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Avant-propos

Depuis quelques années, une part importante des recherches menées dans le domaine
du génie des procédés est consacrée a lintensification des opérations déja existantes,
motivée par des contraintes économiques et environnementales de plus en plus séveres.
Simultanément, les applications évoluent vers le traitement de fluides de plus en plus
complexes contenant en proportions variables des sels en mélange avec des composés
organiques, qu’il s’agisse de molécules cibles valorisables ou de polluants. C’est le cas en
particulier dans les domaines de l'agroalimentaire (production d’acides organiques,
industrie des sucres, produits laitiers..) et de I'environnement (traitements d’effluents,
de lixiviats, de saumures...).

Les techniques de séparation jouent un role déterminant dans l'intensification des
procédés. En effet, elles permettent a la fois de diminuer les rejets et d’augmenter les
niveaux de recyclage au sein méme de la chaine d’opérations unitaires. Par ailleurs, si
I'optimisation des procédés classiques constitue une voie directe d’amélioration, la
modification des procédés de production eux-mémes, destinée a intégrer des opérations
plus « propres » en est une autre. Les enjeux économiques et sociétaux sont tres
importants. En effet, la maitrise des processus concernés constitue un point clé pour le
développement des procédés de séparation, afin de minimiser les cotits économiques tout
en réduisant I'impact sur ’environnement des procédés.

Parmi ces techniques, les opérations de séparations membranaires, de par leur
sélectivité et leur capacité a traiter des milieux dilués ou concentrés ont un role clé dans
la recherche de solutions a ces défis. En effet, elles s’appuient sur des fondamentaux
favorables, comme des barrieres thermodynamiques minimales dans les transformations,
ne nécessitant pas l'intervention de composés chimiques tiers. Ainsi, le colit d’exploitation
modéré, l'utilisation réduite d’énergie et le respect plus poussé de l'environnement
prédisposent les procédés membranaires au développement de procédés intensifiés du
point de vue industriel.

Les techniques membranaires telles que la nanofiltration (NF) et 1'électrodialyse (ED)
sont basées sur le transport sélectif, gouverné par des effets stériques et/ou
électrostatiques, sous l'effet de gradient de pression ou de potentiel électrique. Ces
opérations, en pleine expansion depuis plus d’une dizaine d’années, constituent une
alternative intéressante pour développer des procédés performants, capables de traiter ou
d’utiliser des fluides contenant en proportions variables des espéces organiques et
minérales.

Cependant leur développement reste encore freiné pour diverses raisons, et en
particulier eu égard a la difficulté d’en prévoir les performances lorsque la composition
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ionique des fluides a traiter varie ou que de nouveaux usages, plus exigeants, sont
considérés.

En effet, des travaux récents ont montré que les performances d’opérations
membranaires, nanofiltration et électrodialyse, peuvent varier de fagon significative en
fonction de la composition ionique (nature et concentration des sels) des fluides a traiter.
Seule une meilleure connaissance des mécanismes mis en jeu dans les procédés peut
permettre de lever ces verrous. Le transfert de matiere a travers les membranes, qui est
la clé de ces procédés, dépend des interactions triples entre le polymere, I’eau et les solutés
(ions, especes organiques).

D’une part, les travaux menés au Laboratoire de Génie Chimique (LGC) sur le
procédé d’électrodialyse, qui met en ceuvre des membranes échangeuses d’ions, ont
montré que ce sont les interactions entre les solutés et le matériau (polymere) constitutif
de la membrane qui fixent les performances [1]. Plus récemment, dans le cas particulier
d’une membrane échangeuse de cations, des travaux de modélisation moléculaire ont
permis de montrer que les interactions cation / membrane / eau modifient les propriétés
structurales du polymere a 1’échelle moléculaire et que ces modifications sont responsables
des variations des propriétés de transfert a ’échelle macroscopique [101].

D’autre part, contrairement a 1’électrodialyse, les études menées sur la nanofiltration,
ont montré que la variation des performances de la séparation est principalement fixée
par les interactions entre le soluté et 1’électrolyte. Plus précisément, la détermination de
grandeurs thermodynamiques, caractérisant 1'état d’hydratation des solutés dans
différentes solutions électrolytiques, a permis de valider I’hypothese de la diminution de
la taille apparente du soluté consécutive a sa déshydratation, pour expliquer
I'augmentation du transfert d’un soluté neutre en présence d’électrolyte [2].

Ainsi, les travaux menés au LGC ont permis de montrer qu’en fonction du type de
membrane et du régime de transfert, 'augmentation du transfert est majoritairement
gouvernée par la modification des propriétés de la structure de la membrane (interactions
matériau / électrolyte) ou par la modification des propriétés des solutés (interactions
soluté / électrolyte). Dans tous les cas néanmoins, la variation du transfert des solutés
neutres liée a la présence d’électrolyte a été corrélée a I'hydratation des ions.

