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PRINCIPE DE SEPARATION

Temperature (°C)

Isobaric VLE at atmospheric
pressure(C3-nC4)
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PROBLEMATIQUE AZEOTROPE
Isobaric VLE (ethanol-nC6)
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PROBLEMATIQUE IMPURETES Volatilité relative:
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PROBLEMATIQUE LIQUIDE-LIQUIDE
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I PROBLEMATIQUE LIQUIDE-LIQUIDE

NEW ENERGIES

Figure 3.44
Ternary LLE diagram of the glycerol + methanol + methyl ester system. (ﬁ, Energies
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LES CAUSES
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PREDICTIVE VS CORRELATIVE MODELS
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I RELATIONS ENTRE PROPRIETES THERMODYNAMIQUES
LA THEORIE DE PERTURBATION
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specific energy contribution
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I L’'EQUATION D’ETAT SPHERES DURES + DISPERSION
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L'ASSOCIATION

@ Une des causes principales de la non-idéalité est le phénomene de liaisons hydrogene
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I PRINCIPE DE LASSOCIATION DANS SAFT
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@Consider sites A on molecule i and B on molecule j

@The equilibrium is written as:

@and the concentrations are:
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THE SAFT EOS
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@ parameters:

@ Chain formation %
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CONTRIBUTION DE GROUPE
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I PURE COMPONENT VAPOUR PRESSURES
USING GC-PC-SAFT
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COEFFICIENT D’ACTIVITE A DILUTION INFINIE
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THE SAFT EOS

@ Association (e.g. hydrogen bonds)

@ parameters

(between two segments %

or groups)
Association interactions
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EFFECT OF THE ASSOCIATION (PREDICTIVE:

K1J=0)

Pression (bar)

0.12

0.1

0.08

0.06

0.04

0.02

meélange propanol - heptane a 303.15K

[ ] L] L [ ] =
* <+ ‘\ 4 * ]
[ ] -~ - N N ﬁ\\.\
- N
N
N
\ |
~ \
~
~ - =
~
~ - =
~ — —_
~— A
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

fraction molaire de propanol

Présentation PROGEPI 9/11/2017 : La thermodynamique statistique au service du multi-échelle (J-C de Hemptinne)

NEW ENERGIES

1.0

- €nergies
(lanouveIles
K‘_—/I



ALCOHOL- ESTER CROSS ASSOCIATION:
THE INTEREST OF IR SPECTROSCOPY

Kahn et al.
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ASSOCIATION CROISEE

Hypothesis:
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CROSS-ASSOCIATION EFFECT: AMINES + ALCOHOLS
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THE SAFT EOS

NEW ENERGIES

@ Polar contribution

@ long distance dipole or quadrupole
interactions

@ parameters
(group parameters)

M5 X7 ‘
Q
Q. X;

A(T , V, N ) — A# —+ m(Arep —+ Adisp ) —+ 'A\:hain —+ Aass —+ Apolar

Jog et al. Ind. Eng. Chem. Res. (2001)
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EFFET DE LA POLARITE

Nguyen-Huynh et al., (2008) FPE,vol 264, pp62-75
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I PARAMETRE D'INTERACTION BINAIRE PREDIT
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SYSTEMES QUI MONTRENT VLE ET LLE
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MOLECULE MULTIFONCTIONELLE ISSUE DE LA BIOMASSE:
FURFURAL

L. Grandjean et al.: 26th European Symposium on Applied Thermodynamics, 2012
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C. Pereira et al.: Guaiacol and its mixtures: new data and predictive models Part 1: Phase equilibriumAccepted for publication, FPE, 2017

M. Varfolomeev et al.: Guaiacol and its mixtures: new data and predictive models Part 2: Gibbs energy of solvation, Accepted for publication,

FPE, 2017
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OCTANOL / L'EAU COEFFICIENT DE PARTAGE

Phaseliche en

octanol
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I LES ELECTROLYTES
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La structure de I'eau est perturbée par I'ajout de sels (ions)

” =
®
s B®

Interactions non-électrolytiques

+

Effets des électrolytes

l l

Effet de la charge | | Effet des interactions coulombiques

= Born longue-distance

ergies

= MSA (Debye Hiickel) velles




SIGNIFICATION DES TERMES
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Figure 4 Effect of the various terms on the logarithm of the mean ionic activity coefficient la portée des charges
(MIAC). The model used is that presented in section 3 along with the parameter presented in

table 6.
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EFFET 'SALTING-OUT
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I CONCLUSION
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@ Un modele prédictif est nécessaire lorsqu’on désire I'utiliser dans un domaine étendu
(i.e. sans avoir recours a des mesures complémentaires)

@ Le modele statistique GC-PPC-SAFT permet de capter les interactions physiques
intermoléculaires :

@ entropie (longueur de chaine); dispersion; polarité; liaison hydrogene

@ Un jeu de parametres unique est utilisé pour tous les équilibres
@ VLE; GLE; LLE

@ La contribution de groupe permet d’ étendre les calculs a des systemes n’ayant pas de
données expérimentales
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NOUVEAUX DEFIS LIES A LA PRESENCE D’ELECTROLYTES

@ Traitement de la biomasse:
@ Volatilité des matiéres organiques (acides gras) en fonction de la charge ionique et du pH

@ Corrosion:
@ Spéciation des métaux en fonction de la fugacités des gaz acides, CO2 et H2S

@ Batteries:

@ activité des especes électrolytiques pour le calcul de potentiels redox
@ Extraction Liquide-liquide:

@ Effet des sels et du pH sur la partition de molécules cibles

@ Capture de CO2:
@ Description de I'absorption dans des solvants physiques + chimiques

@ Stockage du carbone:
@ Equilibres liquide-solide en présence de CO2 dissous + mélange de minéraux

@ flow assurance :
@ SLE of various scales in water containing various amounts of alcohols
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ELE THER PROJECT OBJECTIVES

NEW ENERGIES

@ Benchmark systems of partner companies on existing simulator models
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