans le méthanol.

Systéeme Propriété Température Molalit¢é maximale | Nombre de | Références
(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]
CaCly-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 paramétres purement ioniques a leur valeur
dans I’eau, les seuls parameétres ajustables au cours de cette régression sont :

- le paramétre aemanos de 1'équation de Simonin [127] (équation 11-63)

- les trois k;; entre le méthanol et les ions

b =b+b, .. N,

méthanol ™ " s,i

- les nombres de solvatation définis par I'équation I1I-9 (

Tableau 42 Résumé des parametres régressés sur les données experimentales de NaCl et CaCl, dans

le méthanol.

Données de régression Pondération | Paramétres régressés

NaCl-méthanol AMYV (calculé¢ a partir de la 0,2 Ométhanol
., +

denSIte) kNa — méthanol

Coefficient d'activité moyen 1 kca T méthanol
CaCl,-méthanol AMYV (calculé a partir de la 0,2 ker — méthanol

densité)

Coefficient osmotique 1

Lors de la régression, nous constatons que le nombre de solvatation reste bloqué a sa valeur
inférieure, qui est zéro. Ceci signifie que le diametre a utiliser dans les termes ¢€lectrolytes
devrait étre inférieur au diameétre de sphere dure pour une bonne optimisation. Nous avons
bloqué cette option délibérément. Ainsi, nous restons cohérent avec I'observation faite pour le

binaire eau-sel. Les résultats obtenus sont présents dans le tableau 43.

Tableau 43 Valeurs des paramétres optimisés(du modéle CPA_Born) et les valeurs de AAD calculés

pour chaque propriété.

Parameétres AAD (%)

NaCl CaCl,
Ométhanol 3,26 CSV (AMYV) Y CSV (AMYV) (0
kna " — méthanol 0,35 7,69 11,26 16,48 7,64
ke~ méhanor | -0,104
ker - méthanot -0,807
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Lors de cette régression nous avons noté qu'il existe plusieurs solutions équivalentes. Toutes
fournissent la méme valeur pour a, mais de nombreuses solutions trés différentes peuvent étre
identifiées pour les k;. Nous avons choisi la solution ci-dessus a cause de l'ordre de grandeur

des k;j, qui était plus proche de zéro.
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FI1G.38 Courbes des données expérimentales et valeurs calculées par CPA_Born

en fonction de la molalité des propriétés de NaCl et CaCl, dans le méthanol.

La forme de la courbe traduisant 1’évolution du coefficient osmotique avec la quantité de sel
montre clairement que la pente initiale calculée par le modele est trop importante. Cette pente
est liée, nous l'avons vu, au terme MSA, et plus particuliérement aux diameétres ioniques
utilisés dans ce terme. Les tests que nous avons pu faire ont démontré que pour améliorer le
résultat, il aurait fallu utiliser un diameétre ionique plus faible, donc inférieur au diamétre de
sphére dure, qui, lui, est figé a cause du volume molaire. Il y a donc 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 parameétres obtenus, nous avons représenté les tensions de vapeur
du méthanol dans les systémes méthanol-sel. Le manque de données notamment pour NaCl,
ne permet pas de tester le modéle sur un domaine de température aussi large que dans 'eau.
Pour NaCl, nous disposons que d’une seule série de données a 298,15 K. Avec CaCl,, le
nombre de données est plus important, car ce sel est plus soluble dans le méthanol que NaCl.

Les figures suivantes représentent les résultats de la prédiction de la tension de vapeur par
notre modele a partir de calculs utilisant les parameétres ioniques obtenus sur les solutions
aqueuses (Tableau 40) et les parametres binaires obtenus sur des solutions de sels dans le

méthanol (Tableau 41).
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] T .
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= —~ 121 e . A Exp_298.15K
g oar LIS 2100 240 0w g 1 —_— « Exp_328.15K
H] T T S 222 B2e e 5 ——
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F1G.39 Comparaison, en fonction de la molalité, entre les valeurs calculées par le modéle CPA_Born
et valeurs expérimentales lors de la représentation des données de tension de vapeur du méthanol
pour les systemes méthanol- NaCl et méthanol-CaCl, [218,220,221]. Les points correspondent aux

valeurs expérimentales et les courbes aux valeurs calculées.

Dans le cas du systeme avec NaCl, les écarts entre les données expérimentales et calculées de
la tension de vapeur du méthanol sont moins importants que dans le cas de CaCl,.Ceci se
traduit par un écart absolu moyen de 0,72% avec NaCl, tandis qu'avec CaCl, il atteint 2,14%.
Deux raisons principales permettent d’expliquer ce résultat. D’une part les données traitées
dans le cas de NaCl sont sur un faible domaine de molalit¢ en sel, sachant qu'avec
l'augmentation de la molalité les écarts par rapport aux données expérimentales deviennent de
plus en plus importants. D'autre part, ces mémes données sont a 298,15 K, tandis que les
données de CaCl, sont entre 298,15 et 348,15 K. Or, comme les paramétres ajustés sur les
données avec méthanol sont indépendants de la température, il est logique d’avoir une

augmentation des écarts par rapport aux données expérimentales.
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IV-3- Transposition du modéle aux systémes ternaires

IV-3-1-Le systéme eau-méthane-sels

Un des objectifs des équations d'état est de calculer l'effet 'salting out'. Il s'agit de la
diminution de la solubilité du méthane en présence de sels. Il est fort probable que le modele
développé ici ne permette pas de décrire facilement ce phénomene de maniere prédictive.
Néanmoins, nous avons la possibilité d'utiliser les paramétres binaires méthane — ion, qui ne
peuvent pas étre régressés que sur des données relatives a des systémes au moins ternaires
comportant du méthane et une solution aqueuse d’¢lectrolytes. C’est pourquoi nous nous

sommes intéressés aux systemes : méthane-eau-NaCl et méthane-eau-CaCl,.