Dans ce contexte, ’objectif de ces travaux est d’étudier les interactions soluté neutre
/ électrolyte afin d’améliorer la compréhension des mécanismes de transfert a travers les
membranes. La méthodologie envisagée s’appuie sur des approches expérimentales et
théoriques a différentes échelles. L’approche originale proposée consiste d’une part a
caractériser les interactions soluté neutre / électrolyte, et plus particulierement
I’hydratation des especes, aux niveaux macroscopique et microscopique, et d’autre part,
a étudier la relation entre les propriétés physico-chimiques des solutions ainsi obtenues
et les grandeurs de transfert.
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CHAPITRE I : Elements bibliographiques

Ce chapitre présente ’étude bibliographique permettant de situer le cadre de notre
étude qui consiste a approfondir la connaissance des interactions sucre / électrolyte afin
d’améliorer la compréhension des mécanismes de transfert a travers des membranes.

Dans un premier temps, les travaux antérieurs, mettant en évidence I'influence de la
composition ionique sur le transfert d’espéces neutres a travers des membranes sont
présentés.

Le transfert de solutés a travers des membranes et plus particulierement leur
dépendance vis-a-vis de la composition ionique, sont discutés. Les différentes hypotheses
permettant d’expliquer la variation du transfert des especes au travers les membranes
sont également présentées.

Les études antérieures ont mis en évidence le role déterminant de I'hydratation des
solutés vis-a-vis du transfert a travers des especes neutres a travers les membranes. Ainsi,
les phénomenes d’hydratation des solutés (chargés et non chargés) sont décrits dans une
seconde partie.

A T’échelle macroscopique, la méthode thermodynamique, basée sur la détermination
des propriétés volumiques des solutés, est décrite. Cette méthode permet de déterminer
des grandeurs pertinentes caractérisant les phénomenes d’hydratation, intimement liés
aux interactions sucre / électrolyte.

La modification de I’hydratation des especes en présence d’électrolyte, peut étre
décrite a 1’échelle microscopique en utilisant la modélisation moléculaire. Les principales
méthodes, avec leurs avantages, leurs inconvénients et leurs domaines d’utilisation sont
également présentées.

Enfin, dans une derniere partie, les objectifs de l’étude ainsi que I’approche
proposée sont décrits.



CHAPITRE I : ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES

I. Role de la composition ionique sur le transfert
d’especes neutres

[.1 Impact de I’électrolyte sur le transfert

Ces 15 dernieres années, différents travaux ont montré que la présence d’électrolyte
modifie de maniére significative les performances de la nanofiltration (NF) et de
I'électrodialyse (ED), du fait de la modification du transfert des espéces neutres [3-5].

L’influence de la composition ionique sur le transfert d’espéces neutres a travers des
membranes de NF a été rapportée par plusieurs équipes dans le monde. Une revue des
principaux travaux disponibles dans la littérature a été effectuée dans la these de Virginie
Boy [6]. Les observations effectuées au cours de ces travaux ont ensuite été confirmées
par de nouvelles études [1,2,7-10]. Wang et al. ont été les premiers a mettre en évidence
I'influence de 1’électrolyte sur le transfert d’espece neutre lors de la déminéralisation de
mélange glucose / NaCl par nanofiltration [11]. IIs ont montré que le transfert du glucose
augmente en présence de NaCl, et que son augmentation est d’autant plus importante
que la concentration en NaCl est élevée (augmentation maximale du transfert de I'ordre
de 20%). Des tendances similaires ont été observées par la suite et ce, quelles que soient
la membrane utilisée [1-3,5,7,8,11-16] et la concentration en électrolyte [9,10] .

Par ailleurs, des études ont permis de montrer un lien entre l'augmentation du
transfert et la concentration en électrolyte dans le perméat [17]. Plus précisément, il a
été établi que l'augmentation du transfert est d’autant plus importante que la
concentration en électrolyte dans le perméat est élevée.

Enfin, des travaux ont permis d’établir un lien entre I’hydratation des ions et le
transfert des especes neutres a travers la membrane. En effet, il a été démontré que
I'augmentation du transfert est d’autant plus importante que ion est hydraté [2].

Plus récemment, l'influence de la composition ionique sur le transfert de sucre a été
étudiée avec une méme membrane de nanofiltration pour deux modes de transfert,
filtration et diffusion [2,7]. Des résultats conformes aux études antérieures ont été obtenus.
En régime de filtration, il a également été observé qu’il était difficile d’obtenir des
variations significatives du transfert de sucre des lors que les ions ont des rétentions
élevées. L’étude en régime de diffusion a permis de s’affranchir de la rétention des ions
et d’utiliser une gamme d’électrolytes plus variée. Cette étude a montré que, malgré la
spécificité liée aux deux modes de transfert, les phénomenes mis en évidence en filtration

et en diffusion sont identiques.
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CHAPITRE I : ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES

En résumé, l'originalité de ces résultats réside dans le caractere transversal des
phénomenes mis en évidence, communs a des systemes mettant en ocuvre des especes,
des membranes et des forces agissantes de natures différentes. Dans tous les cas, il a été
montré que l'augmentation du transfert est d’autant plus importante que la
concentration en électrolyte est élevée et qu’elle dépend de la nature de 1’électrolyte. Par
ailleurs, d’un point de vue qualitatif, une corrélation a été établie entre 'augmentation
du transfert et I’hydratation des ions.

