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Thermodynamique des solutions

contenant des électrolytes

Positionnement personnel

» Clathrates hydrates

Contexte:
* Hydrates en milieu salin
« Clathrates de sels ou semi-clathrates
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Condition d’équilibre

Vie(sotution) .uzq - .u'iB

Cas des hydrates i

liq _ s
Hw = Hw
Gibbs-Duhem Physique statistique
i (solution solide”)

Activité ?Quiddela lig  ref
présenced’électrolytes? | { Wy =ty + RTIn(a,)
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“rappels” webinaire n°1 “modélisation des

Etats de référence — équilibres liquide-vapeur”

« Choixdelagrandeurde Choix de lagrandeur de

concentration concentration influe sur:
«  Fraction molaire (x; = n;/nya) « Lepotentiel de référence
«  Molalité (m; = n;/wy) « Lecoefficientd'activité
«  Molarité (c; = n;/Vyo1ution) « L'activité
Ameéne a 3 expressionsde u :
(=@ + RTIn (v®x,) * N’influe pas sur y;

A\

Ui = u( ) + RTIn (yl mi/mo)
Wi = ug ) + RTln( (C)c,/co)

Laréférence ? (infinie dilution?
Unite ?)

\
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Etats de référence / ~

. » . \0 1 1 .
Equivalence entre les representations | 10" Fraction molaire apparente:
Xse1 = Nger/ (Mg + Ngep)

2 approches pour la fraction molaire

Fraction molaire réelle:
nioni

Z j=ions n; n; + ns
Fraction molaire effective sel:
pur

K X =z._ l z.z. |24, /
us = pg + RTIn(xgy,) ys = 1 lorsque x; - 1
pi = p; + RTIn(x;y;) Yi » 1lorsquex; - 0 ?)

Molalité préférentielle (m; = = = —-)

Wg nsMs Xi =

Référence symétrique/asymétrique

» Pas exactement...
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Electroneutralité

Pour un électrolyte fort:

My Xp-y = vIMZ +v X7
L'électroneutralité impose:

vizt+vz =0=vtzt —v7|z7|

L'équilibre chimique impose:

KM 1x,-} = vy + VT g
Soit :

Bim o x,-) = ug‘wmi x,-3+ v*RTIn(m*y*™) + v"RTIn(m y~ ™)

viulr + vl
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Electroneutralité

Avec I'électroneutralite:

UM, . x,_ = ”I(VIm)X + RTln(m

On notera:
m, = (m m’ )/
Molalité moyenne

len avec grandeurs
mesurables?

Thermodynamique des solutions
contenant des électrolytes

mY”) + RTIn(yY y”

et

™ = (sm)
= (myy§ 5/—> i

Activité ionique moyenne

V) = (m)X + RTIn(a’"

™=

Coefficient d’activité ionique moyen

*v+ V= )l/v

(m)

)

+ mpyx (VV+VV )V

Pour électrolyte fort
(completement dissocié)
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Comment relier au propriétés mesurables ?

1 P+x

« Equilibres de phase

I i ~ Membrane
(dissolution des sels) P I Mer |

* Pressionosmotique

hase a Phase p

Solvent - Solution

Formalisme

the rmodyn ami que ? Représentation de la pression osmotique
(reproduit d’aprés Prausnitz et al.)
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Pression osmotique: faire le lien avec la modélisation des électrolytes
B

a
Hs Hs Cas membrane imperméable aux ions

[..] Aménea:
RT —— P+
ln(aS ) Membrane "

Vm’i P _—
hase o f Phase p

On définit le coefficient osmotique:
— Solution

m=—

7.[réel ln(aseel)

P =—=— échelle?
7-[Ldeal ln(aldeal

c

Avec (Gibbs-Duhem)

n(a.) = M, M Jmi alny(m) p Solvent
M) =T 7000™ T 1000 ), T\ Tom i
T,p

idéal (m) M 1000 ,  Ps Représentation de Ig pression osmotique
In (as ) “ToogMietd = My iln psat (reproduit d'aprés Prausnitz et al.)

