REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE
SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE ABOU-BEKR BELKAID DE TLEMCEN

FACULTE DES SCIENCES - DEPARTEMENT DE CHIMIE

LABORATOIRE DE THERMODYNAMIQUE APPLIQUEE ET MODELISATION
MOLECULAIRE, LATA2M

MEMOIRE

POUR L’OBTENTION DU DIPLOME DE MASTER EN CHIMIE
Option : Chimie Théorique et Modélisation
Par
Madame Sari Ali Fatéma Zohra Batoul

Sur le theme

Modelisation des Diagrammes d’Equilibres Liquide-Vapeur
A P’aide du modele COSMO-RS

Président Pr Sidi Mohamed MEKELLECHE UABB-Tlemcen (Algérie)
Encadreur Pr Latifa NEGADI UABB-Tlemcen (Algérie)

Examinateur Dr. Nouria BABA AHMED UABB-Tlemcen (Algérie)

Année universitaire : 2016-2017



ﬂa’e/aﬁ'e maon travad @ ma mere qui m @
enlowree de son amaouwr e de son soulien
&im/q’é@‘éé/e Wm’mm (e %ﬂé‘ez, a mes
fmn@/ parents qui onl lowyours daient la pour
mael, @ mon trés chére pere, a WW//@M Ty et
a ma seewr %im, ainsi qu o leits 165
membres de ma /M en /émftwlm maeIn
Jeune poux @Mw .



Remerciements

Tout d'abord, je voudrais remercier Dieu de m'avoir fourni le courage, la patience et la

persévérance sans laquelle il serait impossible d'entreprendre ce travail.

J'exprime sincerement ma gratitude a [’équipe de formation du master de chimie
théorique et modélisation(CTM), et leur constant soutien pour cette thése, et durant tout le
parcours de master, ainsi qu’a l’'ingénieur du laboratoire de thermodynamique appliquée et

modélisation(LATAM), pour sa disponibilité, et sa patience.

Je remercie sincérement mon encadrant Latifa Negadi, Directrice du laboratoire de
thermodynamique appliquée et modélisation(LATA2M), pour son soutien, ses conseils utiles et
sa disponibilité ; elle a su me consacrer un peu voir beaucoup de son temps précieux afin de

me permettre d'accomplir ce travail de these.

De méme, j'aimerais remercier le Prof. Sidi Mohamed MEKELLECHE responsable du
master de chimie théorique(CTM) pour ses précieux conseils et son soutien constant pendant

toute cette période de master.

Je suis trés reconnaissante au Professeur : MmeWafaa Benchouk, Mme Amina Negadi,
Mr. Bachir Mostefa-Kara, Mr Charif Imad Eddin, et Mme Bellifa Khadija pour avoir tres
généreusement partagés leurs savoir et leurs connaissances avec nous, leurs étudiants, et je les

remercie de m’avoir soutenu jusqu’au bout.

Je remercie sincérement les membres du jury, a savoir : Pr Sidi Mohammed Mekelleche

et Dr Nouria Baba Ahmed pour avoir accepté d’évaluer cette these.

Mes sinceres remerciements a tous les membres du corps professoral du département

de chimie, ils ont était comme une deuxiéme famille pour moi.

Mes parents, mes grands-parents, mes freres et seeurs, mes tantes, mes oncles, et mes
cousins tous sans exceptions, m’ont toujours soutenue, encouragée et citées dans leurs prieres,

gradce a eux que j’ai pu surmonter les différents obstacles pendant toutes ces années.

Sans oublié mes amis et tous ceux qui m’ont aidé de prés ou de loin a achever ce travail

et a passer au-dela des difficultés rencontrés au cours de ces années.



Sommaire

INtrodUCEION GENEIAIE. ... e e e 1

Chapitre I : Le Modéle COSMO-RS

I.1. Généralités sur les modéles de solvatation du continuum diélectrique .............ccccueeneee. 8
[.1.1. Définition du modele DasiqUe ..........ccoiriiiiiiiiie e 9
.12, LA CAVITE ..ottt 10
1.1.3.  Solution du probléme électroStatiqUe...........ccoveieeiieiiieiieie e 12
I.1.4. Les méthodes des charges de surface apparentes (ASCMS) ......ccccccevveveiiieiieenns 14

[.2. COSMO (Conductor-like Screening Model)..........coooiiiiiiiiiiii e 15

1.2.1. Principe du modéle COSMO ........cocoiiiiiiic e 15

[.2.2. Limitation de COSMO ......coiiiiiiiiiiee s 16

[.3. MOl COSMO-RS ...ttt besre s reeneeneas 16
1.3.1. Présentation général du modéle COSMO-RS ..........cccooviiveiieieieiece e 16
1.3.2. COSMO (COnductor-like Screening MOdEl ..........ccevvevieiieiiiieieere e 18

1.4. Calcul quantigue COSMO/QIM ........ooiiiiiie et 18
[.5. Calcul thermodynamique StatiSTIQUE .........ccvvieieiiiiiierercee e 21
1.3.2.2.1. MOYENNE G ..ot 22
1.3.2.2.2. PIOTHE=0 v s 22

[.6. Interactions entre deux SEgMENES €N CONACTE ........covevverieriireriiieiee e 23

I.7. Les interactions dispersives (intercalations de VAW) ..........ccocovriiiiiininencnesescens 24

1.8. Interaction électrostatique MISTit .......cccoeeiiiiiii e 26

1.9. Les interactions de la liaison hydrogene ...........cccoovviiiiiic i 28

1.10. Le passage des interactions de surface de contacte a la thermodynamique des fluides 29
1.3.3. Détails techniques d’un Calculs COSMO-RS ..........c.ccoiiiiiiiiiiiiciee 32
1.3.4. Parametrisation de COSMO-RS.........ccoiiiiiiieiie e 35



Chapitre Il : Modélisation des diagrammes de phases ELV

I1.1. Diagramme de phase : binaire et ternaire (ref : cosmoTherm manual) ............c.ccccceveieenens 43
[1.2. SYSEMES BLUIES ....eeveeeee ettt e st e et e e s e s te e tesaeesraeteaneenraeneeas 44
11.3. Présentation du programme COSMOTREIMX .......ooiiiiiiiiiiieeere e 46
[1.4. RESUIALS BT QISCUSSION ...vvviiiiiiieiiesieieie ettt sttt e et st sre e ene e 53

CoNCIUSION GENEBIAIE. . ... e, 63



Introduction Génerale



Une grande partie de [ 'ingénierie chimique dépend fortement de la connaissance des propriétes
thermodynamiques et thermo-physiques des solutions et des mélanges liquides, la connaissance
de ses propriétes est nécessaire pour les applications suivantes : procédés de séparation comme
la distillation liquide, [’extraction liquide, dissolution de solides, cristallisation de la solution,

distillation extractive, l'absorption et ’adsorption...etc

Etant donné que presque tous les processus en chimie ou en biochimie se déroulent dans
la phase condensée, principalement dans les fluides, la bonne manipulation théorique et
computationnelle des molécules en solution et une bonne prédiction du comportement et des
propriétés thermodynamiques des systemes soluté-solvants a [’aide de calculs théorique est

devenue I'un des défis actuels les plus importants pour la chimie informatique.

En raison de I'énorme importance technique de la connaissance du comportement
thermodynamique des systemes fluides, et du manque de méthodes de prédiction plus
rigoureuses ; de puissantes approches ont été développées par des ingénieurs en chimie au
cours du siecle dernier dans le but d’estimer ces données. On peut distinguer deux approches

de calcul thermodynamique :

e Premiére approche : Les méthodes basées sur l'interpolation ou [’extrapolation d'un
ensemble de données thermodynamiques expérimentales d’un systéme, par exemple les
modéles de coefficients d'activité,, le modéle NRTL ou UNIQUAC, et les modéles
d'équation d'état (par exemple, les équations d’état Soave Redlich Kwong ou Peng
Robinson).

e Deuxieme approche: il existe des méthodes indépendantes des données
thermodynamiques expérimentales des solutions ou de mélanges donnés, dans ces
meéthodes les estimations sont obtenues uniquement a partir de la structure moléculaire

comme par exemple les méthodes de contribution de groupe GCMs.

Les méthodes de contribution de groupe GCMs sont actuellement considéré comme le
moyen le plus fiable et le plus acceptable pour la prédiction des coefficients d'activité et d'autres
données thermodynamiques de composes se trouvant dans des mélanges liquides a plusieurs

constituants, et ce sans utilisation explicite de données expérimentales de mélanges.

De telles preédictions de coefficients d activité sont souvent d'une grande valeur pour
les ingénieurs chimistes dans la synthese et la conception des procédés chimiques, car souvent

pour certains mélanges, les données expérimentales sont soit non disponibles dans les banques



de données, soit impossible a mesurer a des colts abordables. UNIFAC est une des méthodes
GCM les plus utilisées et probablement la plus précise.

COSMO-RS est entre autres, un modéle apparenté de ces méthodes, car bien qu'il ait
été développé, par Klamt et ses collaborateurs indépendamment des GCM, & partir d'une classe
tres différente de modéles de solvatation utilisés dans la chimie computationnelle, il possede

néanmoins des points communs (quelques analogies) avec la méthode UNIFAC.

Comme dans UNIFAC, les interactions moléculaires dans la phase condensée sont
essentiellement considérées comme des interactions par paires (deux-a-deux) d’éléments de
surface moléculaire. Mais a la différence de la méthode UNIFAC, I'énergie d'interaction de
deux éléments de surface moléculaire n'est pas décrite par des paramétres de groupe par paire,
mais exprimée par une fonctionnelle générique de descripteurs locaux de la surface (generic
functional of local surface descriptors), qui peut étre calculée a partir de la surface de contact

moléculaire des molécules utilisant des méthodes de chimie quantique.

Le descripteur le plus important utilisé dans COSMO-RS est la densité locale de charge
de polarisation o, cette derniere est induite sur la surface moléculaire si la molécule est insérée
dans un conducteur virtuel. Ce descripteur peut étre calculé a colts raisonnables par des

programmes de chimie quantique utilisant le modele de solvatation du continuum CSM.

En réalité COSMO, n’est dans son principe, rien d'autre qu'une variante plus efficace
des modeles CSM. Il évite la solution compliquée des conditions aux limites des diélectriques
en rapprochant (approximant) les charges de polarisation d'un milieu diélectrique de
permittivité ¢ avec les charges de polarisation mis a l'échelle d'un conducteur, ot le facteur de
mise a I'échelle est f(g)=e-1/e+0.5. Ainsi, seul I'état limite beaucoup plus simple d'un

conducteur apparait dans les équations.

Ainsi on en conclut que COSMO-RS est une méthode prédictive pour les équilibres
thermodynamiques des fluides et des mélanges liquides qui utilisent une approche de la
thermodynamique statistique basée sur les résultats des calculs de chimiques quantiques.
COSMO-RS est considéré comme étant une méthode de simulation basee sur un champ de force
moléculaire d'un coté et sur les methodes de contribution de groupes d'un autre c6té. Ce modele
permet le calcul rationnel de beaucoup de propriétés que d'autres méthodes ont du mal a

prédire.



On rencontre dans la littérature !’application du modele COSMO-RS dans différentes
études et recherche, notamment dans la prédiction des propriétés d’équilibre liquide-vapeur de
différents systemes binaires et ternaires. Comme par exemple [ ‘article de Anna Zaitseva (2014)
qui détermina [’équilibre liquide-vapeur isotherme de systéme binaire composé de furfural+
(MIBK, 2-butanol, 2-methyl-2-butano, ainsi que /’article de Zhenmin Bai (2016) dans lequel
les propriétés d’équilibre liquide-vapeur de systemes chimiques réactives contenant du
formaldéhyde ont été prédits a [’aide du modéle COSMO-RS. Ou encore [’étude de Funmilola
Avoseh (2017) sur le comportement thermodynamique de mélanges binaires constitués de
méthyl isobutyl kétone MIBK + (1-propanol ou 2-propanol), toujours réalisé a partir de la
méthode COSMO-RS. Toutes ces études démontrent et affirment que COSMO-RS s avere étre

un bon modele de prédiction des propriétés thermodynamique des équilibres liquide-vapeur.

COSMO-RS est aussi une méthode trés utile dans la conception de médicament selon [’article
de Hirotaka Ikeda (2005), dans cette article la solubilité de différents médicaments dans
différents solvants est prédite a ['aide de la méthode COMO-RS, et la qualité des résultats

obtenu permis de conclure la précision et [ utilité de COSMO-RS dans ce genre d’étude.

On retrouve aussi dans la littérature une étude tres intéressante réalisé par Oumar Toure dans
le cadre d’une these de doctorat, ayant pour titre « la prédiction des propriétés d’équilibre
dans les milieux biologiques et alimentaires par le modéle COSMO-RS ». Ce qui est intéressant
dans le travail de thése de Toure est que cette ingénieur ait développé une modification du
modéle COSMO-RS d’origine pour l’adapter aux mélanges qu’il a choisi d’étudier afin
d’obtenir plus de précision, et c’est ce qui arrive souvent avec le modele COSMO-RS (il est
souvent modifié selon les cas étudiés). Je vous invite fortement a lire sa thése qui contient tous
les détails et explications sur COSMO-RS et son application pour la prédiction de telles
propriétes.

Ce mémoire présente une description de la théorie COSMO-RS, et son application sur
des mélanges binaires contenant des produits dérivés de la biomasse tel que le furfural, le
glycérolé et le methyl Isobutyl Ketone (MIBK), ce dernier étant principalement utilisee comme
dénaturant et comme solvant dans les produits cosmétiques, dans la peinture et dans les laques,

et aussi utilisé comme excipient dans les médicaments.
Ce mémoire est divisé en deux chapitres :

a. Dans le premier chapitre, nous avons présenté les difféerents principes

nécessaires a la compréhension du modéle COSMO-RS. Tout d’abord, une définition des
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modéles CSM (continuum Solvatation Modele) et une bréve explication des méthodes ACS
(apparent charge surface) ont été présentées pour ensuite introduire une description du
principe du modele COSMO qui n’est autre qu 'une variante des modeles ACS. S’en suit une
présentation du modele COSMO étendu au solvant réel ¢ est-a-dire COSMO-RS (COnductor-
like Screening Model for Real Solvent) incluant le principe, le concept d’interaction dans
COSMO-RS, les calculs quantique et thermodynamiques, et quelque détail de calcul, et enfin

sa parametrisation

b. Le second chapitre est consacreé a la modélisation des diagrammes d"équilibres

liquide-vapeur des systémes binaires suivants :

e Eau + glycérol

e méthanol + glycérol

e éthanol+ glycérol

e furfural+ 2-butanol

o furfural+ methyl isobutyl ketone

o furfural+ toluene

o méthyl isobutyl ketone (MIBK) + 2-butanol
e méthyl isobutyl ketone+ 2-Ethyl-1-hexanol
e propanol+ methyl isobutyl ketone

e 2-Propanol + methyl isobutyl cétone

Les calculs ont été effectués a différentes températures (pour chaque systéme). Cette
plage de température ayant été sélectionnée selon la disponibilité des données expérimentales

dans la littérature.