[.2 Identification des phénomenes mis en jeu

Le transfert d’une espéce neutre a travers une membrane est essentiellement gouverné
par des effets stériques, dépendant du rapport entre la taille de 'espece et celle des pores
de la membrane. Ainsi, 'augmentation du transfert observée en présence d’électrolyte
peut provenir d'une augmentation de la taille des pores, d'une diminution de la taille
apparente de I'espéce ou, d’une contribution des deux phénomenes.

Afin d’expliquer I'augmentation de transfert du soluté en présence d’électrolyte,
plusieurs hypothéeses ont été avancées [18,19]:

- une augmentation de la taille apparente des pores, due a des effets électrostatiques,
lorsque la concentration des contre-ions augmente [3,9,11,12]. D’une part, 'augmentation
de la taille apparente des pores est expliquée par une diminution de 'épaisseur de la
double couche dans les pores [11]. D’autre part, l'augmentation des répulsions
électrostatiques, entre les charges de la membrane et les co-ions de 1'électrolyte, serait
susceptible de conduire a une augmentation du rayon de pores, suivant un mécanisme
couramment appelé gonflement des pores ou « pore swelling »[17].

- une distribution de taille différente des pores de la membrane. En effet, la
diminution du flux de solvant en présence d’électrolyte peut induire une diminution plus
prononcée du flux de soluté a travers les pores de faibles rayons comparée a celle dans
les pores de rayons plus élevées [17]. Ainsi, il en résulte une augmentation de la taille
apparente des pores.

- une augmentation de la viscosité de la solution [10]. En effet, I'augmentation de la
viscosité de la solution avec la concentration en électrolyte, a pour effet de limiter la
rétrodiffusion du soluté dans la couche de diffusion. Ainsi, 'augmentation de la
concentration du soluté a la surface de la membrane peut entrainer une augmentation de
son transfert.

- une modification des interactions entre le soluté et la membrane [18]. Cette
hypothese est soutenue par le fait qu'une espéce chimique polarisable est susceptible
d’interagir avec une membrane chargée. La rétention de l'espece dépend alors des
propriétés de charge du soluté et de la membrane.
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CHAPITRE I : ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES

- une déshydratation partielle du soluté [2,3,5,7,9,12,13]. En présence d’électrolyte, la
baisse de la taille apparente du soluté conduit a une augmentation de son transfert au
travers les pores de la membrane. Cette hypotheése s’appuie sur des travaux qui ont
montré l'influence de la composition ionique sur l'hydratation des sucres (xylose,
arabinose, glucose et galactose) en présence de NaCl [20].

Le ou les mécanismes a l'origine de la variation du transfert des solutés en présence
d’électrolyte est une question controversée et, outre le fait que les hypotheses proposées
nécessitent une validation plus approfondie, la relation entre le transfert de matiere et la
composition ionique a tres peu été étudiée. A titre d’exemple, 'impact du gonflement de
pores nécessite de supposer une certaine élasticité de la membrane. Par ailleurs, les
parametres calculés a partir des données de transfert en NF indiquent que la taille des
pores et 1'épaisseur de la membrane augmentent avec 'augmentation de la concentration
en sel. Cependant, a I’heure actuelle, aucune méthode de caractérisation ne confirme les
effets du sel sur la taille et 1'épaisseur des pores de la membrane. Les hypotheéses proposées
nécessitent une validation plus approfondie.

A ce jour, seule 'hypothese de la déshydratation des solutés a été étudiée dans le
cadre de la these de Virginie Boy [6].

Cette étude a confirmé que la présence d’électrolyte conduit a une augmentation du
transfert a travers une membrane de NF et que cette augmentation dépend de la nature
de T'électrolyte. Cependant, 'amplitude des variations de transfert observées est tres
différente en fonction du régime de transfert (diffusion ou filtration).

Ces travaux ont également permis de montrer que 'impact de la modification des
propriétés de la membrane sur le transfert de sucre est négligeable. La variation du
transfert de 'espéce neutre est alors principalement gouvernée par la modification des
propriétés des solutés, dépendante de la composition ionique [2,7].

L’étude de I'impact de plusieurs électrolytes en régime de diffusion a permis de
conforter la corrélation entre la variation du transfert et I'état d’hydratation des ions [2].
Plus précisément, ces travaux ont montré que 'augmentation du transfert de sucre, due
a 'impact de I’électrolyte sur les propriétés du soluté, est d’autant plus importante que
les ions en solution sont hydratés :

Na™ < Ca*™ < Mg?*" et Cl' < SO4*

Ces travaux ont également permis d’évaluer la pertinence physique de la
déshydratation. En effet, la diminution de la taille du soluté neutre, induite par ’addition
de l'électrolyte, a été quantifiée a l'aide d’'un modele hydrodynamique décrivant les
phénomenes de transport a partir de la détermination de parametres caractéristiques des
systémes (rayons de pores et de soluté). Pour 'ensemble des conditions considérées, la
diminution de la taille des sucres en présence d’électrolyte n’excede pas 0,10 nm. Ainsi,
les variations obtenues, de 'ordre de grandeur d’une fraction de molécule d’eau (de 1'ordre
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de 0,15 nm) ont mis en évidence que l'’hypotheése de déshydratation des sucres est
pertinente.