Les données expérimentales disponibles pour ce ternaire sont des données de pression de
bulle. L'effet du sel sur les solubilités des hydrocarbures dans l'eau a été¢ abordé dans les
différents travaux de recherche, permettant de montrer que l'ajout du sel dans un mélange eau-

hydrocarbure diminue la solubilité¢ de I'hydrocarbure [222].
Nous avons optimisé les paramétres des ternaires étudiés dans un domaine de température
allant de 298,15 a 398,15 K, avec une seule concentration en sel pour chaque ternaire (1

mol.kg™), par manque de données pour le ternaire eau-méthane-CaCls.

Tableau 44 Données expérimentales des systemes méthane-eau-sels.

Systeme Propriété T (K) Nombre de | Références
points
méthane-eau-NaCl | Pression de bulle | 324,65-398,15 18 [223]
‘ [224]
méthane-eau-CaCl, | Pression de bulle | 298,15-398,15 29

Les parametres des corps purs étant tous fixés, nous avons ici uniquement régressé les

parametres binaires (k;), en fonction de la température :
70 1
ky =k, +k,T

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau ci-dessous.
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Tableau 45 Valeurs des paramétres binaires optimisés du modéle CPA_Born en fonction de la

température.

, . 0 1
kmethane -ion kl] ki/'
Na" 2,5 -0,0217
Ca"™" 3,29 0,0275
Cr -12,07 -0,0745

Nous noterons que les valeurs numériques de ces parameétres sont trés importantes (tableau

46), ce qui laisse penser qu'il existe une corrélation entre trois paramétres de ce systéme.

Tableau 46 Valeurs de k;; en fonction de la température dans le modele CPA_Born

T(K) 289,15 32425 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 la tension de vapeur du méthane dans les 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 que dans celles de CaCl,. En effet, les courbes calculées se confondent avec
les courbes expérimentales.

- Les écarts entre les données expérimentales et les points calculés sont plus importants dans
le cas des solubilités en méthane les plus €levées, et sont d'autant plus significatifs que la
température augmente. Notant que I'écart absolu moyen pour le ternaire méthane-eau-NaCl

est de 3,86%, tandis que celui du ternaire méthane-eau-CaCl, est pratiquement de 5%.
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FIG.40 Comparaison entre les valeurs calculées avec le modele CPA_Born et les valeurs de la

tension de vapeur dans les systemes eau-méthane-sels a 324 K, 375,65 K et 398,15 K. Les points

correspondent aux valeurs expérimentales et les courbes aux valeurs calculées.
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IV-3-2-Le ternaire méthanol-eau-sel

Dans le ternaire méthanol-eau-sel, nous notons que tous les binaires ont déja été traités (§ I'V-

1-3 § IV-2). Nous étudions par conséquent ce mé¢lange de maniére prédictive.

Les données expérimentales d'équilibres de phases sont peu nombreuses pour ce ternaire.

Néanmoins, nous avons retrouvé un travail de these, dans lequel la tension de vapeur de ce

systéme a été étudiée [225] et un article ou des données du ternaire méthanol-eau-NaCl ont

¢été obtenues et modélisées [226].

Ces données doivent donc permettre de vérifier la capacité¢ du modele a prédire les propriétés

des mélanges ternaires, contenant des sels et des solvants mixtes a partir des parametres

individuels et des parametres binaires.

La figure 41 présente quelques-unes des données de Getachew [225], en comparaison avec

les données des binaires eau-sel et méthanol-sel. Nous pouvons constater que si, pour les

binaires, la tension de vapeur des solvants diminue avec la salinité, ceci n'est pas le cas pour

le solvant mixte: on observe plutdt une 1égére augmentation. Nous ne pouvons pas expliquer

ce phénomene.
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F1G.41 Comparaison des données expérimentales des binaires: eau-NaCl, méthanol-NaCl et du

ternaire:eau-méthanol-NaCl, avec 12% (molaire) de méthanol.
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Malheureusement, nous ne pouvons pas comparer les données de Getachew [225] avec les
données de Jodecke et col [226], car les valeurs publiées par ces auteurs ont été obtenues a
des températures différentes. D'apres leurs résultats, la pression est indépendante et de la
molalit¢ en sel et de la proportion de méthanol dans le mélange de solvants ; seule la
température a une influence notable sur la pression d’équilibre. Ce phénomeéne a été

¢galement observé dans d'autres travaux [227,228].

Tableau 47 Données expérimentales des systemes méthannol-eau-NaCl.

Systéme Propriété T (K) Nombre de points | Références
méthanol-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 vapeur et la pression de bulle du ternaire méthanol-

eau-sel, nous avons repris les parametres unaires et binaires obtenus précédemment.