Les résultats obtenus a l’aide des différents modeles ont été comparés aux données
expérimentales disponibles dans la littérature afin de mettre en évidence la capacité des

modeles a prédire ces propriétés thermodynamiques d’intérét environnementaux.

Enfin, nous terminerons ce mémoire par une conclusion générale.






Chaypitre I

Le Modele COMSO-RS



Introduction

Le modeéle d’écrantage des conducteurs COSMO est une variante des modéles de
solvatation du continuum diélectrique, et il est devenu trés populaire en raison de la simplicité
des algorithmes utilisés dans le logiciel, de la stabilité numérique et de sa grande insensibilité
en ce qui concerne les erreurs des charges périphériques. Le modéle avancé COSMO-RS, c'est-
a-dire COSMO pour solvant réel, est une théorie de la thermodynamique statistique basée sur
les densités de charge de polarisation COSMO, qui surmonte plusieurs des limitations et des
lacunes théoriques des modeles de continuum diélectrique (CSMSs). En raison de sa capacité a
traiter des mélanges a des températures variables, 1l est devenu trés populaire en génie chimique

et dans de vastes domaines de chimie physique et médicale.

COSMO-RS peut étre actuellement considéré comme le modele le plus précis pour la
prédiction des énergies de solvatation. Ce chapitre présente une description du concept des
modeles de solvatation du continuum diélectrique et du modele COSMO-RS.

Afin de bien comprendre le principe de 1’approche COSMO-RS, nous commencerons
par présenter les modeles CSM’s pour pouvoir par la suite introduire le concept des méthodes
ASCs puis le principe de COSMO, ce dernier étant dérivé des modeles ASCs. Et enfin nous

présenterons la théorie de COSMO-RS et toutes les équations et notions associé ce modeéle.

.1. Généralités sur les modeles de solvatation du continuum

diélectrique :

Les modeles continuum ont été introduits il y a plus d'un siécle, dans des versions trés
simplifiées, donnant des résultats d'une importance remarquable a l'aide d'instruments de calcul
pas tres complexes. Ces modeles ont été utilisés depuis plus de 50 ans et sont encore utilisés
dans des versions plus détaillées, mais I'étape essentielle qui ouvre de nouvelles perspectives
pour I'etude des effets des solvants a atteint son apogée avec les descriptions quantique des

molécules.

Les modeles continuum sont en fait le concept idéal pour décrire les effets des solvants
dans I'approche de la mécanique quantique. Le stimulus initial a été de reconnaitre que la
description quantique du potentiel électrostatique génére par la distribution de charge d'une
molécule pourrait représenter un outil analytique et interprétatif valable pour étudier les

interactions intermoléculaires.



1.1.1. Définition du modéle basique

Un modele du continuum dans les sciences moléculaires peut étre défini comme un
modele dans lequel un grand nombre de degrés de liberté des constituants d’une particule sont
décrits d’une fagon continue, usuellement au moyen d’une fonction de distribution. (Tomasi et
al., 2005).

Les modéles CSMs sont des modeéles focalisés (focused-model). Les modeles focalisés
peuvent étre exploités pour un grand nombre de systemes comme par exemple : un soluté dans
un solvant, la partie active d’un enzyme, une seul molécule dans un liquide pur ou un gaz, un
seul composant dans un systeme homogene. Le concept des modéle focalisés est de diviser le
systéme entier en deux partis, une partie F dite partie focalisé et une partie R représentant le

reste du systeme, la partie F est traitée avec plus de détail et de précision que la partie R.

L’hamiltonien total du systéme (HFR) s’écrit comme la somme des contributions du

soluté, du solvant et de I’interaction soluté-solvant
APR(f,r) = AF(F) + AR (r) + A™(f,7) (-0
Ou f et r représentent les degrés de liberté des parties F et R respectivement.

Dans les modeéles de solvatation du continuum le terme HF représente le soluté, AR (r)
représente le solvant, et A" représente I’interaction soluté-solvant. Dans ces modeéles le terme
qui représente le solvant est éliminé, et I’hamiltonien du systeme est réduit a un hamiltonien

effectif A7 (f, ) pour le soluté, qui s’écrit de la forme suivante :

HER:(f,v) = HF(f) + H™(f,7) (1-2)

Ainsi dans les modelés de solvatation du continuum la description du solvant en détail

n’est pas nécessaire, une bonne description des interactions (soluté-solvant) suffit. (Tomasi et

al., 2005)

Les modéles de solvatation du continuum diélectrique, également connus comme
méthodes de champ de réaction auto-cohérentes (SCRF), ont été établis par Kirkwook, Born et
Onsanger. Ces modeles reposent sur la description du solvant comme étant un milieu continu

diélectrique (solvant trait¢ comme un continuum polarisable avec une constante diélectrique €).



La premiére étape consiste a construire une cavité au sein du milieu diélectrique (le
solvant), dans laquelle est inséré le soluté. La cavité est inaccessible au solvant et posséde une
constante diélectrique £ = 1 pour simuler le vide. Une fois la cavité construite la distribution de
charge du soluté polarise le solvant en produisant un potentiel de réaction, ce potentiel de
réaction du solvant modifie la distribution de charge du soluté et ainsi de suite ; comme illustré
dans la figure (I-1). Cette interaction soluté-continuum est représentée par un potentiel de

réaction du solvant introduit dans I'hnamiltonien du modéle (équation 1-2).

Densité
électronique

du solute |

Surface de Y
la cavité

' apparition

 chargesa
I'interface soluteé-

continuum (ASC)

du solutei :

Figure I-1: Principe des modeles de continuum basés sur un milieu diélectrique

En conclusion la théorie sur les diélectriques stipule que le champ électrique créé par un
diélectrique en réponse a un champ électrique extérieur est d a une distribution de charges
apparentes qui apparait a sa surface. Les interactions doivent étre calculées de maniere
cohérente.

1.1.2. La cavité

La cavité est un concept de base dans tous les modéles du continuum. Le modéle est
compos¢ d’une molécule (ou de quelque molécules) de soluté inséré dans une cavité au sein
d’un continuum diélectrique représentant le solvant. La forme et la taille de la cavité sont
difféeremment définies dans les différentes versions des modéles du continuum, comme par
exemple dans les modéles PCM et COSMO, cette cavité est construite a l'aide de sphéres qui

s'interpénétrent centrées sur chaque atome de maniére a respecter au mieux la "forme" du soluté
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En régle générale, la cavité doit avoir un sens physique, plus particulierement elle doit
exclure le solvant et contenir dans ses limites la plus grande partie possible de la distribution
de charge du soluté. Ayant été un long sujet de débat, il a finalement été universellement accepté
que la forme de la cavité doit reproduire au mieux la forme de la molécule, et plus des formes
simples sont utilisées plus les calculs sont simples et rapides, comme des sphéres ou des

ellipsoides. Cependant les molécules sont loin d’avoir une forme sphérique ou ellipsoide.

Des calculs de la mécanique quantiques de la surface moléculaire peuvent donner une

définition ab-initio directe de la forme de la cavité.

Les molécules ont souvent une forme irréguliére, et I'apparition de petites portions
d'espace sur leur périphérie ou les molécules de solvants ne peuvent pas pénétrer n'est pas un
comportement rare. Cette considération intuitive est a la base de deux définitions, celles de la
surface excluant le solvant et surface accessible aux solvants (SES et SAS, respectivement).
Les deux introduisent dans la surface (et dans le volume) des modifications a la description de

vdW relative (liée) a la taille finie des molécules de solvant.

Dans les deux cas, la molécule de solvant est réduite a une sphére, avec un volume égal au
volume vdW (d'autres définitions de ce rayon ont été utilisées, mais cela semble étre la
définition la plus cohérente). Les positions affectés au centre d'une sphére de solvant glissant
sur la surface de vDW du soluté définissent la surface de la SA, c'est-a-dire la surface
renfermant le volume dans lequel le centre du solvant ne peut pas entrer. La méme sphére
utilisée comme sonde de contact sur la surface du soluté définit la surface SE, c'est-a-dire la

surface entourant le volume dans lequel la molécule de solvants compléte ne peut pas pénétrer.

Dans la littérature, la SES est également appelés «surface moléculaire lisse» ou «surface de
Connolly», en raison du travail fondamental de Connolly dans ce domaine. En effet la surface
SES développée par Connolly peut étre considérée comme un prototype pour [I'étude
computationnelle des surfaces moléculaires. Un schéma des différentes surfaces pour la méme

molécule est donné dans la Figure (1-2) (Tomasi et al., 2005).

La cavité est donc aussi définie comme se composant de deux surfaces : une surface
accessible au solvant SAS et une surface excluant le solvant SES comme illustré dans la
figure(l-2).
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Solvent molecule
(Probe)

Sclvent Accessible Surface (SAS)

Solvent Excluded Surface (SES)

Figure 1-2: Surface accessible au solvant (SAS) tracée par le centre de la sonde
représentant (Adapté par Tomasi et al., 2005).

1.1.3. Solution du probléme électrostatique

La physique de I’interaction électrostatique soluté-solvant est simple. La distribution de
charge du soluté pm, a I’intérieur de la cavité polarise le continuum diélectrique, qui a son tour
polarise la distribution de charge du soluté. Cette définition de 1’interaction correspond a un
processus auto-cohérent (SCF), qui peut étre numériquement résolu par un calcul (une

procédure) itérative. (Tomasi et al., 2005)

Dans la théorie du continuum I’interaction soluté-solvant correspond a un processus
auto-coheérent. La distribution de charge pm du soluté, qui se trouve a I’intérieur de la cavité,
polarise le continuum diélectrique, qui a son tour polarise la distribution de charge du soluté.
Suivant une procédure itérative, le processus auto-cohérent est numériquement résolu
permettant d’obtenir la valeur finale de la densité électronique (distribution de charge) pm et
donc d’obtenir la valeur finale du potentielle d’interaction correspondant (le potentiel étant
dépendant de pwm). Le potentiel obtenu & la fin du calcul itératif est ensuite inséré dans

I’Hamiltonien du modéle (eql-2)

Le probleme électrostatique de la distribution de charge plongé dans une cavité entouré
par un continuum diélectrique peut €tre exprimé par 1’équation de poisson. Le modele du

continuum nécessite la résolution de cette équation :

—V[e@®VV(r) = 4npy ()] (1-3)
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Ou V est la somme du potentiel électrostatique Vm créé par la distribution de charge du
soluté pwm et le potentiel de réaction Vr générée par la polarisation du milieu diélectrique (par

les charges de polarisation).
V(F) = VM (®) + Vr(@) (1-4)

En plus du fait qu’on suppose que toute la distribution pm de charge se trouve a
I’intérieur de la cavité, I’équation de Poisson est soumise aux contraintes suivantes : La constante
diélectrique a I’intérieur de la cavité eine=1 (Simulant le vide) ; et le milieu extérieur posséde une

constante diélectrique € (valeur fini >1).

1. La distribution de charge pwm est divisée en une composante nucléaire py; et une composante

électronique py;
pm = Py + Py (1-5)
2. Conditions aux limites :

- Premierement : a I’infini (conditions asymptotes)

rh_)ngo V() =a (1-6)
rh_)ngo rV(r) =8 (1-7)

Avec a et B possédant une valeur finie.
- Deuxiemement : conditions a la surface de la cavité

[V] = Vint = Vext = 0 (1-8)

= (3),, -, z

Ou les indices int et ext font référence aux fonctions a I’intérieur et a ’extérieur de la cavité, et
n est le vecteur unitaire perpendiculaire a la surface de la cavite et pointant-vers I’extérieur (vers

le solvant).

Les équations (1-8) et (1-9) sont les équations de passage qui imposent la continuité du
potentiel a I’interface soluté-solvant, et la discontinuité de la composante normale du champ
¢électrique total a I’interface soluté-solvant, respectivement. Elles sont aussi appelé condition de

passage (jump-condition).
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En plus de ces contraintes (conditions), I’équation de Poisson peut étre visiblement

simplifiée (selon I’approximation de la distribution uniforme de la fonction diélectrique) :
V2V (r) = 4mpy (7) Dans de la cavité (1-10)
—eV¥V(r) =0 A I’extérieur de la cavité (1-11)

Les équations précédentes (I-4, I-11) sont les éléments basiques pour 1’élaboration d’une
méthode de solvatation selon 1’électrostatique standard. Et les principales approches pour

résoudre ce probléme électrostatique sont classées en six catégories :
1. les méthodes de charge surfacique apparente (ASC)
2. les méthodes de I’expansion multipole (MPE)
3. les méthodes de I’image de la charge (IMC)
4. les méthodes de 1’élément-fini (FEM)
5. les méthodes de la différence finie (FDM)
6. L’approximation généralisée de Born (GBA)

Comme cité précédemment COSMO fait partis des méthodes de charges surfaces

apparentes ASC, dans ce qui suit une courte explication du concept des méthodes ASC.

1.1.4. Les méthodes des charges de surface apparentes (ASCMs):

En résumé, la théorie des modeles diélectriques de charge apparente a la surface ASC
stipulent que le champ électrique créé par un champ diélectrique en réponse a un champ
électrique extérieur est d0 a une distribution de charge apparente a(s) qui apparait a la surface
de la cavité. L’indice s est utilisé pour définir la position afin de souligner que cette distribution
est limitee a la surface de la cavité. Pour reproduire cette distribution la surface de la cavité est
décomposé en un ensemble d’¢éléments de surface, et on attribue a chacun de ces éléments une
charge @i, une position tj, et une surface si. Parmi les méthodes ASCs nous citons les modéles
PCM (Polarisable Continuum Modele) et COSMO (Conductor-like Screening Modele)

On peut également résumer le principe des modeéles du continuum diélectrique de charge
de surface apparente (ASCMs) selon le plan suivant :
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1. Pour une géométrie donné du soluté, la cavité I' séparant le soluté du continuum
diélectrique, est construite et décrite comme étant un ensemble de segments m de
surface, a chaque segment est attribué une position ti et une surface si.