Enfin, la détermination des propriétés volumiques, qui caractérisent 1’état
d’hydratation des sucres en solution électrolytique, a montré que, quel que soit le systeme
sucre / électrolyte considéré, les interactions dominantes sont celles entre les groupements
hydrophiles du sucre et les ions de ’électrolyte. Cette étude a également permis d’établir
une corrélation entre la déshydratation des sucres et 'augmentation de leur transfert en
présence d’électrolyte. En effet, la déshydratation du sucre et son transfert sont d’autant
plus importants que 1’électrolyte est concentré ou constitué d’ions plus hydratés.

L’ensemble de cette étude conforte clairement I’hypotheése de déshydratation des
solutés neutres en présence d’ions, entrainant une augmentation de leur transfert.

Cependant, la nature des interactions sucre / électrolyte ainsi que la relation entre
le transfert de matiere et la composition ionique nécessitent d’étre approfondies.

II. Phénomenes d’hydratation

Les phénomenes d’hydratation suscitent un vif intérét dans le domaine de la
physique, de la chimie ou encore de la biologie [21,22]. Au voisinage d’un ion, les
interactions électrostatiques controlent la formation et la structuration de la couche
d’hydratation. Autour des molécules organiques, les structures d’hydratation sont
beaucoup plus complexes et sont le sujet de nombreuses investigations. En effet,
I’hydratation joue un role substantiel dans la stabilité et la reconnaissance des molécules
organiques dans les processus biologiques.

II.1 Hydratation d’un ion

L’hydratation d’un ion en solution aqueuse est basée sur une représentation
développée par Frank and Wen [23], qui distinguent trois régions concentriques, au
voisinage d'un ion, chaque zone étant caractéristique des interactions soluté / solvant
(Figure I-1).
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Figure I-1: Représentation simplifiée de I’hydratation d’un ion : modifications de structure de
l'eau provoquées par la présence de I'ion. Zone A : région ou l'eau est immobilisée ; Zone B :
Région de « structure breaking » ; Zone C : eau « libre » («bulk water»).

Au plus proche voisinage de Iion, I’eau est immobilisée, compressée (région A). Cette
immobilité provient des phénomenes d’électrostriction liés aux forces attractives exercées
par le soluté sur les molécules d’eau. Cette couche est entourée par une autre couche
d’eau (région B), moins compressée, une région ou l'eau est qualifiée de « structure
breaking ». La dernieére couche d’eau (région C), la plus extérieure, qui posséde une
structure tétraédrique, typique de 'eau, n’est pas affectée par ces forces ; elle est qualifiée
d’eau libre (« bulk water ») et a les mémes caractéristiques que l’eau pure, dont la
structure est représentée sur la Figure I-2. Les forces compétitives exercées par les régions
A et C sur la région B conferent a cette derniere région une structure plus ou moins
désordonnée.

Selon Frank et al. [24], un ion, de petite taille et/ou multichargé, comme Li*, F- ou
Mg?*, induirait une augmentation de la structure de 'eau dans la région A (baisse de
I'entropie), pouvant empiéter sur la région B jusqu’a la faire disparaitre, ce qui explique
la nette tendance de ces ions & agir comme « structure makers » (cf. Figure 1-3).
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Figure I-2: Structure de I'eau libre, « bulk water » [25]
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Figure I-3 : Structure de l'eau sous I'influence d’un ion « structure maker » (a) ou « structure
breaker » (b) [25]

Le comportement d’un ion peut étre mis en parallele avec le nombre d’hydratation,
qui caractérise le nombre de molécules d’eau perturbées par la présence de l'ion. Les
Tableaux I-1 et I-2 regroupent quelques valeurs de nombres d’hydratation de cations et
d’anions a dilution infinie.

Les valeurs des nombres d’hydratation dépendent de la méthode de détermination
utilisée. Par exemple, les calculs de modélisation thermodynamique utilisent les nombres
d’hydratation des ions comme variable d’ajustement [26]. En extraction liquide/liquide,
le nombre d’hydratation d’un ion est déterminé a partir de l'augmentation de la
concentration d'eau dans une phase, successive a lextraction d'un ion [27]. Les valeurs
des nombres d’hydratation des ions, déterminées a partir du point de gel sont des
variables d’ajustement [28]. Enfin, dans les mesures de compressibilité, il est supposé que
la couche d’hydratation qui entoure un ion est incompressible [29]. Les nombres
d’hydratation des ions sont alors déterminés a partir de la compressibilité molaire
apparente a dilution infinie des électrolytes.