Nous avons représenté l'ensemble des résultats sous 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 les données de Getachew. En effet, 1'écart absolu
moyen pour ces données est de 23%, tandis qu'il n'est que de 12% pour les données de

Jodecke et col.
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FIG.42 Comparaison des pressions de bulle expérimentales et 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 expérimentales et des données calculées par CPA_Born, du

ternaire:eau-méthanol-NaCl (données de Jodecke et col).
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Avec les parametres binaires, le modele arrive a prédire le ternaire eau-méthanol-NaCl sur
I'ensemble des données traitées. Nous remarquons que :
= Les écarts entre les points expérimentaux et les points calculés sont plus importants
dans le domaine le plus faible en concentration du sel, dans le cas des solutions riches
en méthanol.
= Pour chaque concentration de sel, 1'écart entre la courbe expérimentale et la courbe
calculée devient plus important avec la température.
= ['écart absolu moyen sur le calcul réalisé par Jodecke et col sur leurs données est de
3%, moins important que 1'écart absolu moyen obtenu sur les calculs de notre modéle
(12%). En eftet, le modele UNIQUAC-¢lectrolyte a été utilisé par Jodecke et col pour
représenter leurs données, en ajustant des parametre d'interaction binaire. Ceci
explique l'importante différence entre les deux calculs, sachant que notre calcul est

purement prédictif.

Les résultats obtenus pour ce systeme sont qualitativement bons et satisfaisants, sachant que

le calcul est réalisé¢ de maniére prédictive.

IV-3-3- Etude du systéme ternaire méthanol-eau-méthane
En traitant ce systéme, nous avons une nouvelle fois testé la capacité du modéle a prédire des
données expérimentales d'un mélange ternaire a partir des parametres ajustés sur des données

de systémes binaires. Notons que ce ternaire ne fait pas intervenir les électrolytes.

Les données expérimentales disponibles sont, pour ce systéme, principalement des données de
pression d’équilibre. De plus elles sont peu nombreuses. La distribution du méthanol entre la

phase aqueuse et la phase gazeuse a fait I'objet de plusieurs études [1,3].
Les données expérimentales testées pour le ternaire méthanol-eau-méthane sont obtenues pour
chaque température a différentes concentrations en eau et méthane, pour des concentrations

fixes en méthanol, allant de 12% a 70%.

Tableau 48 Données expérimentales des systemes 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 ternaire méthanol-eau-méthane, nous avons utilisé les parameétres

donnés dans le tableau ci-dessous.

Tableau 49 Parameétres binaires utilisés pour la prédiction de la tension de vapeur du ternaire: eau-

méthanol-méthane.

kl.jo kl.j1
méthane-eau -0,539 0,00176
méthane-méthanol 0,02 0
méthanol-eau -0,03 0

La prédiction du ternaire méthanol-eau-méthane n'apparait pas bonne avec les parametres
binaires utilisés. La représentation de la pression de bulle du binaire eau-méthane est assez
bonne (voir figures ci-dessous), mais avec l'ajout du méthanol le 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% et 1'écart absolu moyen est de 48 %.
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F1G.44 Comparaison des pressions de bulle expérimentales et des valeurs calculées par CPA, dans le

ternaire : eau-méthanol-méthane.
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En revanche, si nous représentons la solubilit¢ du méthane en phase liquide de ce ternaire
(figure 45), nous remarquons que les points calculés sont proches des points expérimentaux.
La courbe calculée a la méme tendance que la courbe expérimentale, mais est assez proche de
celle-ci. L'écart absolu moyen dans ce cas passe a 42%. La solubilit¢ du méthane dans le
méthanol pur est également représentée, et on constante que le modele la sous-estime
légérement. Il suit donc bien la tendance. En représentant les pressions de bulle (figures 44),
on a une sous-estimation des points expérimentaux, tandis qu'en représentant la solubilité du
méthane en phase liquide (figure 45), la surestimation du modéle est moins visible. la

composition du méthane en phase liquide est sur-estimée aux faibles et moyennes

concentrations.
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FI1G.45 Comparaison 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 1’objet de cette étude met en ceuvre cinq composés, dont deux
sels. L’ensemble des systémes a considérer est donc trés important. L objectif de ce chapitre
¢tait de voir le comportement du modéle développé, ou du modele CPA servant de base a

cette approche, sur ces mélanges, sachant qu’une des difficultés vient de I’absence de données
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pour certains systémes. Les calculs aboutissent a un certain nombre de conclusions. (les
binaires eau-méthane, eau-méthanol ou méthane-méthanol ont déja été étudiés et ne sont donc

pas discutés ici) :

- Les binaires ecau-sel sont correctement représentés, sachant que le modéle a
initialement €té mis au point sur ce binaire. Il permet de calculer de maniere prédictive

les tensions de vapeur de 1'eau salée.

- Les binaires méthanol-sel nous obligent a choisir entre une bonne représentation du
volume ou une bonne représentation des coefficients osmotiques. Ayant fixé les
parametres ioniques sur les binaires eau-sel, ces derniers ne peuvent pas étre

représentés correctement.

- Par contre la représentation des équilibres liquide-vapeur des systémes eau- méthanol -
NaCl est satisfaisante en utilisant uniquement les parameétres issus de 1’étude des trois

systéme binaires.

- Le ternaire eau-sel-méthane nous permet de calculer des paramétres binaires entre les
ions et le méthane. Grace a cette régression, on arrive a représenter correctement les
valeurs expérimentales. Néanmoins, nous constatons que les valeurs numériques des
k;j sont trés importantes, ce qui montre que la régle de mélange utilisée n'est pas

optimale.