2. La polarisation diélectrique du continuum est représentée par un ensemble {q=
Ju ...,gm} de charges de surface apparente sur les segments m.

3. Le gain énergétique total du systeme di a la polarisation du continuum est calculée
comme la moiti¢ de I’énergie d'interaction électrostatique totale du soluté avec les
charges polarisation g, c'est-a-dire Ewt = 0,5¢ - q, ou & = {1, . . ., & m} est le
potentiel électrostatique du soluté sur la cavité I'.

4. Utilisé dans un programme chimique quantique, les charges d’écrantage
(polarisation) g sont redistribuées dans la prochaine étape de champ auto-cohérent
(SCF) comme des charges externes. Ce qui modifie la densité électronique et
nécessite une répétition de I'étape 2. De cette facon, la densité électronique du soluté
et les charges de polarisation sont itérées jusqu’a l'auto consistance.

5. De nombreuses implémentations d'ASM permettent le calcul des gradients de
I’énergie de solvatation par rapport aux coordonnées du solvant et donc, pour
I'optimisation géométrique du soluté en présence du diélectrique solvant. Dans de
tels cas, chaque mise a jour géométrique nécessite une nouvelle génération de
cavité, c'est-a-dire une répétition du cycle a I'étape 1 jusqu'a la géométrie final la

convergence est atteinte. (Klamt, 2011)

1.2. COSMO (Conductor-like Screening Model):

1.2.1. Principe du modéle COSMO :

Dans le modéle COSMO-RS, la constante diélectrique du milieu qui dans les autres
modeles CSMs est une valeur fini spécifique ¢ caractéristique a chaque solvant, devient une
valeur infinie € = co. Cette valeur correspond a celle d’un conducteur, ce qui modifie fortement
les conditions aux limites du probléme électrostatique. Cette modification entraine 1’annulation
du potentiel total a la surface de la cavité dans 1’équation (I-4). Et donc la différence essentielle
entre COSMO et les autres méthodes ASMs réside dans I'utilisation d'une condition aux limites

mise a échelle d’un conducteur au lieu de la condition aux limites diélectrique exacte.

L'idée de base de COSMO consiste a utiliser les conditions aux limites de disparition
du potentiel total pour un conducteur c'est-a-dire pour un milieu de permittivité diélectrique &

infini, et a utiliser une fonction de mise a 1'échelle f (€) pour les charges de polarisation (appelé
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aussi charges d’écrantages) afin d'atteindre une solution approximative pour un diélectrique
fini.
Le facteur de mise a I’échelle s’écrit comme suit :

e—1
c+x

fle) = (12)

Ou la valeur de x est définie comme égale a 0.5 selon des arguments théoriques.

Certaines nouvelles versions de COSMO utilisent x = 0.

A partir de la détermination des charges g du solvant, et de la répartition des charges de

la molécule, 1'énergie d’interaction entre le solvant et la molécule du soluté peut étre calculée.

1.2.2. Limitations de COSMO :

En raison du développement de COSMO et par la suite de son utilisation dans un large
domaine d'applications industrielles, de séveéres limitations de I'ensemble des modeles de
solvatation du continuum diélectrique sont apparues. Par exemple l'incapacité de distinguer
entre deux solvants ayant des constantes diélectriques identiques mais des propriétés de solvant
tres différentes, comme par exemple le cyclohexane et le benzene ou le méthoxyphénol et
I'neptanone. Ces limitations ont conduit a I'invention d'un nouveau concept combinant COSMO
avec un traitement thermodynamique statistique des surfaces en interaction, publié et présenté
comme étant le modele COSMO pour solvant réel (conductor-like screening modele for Real
Solvent, abréviés comme COSMO-RS. Alors que les modeles de solvatation du continuum
diélectrique (DCSM) sont essentiellement limités a des solvants purs paramétrisés
macroscopiquement a température ambiante, COSMO-RS traite intrinsequement le soluté et le
solvant a un niveau quantique et thermodynamique statistique égal plutét que de considérer le
solvant comme juste un champ diélectrique, ce qui a ouvert la porte a de nombreux domaines
d'application inaccessibles pour les modéles du continuum précédents, en particulier en génie

chimique.

1.3. Modele COSMO-RS :

1.3.1. Présentation général du modéele COSMO-RS :

La méthode COSMO-RS est une combinaison du modéle d’écrantage de type

conducteur (COSMO, une variante des modeéles de continuum diélectriques) avec un traitement
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thermodynamique statistique des surfaces interagissant pour les solvants réels (la partie RS du
modele COSMO-RS). Cette méthode est largement utilisée pour la prédiction des propriétés
d'équilibres thermodynamique. COSMO-RS utilise les résultats intermédiaires des calculs de
la chimie quantique (QC) pour une molécule individuelle afin de prédire les propriéetés

thermodynamiques des molécules, comme illustré dans la Figure (I-3).

cosmo

\ 4

Molécule idéalement polarisée: distribution ‘

Structure moléculaire

*>o | 4

Calcul de chimie quantique |

\ - 4

£aiiane deldonne2 8 MIC Gl de I'energie et de charge de polarisation sur

la surface moléculaire COSMO

? L

Figure 1-3: Organigram d'un calcul COSMO (COSMOtherm Eckert, 1999-2015)

COSMO-RS est décrit comme le modéle chimique quantique le plus précis pour la
prédiction des énergies de solvatation (Klamt, 2005 & 2011). Il permet également la prédiction
de toutes sortes de propriétés d'équilibre thermodynamique des liquides. Il existe dans la
littérature un bon nombre d’articles ayant reportés des prédictions précises de propriétés
thermodynamiques faites par COSMO-RS. Beaucoup de ces articles ont été écrit par Klamt et
ses collegues (voir Klamt 1995, 2005 et 2011).

Une présentation globale des deux étapes principales de I'algorithme COSMO-RS, a
savoir les calculs quantiques COSMO et les calculs thermodynamiques sont donnés ci-dessous.

La premiére étape inclut la construction d’une cavité, le calcul d'énergie électrostatique
et la détermination de la densité des charges de surface.
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La deuxiéme étape comprend le traitement thermo-statistique des interactions pairs
entre segments, la notion des profils o, et se termine par le calcul des potentiels chimiques de
chaque molécule. Ce dernier peut étre utilisé pour calculer les coefficients d'activité et en

dériver un ensemble de propriétes.
1.3.2. COSMO (COnductor-like Screening MOdel :

1.3.2.1. Calcul quantique COSMO/QM

Les expressions données par Born en 1920 et Bell en 1931 pour I'énergie d'interaction
classique d'un soluté simple avec un milieu représenté comme un diélectrique continu ont été
formellement étendues par Kirkwood a des descriptions quantiques de solutés en 1934, sans

limites dans la complexité du systeme.

La contribution décisive d'Onsager en 1936 était de fournir un outil d'interprétation
utilisé par les chimistes depuis de nombreuses années, la simplicité des expressions formelles

successivement ¢laborées a stimulé 1’application a différents effets de solvants (Klamt 2005).

Des revues sur de tels modeles de solvatation du continuum (CSM) ont été élaborées
par Tomasi et Persico (1994), Cramer et Truhlar (1999), et Tomasi et al. (2005). Le modeéle
COSMO (Conductor-like screening) introduit par Klamt et Schiiirmann en 1993, est en

principe une des variantes les plus efficace de ces modéles (CSM).

Les modéles CSM nécessitent généralement la solution des conditions aux limites pour
un diélectrique afin d'obtenir les charges de polarisation ou charges d’écrantage (screening
charges). Au lieu de cela COSMO utilise des conditions aux limites beaucoup plus simples,

celle de I’annulation du potentiel électrostatique pour un conducteur :
¢t =0 (1-13)
Ceci représente un solvant idéal électro-statiquement avec =00 (Klamt, 2005).

Lors de la décomposition de la surface en un ensemble d'éléments de surface la valeur du
potentiel électrostatique est caractéristique a chaque élément qui a son tour correspond a un
ensemble de valeurs de potentiels électrostatiques. En adoptant une notation matricielle, le
potentiel électrostatique total sur les segments de surface de la cavité est déterminé par le
potentiel de soluté ¢**, qui se compose d’éléments électroniques et nucléaires et de la

contribution des charges de polarisation q :
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cl)tot cl)sol + Aq=0 (|_14)
Ou A est la matrice d’interaction de coulomb de la surface des segments
A=|t-¢|" Et Ay = 1075705 (1-15)

Avec ti et tj sont respectivement les positions des segments i et j. Par conséquent

|t — & = \/(xl —x]) + (v — y]) + (z; — z]) i X, y et z désignent les coordonnées
cartésiennes.
Pour un conducteur, la condition aux limites ¢ © = 0 définit les charges de polarisation
comme suit :
q=—A"19"" (1-16)

La matrice A et sa factorisation de Cholesky sont nécessaire pour une solution efficace
de I'équation (1-14), elles doivent étre calculées une seule fois pour chaque géométrie, les codts
de calcul supplémentaires de COSMO dans les algorithmes chimiques quantiques sont faibles.
En outre, COSMO peut méme légérement accélérer la partie de l'auto-cohérence chimique
guantique. Ainsi, les calculs COSMO ne sont généralement pas plus colteux que les calculs de
chimie quantique en phase gazeuse. A la fin des calculs d'auto cohérence (SCF) et des boucles
d'optimisation de géométrie, un état auto-cohérent est atteint c'est-a-dire I'énergie, la densité et
la geométrie du soluté X sont comme incorporées dans un diélectrique de permittivité . En
outre, la densité de charge de polarisation ¢ fournie par le continuum sur chaque position des
surfaces moléculaires en contact et I'énergie diélectrique d'interaction du soluté avec le
continuum est maintenant connue. L'énergie diélectrique est une excellente mesure pour la
polarité des molécules, beaucoup mieux que le moment dipdle, car il englobe toutes les formes

d'interactions électrostatiques d'une molécule avec son environnement. (Klamt 2005)

La théorie COSMO évite la solution compliquée des conditions limites diélectriques en
approximant les charges de polarisation g d'un milieu diélectrique de permittivité € par des

charges de polarisation mise a I’échelle d'un conducteur, ou le facteur de mise a I'échelle est :

-1

fe) = (1-17)

N|H|

= f(¢) (1-18)

Ainsi, seule la condition aux limites beaucoup plus simple d'un conducteur apparait dans

les équations. L'approximation de COSMO est exacte dans la limite de e=oo et elle est d’une
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précision de 0.5% pour les milieux diélectriques forts comme I'eau (¢ = 80). Méme dans la
limite diélectrique des solvants la plus basse, ¢ = 2, COSMO peut coincider avec le modele
diélectrique exact dans les 10% dans tous les cas pertinents. En raison de ses avantages
techniques, I'approche COSMO va devenir la méthode CSM standards dans les calculs de

chimie quantiques (Klamt 2005).

L'énergie diélectrique (Ediel), C'est-a-dire I'énergie électrostatique libre obtenue par le
procédé de solvatation, est calcule comme étant la moitié de I'énergie d'interaction soluté-

solvant :

Eqier = 5 f(£)q 9" (1-19)

L'énergie libre totale de la molécule solvatée est la somme de I'énergie du systéme isolé

calculé avec la fonction d'onde solvatée et I'énergie diélectrique,

E = E(Lpsolv) + Ediel (|-20)

Un calcul de I'énergie COSMO commence par la construction de la grille de surface de
la cavité. Dans la procédure Self-Consistent Field (SCF), les charges de polarisations sont
calculées a chaque cycle et le potentiel généré par ces charges est inclus dans I'hamiltonien.
Cela garantit une l'optimisation variationnelle des orbitales moléculaires et des charges de

polarisation et permet I'évaluation des gradients analytiques (Klamt 2005).

En ce qui concerne la construction de la cavité dans COSMO (cosmo implemetation in

TURBOMOLE software), celle-ci commence par une union de spheres de rayon :
Ri= R + RV pour tout atome i

Ou RV désigne le rayon van der Waals de cet atome et R%" est le rayon accessible au solvant
qui décrit la géometrie des molécules de solvant. Les étapes suivantes sont effectuées pour
chaque atome, afin de s'assurer que chaque segment de la surface accessible au segment (SAS),
schématisé dans la figure (1-4), est connecté a un seul atome de soluté (Klamt et
Schulirmann1993, Klamt 2005)
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Figure I-4 : Construction schématique de la surface accessible au solvant (SAS)” (Adapté
par Klamt 2005).

* Les cercles avec des traits pleins indiquent la surface accessible aux centres des molécules
de solvants, les cercles en pointillé indiquent la surface accessible aux charges de solvant, ou
R désigne le Rayon de van der Waals de cet atome et Rs®" est le rayon accessible aux
solvants qui décrit la géométrie des molécules de solvant.

1.3.2.2. Calcul thermodynamique statistique :

La densité de charge de polarisation du calcul COSMO, également appelée densité de
charge d’écrantage est un bon descripteur local de la polarité de la surface moléculaire. Il sert
a étendre le modeéle de continuum diélectrique (COSMO) vers les «solvants réels» (COSMO-
RS). La quantité ¢ peut donc étre utilisée pour quantifier et colorer la polarité sur la surface
moléculaire (Klamt 2005).

De telles surfaces o de plusieurs molécules codées par des couleurs sont données dans

la figure (I-5).

Figure 1-5 : COSMO-surfaces de plusieurs molécules (eau, ions hydronium HzO * et hydroxyde
OH). Couleur codée par la densité de charge de polarisation o. Les zones rouges désignent
des parties fortement négatives de la surface moléculaire et donc des valeurs fortement
positives de o. Les marques bleues profondes désignent des régions de surface fortement
positives (o fortement négatif) et le vert indique une surface non polaire.
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1.3.2.2.1. Moyenne ¢

En principe, la densité de charge gi/si de COSMO pourrait étre utilisée comme valeur
de o sur un segment i. Cependant, les segments COSMO ont des surfaces allant de 5*107 nm?2
a environ 5*10° nm2. Ainsi, les densités de charge COSMO sont beaucoup plus locales que les
valeurs moyennes sur les surfaces de contact efficaces, aerr = 0,0767 nm2. Par conséquent, il
semble raisonnable d'utiliser des valeurs moyennes de o (une moyenne sur de plus grandes
surfaces). C’est pour cette raison qu’un rayon moyen a été introduit dans I’algorithme COSMO-
RS (Klamt 2005). Ensuite, la densité de charge de polarisation peut étre déefinie comme une

moyenne locale donnée par :

2
4 ~4ij
Z:j5j+$av exp<— rZ

S

&

sj+sav exp(— > J
r

av

g; = (I_Zl)

Ou sav est la surface d'un cercle de rayon ray. Par rapport a la moyenne la plus marquée (trivial
averaging), cette formule Iégérement plus compliquée prend mieux en compte les différentes
surfaces finies Sjdes segments J contribuant a la moyenne. La valeur optimale ray est de I’ordre
de 0.05nm, elle est utilisée dans la paramétrisation de tous les modéles COSMO-RS depuis
1998 (Klamt et al., 1998, Klamt 2005). Les autres parameétres sont directement pris ou calculés
a partir du fichier COSMO qui contient tous les détails sur les segments de surface d'une

molécule donnée.

