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Ce document présente le fonctionnement des modeles
thermodynamiques électrolytiques et ’outil de
configuration de ces modeles reactifs

 Quelques définitions

 Utilisation au sein de Simulis Thermodynamics et visualisation
des parametres

e Présentation de ’éditeur de modeles réeactifs

erved.
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= Electrolyte :

o molécule ou espece atomique (gazeuse, liquide ou solide)
ayant une certaine solubilité dans le solvant et réagissant
avec ce dernier pour former une ou plusieurs especes
joniques (chargées)

Ex. : CO, (g), NaCl (s)

= Equilibre électrolytique :
o équilibre thermodynamique impliquant des especes etant
toutes presentes dans le solvant

Ex. : CO, (aq) + H,0 (aq) <==> H* (aq) + HCO;5 (aq)
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= Espece apparente :
o molécule ou espece atomique définie par ’utilisateur

Ex. : H,0, CO,, NaCl

= Especes vraies :

o toutes les especes existantes dans la solution, des especes
supplémentaires par rapport aux especes dites apparentes
étant créeees par les réactions électrolytiques (incluent les
especes apparentes)

Ex. : H,0, CO,, NaCl, HCl, NaOH, NaHCO,, Na,CO;, Na,C0;,H,0,

Na,CO,,7H,0, Na,C05,10H,0, H*, OH", CO,%, HCO;', Na*, Cl-
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Problématique globale des systémes électrolytiques multiphasiques

Systemes contenant :
—> De l’eau : H,0
—> Des sels : NaCl, KCl, Na,SO, ...  Espéces apparentes

—> Des gaz : CO,, NH;, CH, ...

Réactions de dissociations : - Espéces vraies

— Autoprotolyse de 'eau : H,0 = HY* + HO™

— Des sels : NaCl = Na* + Cl~
— Desgaz: C0, + H,0 = H" + HCO3 ...

Solutions électrolytiques : solutions fortement non idéales (particules
chargées électriquement, interactions de nature électrostatique)

Utilisation d’une thermodynamique spécifique pour la description de la
phase aqueuse

Equilibres solide-liquide, liquide-vapeur, solide-liquide-vapeur
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= Etape 1 : dans le calculator, definir les especes apparentes
du systeme

rved.
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= Etape 2 : choisir un modele thermodynamique électrolytique
(dans la catégorie « Approche hétérogene - Electrolytes »)

rved.
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= Simulis Thermodynamics (serveur thermodynamique de

ProSim) propose plusieurs modeles thermodynamiques
électrolytiques ou réactifs (cf. catégorie des modeles)

o Sour Water

o Pitzer

o0 Amines et gaz acides

0 e-NRTL

o UNIQUAC électrolytes

o ULPDHS

o MSE

o0 COSMO-UCAs

O ..
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Etape 2 : cas d’un modele thermodynamique électrolytique

prédictif par contribution de groupes, ex. ULPDHS (dans la
catégorie « Approche hétérogene - Electrolytes - Modeles prédictifs »)

Cligquer sur le bouton

« Parametres du
/ modele prédictif... »

Se référer a « Démarrer avec Simulis Thermodynamics, Cas n° 10 »
pour plus de détails sur U’utilisation des modeles prédictifs par contribution de groupes
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= Etape 3 : visualisation des parametres du modele choisi

pour le systeme sélectionne
Cliquer sur le bouton

« Parametres du
modeéle réactif... »
(uniguement actif si le

modeéle sélectionné est
un modele électrolytique)
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= Etape 3a : liste des espéeces vraies pouvant étre présentes dans le
systeme (especes apparentes + especes ioniques + sels
+ autres especes pouvant étre recombinées)

Liste des especes
apparentes
(définies par I'utilisateur)

Liste des especes vraies
(utilisées par le modele
électrolytique)

y Un double-clic sur un
= constituant permet
d’accéder a ses
propriétés
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= Etape 3b : liste des réactions électrolytiques prises en compte dans
le modele réactif choisi pour le systeme sélectionné