22



CHAPITRE I : ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES

Tableau I-1 : Nombres d’hydratation de quelques cations a dilution infinie, a 298,15K.
Cations
Li* Na* K+ Cs+ NH,® Mg? Ca?" Références Méthode
1,7 1 0,4 nd nd 3,6 3,1 Kawaguchi et al. Modélisation
[30,31] Thermodynamique
1,84 081 0,53 0,03 nd 4,12 5,05 Lu et al. Modélisation
(32] Thermodynamique
2,63 2,61 296 nd 1,50 3,93 3,08 Achard et al. Modélisation
[26] Thermodynamique
3,02 1,27 0,35 nd 2,99 6,70 6,40 Gaida et al. Modélisation
(33] Thermodynamique
3 3 0 0 nd 6 6 Chen et al. Modélisation
[34] Thermodynamique
7,4 6,5 5,1 4,3 4,6 11,7 10,4 Marcus et al. Modélisation
[29] Thermodynamique
4 4 4 2-4 nd 6 7 Toure et al. Modélisation
[35] Thermodynamique
6 3,8 1 1 nd nd 12 Osakai et al. Extraction
[27] Liquide/Liquide
6,6 3,9 1,7 1,8 1,8 13 12 Zavitsas Point de gel
28]
2,3 3,3 2,3 1.3 0,3 8,9 8,9 Marcus et al. Compressibilité
29]
Tableau I-2 : Nombres d’hydratation de quelques anions a dilution infinie, a 298, 15K.
Anions
CI Br I NOs SO Références Méthode utilisée
0,5 0,8 1 nd nd Kawaguchi et al. Modélisation
[30,31] Thermodynamique
1,55 1,84 2,22 0,02 0,07 Lu et al. Modélisation
[32] Thermodynamique
0 0 0,01 0,48 0 Achard et al. Modélisation
[26] Thermodynamique
1,47 1,09 1,85 1,20 0 Gaida et al. Modélisation
[33] Thermodynamique
0 0 0 nd nd Chen et al. Modélisation
[34] Thermodynamique
0 0 0 nd 1,83 Zavitsas Point de gel
[28]
2,7 1,7 0,6 0,7 10,4 Marcus et al. Compressibilité
[29]
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De maniere générale, les nombres d’hydratation des cations peuvent étre classés selon
la séquence suivante :
Cs™ < K< Na' < Lit < Ca’" < Mg**
Dans toutes les études, les cations divalents possedent un nombre d’hydratation plus

important que les cations monovalents.

Selon la méthode utilisée, les anions ont une hydratation faible voire nulle. Zavitsas

[29] explique ce phénomeéne d'un point de vue électrostatique. Les cations permettent une
meilleure stabilisation de 1'eau que les anions. En effet, les cations interagissent avec
I'oxygene de 'eau dont la charge partielle négative est deux fois la charge positive de
chaque hydrogene. Il précise qu'un nombre d’hydratation nul n’implique pas que les
anions ne soient pas hydratés, mais que les molécules d’eau qui servent a la solvatation
de ces anions « ne se lient pas au soluté de maniere suffisamment forte de fagcon a en
faire partie intégrante ».
Pour les anions monovalents, il est difficile de dégager une tendance permettant d’établir
un classement général des nombres d’hydratation. A I’exception d’une seule étude, pour
des anions de valences différentes, les valeurs du Tableau I-2 indiquent qu’un anion
divalent, comme SO.*, a un nombre d’hydratation supérieur a celui des monovalents.

I1.2 Hydratation d’un sucre dans l’eau

Il est largement admis que les molécules d’eau jouent un role tres important sur la
structure, la stabilité et la fonction des molécules organiques.

L’hydratation d'un sucre est due a la polarité de chaque groupement hydroxyle
(—OH), qui donne et accepte une liaison hydrogene (Figure I-4). Elle est également liée
a la conformation de la molécule qui définit la direction et la force de la liaison hydrogene.

Molécules H,O

Groupement OH

Figure I-4 : Hydratation des groupements hydroxyles d'une molécule de glucose.
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La Figure I-5 illustre une représentation simplifiée de I'hydratation d’un sucre [36].

Electrostriction

N plus forte
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Figure I-5 : Représentation simplifiée de I’hydratation d’un sucre. Les couches A et B représen-
tent l'eau électrostrictée par le sucre. La couche C représente l'eau libre (« bulk water »).

Sur la Figure I-5, la monocouche A représente les molécules d’eau liées par des liaisons
hydrogenes au sucre, ou l'eau est fortement électrostrictée. Les molécules d’eau de la
couche B représentent les molécules d’eau qui sont moins perturbées par les forces
exercées par le sucre que les molécules d’eau de la couche A. La couche C représente
l'eau « libre » (« bulk water »).

De nombreuses méthodes expérimentales et théoriques ont été développées dans le
but de décrire le phénomeéne d’hydratation des sucres, et plus particulierement leur
nombre d’hydratation. Malgré I'intérét porté a la description de ’hydratation des sucres,
il reste difficile de quantifier le nombre de molécules d’eau qui hydratent les sucres. En
effet, la définition du nombre d’hydratation dépend de la méthode expérimentale adoptée,
du modele analytique utilisé, et de la compréhension plus ou moins confuse du mécanisme
d'hydratation global. Le probleme tient donc en grande partie aux différentes définitions
de I'hydratation d’une espece et a la méthode de détermination utilisée [36], ce qui
entraine une grande disparité entre les valeurs des nombres d’hydratation des sucres,
comme le montre le Tableau I-3.
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Tableau I-3 : Nombres d'hydratation des sucres a dilution infinie, a 298,15K [37].