- Le ternaire eau-méthane-méthanol, quant a Iui, est moins bien représenté en
prédiction. Pour améliorer le modele, on peut envisager d'ajuster certains parametres
d'interaction (en particulier l'association croisée)en tenant compte des systémes

ternaires dans la base de régression.
En ce qui concerne le quaternaire complet (eau-sel-méthane-méthanol), 'absence de

données expérimentales nous interdit toute conclusion. Cependant, l'utilisation de ce

modele en extrapolation pour les systémes complexes conduit a des écarts significatifs.
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V- Conclusion générale et Perspectives

L'objectif de ce travail était de développer une équation d'état capable de décrire les équilibres
de phase de systémes contenant de l'eau, du méthanol, des 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 aujourd’hui, mais pour prédire correctement les
équilibres eau-hydrocarbures, le choix reste néanmoins limité. Bien que nous
cherchions a utiliser des équations avec une base théorique, telle 1'équation SAFT,
celle-ci ne permet pas de décrire correctement les solubilités mutuelles de I'eau et des
hydrocarbures. Nous nous sommes donc orientés vers des équations semi-théoriques
qui combinent des termes issus de la mécanique statistique avec des termes
empiriques. L'équation CPA a en effet maintenant fait ses preuves pour ce type
d'applications

- La spécificité liée aux électrolytes est traitée a 1'aide des termes spécifiques, issu d'une
approche de type McMillan-Mayer. 11 s'agit de 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 ét¢ étudié et les parametres nécessaires ont été
régressés. En particulier, nous avons étudié la contribution de trois termes, nommeés

'MSA', 'SR2' et 'Born'.

Le terme 'MSA' décrit la contribution électrostatique d'un ion dans une solution. Elle est
exacte, et rejoint le comportement limite de Debye-Hiickel, 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 €lectrolytes 1'utilisent.

Le terme nommé 'SR2' (pour 'Short Range') est congu pour décrire les interactions a courte
portée de la solvatation. Ce terme dépend également des diamétres solvaté des ions, et permet
d'introduire des interactions binaires entre les especes. Les tests effectués avec ce terme ne
nous ont pas fourni de résultats acceptables, et nous avons donc abandonné son usage.

Le terme de Born doit décrire I'effet de la constante diélectrique sur I'état énergétique d'un

ion. En effet, cette derni¢re propriété varie avec la salinité, et en conséquence, il nous a paru
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important de tenir compte de la différence entre 1'énergie de 1'état de référence (eau pure) et
celle des 1ons en solution. La sensibilité de ce terme a la constante diélectrique nous a amené

a également utiliser une nouvelle fonctionnalité pour cette propriété.

Ce nouveau modele, baptis¢ CPA-E, contient plusieurs paramétres que nous avons di
déterminer a partir de propriétés thermodynamiques. Nous nous sommes intéressés dans un
premier temps a la masse volumique (volume), au coefficient d'activité et au coefficient
osmotique des solutions aqueuses NaCl et CaCl,, qui sont les plus rencontrées dans le
domaine pétrolier. Ceci nous a permis de fixer des paramétres ioniques a température
ambiante. Nous nous sommes ainsi rendus compte que les diamétres ioniques a utiliser dans
les différents termes pouvaient étre considéré identiques. En d'autres termes, les diamétres dits
'solvatés', définis dans les termes électrolytes (MSA et Born) ne sont pas différents, pour ce

modele, des diametres a utiliser dans les termes "physiques' de CPA.

Dans un second temps, nous avons ¢étendu le modele afin de pouvoir l'utiliser dans d'autres
conditions:
- extension en température, ce qui nous a permis de prédire le changement de tension de
vapeur de 1'eau salée en fonction de la température
- extension vers d'autres sels. Dix autres sels (chlorures et bromures) ont ainsi été

traités, ce qui a fourni une base de paramétres cohérents.

Finalement, nous avons tenté¢ d'étendre le modele aux systémes cibles, qui sont eau —
méthanol — sel — hydrocarbures. C'est I'objet du dernier chapitre. Nous avons donc étudié le
comportement du modéle développé avec le peu de données expérimentales existantes. Les
binaires eau-méthane, eau-méthanol et méthane-méthanol ont été abordé antérieurement a
notre travail avec le modéle CPA qui est la base de notre approche. Les binaires eau-sel sont
bien représentés comme mentionné plus haut. Les binaires méthanol-sel, sachant que nous
avons utilisé les parametres unaires des ions obtenus pour les binaires eau-sel, sont moins bien
représentés. Par contre, les résultats sont meilleurs sur la prédiction de leurs tensions de
vapeur.

Les résultats sur les systémes ternaires sont variés. Avec les parametres obtenus sur les
binaires, la représentation des équilibres 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 données du ternaire eau-sel-méthane. La représentation de ces données est
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correcte, mais les paramétres ont des valeurs trés 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 1'un des points faibles de notre modele, qu'il faudra améliorer.

Malheureusement, il est impossible d'en conclure sur le comportement du modele développé
sur le quaternaire complet (eau-sel-méthane-méthanol), faute d'absence de données

expérimentales.

Perspectives :

L'étude de la contribution de chaque terme de I'équation au coefficient d'activité moyen des
sels, introduite dans ce travail, fournit une méthodologie intéressante pour améliorer
'équation. En particulier, il est apparu que l'introduction dans le terme de Born d'une
fonctionnalité plus réaliste pour la constante diélectrique, a modifié sa valeur, qui a di étre
compensée par un parametre binaire dans le terme cubique. Si on considére que la solvatation
peut étre représentée par une association entre les ions et I'eau, on peut espérer s'affranchir
(partiellement) de ces parameétres binaires.