1.3.2.2.2. Profile-o :

Etant donné que les énergies d'interaction des surfaces dépendent uniquement des
densites des charges de polarisation locales o, seule la composition nette de la surface d'une
molécule X suivant o est importante pour la thermodynamique statistique des interactions deux-
a-deux locales de la surface (méme si cela est juste, une assez bonne approximation a été
améliorée dans l'algorithme COSMO-RS par Klamt et ses collaborateurs(2005). Ainsi, les
informations 3D completes sur o sur la surface moléculaire sont converties en un histogramme,
o-profile de la molécule Xi, noté pXi (o ). Le o- profil nous indique combien de surface nous
trouvons dans un intervalle de polarité [c-do / 2,  +do /2]. (Klamt 2005). On considére 1’eau

comme exemple, sa densité de charge de polarisation de surface est illustrée dans la figure(l-6)
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Figure 1-6 : Illustration de la conversion de la surface colorée 3D en profil, pour I'eau (Klamt
2005). Les zones rouges désignent des parties fortement négatives de la surface moléculaire et
donc des valeurs fortement positives de o. Les marques bleues profondes désignent des régions
de surface fortement positives (o fortement négatif) et vert indique une surface non polaire.

La distribution de densité de polarisation 3D a la surface de chaque molécule Xi est
convertie en une fonction de distribution, c-profil, pX' (c), qui donne la quantité relative de

surface de polarité o sur la surface de la molécule (Klamt 2005).

Le profil ¢ est une propriété moléculaire additive, ainsi, le profil ¢ de l'ensemble du
solvant considéré S, (qui pourrait étre un mélange de plusieurs composés, pS (o) peut étre
construit en additionant le pX' () des composants pondérés par leur fraction molaire xi dans le
mélange. Pour simplifier la valeur du profile-c p*' (6) d’une molécule donnée Xi sera
dorénavant notée comme cela pi¢ ). Ainsi, le o-profil du systeme liquide entier ou du solvant

considéré S est :
ps(o_) = ZiESxipi (U) (I'ZZ)
1.3.2.2.3. Interactions entre deux segments en contacte :

Dans I'approche COSMO-RS, il existe trois types d’interactions a prendre en compte, a
savoir les interactions van der Waals, d’inadaptation ¢€lectrostatique et de liaison hydrogéne.
(Klamt, 2005)

23



Avant de discuter de la fagon dont ces interactions sont prises en compte, il est important
de noter la différence fondamentale entre les choix de I'état de référence. L'état de référence
COSMO est un état de référence hypothétique ou virtuel dans lequel la molécule est supposée
étre polarisée dans un environnement de conducteur parfait, comme s'il n'y avait pas de
conducteur dans le cas réel. Ainsi, cet environnement de conducteur virtuel doit étre supprimé
(cela se fait en introduisant le concept d'interactions électrostatiques inadéquates ou inadaptées
appelé misfit). Ensuite, I'état de référence COSMO serait comparable a la solution "liquide
idéal". Afin de donner un traitement plus realiste des interactions entre deux liquides, il est
important de traiter les interactions de liaison hydrogéne ainsi que les interactions dispersives.
Les interactions de liaison hydrogéne sont traitées en utilisant une sorte de traitement de chimie

quantique qui peut étre considéré comme un traitement approximatif mais utile. (Klamt 2005)

a. Les interactions dispersives (intercalations de vdW) :

La classe d'interactions intermoléculaires la plus générale dans la phase condensée est

celle des interactions dispersives dites de vdW. Les interactions dispersives sont des forces a
courte portée des surfaces moléculaires. Elles représentent la somme de deux parties : une partie
attractive découlant de la corrélation intermoléculaire des électrons au voisinage des surfaces
moléculaires adjacentes (on suppose généralement que cette partie est de I’ordre de r°), et d’un
terme répulsif découlant de la répulsion de Pauli, qui tend a restreindre l'interpénétration des
12

orbitales moléculaires occupées de différentes molécules ( souvent considéré de ’ordre 1™,

potentiel de Lennard-Jones), mais d’autre potentiels empirique peuvent également étre utilisés.

Les interactions dispersives représentent une faible attraction de deux molécules
adjacentes, ce qui les rapproche l'une de l'autre jusqu'a ce que la répulsion de Pauli arréte
brusquement un rapprochement supplémentaire. En raison du caractére a courte portée des
interactions dispersives, la distance d'équilibre résultante est caractéristique des deux atomes
dans les molécules adjacentes, les plus proches du point de contact moléculaire. Ces deux
atomes garderont une distance, appelée distance de vdW, qui peut étre considérée comme la
somme des deux distances vdW des atomes adjacents. Seules des interactions supplémentaires
trés fortes ou une pression externe extréme peut provoquer I’ interpénétration des molécules au-
dela de cette distance de vDW. Le concept de rayons vdW est trés utile, mais plutot
approximatif, et donc beaucoup de paramétrisations vdW sophistiquées ont été proposées.
Néanmoins, I'ensemble spécifique d'élements de rayons vdW dérivé par Bondi est toujours le

plus accepté généralement.
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En raison de la nature a courte portée des interactions de vdW, il est utile de considérer
les interactions vdW comme des interactions de surfaces moléculaires. La quantité d'énergie
vdW Gagneé par une zone unitaire de surface de contact moléculaire de deux molécules peut

étre considérée approximativement comme :

Epaw(e,e’) = ayaw(e)ayaw(e’) = 1(e) + t(e') + Spaw(e) + Spaw(e’) (1-23)
Avec 6vdW(e) = avdW(e) — Qyaw (1-24)
7(e) = Gyaw (5 Bvaw + Spaw () (1-25)

Malheureusement, les valeurs exactes des éléments spécifiques a I’énergie de surface de
vDW (t vaw (€)) ne sont pas simples & calculer. Par consequent, il est nécessaire de supposer
que leurs valeurs connues de certaines données expérimentales. L'énergie vdW est - au
deuxiéme ordre d'approximation - juste la somme de deux contributions indépendantes des
surfaces impliquées dans l'interaction. Ainsi, on peut supposer que cette énergie moléculaire
est acquise individuellement par chaque molécule lorsqu'elle est portée du vide au continuum
virtuel, qui est choisi (dans I'approche COSMO-RS) comme état de référence pour la molécule
a I'état liquide. (Klamt, 2005)

On suppose que les contributions énergétiques vdW peuvent étre exprimées par des
paramétres spécifiques a 1'élément t(e). Iles doivent étre ajustés suivant des données
expérimentales. Ensuite, le gain de I'énergie vdW d'une molécule X pendant le transfert de la
phase gazeuse vers n'importe quel solvant est donné par l'intégrale de y(e) sur la surface

moléculaire, respectivement :

Evaw = Xaex ag7(e(a)) (1-26)

Avec a* la surface moléculaire sur l'atome a, et e(o) indiquant I'élément de 1'atome a. Parce que
cette contribution vdW est indépendante de toute relation de voisinage, ce n'est pas vraiment
une énergie d'interaction, mais elle peut étre considérée comme une contribution energétique a
I'état de référence dans la Solution. Ainsi, I'état d'une molécule intégrée dans un conducteur
interactif vdW est considéré comme Etat de référence. Dans cette approximation, les
interactions vdW ne contribuent pas aux énergies libres de Transfert entre différents états
liquides, c'est-a-dire qu'ils ne contribuent pas aux activités, mais seulement au transfert de

liquide-gaz, c'est-a-dire aux données de vaporisation.
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b. Interaction électrostatique misfit :

De toute évidence, les interactions dans un fluide réel sont plus compliquées que dans
la I'état idéale COSMO. Afin de se rapprocher d'une image réaliste, nous commengons
maintenant a retirer le conducteur entre les molécules, jusqu'a ce que nous finissions finalement
par avoir un systeme ayant la bonne densité liquide. Supposons que, pendant ce processus, il y
ait toujours au moins une couche mince infinitésimale de conducteur qui laisse entrer deux
molécules. Une telle couche aussi mince soit-elle suffit pour assurer un parfait écrantage des
champs électriques des molécules. Comme il n'y a pas d'interactions entre les molécules dans
le conducteur, la compression du conducteur n'entraine aucun changement d'énergie tant que
les molécules peuvent garder leur forme et leur cavité originales. Enfin, nous devons Iégérement
déformer les molécules individuelles en les pressants ensembles pour obtenir un emballage
étroit avec environ la bonne densité. Supposons que les cavités sont légerement déformables si
tout le volume est conservé sous la déformation. Une telle déformation entrainera la cavité a se
rapprocher un peu des centres de 1’atome dans une partie de la cavité, mais de s’en €éloigner un
peu dans d'autres parties, afin de conserver le volume. Par conséquent, I'énergie de I'interaction
diélectriqgue augmentera légérement dans certaines parties, mais diminuera dans les parties
voisines. En résumé, nous pouvons supposer que ce type de déformation ne colte que tres peu
d'énergie, et gqu'en moyenne les énergies et les charges de polarisation des molécules restent
identiques a celles du conducteur. Parce que les volumes des cavités COSMO d'origine
correspondent aux volumes molaires en phase liquide, il n'y a presque pas de couche de
conducteur dans le systéeme lorsque finalement la bonne densité est atteinte. Les cavités
moléculaires sont étroitement séré 1’'une contre 1'autre, avec une fine couche de conducteur les

séparant. (Klamt 2005)

Cette situation est représentee dans la figure I-7 ou les traits gris représentent les fines

couches du conducteur.
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Figure 1-7 : lllustration du concept "misfit-interaction" dans la méthode COSMO-RS

Avec les approximations mentionnées ci-dessus, ce systeme est supposé avoir toujours
la méme énergie totale que le systeme de molécules plongée dans un conducteur (bulk
conductor) (Klamt 2005).

Bien que le systeme ressemble beaucoup plus a un systéme liquide, la fine couche du
conducteur qui sépare les molécules est un artefact (fictif). Dans la nature, il n'y a pas de
conducteur entre les molécules, et par conséquent, nous devons nous débarrasser du conducteur
pour nous rapprocher de la situation réelle. Pour ce faire, il est utile de supposer que toutes les
charges de polarisation sont maintenant gelées, ce qui ne fait pas de réel mais peut aider notre
imagination pendant les étapes suivantes. VVoyez ce qui se passe si on enléve le conducteur sur
un petit morceau de contact moléculaire de taille aefr. On laisse la moyenne des densités de
charge de polarisation qui découlent des deux molécules voisines sur la surface de contact soit
o et ¢ '. Dans cette situation, la densité de charge nette sur le contact considéré est juste 6 + ¢ .
Si 6 + ¢ 'est nul, comme le montre un segment de la figure (I-6), nous avons un Contact
électrostatique idéal. Le conducteur n'a pas besoin de contribuer a la polarisation électrostatique
sur ce segment de contact, car les deux molécules se verraient déja de la méme maniere. Donc
le conducteur est retiré sans aucune différence d'énergie électrostatique dans cette situation.
Bien qu’tel couplage de valeurs opposées soit énergiquement optimum, la situation normale
n’impliquera certainement pas un couplage idéal de deux polarités exactement opposées car, en
réalité, les fluctuations thermiques, ka géne stérique, et aussi la non-disponibilité du bon
partenaire, entrainera une certaine inadaptation électrostatique (Inadéquate), comme indiqué
pour un autre contact dans la figure. Puisque le potentiel électrostatique sur chaque segment de

la surface moléculaire est nul, tant qu'elle comporte le conducteur present, I'élimination du
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conducteur sur une surface correspond a ramener la densité des contre-charges de o+ o 'de

I'infini a la surface.

Dans un environnement non polarisable, cela colterait une énergie électrostatique :
0 _ a
Enpispic(0,0") = Aeff (c+d") (1-27)

Le coefficient d'auto-énergie peut étre calculé simplement a partir de 1’électrostatiques
de base. Cela dépend de la taille du contact, et de la forme, mais supposer que les contacts soient
presque circulaires devraient étre une bonne approximation. Etant donné que I'énergie
inadéquate électrostatique est mieux adaptée (approximé) si nous prenons cette approximation
en considération, en réduisant I'énergie par une partie diélectrique faiclec(c_ Ainsi, nous

obtenons I'expression:

emissic(@,0") = (1= f(€) 2 (o +0)? =% (0 + o) (1-28)

Pour la densité d'énergie misfit par unité de surface de contact. La dépendance de la
fonctionnelle a la densité de charge polarisation est au-dela de toute question et pour le
coefficient 6 'nous avons une bonne estimation physique dés que nous connaissons la taille de
la surface de contact, aerr. Ainsi, on peut supposer que la densité d'énergie électrostatique misfit

de surface est connue et calculée comme suit:
’ a N2
Emisfit(o': o) = aeff? (c+a) (1-29)

Parce que nous avons déja inclus les énergies vdW dans I'énergie continue jusqu'a la
deuxiéme commande, seules les contributions d'ordre supérieur découleraient du remplacement
du continuum par un réel partenaire moléculaire. Ainsi, nous pouvons négliger les interactions

vdW dans cette étape du chef local remplacement (Klamt 2005).

c. Les interactions de la liaison hydrogene :

Il existe un troisieme type d'interaction importante, qui doit étre prise en compte, ce sont
les interactions de la liaison hydrogene (HB). Nous considérerons un contact d'un atome
d'hydrogéne tres polaire, un HB-donor, avec une paire isolée d'électrons fortement chargée, un
accepteur HB, comme montreé dans le coin supérieur droit de la figure (I-6). Aprés avoir retiré
le conducteur, le donneur-HB commencera a pénétrer dans la densité de 1’accepteur-HB. Cela

s'accompagne d'un important gain d'énergie et d'une réorientation spécifique du donateur par
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rapport a l'accepteur. Puisque ce dernier provoque une perte considérable d'entropie par rapport
a des interactions normales moins spécifiques, nous devons exprimer l'interaction HB autant
que gain d'énergie libre. Toute tentative de quantifier I'énergie de I'interaction HB par des
moyens chimiques quantiques nécessiterait d'énormes efforts, car un niveau méthodologique
tres élevé est nécessaire pour obtenir une bonne description de la liaison hydrogéne, méme au

vide.