Xylose Glucose Saccharose Références Méthodes utilisées
1,33 1,93 3,13 Gaida et al. Modélisation
[37] thermodynamique
11,7 Ekdawi-Sever et al. Simulation moléculaire
[38]
7,8-27,5 Engelsen et al. Simulation moléculaire
6,8 (39]
6,8 8,4 13,9 Galema et al. Mesures acoustiques et
[40] ultrasonores
3,26 6,14 Hutteau et al. Mesure de viscosité
41
3,01 6,14 Mathlouthi et al. Mesure de viscosité
42]
11,2 Branca et al. Mesure de viscosité
13,8 [43] Mesures acoustiques et
14.1 ultrasonores
2,8 5 Zavitsas [28] Point de gel

Quelle que soit la méthode, les nombres d’hydratation des disaccharides sont plus élevés
que ceux des monosaccharides (Tableau I-3). Ces résultats confirment que le nombre
d’hydratation varie en fonction du nombre de groupements -OH et -O- qui constituent
les sucres (4 -OH et 1 -O- pour le xylose, 5 -OH et 1 -O- pour le glucose, 8 -OH et 3 -O-
pour le saccharose).

Certains auteurs ont cherché a établir le lien entre la stéréochimie des molécules et
leur nombre d’hydratation et plus précisément a établir une relation entre le degré
d’hydratation des sucres et la position des groupements ~OH (position équatoriale ou
position axiale). Ainsi 'hydratation des sucres serait liée a la position relative du
groupement hydroxyle en position 2 et 6 sur les molécules d’hexose [40]. D’autres études
ont par ailleurs conforté 'idée que la compatibilité des sucres avec ’eau dépendait du
nombre de groupements hydroxyles et des atomes d’oxygene, mais aussi de la position
relative des groupements hydroxyles [44-47].

I1.3 Hydratation d’un sucre en présence d’électrolyte

I1.3.1 Méthodes de caractérisation thermodynamiques

Dans le domaine de I’environnement, de la chimie, de la biochimie, de la biophysique
et de 'alimentaire, la caractérisation et la compréhension des interactions entre le sucre
et les électrolytes, suscite un regain d’intérét ces 20 derniéres années [20,45,48-52]. Dans
I'industrie agro-alimentaire par exemple, les propriétés organoleptiques de certaines
substances peuvent étre contrdlées par ajout de sel, qui agit sur les interactions sucre /
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eau [48,53]. L’étude des interactions entre le sucre et 1’électrolyte, en milieu aqueux,
contribue a 'amélioration des connaissances des mécanismes qui gouvernent l'activité
biologique des sucres. A titre d'exemple, l'action cryoprotectrice des saccharides sur les
molécules biologiques peut étre modulée en utilisant des sels. Ces effets peuvent étre
attribués aux changements de 1'hydratation des sucres [54,55]. En effet, 1'organisation
structurale des molécules d'eau autour des sucres peut augmenter ou diminuer en
présence d'électrolyte et peut entrainer des changements dans la couche d'hydratation
des sucres [48].

Différentes méthodes thermodynamiques sont mises en ceuvre afin de caractériser les
interactions sucre / électrolyte et les propriétés d’hydratation des especes. Les grandeurs
thermodynamiques, telles que la capacité calorifique molaire apparente ou le volume
molaire apparent fournissent des informations sur les interactions soluté / électrolyte et
sur les propriétés d'hydratation des especes [36,40,56,57]. Les principales méthodes
thermodynamiques utilisées pour caractériser les interactions soluté / électrolyte sont
synthétisées dans le Tableau I-4.

Tableau I-4 : Méthodes thermodynamiques de caractérisation des interactions en solution élec-

trolytique.
Méthode Grandeur caractéristique Références
Acoustique et Compressibilité molaire [48,52,53,57,58]
ultrasonore apparente isentropique Kg g
Viscosimétrique Coefficient de Jones Doles, B [44,51,52,56,59-63]
Coefficient de Falkenhagen A
Conductimétrique Conductivité molaire A [56,64]
Produit de Walden Agyng
Calorimétrique Capacité calorifique molaire [65]
apparente Cp ¢ s
Densitométrique Volume molaire apparent Vg, s [20,49,50,66-70)

Plus récemment, une étude menée au Laboratoire de Génie Chimique a utilisé la
méthode densitométrique, qui permet de déterminer les propriétés volumiques des especes,
afin de comprendre 1'augmentation du transfert des sucres, a travers des membranes de
nanofiltration, en présence d'électrolyte [2]. Ainsi, a partir du volume molaire apparent
des sucres, qui caractérise leur hydratation, une relation a été établie entre
I'augmentation du transfert de sucre et leur déshydratation, en présence d’électrolyte.
Ces travaux ont montré que le volume molaire apparent est un parametre pertinent,
permettant d’étudier les interactions sucre / électrolyte et 1'hydratation des sucres. C’est
pourquoi parmi toutes les méthodes de caractérisation, le choix s’est porté sur la méthode
densitométrique.
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I1.3.2 Volume molaire apparent

Le volume molaire apparent d’un sucre est une propriété thermodynamique obtenue
a partir de la mesure de la masse volumique de solutions de compositions variables. Une
augmentation du volume molaire apparent témoigne d’un phénomene de déshydratation
des solutés [2,45].

Le volume molaire apparent d’un sucre, Vg varie linéairement en fonction de sa
molalité, ms. Le volume molaire apparent d'un sucre a dilution infinie, égal au volume
molaire partiel standard du sucre, V7 s est déterminé par régression de I’équation de
Masson [71]

Vq),s - ch‘S + S;ms (I-l)

Ou S’s est la pente expérimentale.