/" Un double-clic sur une
~ réaction permet d’accéder
aux parametres de
l’équilibre sélectionné
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= Etape 3b : parameétres de la réaction électrolytique sélectionnée
(stoechiométrie, spéciation, éventuellement précipitation)

. o Parametres de Parametres de
Stoechiométrie . JER
de la réaction la spéciation précipitation
(ou dissociation) (ou de solubilite)

Corrélation pour la

constante d’équilibre
< de spéciation

(ou de précipitation)

Parametres

N
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= Etape 3c : parameétres d’interaction du modéle choisi entre espéces
vraies (binaires, éventuellement ternaires)

Binaires  Ternaires _
Liste des parametres

du modele choisi

Corrélation pour le
™ paramétre d’interaction
binaire (ou ternaire)
sélectionné

\ Parameétres
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» Les parametres du modele choisi
pour le systeme sélectionné,
accessibles depuis le bouton
« Parametres du modele réactif... »
sont en « Lecture seule »

(pas de modification possible)

= Visualisation des especes, des réactions d’équilibre
et des interactions prises en compte par le modele

= Possibilité d’ajouter des systemes ou de modifier des
parametres de systemes existants

mm) Utilisation de I’éditeur de modeéle réactif

erved.
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» Editeur de modeles reactifs : « ReactiveModelsEditor.exe »
0 Accessible depuis le menu « Démarrer » de WINDOWS
0 Ou dans : C:\Program Files (x86)\Simulis
0 Ou dans : C:\Program Files\Simulis

rved.

© 2021 ProSim S.A. All rights rese



» Editeur de modeles réactifs : « ReactiveModelsEditor.exe »
o Quvrir une base de données associee a un modele

/

Acces aux bases de
données des parametres
des modeles réactifs
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» Fichiers de données des parametres des modeles reactifs (rmf)
o Dans C:\ProgramData\Prosim\Stardust\Electrolytes models
o 1 fichier rmf par modele électrolytique

A Il est fortement recommandé de sauvegarder les fichiers rmf
originaux ainsi que les différentes versions créées par [’utilisateur

rved.
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Liste des constituants pris
en compte pour le modele
sélectionné (espéeces vraies)

Liste des réactions prises en
compte pour le modeéle sélectionné
(acces aux constantes de
Spéciation et de précipitation)

Acces aux parametres d’interaction
binaire (éventuellement ternaire)
disponibles pour le modele
sélectionné
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= Ajouter une espece

rved.
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= Ajouter une espece ionique : propriétés requises
o Nom
o Numéro CAS ou intrinseque (valeur négative non déja présente < -1000)
0 Masse molaire
o Charge
o Constante de Born

o Contribution de conductivité thermique (solution électrolytique)
(uniqguement si utilisation du modele Jamieson-Thudope)

o Coefficients d’Helgeson : A, A,, A;, A,, C,, C,
(uniqguement si utilisation du modele Helgeson)

o Entropie état standard a 25 °C - dilution infinie

o Chaleur spécifique état standard a 25 °C - dilution infinie

o Enthalpie de formation état standard - dilution infinie

o Energie de Gibbs de formation état standard - dilution infinie
o Propriétés dépendantes de la température : celles de l’eau
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= Ajouter un sel : propriétées requises
o Nom
o Numéro CAS ou intrinseque (valeur négative non déja présente < -1000)
o Formule chimique
0 Masse molaire
o Etat physique a 25 °C : solide

o Etat physique en solution aqueuse a 25 °C
(doit étre différent de « parfaitement soluble »)

o Enthalpie solide de formation état standard

o Chaleur spécifique solide (en fonction de la température)

o Pression de vapeur saturante : non volatil (équation 101 avec A=-30)
o Enthalpie de vaporisation : nulle (équation 100 avec A=B=C=D=E=0)
o Autres propriétés dépendantes de la température : celles de l’eau
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= Ajouter un autre constituant : propriétés requises
o Nom
o Numeéro CAS
o Formule chimique
0 Masse molaire
o Etat physique a 25 °C
o Enthalpie de formation état standard a 25 °C
o Energie de Gibbs de formation état standard a 25 °C
o Entropie absolue état standard a 25 °C

o Coefficients de Nakamura (A, B, C, D, AO, A1, BO, B1)
(uniquement si utilisation de l’équation d’état Nakamura)

o Toutes les propriétés dépendantes de la température
o En particulier constante de la loi de Henry pour les solutés

erved.
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= Propriétés des especes