Par consequent, Klamt et ses collaborateurs ont essayé de le paramétrer de maniere
empirique avec les informations déja disponibles dans le modele COSMO-RS. La liaison a
I'nydrogéne n'apparait que si deux segments de surface avec une polarité forte et opposee
entrent en contact, et I'énergie HB devrait étre plus forte lorsque les deux partenaires deviennent
plus polaires. (Klamt 2005)

Un tel comportement peut étre décrit, raisonnablement par la formule :
eng(0,0") = cyg(T)min{0, min(0, 64onn + oyp) Max(0,04cc — oyp)}  (1-30)

Cela exprime 1'énergie libre HB par unité de surface acquise lors d’un contact de deux
surfaces moléculaires avec des densités de charge de polarisation ¢ et ¢ . D'autres formules
plus simples ou plus compliquées peuvent également étre utilisees, avec de petites différences
dans les résultats. La forme donnée dans I'équation I- est celle actuellement utilisée dans la

paramétrisation COSMO-RS actuelle, ou :

Eyg(o,0') = QerfCHB (0,0") = aeffCHB(T)min{O: min(0, 0gon + oyp) Max(0, 0gcc — oyp)}

(1-31)

Dans cette expression, 6don= min (o, 6 ') désigne o le plus négatif, c'est-a-dire la polarité
la plus positive des deux éléments de surface. Cette surface prend évidemment une partie du
donneur HB. Le donneur peut agir autant que donneur dans une liaison hydrogéne, seulement
si il est plus polaire qu'un certain seuil, c'est-a-dire si son o est plus négatif que ons. A l'inverse,
son partenaire doit dépasser une certaine polarité de seuil pour agir en tant qu'accepteur, c'est-
a-dire cacc = max (o, o ')> ons. Les parametres cqs et ong et la dépendance détaillée de la
température (detailed temperature dependence) ne peut étre dérivée d'arguments théoriques. lls

ont été déterminés par I'ajustement aux données expérimentales (Klamt 2005).
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d. Le passage des interactions de surface de contacte a la

thermodynamique des fluides :

Supposons que I'énergie d'un ensemble liquide S de molécules comparé a son état de
référence conducteur, c'est-a-dire a I'état dans lequel toutes les molécules Xi de I'ensemble sont
individuellement incorporé (inséré) dans un conducteur parfait, est exprimé comme la somme

sur tous les contacts de surface k de la Molécules de notre ensemble (Klamt 2005):

Efor = Ykes Akeint(Ok, Ox) = Ykes Aerreint (O, Ok') (1-32)

Dans la deuxiéme partie de 1’équation (I-32), pour simplifier on pose I'hypothése qu’en
moyenne, les surfaces de contact des contacts pairs k peuvent étre bien décrites par une surface
de contact effective aerr. Cette équation semble simple, mais son évaluation exige la
connaissance de tous les contacts k, c'est-a-dire toutes les de densités de charge de polarisation
paires ok et 6'k, qui sont en contact moléculaire étroit les uns avec les autres. De toute évidence,
en plus du probléme que dans un systeme liquide ces contacts soient soumis a des fluctuations
permanentes, on ne peut pas connaitre tous les contacts a la fois. De cette facon, le probleme
du calcul des énergies de solvatation des molécules a été converti en probleme de calcul d’une
moyenne correcte de I'énergie totale d'un liquide, c'est-a-dire de I'ensemble de fluctuation

permanente S. Ainsi, nous finissons Avec la thermodynamique statistique (Klamt 2005).

Compte tenu de toutes les contraintes géométriques impliquées par le voisinage des
segments de surfaces moléculaires, I'évaluation de I'équation (1-32) nécessiterait un
échantillonnage exhaustif ou plus au moins suffisant des arrangements mutuels possibles des
molécules X de notre ensemble S. Heureusement qu’empiriquement, il s’est avéré que pour
presque tous les systemes liquides, la considération explicite de ces contraintes géométriques
n'est pas nécessaire pour une bonne évaluation des moyennes thermodynamiques. Cela a été
trouvé indépendamment pendant le developpement de COSMO-RS ainsi que beaucoup plus tot
dans le thermodynamique plus simple et plus empirique des modéles largement utilisés dans
I'ingénierie chimique (Lei et al 2008). En négligeant les contraintes géométriques, la
thermodynamique statistique de I'ensemble liquide se réduit ainsi a une évaluation beaucoup
plus simple de la thermodynamique statistique de I'ensemble correspondant a des segments de
surface interagissant par paire (Klamt 2005).
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Ce probléme équivaut a trouver le c-Potentiel u° (o), c'est-a-dire le potentiel chimique

d'un segment de surface efficace de la zone aeff et de la polarité ¢ dans I'ensemble S, a partir de

I’équation :
RT YN e ’ / /
0 ==L in (550 exp (B (W0 — Bmisne(0,0)) ) do’) (139
Avec p5(0) = Yics Xfé") (1-34)

ps(o) (Composition histogram) étant la composition de I'histogramme de I'ensemble S par
rapport & la densité de la charge de polarisation de surface o. Ceci est a nouveau basé sur les
fractions molaires x; des composants moléculaires individuels Xi de lI'ensemble, ainsi que sur
les surfaces moléculaire individuelles Ai et les histogrammes ¢ moléculaires Pi (o) des
composants. Ces derniers sont généralement appelés o-profils dans COSMO-RS. L’équation
(1-33) doit étre résolu itérativement, commengant habituellement par p° (¢ ') = 0 a droite de
1’équation (on the right hand side). Aprés Convergence, le 6-potentiel p5(c) fournit une fonction
spécifique au solvant qui décrit 1'affinité du solvant S pour la surface moléculaire de polarité c.
La derniere étape de COSMO-RS consiste a évaluer le potentiel chimique de toute molécule de
soluté Xi dans le solvant S en intégrant le solvant potentiel p5(c) sur la surface du soluté Xi

comme suit :
¥ = [ p; (0)u®(0)do + RT In(x;y{°™P%) (I-35)

Le terme logarithmique prend en compte la dépendance triviale du potentiel chimique
de Xi sur sa fraction molaire xi et d'une correction pour la taille relative des solutés et des
solvants appelés «terme combinatoire». Des expressions approximatives basées sur les surfaces
et les volumes des solutés et des solvants sont généralement utilisées. Puisque les surfaces
moléculaires et les volumes sont facilement disponibles dans COSMO-RS a partir des cavités
COSMO, une expression similaire pour yi®™ S est adoptée. Par conséquent, toutes les
informations nécessaires pour I'évaluation du potentiel chimique d'un compose Xi donné, c'est-
a-dire des profils o, des potentiels o, des surfaces et des volumes, sont dérivées des calculs

COSMO des composants a 1’état de référence, c'est-a-dire dans le conducteur (Klamt 2005).

Par I'équation (1-35), COSMO-RS fournit le potentiel chimique de tout soluté X dans
presque tous les solvants purs ou des melanges S en fonction de la température et de la
concentration. Il donne de cette facon acces a presque toute la thermodynamique de I'équilibre
des phases, c'est-a-dire a presque tous les coefficients d'activité, les coefficients de partage, les
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solubilités, les énergies libres, les chaleurs et les entropies de solvatation, les équilibres liquide-

liquide ou liquide-vapeur, et bien plus encore.

1.3.3. Détails techniques d’un Calculs COSMO-RS :

COSMOtherm est un programme piloté par ligne de commande, qui peut étre exécuté
directement a partir d'un Shell UNIX ou DOS. Il permet le calcul de tout solvant ou mélange
de solvants et soluté ou soluté a température et pression variables. COSMOtherm utilise les
potentiels chimiques dérivés de la théorie COSMO-RS pour calculer toutes sortes de propriétes
thermodynamiques d’équilibres ou des quantités dérivées, telles que la pression de vapeur,
I’énergie libre de solvatation, les coefficients d'activité, les coefficients de partage, la solubilité
et les équilibres solides liquides (SLE), liquide-liquide (LLE) et liquide-vapeur (VLE), les
diagrammes de phase, azéotropes, les écarts de miscibilité, les enthalpies et les énergies libre
d’exceés, pKa des acides et des bases, divers modéles QSPR, constantes de réaction, équilibres
d'extraction liquide) (COSMOthermX 2011).

COSMOthermX est une interface utilisateur graphique pour le programme de ligne de
commande COSMOtherm. Il permet ['utilisation interactive du programme COSMOtherm,
c'est-a-dire la sélection des composeés, la préparation de 1’input de la propriété, les programmes

et I'affichage des résultats de calcul.

L’entrée des composés est lue a partir des fichiers COSMO, identifiés par les extensions
«.cosmo » ou «.ccf», qui sont des fichiers de résultats provenant de calculs chimiques
guantiqgues COSMO. COSMOtherm extrait directement les informations pertinentes des
fichiers COSMO. Les fichiers COSMO compressés (.ccf) utilisent beaucoup moins d’espace
disque que les fichiers COSMO conventionnels. Au moins un fichier COSMO ou un fichier

COSMO compressé doit étre sélectionné comme composée d’entrée (COSMOthermX)

Etant donné que la qualité, ’exactitude, et les erreurs systématiques de 1’¢lectrostatique
résultant des calculs COSMO sous-jacents dépendent de la méthode chimique quantique
utilisée ainsi que de I’ensemble de base, COSMOtherm a donc besoin d’un paramétrage spécial
pour chaque combinaison methode/base. Toutes ces parameétrisations sont basees sur des
structures moléculaires quantiques chimiguement optimisées a un niveau méthode/base donné.
Les fichiers COSMO donné avec COSMOtherm sont disponibles a différents niveaux
quantiques (COSMOthermX 2011).
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Les recommandations pour la méthode a utiliser, dépendent de la qualité requise et de
I’utilisation ultérieure des prédictions. L’application de COSMOtherm dans la
thermodynamique chimique et de 1’ingénierie (par exemple, la prédiction des données binaires
VLE ou LLE, les coefficients d’activité en solution ou les pressions de vapeur) nécessite
généralement des prédictions de propriétés elevées de mélanges de molécules de petite a
moyenne taille (jusqu’a 25 atomes non hydrogénés). La méthode chimique quantique
recommandée pour un tel probleme est une optimisation complete de TURBOMOLE BP-RI-
DFT COSMO de la structure moléculaire en utilisant le plus souvent le grand ensemble de base
TZVP (COSMOthermX 2011).

Pour cette raison, il faut d'abord sélectionner les fichiers COSMO de tous les eléments
étudiés, ou générer les fichiers COSMO des composes qui ne sont pas disponibles dans les
bases de données. Dans ce dernier cas, le calcul peut étre effectué dans COSMOthermX a l'aide
de I'outil "Nouvelle molécule”, ou a I'extérieur en utilisant TURBOMOLE (ou son interface

graphique TmoleX).

Une fois que toutes les molécules contenues dans le mélange sont disponibles et
sélectionnées dans la liste des composée, I'utilisateur peut spécifier le type de calcul de propriété
qu'il souhaiterait effectuer a partir de la plus grande partie de la fenétre principale qui offre une
sélection de cartes de propriété. A l'intérieur de chaque carte, il est possible d'ajuster les
parametres comme la température, la fraction molaire, etc. Les paramétres d'entrée des cartes
de propriété sont transférés au panneau de sélection de propriété avec le bouton ADD. Le calcul
COSMOtherm commence a partir du bouton RUN dans la section propriété, du menu RUN ou

de la barre de raccourci.

Par défaut, COSMOtherm produit deux sortes de fichiers de sortie : un fichier de sortie
(output) COSMOtherm nomfichier.out et un fichier nomfichier.tab qui contient les
informations de propriété calculées sous forme de tableaux. Ces fichiers s'affichent
automatiquement apres la fin du calcul. Par défaut, seule la propriété moyenne du composé est
imprimeée sur le fichier de sortie et de table. Le mot-clé global «wconf» permet d'imprimer
toutes les propriétés thermodynamiques conformeére ainsi que les poids conformes (conformer
Weights) pour toutes les températures et les mélanges au fichier de sortie (COSMOthermX
2011).

Des fichiers output supplémentaires seront genérés si les options correspondantes dans

EXTRAS / GLOBAL sont activées. Ces fichiers de sortie (output) peuvent contenir les
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moments ¢ (.mom), c-moments atomiques (.moma), o-profiles (.prf) ou les potentiels ¢ (.pot)
(COSMOthermX 2011).