Electrolytes ?
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Coefficients osmotique

In(ajee!) B —In(at®et)
ln(a.l;déal) N MS Zions,im

¢(m) —

Les expressions d'exces sont toujours applicables, donc pour 1kg de solvant, on peut
montrer que:

([ (acE* (m)
(ansel )T,p,n = VRTin (y+ )

(aaavix*)wnse = (V5 RT(1L = ¢) i (p — 1)

\ " sel B <1000> (OGE’C*>
vmM; ong NP
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Théorie de Debye-Huckel

Les interactions Coulombienne a distance (LR, Long Range) s'expriment par la

forceioniquel(l,, L,ou I, ")
1 Z 5
= — Z5Cs
2 ionsi .
lon1-1

I =1 zim; I, =
m 2 . B A m — Mgej
ons i

. . 1 2
Ou en fraction molaire: L, = EZions i XiZ

ou en molalité (mol/kg):

A travers coefficient d'activité a dilution infini de I'ionii:
*(m) 72 Prop. constante Debye- Huckel
In ( ) zi Ay Im

\—/J- (8 €o, Erd TRNa)__ADH
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Théorie de Debye-Huckel

Ou encore le coefficient d'activité moyen de I'électrolyte:

ln( x(m )) —|vty IAym\/_
N.B.: )/+ estce qui est ; In ()/;(x)) ~ |n (V;(m))

couramment mesuré! Loilimite Debye-Huckel
(faibles concentrations en sel,
I, < 0,01 mol.kg™1)

Une &cole de I''MT

Par exemple, pour systeme aqueux a 25°C: log,, (y;(m)) = —0,510|vtv7|{/Iy,

Pour de plus fortes concentrations (eaude mer, I, = 0,7 mol.kg™') - théorie étendue!
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Théorie de Debye-Huckel étendue
le coefficient d'activité moyen de I'électrolyte peut devenir (zemaitis et al. 1986):
In (y*(m)) _ by 1 AymIm

: 1+ /I
: I <1mol.kg™?

I <0,1mol.kg™! b param. ajustable (souvent
fixé en pratique...)

+ bl,,

Ll

Modeles pour solutions concentrées:

Equations
d'état

Modeles physiques modeles y de type
de type Pitzer (y) compositionlocale

(eNRTL, eUNIQUAC.,...)
Thermodynamique des solutions contenant des électrolytes
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Modeéle de Pitzer

« Approche asymétrique, populaire dans les modéles géophysiques,
Exprime pourw, = 1kg de solvant:

= fU + Y mama )+ Y S mamm i)+

Debye-Huckel Parametres ajustables dans 4;; et A;; :
0 1 2 (p)
«  Permetd'exprimer ¢ — 1 etln (yfrm)) v B B Ciy (+autres)

* Implémenté dans PHREEQC

Thermodynamique des solutions contenant des électrolytes
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Modeéle eNRTL

« Basé sur NRTL (modéle y)

GLY =G mSR T GLlir
in(v{) = tn(v{5p) + n (vie)

« Terme entropique négligeable « Repose sur formulation
* Modif. pour anions et cations Pitzer-Debye-Huckel

Fortes molalités (<6)
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Rappel: NRTL classique (Non-Random Two-Liquid)

G_ﬁ{c B N Z] x]T]lG]l G]l = exp(—aﬁrﬁ)
RT i Nk Xk G ) _ 9ji — Gii
| TR

Parametres ajustables:

* Tj, T;:paramétres d’interaction binaire 4 5
Gr
aj; : facteur non aleatoire (0,2 ou 0,3 en pratique) Z RT
Vi =
6ni

T.,pn;
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Modeéle eNRTL: short range

« frac.mol. effective: X; = x;C; (ou C; = z; pourions, 1sinon) ’°o(/f
« Compositionlocale implique »  X,, =0,X.,. =0 \%Zo/-
oy s ’ 75
* Neutralite autourdes moleculesm: v .X.,, + v, Xgm =1 ’5@,.

mSR = Z(molecules m) + Z(anwns a) + 2 cations, c

GEx — z . ij jm 2 2 YZ]e{mc}X T]aca ]acaI Z z v, Je{m,a}Xjch,achc,ac
m,SR m Zkaka ZkaGkaca ZkaGkC,ac

Yy, fraction
chargeionique

!l Référence!!! (sym./asym.)
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Modéle eNRTL: long range g g o
T

N . . A¢ _247-[ go&rkp
Terme d'apres Pitzer-Debye-Huckel: | 92
P \_ Ay = correl.(T) J

G,’;PDH_ 1 44yl
RT ——n;__( ) 2 ln(1+b\/E)

0 ) "TnOMsolv:
- g )
Y T,pn; / \ Mwl/2 Systeme aqueux
*(X)
YiLr »%\‘ () _1/2 ZZL-Z Zl-ZI:/z + b(Ix)3/2
° ——
bypof/ye'se n (yi,LR ) A¢MW b ln(l + b\/E) + 1+ b\/E
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Modeéle eNRTL: parametres a ajuster ?