Contrairement aux solutions aqueuses, les binaires méthanol-sel sont ne sont pas bien
représentés et pour avoir une meilleure description de leurs propriétés, il serait intéressant
d'optimiser les paramétres ioniques unaires sur des données des systémes eau-sel et méthanol-
sel simultanément. Ce qui permettrait ¢galement d'améliorer la représentation sur les ternaires
qui font intervenir ces binaires.

Afin d'améliorer le caractére prédictif de l'équation, il peut étre intéressant d'imposer des
contraintes sur les parameétres ioniques, afin de les relier au diamétre de Pauling qui est bien
connu.

Pour réduire les écarts du modele par rapport aux données expérimentales, il est possible
d'incorporer un certain nombre de données des systémes complexes dans les régressions. Il est
vrai que le modéele sera moins physique, néanmoins il permettrait d'améliorer la représentation
des propriétés.

Enfin, pour mieux comprendre le comportement du modele notamment en ce qui concerne les
systémes ternaires, il serait nécessaire d'acquérir un certain nombre de données

expérimentales, surtout pour le systéme complet: eau-méthane-méthanol-sel.
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ANNEXES

Annexe A

Dérivées des termes d'électrolytes en fonction du volume et du nombre de moles.

1- Calcul des dérivées du terme MSA

ress N 2 ZZF 3
FMSA — A - _ o€ z n,z, + r (1)
RT 4reyDRT <" (1+T'c, 32N,
MSA _ _a_z niZizr + VF3 (2)
dr < (1+To, 372N,
2
avec: @’ =~ No 3)
&,DRT
(60{) a’ (GD)
20| — | =—| —
ov )., D\oV ),
2 2
Ce qui donne : Oa = _a_(@_D) 4)
ov )., DoV ).,
2 2
et :[aa j = _a_[@_Dj (5)
ani TV n#i D ani TV n#i

Les dérivées de D par rapport au volume et au nombre de moles respectivement sont :
(a_Dj _3D, -1 & (6)

oV 2V :

T.,n (1 + §23)2
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(7

(8D] N,z D.-1 0,
on, ry 4

&
1+

Calcul de la pression P

L’expression générale de la dérivée du terme MSA par rapport au volume est :

M4 2 2 2 2 2 2 _
(a_F) _«a (G_DJ 3 nZT | T° T _a_zani (1+Tq, 2rq) (gj ®)
oV ), 4rD\oV o T (I+T'c)) =N, |7zN, 4r%5 (1+I'oc) V),

a’<nZ( +T'o,-To,) VI’

Avec: — 5 )
4 5 1+T'o)) 7N,
D,Ou '(ijMSA ~ _(a_FjMSA - az (a_Dj Z niZiZF B 1-*2 (10)
\RT o),  4zD\oV ), T (1+Toc,) zN,
Avec:
N, (@D 5, % Z—Nwafzn z Y (6D 4
arj oy \ov),, 7 \U+Te ) V2 T U+le) D\, V an
), 8“21\/[”052Z nZ’c, _8F+2Nwazz nZ’c.
V. 5 (1+lo), Vv “<(+Tc)

Calcul de la dérivée de la pression par rapport au volume
La deuxiéme dérivée du terme MSA par rapport au volume s’exprime par la relation

suivante :

2 o\ M54 2 2 2 2 2
O’F) | 2a (a_Dj L @ (D 3 nZT |
ovt) | 4xD*\ov )., 4zD\oV?) |5 (1+Ta,)

o), Sy o), )
4zp\ov )., 5 (+To)\ov )., zN \ov ).,

La dérivée de la pression par rapport au volume s’écrit alors :

(12)
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oP/RTY™ (R [ 24’ (8_Dj @ (2D) |5 nZT
o . (o 4zD*\ oV ),, 4zD\oV? ), |4 (1+To)

T.n

TV () () _E ()
N, D\ oV ' oV rm TN, v ),

(13)

Calcul du potentiel chimique et du coefficient de fugacité
Pour le calcul du potentiel chimique, la dérivée du terme MSA en fonction du nombre de

moles est nécessaire.

J

nZ:T
T A @ mZ  vrfer) @t ZT
on, 4z D\ On, o (I+T'o;) 4 (lJrl“Jj)2 7N, |\ On, o 4z (1+T'o,)

LTV, n#i ;
(14)
n.ZT
5 N oF e az oD ; J (lz er
D’ou: — = - _a i (15)
ani T,V ,n#i 47D ani TV n#i (1+FGJ) 4r (1+FGZ)
avece
D on, , Vo \1+TI'c,
(6_F ] — LTV, n#i . (16)
on, )., . N & anZjaj
8 + —— -
v  (1+To,)

L’expression du potentiel chimique en fonction de I’énergie libre d’Helmholtz en terme de

MSA s’écrit :

(%j E (g] (17)

L/ TnV n#i

Ainsi, le coefficient de fugacité peut s’écrire comme suit :
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aF MSA
(Ingp, )™ = [—] ~InZ

871 T,V ,n#i

i

Avec : Z = ﬂ
RT

2-Calcul des dérivées liées au terme de solvatation SR2

En terme d’ énergie d’Helmholtz résiduelle réduite:

R A_’e‘:_ nn.w,
zzﬂlé

3

Avec : &, =—N‘gﬂ Z%

&3 : fonction des diametres o; des différentes especes.