VAN

Dans le cadre d’un modele reactif, toutes les proprietés
d’un constituant issu de ’éditeur de modeles réactifs
sont prioritaires par rapport aux propriétés d’un méme
constituant selectionné dans le calculator

o Sauf pour les propriéetés :
e Etat physique a 25 °C
 Etat physique en solution aqueuse a 25 °C

(permet d’imposer ou non, directement dans les
constituants du calculator, une possible préecipitation
pour des systemes avec de nombreux sels)
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= Ajouter une réaction électrolytique

rved.
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= Ajouter une réaction électrolytique

3. Sélectionner chaque constituant
concerné par la réaction depuis la
liste déroulante des espéces

1. Nom de la réaction
(ex. A+ B <==>C + D)

2. Ajouter les constituants 4. Entrer les coefficients
de la réaction steechiomeétriques de la

réaction
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= Ajouter une réaction électrolytique
(constante de spéciation)

1. Configurer la
constante d’équilibre

2. Choix de la corrélation

3. Parametres
de la corrélation

\
Pour une dissociation totale
In(K,,) = 35

(i. e. p4=35)

rved.
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= Ajouter une réaction électrolytique
(constante de précipitation, si necessaire)

1. Configurer la

constante d’équilibre 2. Choix de la corrélation

3. Parametres
de la corrélation

rved.
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= Ajouter des parametres d’interaction binaire ou ternaire

1. Sélectionner les especes
concernées depuis la liste
déroulante des especes

2. Sélectionner le parametre
d’interaction du modele

3. Choix de la corrélation

4. Parametres

/ de la corrélation
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: Choisissez les constituants
(=[]

= Ajouter au calculator toutes les especes pouvant

précipiter ou se recombiner
Calculator :

Visualisation des parametres : Ouvrir le fichier *.compounds et
Enregistrer toutes les especes choisir les especes non ioniques

vraies du systeme sous forme

d’un fichier *.compounds
#A Constituants  charger X

1

WATER

CARBON DIOXIDE
50DIUM CHLORIDE
HYDROGEN CHLORIDE
SODIUM HYDROXIDE
SODIUM BICARBONATE
SODIUM CARBOMATE
Na2C03, TH20
Na2Ca3, 10H20
Na2CO3, H20

[ ay

[ Mal+]

[] co3[2]

[ HCOo3M

| QK || Annuler |

© 2021 ProSim S.A. All rights reserved.



= Ajouter des especes de |’éditeur de modeles reactifs dans
le calculator

Editeur de modéles réactifs : Calculator :
Clic droit sur une espeéce, Clic droit dans la liste de constituants,
Copier (ou CTRL + C) Coller (ou CTRL + V)

/ | .
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* Travailler directement en especes vraies

Calculator - Constituants : Calculator - Modele :
Ouvrir le fichier *.compounds et choisir les Sélectionner un fonctionnement
especes ionigues en plus des especes en especes vraies
apparentes définies par l'utilisateur (pas de réaction prise en compte)

1 ]

/:I

PN Constituants a charger x

Choisissez les constituants

[a]]
[] WATER

[[] CARBON DIOXIDE
[] SODIUM CHLORIDE

[[] HYDROGEM CHLORIDE
[[] sODIUM HYDROXIDE

[ SODIUM BICARBONATE
[] SODIUM CARBONATE

[] Na2C03, TH2O

[] Na2CO3, 10H20

[ nNazco3, H2O

a

Na[+]

C03[2]

HCO3[

G — Permet la description de réactions par
o [ | cinétiques contrblées gérées en externe
(ex. ProSimPlus, Excel, Matlab...)
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