Short Range: Long Range:
* T * D149
<2 * Tmaca P
Q‘QJQ' * Tmcac o Exemple {eau + MeOH + NaCl}
* Uy souvent.fn'(e a0,20u0,3 * TwMeoH TMeoHwW — 2 g:g
*  pcq SOUVent fixe 0,2 Tw.Nach TNaCLw = 2

TMeoH,Nacl» TNaclL,MeOH 2
aij = 0,2

mm/

B
.‘ Ty = Amns +— + Coumy INT + D, T

Bca,m

Tecam = Aca,m + T + Cca,me(T) Seulement 2 pOUf1 solvant + 1sel

Thermodynamique des solutions contenant des électrolytes

e 3+3
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Exemple d’utilisation a Mines Saint-Etienne

 Casdes Clathrates hydrates

« Soitles hydrates de gaz (eau + additifs + sels + gaz) - Pitzer, eNRTL
« Soitdes semi-clathrates de sels > eNRTL

« Soit des clathrates de cyclopentane (eau + sels + cyclopentane) - Pitzer,
correlations

- Hypotheses:
« Influence gaz dissous négligée
« Salting out parfois négligé
 VLE:SRK + loide Henry

Ex. TBAB
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Validation du
modele

Kwaterskiet Herri 2014,
Coefficient osmotique du
systéeme {H,0 + NaCl + LiCl} a
molalité totale constante

de 2mol.kg™, T=298.15Ket
p = 1baren fonctiondela
concentrationen sel

Thermodynamique des solutions
contenant des électrolytes

Calc., this work with parameters

Tw. CA? "CA,w

Calc., Chen and Evans (1986)

- A: Linear interpolation, lin. interpol.

B: e ia = b Bear,irar =0

C: oo ia =2 Waaua = |
D: 7y o iter =3 Baar e = 2

7, of Chen and Evans (1986),

=
Xy

il min ~

0.4 0.6 0.8

e
XLict = XLic), Nacl LiCl

b)

-

1.25

1.20

1.15

1.10

1.05

1.00

0.95

Calc., this work with parameters
S - >
Ty cas Tea.y ©f Chen et al. (1982),

Calc., Chen and Evans (1986)
A: Linear interpolation, lin. interpol.

B: TV:I aL,Lic = 1' TVR‘(‘I LLi'Cl = 0
. = =
C: feaia =2 o uia =1
D: npcria =3 Baar, Liar = 2

-
xLlCI ) xLiCI, NaCl LiCl
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Validation du
modele

Kwaterski et Herri 2014,
Cristallisation des sels pour le
systeme {H,0 + Kl + KCl} a
298.15K et 1bar

Produits de solubilité Ksp g,
et Ksp xc; Nécessaires!!!

(pour faire le lien entre les
activités et une constante
d'équilibre)

Thermodynamique des solutions
contenant des électrolytes

0.20 L) ] L) L] l L] L) L) L) l L) L) L) L) l L) ] L) L
SkerLy, equilib., cale., this work

[ ® Si SKl -L, equilib., calc., this work

Lo W et SirL,, equilib., cale., this work J|
UL & Sia L equilib., exp., Linke (1965)

o T S'\l -L, equilib., exp., Linke (1965)(

o SgL, equilib., exp., Linke (1965) 0

g 010f -

IRM :

0.05

0.00

0.00 0.05 0.10 0.15
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Equmbre des hydrates de gaz

12

10

p/ MPa
=%

7{}%6

/* RE

283

p/MPa

12

10

{H,0 + NaCl + CaCl2+ CH,} -

U [N T T TN TN N W N W1

273 278 283
T/K

Kwaterskiet Herri 2014
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Equilibre des hydrates de gaz

5 T T T T T T T T T T T T T 5 L ES3L REL | L D L I AL B B B
| {H,0 + NaCl + CaCl2+ CO,}
4 F .
é: 3F -
]
=9
= s
. 2 B Y -
1r o
{H,0 + NaCl (+ KCI) + CO,} | i 1 Kwaterskiet Herri 2014
0 I SR TR T S S SO VU VO S VO N T T T T w—— 0 U TRNNNY WY SN VNN TN TN TN S (NN WY TN SN SN NN SN SN SHNY SN S S W W
263 268 273 278 283 258 263 268 273 278 283

/K T/K
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