Les sous-sections de définition de phase dans tous les panneaux de propriétés ont un
menu contextuel. Avec un clic droit de la souris, les compositions de phase peuvent étre copiées
et collées dans un autre panneau de propriétés. VVous trouverez plus de détails sur les calculs
(explications, exemples et résultats) dans le tutoriel COSMOthermX. L'organigramme d'un
calcul de propriété de mélange dans COSMOthermX est illustré a la figure 1-8
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Figure 1-8: Organigramme d'un calcul de propriété avec le logiciel COSMOthermX.
TURBOMOLE est le logiciel utilisé pour effectuer les calculs quantiques COSMO (De
COSMOthermX)

1.3.4. Parametrisation de COSMO-RS :

Le modéle de solvatation de continuum COSMO et son extension au-dela de
I'approximation diélectrique (COSMO-RS) ont été soigneusement paramétres afin de
reproduire de maniére optimale 642 points de données pour une variété de propriétes, c'est-a-

dire AG d'hydratation, de pression de vapeur et les coefficients de partage octanol/eau,
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benzene/eau, hexane/eau et éther diéthylique/eau. Deux cent dix-sept molécules neutres de
petite @ moyenne taille, couvrant la plupart des fonctions chimiques des eléments H, C, N, O et
Cl ont été considérées. Un ensemble de précision de 0,4(rms) kcal/mol pour les différences de
potentiel chimique, correspondant a un facteur de 2 dans le les constantes d'équilibre
considérées ont été réalisées. Il s'agissait uniquement d'un seul rayon et d'une seule constante
de dispersion par €lément et un nombre total de huit parametres inhérents a COSMO-RS. La
plupart de ces parametres étaient proches de leur estimation théorique. Les rayons de la cavité
optimisés ce sont avéré étre en accord avec la regle largement acceptée de 120% des rayons van
der Waals. L'ensemble de la paramétrisation était basée sur le calcul de la densité fonctionnelle
en utilisant DMol / COSMO. A la suite de cette paramétrisation, la mesure et le calcule de
presque tout equilibre chimique dans les systéemes liquide / liquide et vapeur / liquide est
possible jusqu'a une précision d'un facteur de 2 sans avoir besoin de données expérimentales
supplémentaires pour les solutés ou les solvants. Cela ouvre un large domaine d’applications

en chimie physique et ingénierie chimique. (Klamt, et al, 1998)

Afin d'éviter, dans la mesure du possible, des interférences avec des insuffisances de la
méthode chimique quantique sous-jacente, la méthode fonctionnelle de densité (DFT) a été
utilisée. On sait que le DFT est capable de produire des propriétés des distributions de charges
a I'état fondamental, c'est-a-dire des densités aussi fiables que les calculs de Hartree-Fock (HF)
avec des corrections de corrélation supérieures mais a des codts beaucoup plus faibles. Ceux-
ci, méme a des niveaux par défaut, ont des queues suffisamment bonnes pour reproduire de
maniere fiable des quantités telles que les moments dipolaires et les polarités. Ces propriétés

sont d'une importance cruciale pour tout calcul de solvatation. (Klamt, et al, 1998)

Pour validation de la pertinence du DMol, des moments dipolaires en phase gazeuse
pour un ensemble représentatif de 64 molécules composées des éléments H, C et O ont été
calculés en utilisant I’Hamitonien semi-empérique AM1, la theorie de la fonctionnelle densité
(DMol: SVWN / DNP Et BPW91/ DNP; Gaussian94: BP86/6-31G (d), BP86 /SVP, et B3LYP/
6-311G (d)), et les méthodes Ab-initio Hartree-Fock ( Gausssian94: HF / 6-31G (d), HF / 6-
311G (d, p) et MP2 / 6-31G (d)). Tous les calculs étaient des calculs single point utilisant les
géométries optimisées par DMol: BPW91 / DNP. L'analyse résultante, concernant l'exactitude

de ces méthodes, est présentée dans le tableau 1.1
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Tableau 1.1 : Précision des moments dipolaire calculés avec différentes méthodes chimiques

quantiques pour 64 composés des éléments H, C et O

rms rms

method program basis set  unscaled scaled slope
DFT

S-VWN!18 DMol!l-1215  DNP 0.1649 0.1585 1.0200

BPW91!1°721 DMol DNP 0.1380 0.1300 1.0228

BP861923 Gaussian942? 6-31G(d) 0.1500 0.1483 0.9755

BP86 Gaussian94 SVP2 0.1374 0.1379 0.9927

B3LYP?%2! Gaussian94 6-31G(d) 0.1479 0.1447 1.0124
ab initio

HF Gaussian94  6-31G(d) 0.3293 0.1682 1.1630

HF Gaussian94 6-311G(d.p) 0.3137 0.1401 1.1648

MP2 Gaussian94  6-31G(d) 0.1953 0.1919 1.0124
semiempirical

AMI1 Gaussian94 0.1902 0.1909 0.9769

Les rayons utilisés pour la construction de la cavité dans COSMO sont les parametres

les plus élémentaires de COSMO-RS. Dans la mise en ceuvre initiale, les valeurs des rayons

ont été optimisées dans une procédure fastidieuse qui impliquait environ 20 000 calculs

COSMO de chimie quantiques car chaque changement de rayon nécessite de nouveaux

calculs COSMO (Klamt,2000) . Les résultats sont donnés dans le tableau 1.2 avec quelques

autres éléments supplémentaires.

Tableau 1.2 : Parametres spécifiques aux éléments

Element Cavity radus Bondi radus Ratio Dispersion coefficient
[A] [A] [kT mol ' A~?]
H 1.30 1.20 1.08 0.0382
C 2.00 1.70 118 0.0348
N 1.83 1.55 1.18 0.0221
0 1.72 1.52 1.13 0.0366
F 1.72 147 1.17 0.0265
S 216 1.80 120 0.0510
Cl 2.05 205 1.17 0.0514
Br 216 1.85 117 0.0550
I 232 1.98 1.17 0.0580

Comme on peut le voir dans le tableau 1.2, tous les rayons sont 17 + 4% supérieurs au rayon

VDW correspondant, la seule exception étant 1’atome H, pour laquelle le rayon COSMO
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optimisé est de 8% supérieur a celui de du rayon de Bondi. Les rayons relativement faibles pour
H et O résultent du compromis entre les contacts normaux et la liaison hydrogéne.

Le deuxiéme ensemble de paramétres spécifiques a I'élément est constitué des
constantes de dispersion t(a). Elles sont données pour la paramétrisation DMol3 dans la 4™
colonne du tableau 1.1. Les valeurs détaillées, optimisées par régression linéaire, sont
légérement sensibles aux détails de la paramétrisation. Néanmoins, qualitativement, ils
s'accordent tres bien avec les polarisations des éléments, qui déterminent approximativement

les interactions dispersives.

Par une paramétrisation attentive de la théorie COSMO-RS, qui prend les états de
molécules idéalement polarisés comme point de départ pour les calculs de solvatation suivants,
Klamt a établit un modele qui permet le calcul du potentiel chimique de presque tout soluté
neutre X. Cela peut se faire dans presque tous les solvants organiques sans utiliser de données
expérimentales pour le soluté ou le solvant. Une précision d'environ 0,4 kcal / mol peut étre
obtenue si les calculs COSMO sous-jacents pour les états idéalement polarisé sont effectués a
I'aide de méthodes DFT.

Seulement huit parameétres généraux sont utilisés : un rayon moyen ra pour la densité
de charge de polarisation, une surface de contact effective aerr, un coefficient d'interaction
¢électrostatique o’, deux parametres de la liaison hydrogéne, une correction du cycle,(degerancy
difference) une différence de déséquilibre entre la phase gazeuse et I'état liquide, et un
coefficient de dépendance taille, ainsi que deux parametres par élément, c'est-a-dire le rayon de
la cavité et le coefficient de dispersion. Jusqu'a présent, les éléments H, C, O, N et Cl ont été
considérés. Des éléments supplémentaires communs comme F, Br et |, ainsi que S et P seront
paramétré plus tard. La négligence des parameétres spécifiques au type d’atome rendent la

méthode présentée généralement applicable.

En dehors de I'élimination de I'approximation diélectrique douteuse pour les solvants a
1'échelle moléculaire, I’avantage de I'approche COSMO-RS par rapport aux autres methodes de
solvatation de continuum est sa capacite a traiter le solvant sur le méme piédestal que le soluté.
Presque tout solvant, méme les melanges, peuvent étre manipulés, et la dépendance a la

température est introduite (prise en compte) de maniére naturelle.

La précision obtenue de 0.4 kcal / mol est satisfaisante. Pour de nombreuses propriétés,
cette précision, qui correspond a des écarts d'un facteur 2 dans les constantes d'équilibre, est
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presque dans I’erreur expérimentale. Compte tenu du fait que 1'inexactitude dans le calcul de
chimique quantique de I'électrostatique du soluté provoque des erreurs de cette ampleur dans
I'énergie de polarisation idéale, aucune augmentation spectaculaire de la précision de COSMO-
RS ne peut étre attendue. Néanmoins, il reste encore une place pour d'autres ameliorations, en
particulier dans le terme de liaison heuristique de la liaison hydrogéne, qui actuellement,
représente une estimation du gain d'énergie de la liaison hydrogene en fonction de la densité de
charge de polarisation sur la surface COSMO. Cela devrait bénéficier de l'introduction d'une
densité de charge de polarisation auxiliaire, qui est évaluée sur une surface d'environ 0,5 A plus
proche des atomes, c'est-a-dire a une distance beaucoup plus caractéristique pour les contacts
de liaison hydrogene. En raison de la généralisation de COSMO-RS a plusieurs descripteurs,
Iinclusion d'un tiers des descripteurs dans l'algorithme est simple. Nous espérons que

Surmonter les problemes avec les amines par de telles modifications. (Klamt 1998)

L'optimisation des rayons de la cavité et des autres parametres du modeéle ont conduit
aux résultats suivants : Les rayons sont de 1.30 A pour H, 2,00 A pour C, 1.72 A pour O, 1.83
A pour N et 2.05 A pour CI. A I'exception de I'nydrogeéne, ces rayons sont de 13 & 18% plus
grands que les rayons de van der Waals correspondants, et concordent donc raisonnablement
avec la reégle de van Der Waals plus 20% (van der Waals plus 20% rule) pour les CSM

diélectriques.

Considérons maintenant les paramétres nécessaires pour I'énergie libre du transfert de
la phase gazeuse a la phase condensée idéalement écranté (polarisé), comme exprimé par

I'équation suivante :
Hgas = —D% = T viAi — wnfy —nRT (1-36)

Les constantes de dispersion apparaissent comme : yn =-0.041, yc=-0.037, yo= -0.042,
yn =-0.027 et yc1 =-0.052 (en kcal / (mol A2)). Ces valeurs correspondent & environ -1,8 kcal /
mol pour une molécule d'eau et environ -5 kcal /Mol pour l'indice d'octane. Les parameétres de
dispersion pour H, C et O sont assez proches l'un de l'autre, ce qui a conduit initialement a
supposer qu'une seule constante de dispersion universelle serait suffisante. Mais pour I'azote et

le chlore, le besoin de constantes de dispersion spécifiques aux éléments est devenu évident

Le tableau suivant présente quelques parametres général raporté par Klamt (Klamt,
1998)
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Tableau 1.3 : Parameétres générales COSMO-RS

Symbole Valeur
Fav 0.5A
a’ 1288 kcal/(mol A?)/e?
feorr 24
Chb 7400 kcal/(mol A?)/e?
Ohb 0.0082 e/A”
Aeff 7.1A2
A 0.14
w -0.21 kcal/mol
’ -9.15
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Chaypitre 11

Modelisation des
diagrammes de phases
ELV



Introduction :

Dans le présent chapitre, nous présenterons et discuterons I’essentiel des résultats
obtenus dans le cadre de ce travail. Il s’agit de la modélisation des équilibres liquide-vapeur a
différentes températures pour des systemes contenant des molécules dérivées de la biomasse ou

d’intérét environnemental.

Pour ce faire, le modele COSMO-RS, qui combine les notions de chimie quantique et
de thermodynamique comme cité dans le chapitre | , a été appliqué pour modéliser et prédire
les diagrammes d’équilibres liquide-vapeur (P-x-y) des systemes binaires. Les calculs ont été
effectués en utilisant le programme COSMOThermX.

I1.1. Prédiction des diagrammes de phases d’équilibres liquide-vapeur

Les options binaires et ternaires permettent le calcul automatique des diagrammes de

phases de mélanges de deux a trois constituants, respectivement.

Des diagrammes de phases de dimension supérieure peuvent étre calculés avec I'option
de diagramme de phases multinary (plusieurs constituants), si l'une des options binaires,
ternaires ou a plusieurs constituants est appliquée, aucune donnée d’entrée de fraction molaire
(x = {}) ou massique (c = {}) n’est requise, le programme calcule automatiquement une liste
de concentrations couvrant toute la gamme des fractions molaires possibles du mélange.
Ensuite, pour une température donnée COSMOtherm calcule automatiquement les propriétés
d’exces, le diagramme de phases ainsi que d'autres informations utiles comme les points

azéotropes.

Les pressions totales utilisées dans le calcul d'un diagramme de phases sont obtenues a

partir de : Ptor = LiPLxi Vi

Les p% sont les pressions de vapeur des composées i pures (i = 1,2 pour des calculs
binaire et i = 1, 2,3 pour le ternaire, respectivement). Les x; sont les fractions molaires des
composés dans le liquide, et yi sont les coefficients d'activité des composés comme prédits par
COSMOtherm. Le comportement de la phase gazeuse est supposé idéal. Les fractions molaires

de vapeur yi sont obtenues a partir du rapport des pressions de vapeur partielles et totales :

yizp?xiyi/ptot

43



Ainsi, le calcul des diagrammes de phases nécessite la connaissance des pressions de
vapeur saturante des composés purs pi a une température donnée. Pour chague composé, il

existe plusieurs possibilités de calculer ou d'approximer cette propriété.
11.2. Systemes étudiés

Comme signalé précédemment, les mélanges traités dans ce travail contiennent des
molécules dérivees de la biomasse ou présentant un intérét environnemental. Des détails sur les
composés considéres dans ce travail et sur les systémes binaires étudiés sont rapportés dans les
tableaux 1.1 et 11.2.

Ces systemes ont été modélisés a 1’aide d’un programme disponible au sein de notre
laboratoire : COSMOThermX.

Tableau I11.1. Composés considérés dans la présente étude avec leurs formules chimiques et

numéros de CAS.

Nom du composé Formule Chimique CAS#
Glycérol C3HsO3 56-81-5
MIBK CeH120 108-10-1
Eau H20 7732-18-5
Méthanol CH4O 67-56-1
Ethanol C2HeO 64-17-5
Propanol C3HsO 71-23-8
2-propanol Cs3HsO 67-63-0
2-butanol C4H100 78-92-2
Furfural CsH40: 98-01-1
Toluéne C7Hs 108-88-3
2-Ethyl-1-hexanol CgH1s0 104-76-7
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Tableau I1.2. Systemes binaires contenant les molécules dérivées la biomasse

Systemes

T(K)

Références

Eau (1) + glycérol (2)

273.15, 293.15,
313.15, 333.15,
353.15

Zaoui-Djelloul Daouadji, M. et
al. ; J. Thermochimica Acta,
642 (2016) 111-123

Méthanol (1) + glycérol (2)

273.15, 293.15,
313.15, 333.15,
353.15

Zaoui-Djelloul Daouadji, M. et
al. ; J. Thermochimica Acta,
642 (2016) 111-123

Ethanol (1) + glycérol (2)

273.15, 293.15,
313.15, 333.15,

Zaoui-Djelloul Daouadji, M. et
al. ; J. Thermochimica Acta,

353.15 642 (2016) 111-123
Zaitseva, A. et al. ; J. Fluid
Furfural (1) + 2-butanol (2) 353.3 Phase Equilibria 372(2014) 85-
99.
Zaitseva, A. et al. ; J. Fluid
Furfural (1) + methyl isobutyl ketone (2) 353.3 Phase Equilibria 372(2014) 85-

99.