Calcul de la pression P

(8F) ZZninjwij ZZninjwij
—_— — 1 J _ i J
v v (V_NgﬂZ[:niO'f)z V2(1—§3)3

p _Zzni”jwij
D’ou : (—] =t
RT V-(1-¢,)

Calcul de la dérivée de la pression par rapport au volume

(azF Jm —22211 —22211

ov? Nﬂ nl.of)3_ V(l &Y

T,n (V

7’1
. . a(P/RT)SRZ ZZ
D’ou: =—
v .V (1 )

(18)

(19)

(20)

ey

(22)

(23)

(24)

(25)
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Calcul du potentiel chimique et du coefficient de fugacité

(G_FTRZ 2;”(,%, N SZ;nin_/v‘}ii

= +——0;
on TV n#i V(l_é) 6 V2(1_§3)2

i

SR2 SR2
Dron: | 4] |98
RT on.

L/ TnV ,n#i
3-Calcul des dérivées liées au terme de Born

En terme d’ énergie d’Helmbholtz résiduelle réduite:

4 N, e’ 1 nZz’
Born av [
F = =-— 1 z
RT 4re,RT D)5 o

Calcul de la pression P

(a_F]Bnrn - NaveZ Z niZi2 a_D

oV ).,  4me,RTD* % o, oV

Born 2
P N 7. 0D
Doi: |[——| =—o S04
RT 4re,RTD” T o, oV

Calcul de la dérivée de la pression par rapport au volume

*F " N saZ(10D_ 2 (a_pjz
o 475, RT S o, DOV’ D'\av

T.n L

Born 2 2 2 2
Doy : 2P/ RT) _ _N,e Zn’Zi 19 e_%(a_Dj
oV ru 4ng,RTS o, DOV DoV

1

Calcul du potentiel chimique et du coefficient de fugacité

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

€2))

(32)
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a_F Born o Navez 6_D zn/ZJZ ~ Nm,ez (l_ljz_f
on, 4D\ On, ~ o, A4re, D)o,

T,V ,n#i LTV onzi J

SR2 SR2
D’ou: i = or
RT on,

L/ TnV n#i

(33)

(34)
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Annexe B

Représentation des contributions des termes de CPA_Born en fonction de la molalité,

pour les différentes variations des paramétres.

1-Variation du paramétre attractif a de Na"

Coefficient d'activité(NaCl)

A Inyi

Molalité

¢ F Cub

6 B F_Assoc
F_MSA

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

2-Variation du paramétre attractif a de Ca™"

Coefficient d'activité(CacCl,)

*
12 -

A Inyi

Molalité

F _Cub

F_Assoc

F_MSA

F_Born

F Cub_Ca_7.01

F _Assoc Ca 7.01
F MSA Ca 7.01
F Born_Ca 7.01
F Cub_Ca_8.54

F _Assoc_Ca 8.54
F_MSA _Ca _8.54

-8 — — — F_Born_Ca_8.54
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3-Variation du parametre attractif a de CI

Coefficient d'activité(NaCl)

A Inyi

Molalité

¢ F Cub

B F_Assoc
F_MSA
F_Born
F_Cub_CI_0.28

® F _Assoc _Cl 0.28
+ F_MSA_CI_0.28
= F_Born_Cl_0.28
F_Cub_CI_0.34
F_Assoc_Cl_0.34
F_MSA_Cl_0.34
— —— F_Born_Cl_0.34

Coefficient d'activité(CacCl,)

A Inyi
b\

Molalité

+

¢ F Cub

B F_Assoc
F_MSA
F_Born
F _Cub_CI_0.28

® F Assoc Cl 0.28
+ F_MSA_CI_0.28
= F_Born_Cl 0.28
F Cub_CI_0.34
F Assoc_Cl 0.34
F MSA_Cl_0.34
— — — F_Born_Cl_0.34
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4-Variation du diamétre de Na*

Coefficient d'activité(NaCl)

A Inyi

Molalité

F_Cub

F_Assoc

F_MSA

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 Ca*™"

Coefficient d'activité(CacCl,)

Molalité

¢ F Cub
127 B F_Assoc
107 _ F_MSA
81 2" - F_Born
- 87 =T F Cub_Ca_2.89
g 4 =T ® F_Assoc_Ca_2.89
= 2 O el + F_MSA _Ca_2.89
0 o sssss = & ® o o o s @ - F_BonCa?289
2 4 5 6 F _Cub_Ca_3.53
4 F_Assoc_Ca_3.53
F_MSA_Ca_3.53
_: | M*1 — — — F_Born_Ca_3.53
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6-Variation du diameétre de CI’

Coefficient d'activité(NaCl)

®e
*
e o o os
°
*

Molalité

¢ F Cub

B F_Assoc
F_MSA
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’ —_

A Inyi
a1
\
"
\

Molalité

¢ F Cub

B F_Assoc
F_MSA
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
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7-Variation du paramétre d'interaction K;; de Na®

Coefficient d'activité(NaCl)