A dilution infinie en sucre, les interactions sucre / sucre sont négligeables. Ainsi, les
variations des volumes molaires partiels standards des sucres permettent de caractériser
les interactions sucre / solvant, pour différentes compositions ioniques. Le modele de
Shahidi [72], couramment utilisé, permet de mieux se représenter le concept de volume
molaire partiel standard d’une espece. Selon ce modele, le volume molaire partiel standard

d’une molécule s’exprime selon la relation suivante :
0 _
VCD,S - VV,W + VVide - Vcontraction (H—2)

Avec :

- Vyw, le volume de Van Der Waals, qui correspond au volume occupé par la
molécule isolée.

- Vi, le volume de vide, qui correspond au fait que la molécule n'occupe pas tout
le volume, le reste étant de 1'espace vide.

- Viontraction qui représente la réduction du volume de 'eau causée par les liaisons
hydrogenes entre le sucre et 1’eau (électrostriction des molécules d’eau autour des
groupements hydrophiles).

La Figure I-6 illustre le concept de volume molaire partiel standard d’une molécule
organique.
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Figure I-6 : Représentation schématique du volume molaire partiel standard, V’ s d'une molé-

cule organique [72).

Le volume de Van Der Waals, Vi, et le volume de vide, Vi, ont des valeurs
identiques dans 'eau et dans les solutions électrolytiques. Une augmentation du volume
molaire partiel standard du sucre, suite a 1’ajout d’électrolyte, est alors liée a la baisse
du volume de l’eau contractée, due a une diminution des interactions entre les
groupements hydrophiles du sucre et les molécules d’eau. Une augmentation du volume
molaire partiel standard du sucre, suite a l'ajout d’électrolyte, caractérise la
déshydratation du sucre [53,60,65,73].

» Volume molaire partiel standard de transfert

Le volume molaire partiel standard de transfert, donné par la différence entre le
volume molaire partiel standard du sucre dans 1’électrolyte et celui dans l'eau, rend
compte des interactions liées a I'ajout de I’électrolyte [20,52,74,75]. Le volume molaire
partiel standard de transfert du sucre, 17 s est défini selon I’équation :

AVg,s = Vg s(mg,mg) — Vg s(my) (II-3)

1V s (ms mg) correspond au volume molaire partiel standard du sucre dans le systéme
sucre / électrolyte,
1V s (mg) désigne le volume molaire partiel standard du sucre dans le systeme sucre /

eau.

Les variations du volume molaire partiel standard de transfert d’une espece sont
interprétées a l'aide du modele des interactions structurales d’hydratation, basé sur le
concept de co-sphere développé par Gurney [76]. Selon ce modele, l'influence globale du
soluté sur la structure de 1'eau est représentée par une sphere d'eau entourant le soluté.
Lorsque deux especes interagissent, les spheres d’hydratation de ces deux especes sont
susceptibles de se recouvrir, déplagant les molécules d’eau vers la solution et entrainant
une variation des propriétés thermodynamiques.
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Les variations de volume molaire partiel standard de transfert sont interprétées a
partir du modele des interactions structurales d’hydratation [76]. Dans les systémes sucre
/ électrolyte, les interactions entre le sucre et les ions se réduisent aux trois interactions
suivantes [77] :

- (I) groupements hydrophiles / ions, de charges de signes opposées : entre les
groupements hydrophiles du sucre (-OH, et -O-) et les ions de l'électrolyte, de
charges opposées,

- (II) groupements hydrophiles / ions, de charges de signes identiques : entre les
groupements hydrophiles du sucre (-OH, et -O-) et les ions de 'électrolyte, de
charges identiques,

- (III) groupements hydrophobes / ions: entre les groupements hydrophobes de la
molécule de sucre (radicaux —CH, -CH,, -CHj3) et les ions de ’électrolyte.

D’apres le modele des interactions structurales, I'interaction d’une espéce hydrophile et
ionique (interaction de type I) provoque une augmentation du volume molaire partiel
standard et contribue a I'augmentation du volume molaire partiel standard de transfert
[78] ; A linverse, les autres interactions (types II et III) provoquent une diminution du
volume molaire partiel standard et contribuent a la baisse du volume molaire partiel
standard de transfert. Ainsi, des valeurs positives de volume de transfert montrent que
les interactions de type I sont dominantes dans le systeme étudié.

Ce modele a été par la suite utilisé de nombreuses fois pour interpréter les variations des
propriétés volumiques d’especes en présence d’électrolyte [20,69,79].

> Pente expérimentale

La pente S"s, connue sous le nom de coefficient volumique du viriel, caractérise les
interactions soluté / soluté (cf. Equation I-1) [61,78].

Des valeurs négatives de Ss montrent que les interactions soluté / soluté sont
répulsives. Elles provoquent une baisse du volume molaire apparent quand la
concentration en soluté augmente [64]. Au contraire, des valeurs positives de S's
suggerent que les interactions soluté / soluté sont attractives dans le systéeme. Quand la
concentration en soluté augmente, la probabilité de recouvrement des co-spheres
d’hydratation des solutés augmente, ce qui provoque la libération d’eau en solution et
donc une augmentation du volume molaire apparent [78,80].

I1.3.3 Caractérisation de I’hydratation du sucre en présence d’électrolyte

De nombreuses études se sont intéressées aux propriétés d’hydratation des sucres en
présence d’électrolyte.