Furfural (1) + toluene (2)

283.15, 293.15,
313.15, 333.15,
343.15

Bendiaf et al.; Fuel 122

(2 :014) 247-253

méthyl isobutyl ketone (1) + 2-butanol (2)

368

Laavi etal.;J. chem.Eng.Data
57(2012) 3092-3101

méthyl isobutyl ketone (1) + 2-Ethyl-1-
hexanol (2)

388

Laavi et al. ; J. chem.Eng.Data
57(2012) 3092-3101

Propanol (1) + methyl isobutyl ketone (2)

338.15, 353.15,
368.15

Funmilola Avoseh,et al ; J.
Chem. Eng. Data 62(2017)
2014-2020

2-Propanol(1) + methyl isobutyl cétone(2)

323.15, 338.15,

353.15

Funmilola Avosehet al ; J.
Chem. Eng. Data 2017, 62 (7),
pp 2014-2020.
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11.3. Présentation du programme COSMOThermX :

Le programme COSMOThermX est la premiére mise en ceuvre publique et avancée de
la théorie COSMO-RS, publiée par A. Klamt en 1995. Ce programme permet le calcul des
données thermodynamiques et thermo-physiques des liquides. Il est basé sur la théorie
COSMO-RS qui est une théorie des surfaces moléculaires en interaction calculée selon les
méthodes de la chimiques quantiques (QM). COSMOTherm a trouvé une utilisation répandue
dans de nombreuses branches industrielles liées a la chimie, a la pharmacie, aux biens de

consommation ou aux parfums.

Les calculs peuvent étre effectués en utilisant I’interface proposée par le logiciel, la
procédure générale pour un calcul COSMOtherm implique deux étapes: sélection des
composeées, et entrée des propriétés que 1’on souhaite calculer. L'interface utilisateur graphique
comporte des panneaux et des dialogues pour ces étapes. Les différentes étapes sont décrites

dans ce chapitre.

Au démarrage du programme, il existe deux onglets dans une fenétre de travail
COSMOthermX : Composés et Propriétés (COMPOUNDS, PROPERTIES)

Flle Edit Compounds Run Result Extras Tools View License Help
ek
B / [3} Paameterization: BP_TZVP_C30_1601.ctd
Jobs l = 1™ no file
[
v g Listof jobs Compounds | Properties
tempjob
compound list and
database access
Clear Al o o Favorites
[evel : - ALm;r' Liquid Extraction Liquid-Liquid
‘,\)W TZVPDFIE - om Databage Multiple Solutes Multiple Solvents
Tom
SV /DMOL3 e Solid-Liquid Vapor-Liqud
Manage Jobs New Molecue ||| Compound List Ak
Show only active jobs

Les composés peuvent étre sélectionnés a partir de I'onglet COMPOUND. Deux types

de procédures existent :

e A partir de I'une des bases de données, en sélectionnant le niveau requis et en cliquant
sur le bouton FROM DATABASE.
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e A partir d'un répertoire sur le systéme informatique, en cliquant sur le bouton FROM
FILE.

Pour sélectionner un composé a partir de I'une des bases de données, il est nécessaire de
sélectionner un niveau, par exemple TZVP (les fichiers COSMO sont calculés sur le niveau
chimique quantique BP / TZVP), et d’ouvrir la base de données qui répertorie tous les composés

disponibles.
La boite de dialogue de la base de données comporte plusieurs fonctionnalités :

e Par defaut, les composés de toutes les bases de données du niveau sélectionné seront
répertories. Les bases de données peuvent étre sélectionnées ou déselectionnées a l'aide
des cases a cocher dans la ligne SELECT DBS TO SEARCH.

e Les composés peuvent étre étiquetés pour la sélection en cochant la case dans la
premiere colonne. Tous les composés marqués seront transférés a la section composée

dans la fenétre principale lorsque vous appuyez sur le bouton GET SELECTION.

e Lestables de base de données sont consultables. Il s’agit de nom, formule, numéro CAS,
code SMILE du composé. La recherche est lancée en appuyant sur SEARCH ou
SEARCH SMILES.

File Edt Compounds Run FResut Bxras  Tools View Licenst  Hilp
Nwd 07/ AT [B mmwm S =
':_' @ P sewrchst | giycerol | Yesewcn || Ysearchsmies |
] SelectDBs o search ) pugun-TzvP
Sel.  COSMOname Dwabase label | Charge | Usecond.  CAZ Number MW Formula SHILES L] MF('C) L
h2o Defauh-TIVP [:] J 007732-18-5 1802 H20 (] 100.00 w
L) L-ocunel Defauh-TZVP o 2 000111-87-5 13023 CBH180 [sldalda s 19510 <1550 o
L S-methyl-4-nitrobenzofuroxane  Defaul-TIVP [} J 19513 C7HSME..  Ce2eccinimOio., 5
|| T=methyl-4=nirobenzofuroxane  Defaun=-TZVP a [} 19513  C7HSMS.. CoZeln(mOpone... 7
L dmpe-d Defauk-TIVP 0 L 67794  C3BHT2.. [l o o Y d
L dppc Defaul-TZVP 0 L 73405 C4OHE0... [ ol ol ol o o o d
L pepe Defauh-TIVP 0 L 76009 C42HEZ.. coocccoccec.. [
| sds_single Defauh-TIVP ] L 265.3% Cl2H25. H
L) aspirin Defaun-TZVP 0 3 000050=78=2 18016 C3HEO4 CC{mO)Oelccee... 13500 o
[ Defauh-T2VP 1} W 000056-23-5 15382 CCM4 CrCnEnC 7680 2300 T
L ghcine Defaun-TZVP u 6 000056-40-6 7507 C2HSMOZ  [NH3+4)CCA0-P.. 24500 g
L S.S5-diphenylhydantoin Defaul-TIVP [} J 000057-41-0 25227 CISH12. QmCINC=ON.., 28600 p
| propylenegyeal Defaun-TZvP 0 9 000057-55-5 7608 (3IHEO2 oceme 18760 -60.00 p
L theophylline Defauh-TIVP ] L 000058-55-9 18046 C7HBM4..  Cn2cinclnHjcls.. a7 o
L diethryletner Defaun-TZvP 0 2 000060-28-7 7412 C4HL00 ccoce 3450 -11630 &
L sceamide Defauh-TIVP 0 J 000060-35-5 5907 C2HSMO CC{=0)N 22200 800 &
Ll anlline Defauh-TZvP ] u 000062-53-3  $313 CEHiMN Heleceeel 18410 600 a
L ethanol Defaul-TZvF o 2 000064=17=5 4607 C2HEO occ 7820 -11410 &
L formicacid Defauh-T2VP [} J Q00064-18-6 4602 (CH202 OC=0 101.00 820 fiw)
1 L3
I Add NewDarabase | for: abrcerol 1 matchies) found | . GerSelecion |
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Tools  Wiew License Help

Param eterization: BP_TZWP_C30_1501.ctd

Une fois les composés selectionnés par exemple ’cau et le glycérol, en appuyant sur GET

SELECTION, une fenétre mettant en évidence les produits sélectionné apparait alors.

Extras

| 3037649 MB

{ no file ] >
Compounds | Properties — o
8o hz2o
[ glycerol
[ Manage Compounds J[ o J[ D J Favaorites
Activate conformertreatment || Show extended info L faposstiquid |
TZVP | Customize

| SWP I

DMOLS

File Manager

TZWPD-FIME

Open Compound List

Mew Molecule

Clear

L'onglet PROPERTIES (PROPRIETES) permet de sélectionner la propriété a calculer.
Chaque panneau de propriétés comprend des champs pour les parametres réglables. Les

parametres requis pour tous les calculs de propriétés sont la température et la

composition du systéeme.

as  lools View License  Help
E Param eterization: not defined 29.9/64.9 MB
M no file — 0O x
Compounds Properties — [=]
J New property |
-
Favorites Solubility Phase Diagrams Gas Phase related Cl
| Vapor-Liquid | L Solubility | L Vapor-Liquid | L Henry Constant 1 l_
[ e J | Solvent Screening J | Liquid-Ligquid J | AC solvation 1 L_
| Salt Solubility | | Solid-Liquid | | Vapor Pressure 1
| Salt Solubility Screening J | Baoiling Point ]
| Gas Solubility J
L Cocrystal J
lonic Liquids Partitioning Pure Compounds Chemical Reaction M
. lonic Liquids Properties | L logP/logD | L Density | L Reaction 1 l_
. lonic Liquids Screening | L Liguid Extraction | L Viscosity | L pkKa 1 l_
| Flatsurf | | Mix-QSPR | L_
— -
4 r
Delete Selected
Clear All
E Save As
| O~ |
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Si on considere un exemple de calcul des propriétés d’équilibre liquide-vapeur pour le

systeme binaire eau (1) + glycérol(2) :

e Dans l'onglet COMPOUND de la fenétre, on ouvre la base de données TZVP et on
sélectionne les deux corps purs : I'eau et le glycerol.

e Dans l'onglet PROPRIETES, on sélectionne VAPOR-LIQUID.

e Les paramétres par defaut sont isothermes pour la condition du diagramme de phases,
25 ° C pour la température, et le systéme est binaire par défaut. Néanmoins, il est

possible de changer les conditions du calcul.

Compoundi Fropertisd | — |-
e DF eIy WLE/LULE| X
) 1zcthermal Iabaris Tyatem (L) binsry ERrTary multinary
T pErarure 29815 = DE F Zrd Temp Il & (= K
Components
izw hZe - Defing koni< lguld phase
2nd  ghycarsl - Dafina ioni< liguid phaie
Sesrch LLE paint -
E
Do mish s @ aaa (R Uze Propemy Oplions
Deelere Selectead
Clamr &1l
=] save as
| LD Rusn

¢ On Clique sur ADD pour transférer les parameétres dans la section de propriétés.
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= no file —_Ox
Compounds | Properties I - B

newproperyy | VLE/LLE[x] |

O isethermal | 1sobaric | System ) binary ) termary | multinary

Temparature 29815 U 'C QK _F ZndTmp | k @ar 10.0) K ) Pair

Components

15t hao v | Define ianic liquid phase |

2nd | ghyceral - | | Define lonic Nguid phase |

|| Search LLE poirt ~

! Defauits ]] D Add h Mgy J1 L] Use Praperty Optians |

e Onsauvegarde le travail en appuyant sur SAVE AS, puis on lance le calcul en appuyant

sur RUN.
Lok | Tri-COSMD » md= 0
sire Mo
e L o
G Purfarsl_babsane FI2ESLT 1004 AM =
L memans g e S/AFLT 1248 P
o mmmangl_LEIE TIESIAT 1TAS PN
G MEE,_Ztutanal BLIILT 1039 AN -
G MEE_ ety iR hesl SFLEAT 1199 Ak
L arangl bl TESAT AT PN
L propencl MK, LT 128 P r —
G prapussl Mix, Y5815 SFLEAT 1558 AM
[ BrapEsuL e 368 15 AT 18T AN E
Hide Nime Al po-phpcaraby
Fibes of Type: | COSRGhEm (eatandodh s files ©ingnd - || Dvelime i logasd phacit |
| Crwn [} Cuscal ) | Dvefime s sl phait |

LT d lll

Une fois le calcul terminé un fichier .out et un fichier .tab sont générés comme illustré

ci-dessous
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Param eterization: BP_TZVP_C30_1501.ctd 35.9/64.9 MB

™ teau(l) +glycerol(2y inpx O x

Compounds Properties [ .out file tab file = =

J teauil)+glyceral(2) outlzl |

b

100.0000 45.8000
1000.0000 99,6000
Antoine equation coafficients (in [mbar]/[K]) for compound 1: 1883198 3956.2903 GG xaF

Minimum interpolative temperature for vapor pressure estimation of pure compound 1: 280.150 K
Maximum interpolative temperature for vapor pressure estimation of pure compound 1 372.750 K
Minimum temperature for vapor pressure estimation of pure compound 1 (TPVMIN=  275.000 K)
Maximum temperature for vapor pressure estimation of pure compound 1 (TPVM.AX = 547,000 K)
Boiling temperature of compound 1 (TBCIL=  373.150 K)

Melting temperature of compound 1 (TMELT = 273.150 K)

Compound Information for compound 1 (COSMO file fhome/negadi/COSMOlogic/COSMOthermx 15 /COSM Otherm /DAT ABASE-C(

Aromic weights =L

E_COSMO+dE . -47989.4870 kcal/mol

E_gas . -47983.6561 kcal/maol
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Volume : 25.5811 An3

Molecular Weight : 18.0153 am.u.

Total COSMO charge : -0.0012 a.u.

Dipole moment (1,3, 2): 2.4701 0.001497 -0.000492 -2.470063 Debye
Sigma moments (1-8) 0.0000 7.48E+01 1.27E+01 1.80E+02 7.16E+01 4.86E+02
H-bond moment (accept) : 5.6933

H-bond moment {donor) : 3.8506

Reading COSMOQ information for molecule 2 from file fhome/negadi/COSMOlogic/COSM Othermix 15 /COSMOtherm /DAT ABASE-C(
Reading gas phase energy information for molecule 2 from file fhome/negadi/COSMOlogic/COSM Othermx 15 /COSM Otherm /DA
Feading vapor pressure and property information for compound 2 from file fhome/negadi/COSMOlogic /COSM Othermi< 15 /C05]
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Sho output
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Liquid Phase Liquid Phase Excess Excess Free Total Chemical Pot
Mole Fraction x1 Mole Fraction =2 Enthalpy HAE Energy GAE Pressure H1+RTIn(x1)
1.000000E-08 0.99999999 0.00293062 -1.200000E-07 3.675700E-07 -13.2822576 =~
0.00001 0.999393 0.0029259 7.500000E-07 0.00036756 -9.1896034
0.001 0.9839 0.00323829 0.00008667 0.03675855 -6.461131
0.01 0.99 -0.00220023 0.00086119 0.36745464 -5.0971239
0.02 0.98 -0.01001581 0.00171943 0.73466361 -4 6866514
0.05 0.95 -0.01553799 0.00428823 1.83456481 -4.1444504
0.1 0.9 -0.03900573 0.00852567 3.66008231 -3.7352425
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0.25 0.75 -0.11091312 0.02074843 9.075709 -3.1972089
0.3 0.7 -0.1315024 0.02458259 10.848168 -3.0915150
0.35. 0.65 -0.15021634 0.02824711 1260219963 -3.0027181
0.4 0.6 -0.16521375 0.03169939 14 33249267 -2.9264919 -]
4 >
Results for binary mixture of h2o (1) + glycerol (2) at T = 298.15 K - energies are in kcal/mol - temperature is in K. - pressure is in mbar -
4 .3
1 VLE/LLE No.1 298.15 K | graph bin | :

COSMOThermX permet d’apercevoir et d’enregistrer les résultats affichés sous forme
de tableaux (.tab file) sous forme de document Excel en cliquant sur I’onglet RESULT
puis sur SAVE AS .XLS.
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I1 également possible a I’aide de COSMOThermX de dessiner des graphes en appuyant
sur I’onglet graph bin et ensuite on sélectionne la propriété dont on souhaite tracer la
courbe puis d’appuyer sur PLOT, comme illustré dans I’image suivante. Cette image

représente la courbe de GE pour le systéme binaire eau(1) + glycérol(2) a T=298.15K

Cxlrds  1UDIS  VIEW  LILEnsE (e
‘B Parameterizat\on[EP_'I?VP_CBO_lSOl.ctd ] 36.2/64.9 MB
El b ™ teau(l) +glycerol(2).inpx —0O>
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Compounds | Properties | .out file [ tab file l P |
[] show extended output
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i
— 1o
| Ha If O
i isoth |
Qf“ s 0.0425
() isobaric 0.0400
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0.0300
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E
= . 0.0125
Ptot 0.0100
Wy +RTInG 0.0075
My +RTInGx 0.0050
0.0025
0.0000
Plot 00 01 02 03 04 05 06 0.7 0B 09 10
| VLE/LLENo.120815K | graph bin |
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Il est & noter que :

e Pour commencer un nouveau travail il suffit de cliquer sur NEW JOB.
e TZVP : représente la base avec laquelle le calcul de chimie quantique a était fait, il est
basés sur des structures moléculaires récupérées a partir des calculs DFT. Les calculs

COSMOtherm sur le niveau TZVP sont plus rapides.