5 ¢ F Cub
<« ® F_Assoc
47 St F_MSA
- P
3 BV et F_Born
2 1 e F_Cub_Na_-0.46
1 A - ® F _Assoc Na -0.46

e 89 - 9 889 -8 -8 + F_MSANa-046
2 3 4 5 6 = F_Born_Na -0.46

F_Cub_Na_-0.57
F_Assoc_Na -0.57
F_MSA_Na_-0.57
— — — F_Born_Na_-0.57

e
++ + .
++
+
<+

Molalité

8-Variation du paramétre d'interaction kj de Ca™

A Inyi

d“..
o

-4
-6
-8/

-
o =
» 0 Sy 2 3 4 5 6

Coefficient d'activité(CacCl,)

¢ F Cub
<« W F_Assoc
P F_MSA
_ = - F_Born
>
= F_Cub_Ca_-0.61
T ® F_Assoc Ca -0.61

+ F_MSA Ca_-0.61
ssss & & 8 8 8 8 8 8 . [ Bon Ca-061

F_Cub_Ca_-0.75

ti\i\t\ F_Assoc_Ca_-0.75
NM F_MSA Ca -0.75

+ — — — F_Born_Ca_-0.75

Molalité
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9-Variation du paramétre d'interaction kj; de CI

Coefficient d'activité(NaCl)

A Inyi

Molalité

—a

¢ F Cub

B F_Assoc
F_MSA
F_Born

F_Cub_CI_-0.016
® F _Assoc Cl -0.016
+ F_MSA_CI_-0.016
= F_Born_Cl -0.016
F_Cub_CI_-0.02
F_Assoc_Cl _-0.02
F_MSA_CI_-0.02
— — — F_Born_CI_-0.02

A Inyi
\

Molalité

Coefficient d'activité(CacCl,)

e

+

¢ F Cub

B F_Assoc
F_MSA
F_Born

F_Cub_CI_-0.016
® F_Assoc_Cl_-0.016
+ F_MSA_CI_-0.016
- F_Born_Cl_-0.016
F_Cub_CI_-0.02
F_Assoc_Cl_-0.02
F_MSA_CI_-0.02
— — — F_Born_CI_-0.02
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Annexe C

Diagrammes de phases des binaires méthane-méthanol

T=250 K
300 -
*» [ ]
~ 250 - )
© /
2 200 - ) ]
S 150 ; -
@ 100 - m
T o5 & !
0 : T T T T T 1 . exp
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 W exp
) kij=0.01
X,y (méthane) . Ki=0.01
T=273 K
250 -
= 200 » L
g o o
50 . v
100 ¢ u
o .
O 50 @
’ ;
O ‘ T T T T T 1 . exp
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 W exp
) kij=0.01
X,y (méthane) . Ki=001
T=290 K
250 -
= 200 - » ]
s o o
g 150 ’ *
@ 1 4 ]
4 100 S =
& 50/ .
¢
0 \P T T T T .\ 1 ’ exp
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 W exp
) kij=0.01
X,y (méthane) — . Ki=001
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T=298 K

140 -
1204 ¢ "
S100 ¢ n
§ %07 o .
g 04 "
® 40 -
o /
20 ¢ -
0 T T T T T 1 . exp
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 W e
) kij=0.01
X,y (rméthane) — - — Ki=0.01
T=310 K
300 -
S200  # .
c * ’
o | /
2 150 P -
8 100 |
o
50 -
0 T T T T T T 1 . eXp
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 B exp
' kij=0.01
X,y (méthane) — - — k=001
T=313K
140 -
120 ¢ "
§ 507 » .
g -
g 407/ 4
20 1®
O T T T T T 1 . exp
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 W o
: kij=0.01
X,y (méthane) — - — Kij=0.01
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350 ~
300 +
250 +

=N

g o

o O
I I

Pression (bar)

=
g o
o O O
I I

T=330 K

aasen-8

o

0.2

0.4 0.6 0.8

X,y (méthane)

[EnY

1.2

.
u

exp
exp
kij=0.01
-kij=0.01

140 -
1204 ¢
100 ¢
80 o
60 | |

2 2
40 |
20 ¢

Pression (bar)

T=338 K

g 5. m-m

0.6 0.8
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exp
exp
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Annexe D

1- Comparaison des valeurs calculées par rapport aux valeurs expérimentales des

propriétés de NaCl et CaCl, a différentes températures, en fonction de la molalité

2.5E-06 - 2.5E-06 -
2.0E-06 2.0E-06
5 3
S 1.5E-06 E 1.5E-06 |
T T
2 =
& LOE-06 % 1.0E-06
o
5.0E-07 5.0E-07 -
0.0E+00 T T T T T T ‘ 0.0E+00 T T T T T T ‘
0 1 2 3 4 5 7 0 1 2 3 4 5 6 7
Exp_298.2 K X Exp_303.2 K
Molalité(Nacl) ¢ Exp Molalité(Nacl) ¢ Exp
—— Calcul —— Calcul
2.5E-06 - 2.50E-06 -
2.0E-06 2.00E-06 -
E 1.5E-06 - E 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 5 6 7 0 1 2 3 4 5 7
. & Exp_308.2K B 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 8.E-07
7.E-07 . 7.E-07 .
3 6.E-07 4 3 6.E-07 4
E 6.E-07 E 6.E-07
e 5.E-074 e 5.E-074
@ 4.E-07 @ 4.E-07
8] 8]
* *
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 2 25 £ 0 0.5 1 1.5 2 2.5 £
i o Exp_3382K i o Exp_3382K
Molalité(Nacl) Molalité(Nacl)
—— Calcul —— Calcul
14 14
*
g 12 s * * e 12 //
5 . g
H 1 «g 1 .
G os g 08
506 £ 06
S S
5 £ 04
£ 04 5
8 o2 S 0.2
0+ - - - . 0+ - - - .
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Molalité (NaCl) + Exp29815K Molalité (Nacl) * Exp_310.65K
——Calcul —— Calcul
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s g
s 1 3 1
5 o8 £ os
e o
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o o
E 0.4 £ 04
8 g
8 02 3 02
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0 2 4 6 0 4 6
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s 2
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2 |3
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—— Calcul —— Calcul
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] 1.2 e *
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2 o
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3 %
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5
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5.00E-07 1 5.00E-07
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— Calcul — Calcul
3.50E-06 - 3.50E-06 -
3.00E-06 3.00E-06
~ 2.50E-06 - ~ 2.50E-06 -
e ]
£ 2.00E-06 £ 2.00E-06 -
s =
S 1.50E-06 - S 1.50E-06
14 0
© 1.00E-06 4 O 1.00E-06 4
5.00E-07 5.00E-07 4
0.00E+00 : : : 0.00E+00 . . .
0 2 4 6 0 2 4 6
Molalité (CaCl2) ¢ Exp_313.2K Molalité (CaCly) * Exp_3232K
— Calcul — Calcul

197



3.50E-06 1 3.00E-06 -
3.00E-06 2.50E-06 |
~ 2.50E-06 M ~
3 < S 2.00E-06
£ 2.00€-06 | E
£ “ 1.50E-06 |
= 150E-06 s
1.00E-06 |
© 1.00E-06 - ©
5.00E-07 | 5.00E-07 -
0.00E+00 . . 0.00E+00 . . .
0 4 6 0 2 4 6
Molalité (CaClz) ¢ B 3332K Molalité (CaCl) ¢ Exp_343.2K
— Calcul —— Calcul
4 2
*
g g 18 .
e
© o 1.
£ 12
o e 1
5] 5 08
£ S o6
0 02
04 . . 0+ . .
0 4 6 0 1 2
» Exp_273.15 K » o Exp_298.15 K
Molalité (CaCl,) ¢ Exp Molalité (CaCly) P
—— Calcul —— Calcul
35 35
o 3 s 3
El - =3
2 25 > 525
3
g 2 5 2
g o
515 £15
% 1 2 1
@
S o5 g o0s
04 . . . ! . .
0 3 4 5 0 2 4

Molalité (CaCl,)

e Exp_313.15K
—— Calcul

Molalité (CacCly)

* 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 différentes températures, en fonction de la

fraction molaire du sel.

5 .
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3-Comparaison des valeurs calculées par rapport aux valeurs expérimentales des

propriétés de plusieurs solutions aqueuses a 298,15 K, en fonction de la molalité.
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DEVELOPPEMENT D'UNE EQUATION D'ETAT APPLICABLE AUX SYSTEMES D'ELECTROLYTES
EAU-ALCOOL-SELS-HYDROCARBURES

Les électrolytes changent considérablement les solubilités mutuelles des mélanges eau-hydrocarbures et
la représentation des propriétés thermodynamiques devient alors plus délicate. Les modeles d'équilibre de
phases qui sont capables de décrire de tels mélanges sont habituellement de type hétérogéne. La thése
proposée ici utilise des méthodes issues de la thermodynamique statistique pour développer une équation
d'état, permettant de tenir compte des différentes interactions existantes (non-électrolyte, électrolyte).
Nous avons utilisé une équation de type CPA (Cubic Plus 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 modéle (CPA-E) a représenter les propriétés thermodynamiques (densité, coefficient
d'activité et coefficient osmotique) de solutions électrolytiques simples tels que des solutions aqueuses de
NaCl et de CaCl,. Il a été ensuite, étendu en température, ainsi qu'a d'autres sels. Aprés cela, nous avons
étudié les mélanges ternaires (eau-hydrocarbure-sel, eau-hydrocarbure-méthanol, eau-méthanol-sel),

I’objectif étant de pouvoir traiter un systéme complet : eau-hydrocarbure-méthanol-sels.

Mots clés : Equations d'état, électrolytes, hydrocarbures, eau, méthanol, CPA, MSA, Born, solvatation,
équilibres de phases.

DEVELOPPEMENT OF AN EQUATION OF STATE APPLIED TO WATER-ALCOHOL-SALTS-
HYDROCARBONS ELECTROLYTE SYSTEMS

The presence of electrolytes changes considerably the mutual solubilities of water-hydrocarbons mixtures
and the representation of thermodynamic properties becomes 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 approaches. In this work, we focus on the extension to electrolyte
systems of the CPA equation of state. To account for electrolyte interactions an MSA (Mean Spherical
Approximation), SR2 and Born terms contributions are used. In this thesis, we first validate the model
(CAP-E) to represent the properties of electrolyte solutions (NaCl, CaCl,), using density, osmotic
coefficient and activity coefficient experimental data, and its temperature extension. The model was also
extended to other salts. Then, the results of the model extension to ternary mixtures are presented (water-
hydrocarbon-salt, water-hydrocarbon-methanol, water-methanol-salt), the aim being to allow the

representation of the properties of the complete system : water-hydrocarbon-methanol-salts.

Key words :Equations of State, electrolytes, hydrocarbons, water, methanol, CPA, MSA, Born,
solvation, phase equilibria.
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