I1.1. Résultats et discussion :

Dans cette partie, les résultats obtenus aprés modélisation a I’aide de CSMO-RS des
équilibres liquide-vapeur pour différents mélanges binaires sont présentés.

Les résultats obtenus ont été comparés aux données expérimentales pour Vérifier la
capacité de prédiction du modéle COSMO-RS. Pour la plupart des systémes étudiés, et selon la
disponibilité des données expérimentales, la modélisation des systéemes binaires a été faite pour

différentes températures.

La comparaison entre les valeurs des pressions expérimentales et celles obtenues par le

modéles COSMO-RS est donnée graphiquement dans les Figures de (11.1) a (11.10).

Les diagrammes de phases pour tous les systemes binaires étudiés dans cette étude sont
dans I’ensemble, correctement représentés dans toute la gamme de composition compris entre
X1 =0 et xy =1 par COSMO-RS.

Pour tous les systémes binaires contenant le glycérol dans 1’eau et les alcools (méthanol
et éthanol, les prédictions des données VLE ont été effectuées aux températures 283.15 K,
293.15 K, 303.15 Ket 313.15 K. Nos résultats prédits avec le modéle COSMO-RS sont en trés
bon accord avec ceux reportées par Manel Zaoui (2016), comme le montre les figures de I1.1
jusqu’a fig I1.3. Ces systémes ne présentent pas d’azéotropie expérimentalement ce qui est

totalement prédit par le modéle COSMO-RS.
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Figure 11.1.Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire eau + glycérol Comparaison des
valeurs expérimentales avec la prédiction du modele COSMO-RS. W, 273.15K; @,
293.15K ; @#,313.15K; A, 333.15K; 4,353.15 K ;—, valeurs calculée.
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Figure 11.2.Equilibre liquide-vapeur du systeme binaire methanol + glycerol. Comparaison des
valeurs expérimentales avec la prédiction du modele COSMO-RS. €, 273.15K; @,
293.15K ; @#,313.15K; A, 333.15K; 4,353.15 K ;—, valeurs calculée.
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Figure 11.3.Equilibre liquide-vapeur du systeme binaire éthanol + glycérol. Comparaison des
valeurs expérimentales avec la prédiction du modele COSMO-RS. €, 273.15K; @,
293.15K ; @#,313.15K; A 333.15K; 4, 353.15 K ;—, valeurs calculée.

Concernant le comportement de phases des deux mélanges binaires furfural + MIBK et
furfural + 2-butanol a la température 353.2K, les propriétés d’équilibre liquide-vapeur sont
également reproduites malgreé la présence de fortes interactions présentes dans le mélange (Cf.
Figures 1.4 & 11.5).

Nous constatons pour le systeme furfural (1) + toluéne (2) que les isothermes P-x(y)
expérimentales et celles corrélées a 1’aide du modeéle COMSO-RS sont presque superposables

dans toute la gamme de composition. (Cf. Figure 11.6).

Ces systemes ne présentent pas d’azéotropie, les résultats COSMO-RS montrent

également ce comportement une non-azeéotropie.
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Figure 11.4. Equilibre liquide-vapeur du systeme binaire Furfural + 2-Butanol a la température
de 353.3 K. Comparaison des valeurs expérimentales avec la prédiction de COSMO-RS. A,

353.3 K; —, valeurs calculée.
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Figure 11.5.Equilibre liquide-vapeur du systeme binaire Furfural + MIBK a la température de
353.3 K. Comparaison des valeurs expérimentales avec la prédiction de COSMO-RS. 4,

353.3K; —, valeurs calculée.
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Figure 11.6.Equilibre liquide-vapeur du systeme binaire furfural + toluéne Comparaison des
valeurs expérimentales avec la prédiction du modéle COSMO-RS. m, 283.15K; @,
293.15K ; @,313.15K; A 333.15K; 4, 343.15 K ;—, valeurs calculée.

Pour le systtme MIBK + 2-butanol le diagramme isotherme a la température 368 K
représenté dans la Figure I1.7, on remarque que les données d’équilibres liquide-vapeur sont
relativement bien corrélées et correctement prédites par le modéle COSMO-RS. Un petit

décalage est néanmoins observé en raison de la faible surface du fuseau.
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Figure 11.7.Equilibre liquide-vapeur du systeme binaire MIBK + 2-Butanol a la température
de 368 K. Comparaison des valeurs expérimentales avec la prédiction de COSMO-RS. A 368

K; —, valeurs calculée

Par contre, pour le systtme MIBK (1) + 2-ethyl-1-hexanol, les courbes P-x-y
expérimentales et calculés a la température 388 K (représentés dans la Figure 11.8) sont presque

superposable et concordent parfaitement. Ce qui met en évidence la force du modeéle utilisé.

Il est a noter que la courbe de bulle isotherme de cette solution est une droite ce qui
signifie que I’équation de la courbe de bulle est linéaire et on voit que 1’équation de la courbe
de rosée est quant a elle I’équation d'une branche d’hyperbole ; Ce qui signifie que le mélange

MIBK+2-EH se comporte comme une solution idéale.
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Figure 11.8. Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire MIBK + 1-ethyl-2-hexanol a la
température de 388 K. Comparaison des valeurs expérimentales avec la prédiction de COSMO-

RS. A 368 K; —, valeurs calculée.

Enfin les équilibres liquide-vapeur VLE ont été calculés dans des conditions isothermes
pour les systemes (1-propanol + MIBK) et (2-propanol + MIBK) avec le modéle COSMO-RS.
Les courbes P-x-y pour le mélange binaire 1-propanol + MIBK a 338.15, 353.15 et 368.15K
sont présentés dans la figure 11-9, quant au systéme 2-propanol + MIBK, les courbes P-x-y a
323.15, 338.15 et 353.15 K sont représentés dans la figure 11.10. Pour les deux systéemes et

pour toutes les températures, une bonne corrélation est observée.

De plus, selon les résultats rapportés par Funmilola Avoseh (Avoseh, 2017), le
systeme 1-propanol + MIBK présente une azéotropie aux températures 338.15 et 353.15

K tel que la composition azéotropigque expérimentale est donnée dans le tableau suivant :

Tableau I1.3 : composition azéotropique du mélange 1-propanol (1) + MIBK (2)

T/ x, P P (kPa)
338.15 0.78 26,98
35315 0.872 5165
368.15 0.995 93.92
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Ce comportement a été reproduit par le modele COSMO-RS puisqu’aussi bien la

composition que la pression azéotropiques sont obtenus comme le montre la figure 11.9.
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Figure 11.9. Equilibre liquide-vapeur du systeme binaire 1-propanol + MIBK. Comparaison

des valeurs expérimentales avec la prédiction du modele COSMO-RS. ®, 338.15K
;A 353.15K ; €,368.15 K ; —, valeurs calculée.
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Figure 11.10. Equilibre liquide-vapeur du systeme binaire2-propanol + MIBK. Comparaison

des valeurs expéerimentales avec la prédiction du modele COSMO-RS. @, 323.15K ; A,
338.15K ; #,353.15 K ; —, valeurs calculée.
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En conclusion, nous pouvons conclure que le modele COSMO-RS utilisé par le logiciel
COSMOThermX est capable de predire le comportement azéotrope des mélanges binaires, et

s’avere €tre un outil de prédictions plutot précis pour les équilibres liquide-vapeur.
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Conclusion Générale



La méthode COSMO-RS (Klamt 1995, 1998, 2005 et 2011) est une méthode a priori
entierement prédictive largement utilisée dans I'ingénierie chimique. Notre objectif était de
I'appliquer aux systemes dérivant de la biomasse afin de veérifier et de confirmer le pouvoir
prédictif du modeéle. COSMO-RS est une méthode a enthalpie /ibre d’excés comme la méthode
UNIFAC, avec l'avantage qu’elle ne nécessite pas l'identification des parametres d'interaction

entre les groupes chimiques.

Dans un premier temps une description détaillée de la méthode COSMO-RS est donnée
dans le chapitre 1. Cette méthode combine des concepts d'électrostatique, de chimie quantique
et de thermodynamique statistique pour prédire le potentiel chimique et par conséquent toutes
les autres propriétés des systemes liquides. Le liquide dans COSMO-RS est considéré comme un
ensemble de molécules étroitement liées (tassées) et idéalement polarisé (écrantés), et les
interactions des molécules sont exprimées en interactions par paires des charges de polarisation

(d’écrantage).

Ceci inclut les interactions électrostatiques ainsi que |’interaction de la liaison
hydrogene et les interactions van der Waals. Par cette réduction des interactions moléculaires a
des surface de contact, la thermodynamique statistique est réduite a un ensemble simple
d’équations, qui sont similaires, mais un peu plus précises que les équations de type UNIQUAC
utilisées dans les modeles UNIFAC. Plusieurs constantes internes atomes-base sont nécessaires
lorsqu’on utilise cette méthode ; Par exemple les rayons COSMO, des éléments utilisés pour la
construction de la cavité et correspondant aux rayons de Bondi multipliés par un facteur
d'échelle d'environ 1.17 ; la correction du cycle coefficient w, le coefficient A utilisé dans la
partie combinatoire du potentiel chimique ; la constante de transfert 7 qui relie le gaz et les états
de référence condensés. Ces constantes ont été déterminées une fois pour plusieurs éléments
atomiques (H, C, N, O, F, P, S, ClI, Br ou I) et depuis lors améliorées dans plusieurs versions du
modele COSMO-RS qui a été initialement développé pour traiter des mélanges aqueux contenant

principalement des composés neutres.

La modélisation a été faite en utilisant un programme (COSMOThermX) disponible au

niveau du Laboratoire de Thermodynamique Appliquée et Modélisation Moléculaire (LATA2M).

Dans une seconde étape, nous avons appliqué le modele COSMO-RS pour modéliser et
prédire les diagrammes de phases d’équilibres liquide-vapeur des systémes binaires. Les

résultats obtenus ont été comparés aux données expérimentales disponibles dans la littérature.
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Nous n’avons pas eu besoin de faire les calculs quantiques pour déterminer les profils

o car les composés étudiés existent déja dans la base de données de COSMOThermX

Cette prédiction a permis de montrer que le modéle COSMO-RS, dans [’ensemble, est
capable de représenter correctement les courbes d’ébullition pour tous les systemes contenant

les molécules dérivées de la biomasse.

Ce travail est un premier pas dans [’utilisation de ce programme au niveau du
laboratoire LATA2M qui se consacre a la détermination expérimentale et théorique des
propriétés thermodynamiques et thermo-physiques de plusieurs classes de molécules simples et
complexes. Tout comme j ajouterais que le laboratoire LATA2M est le premier en Algérie et pour

linstant le seul a posséder le logiciel COSMOThermX ce qui fait I'originalité de cette thése.

65



Résumé

L’objectif de cette thése est d’étudier, et d’approfondir, 1’utilisation du mod¢les
thermodynamiques COSMO-RS (COnductor-like Screening Model for Real Solvent) pour
prédire les propriétés d’équilibre liquide-vapeur. Pour cela, dix systémes binaires contenant des
molécules dérivées de la biomasse sont pris pour référence (sont étudiés a différentes
températures). Dans un premier temps, une description du modéle COMO-RS est présentée, et
quelque détail concernant les calculs et la parametrisation du modéle sont donnés. Dans un
second temps les différents diagrammes isothermes d’équilibre LV des systéemes €tudiés sont
tracés a I’aide des donnés de pression de vapeur calculés avec le logiciel COSMOThermX
(logiciel utilisant le modele COSMO-RS), Enfin les résultats sont comparés aux donné
expérimentales existants dans la littérature, afin de vérifier la précision et la fiabilité du modele
en ce qui concerne sa capacité a décrire le comportement LV de mélanges binaires neutres.

Mots clés : Modele COSMO-RS, Equilibre liquide-vapeur, modélisation, pression de vapeur.
Abstract

The objective of this thesis (end-of-study dissertation) is to study and deepen the use of
COSMO-RS thermodynamic models (COnductor type screening model for Real Solvent) to
predict liquid-vapor equilibrium properties. For this purpose, ten binary systems containing
molecules derived from biomass are taken for reference (are studied at different temperatures).
In a first step, a description of the COMO-RS model is presented, and some details concerning
the calculations and the parameterization of the model are given. Secondly, the different
isothermal equilibrium LV diagrams of the studied systems are plotted using the vapor pressure
data calculated with the COSMOThermX software (software to the COSMO-RS model).
Finally, the results are compared with experimental literature data in order to verify the
accuracy and reliability of the model with regard to its ability to describe the L-V behavior of
neutral binary mixtures.

Key words: COSMO-RS model, Liquid-vapor equilibrium, modeling, vapor pressure.
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