Par exemple, Banipal et al. se sont intéressés aux propriétés volumiques de sucres
(de mono- a tri-saccharide) dans des solutions aqueuses de gluconate de sodium (Na*
CsH1107) [50]. Dans cette étude, des valeurs négatives de 17 gont été rapportées,
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suggérant que les interactions de types II et III prédominent en solution. Ces résultats
ont été attribués a la grande taille et la forte hydrophobicité de C¢H11O7.

A Tinverse, des valeurs positives du volume molaire partiel standard de transfert des
sucres en présence de NaCl, Na,SOy, CaCly, MgCly et KCI [2,20,70,81] ont été ramenées,
montrant que les interactions de type I sont dominantes et que le sucre se déshydrate en
présence de ces électrolytes. Par ailleurs, dans ces mémes études, il est indiqué que le
volume molaire partiel standard de transfert augmente avec la concentration en
électrolyte, ce qui montre que les interactions sucre / électrolyte se renforcent et que la
déshydratation du sucre augmente, quand la concentration en électrolyte augmente.

Certaines études se sont intéressées a la dépendance de l'hydratation des sucres vis
a vis de leur stéréochimie [20,82,83]. Par exemple, les travaux menés par Zhuo et al. ont
été réalisées dans des systémes contenant des sucres (xylose, arabinose, glucose, galactose)
et NaCl a différentes concentrations [20]. Peu de travaux ont étudié l'impact de la nature
des ions (cation ou anion, valence, taille) sur les interactions sucre/électrolyte.

Les variations du volume de transfert permettent de mettre en évidence I'impact du
cation et de 'anion de I’électrolyte sur ’hydratation des sucres.

Des travaux ont été menés afin d’étudier les interactions des sucres avec des cations
monovalents [86,87], mais peu d’entre eux ont évalué I'impact de la nature du cation sur
I’hydratation des sucres. Par exemple, afin d'étudier l'influence de la taille des cations,
Zhuo et al. ont rapporté les propriétés volumiques de monosaccharides (D-galactose, D-
xylose et D-arabinose) en présence de CsCl et de NaCl [20,67]. Les auteurs ont expliqué
I'impact plus important de CsClI sur 1'hydratation des sucres par rapport a NaCl, par le
fait que Cs ™ occupe un plus gros volume que Na™. Cependant, il reste difficile d'expliquer
les mécanismes d’interaction mis en jeu dans ces systemes.

Peu d’études concernent les interactions entre les sucres et les cations divalents. Les
propriétés thermodynamiques entre des sucres de différentes isoméries et Ca*" ont par
exemple été étudiées [84]. Par ailleurs, Banipal et al. ont étudié les propriétés volumiques
de divers monosaccharides dans des solutions aqueuses de chlorure de magnésium (MgCl,)
[82]. Dans tous les cas néanmoins, les résultats ont montré que les sucres présentent des
interactions plus fortes avec les cations divalents, comme Mg*" ou Ca’" (sucres plus
déshydratés), comparées a celles en présence de cations monovalents comme Nat
[2,70,79,82,85]. L’impact des cations sur ’hydratation des sucres a pu étre mis en lien
avec le degré d’hydratation des cations (Na*< Ca*" ~Mg?") [2].

L'influence de 1'anion de 1'électrolyte (taille et charge différentes) sur les propriétés
volumiques des saccharides a rarement été étudiée. Dans le cas des solutions contenant
des halogénures, il a été suggéré que l'impact de 1'anion sur les propriétés volumiques des
sucres pouvait étre attribué a sa capacité a « structurer » ou a « déstructurer » l'eau.
Cependant les conclusions concernant I'impact de l'anion ne sont pas évidentes et restent
difficiles & généraliser a d'autres systémes [20,86,87]. Pour un cation commun, comme
Na™, des variations supérieures de volume de transfert ont été constatées en présence de
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Na,SO, comparé a NaCl [2], montrant ainsi que les interactions en solution sont modulées
par 'anion de 1’électrolyte. Ces résultats ont également été mis en lien avec I’hydratation
de I'anion en solution (Cl < SO,*), indiquant que I’hydratation du sucre diminue lorsque
I’hydratation de l'anion de 1’électrolyte augmente. La détermination des propriétés
volumiques de sucres en présence de Na,SO, et NaOOCH; ont également montré que les
sucres sont plus déshydratés en présence d'électrolytes 1:2 qu’en présence d’électrolytes
1:1 [81]. Ces résultats ont été attribués a la forte capacité de SO4* a stabiliser la structure
de 1'eau, comparée a CH;COO-.

La détermination des propriétés volumiques des sucres est une méthode pertinente
permettant d’étudier les interactions sucre / électrolyte et leur 'hydratation. Cependant,
le manque de données expérimentales rend difficile la compréhension de la relation entre
ces propriétés et les caractéristiques des ions (cation / anion, charge, taille et hydratation).

Ainsi, afin d’améliorer la compréhension des mécanismes régissant les interactions
sucre / électrolyte, et plus précisément 1'état d'hydratation des sucres, en fonction des
propriétés des ions, une étude systémique des propriétés volumiques des sucres en
présence de divers électrolytes s’avere nécessaire.
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III. Simulation moléculaire

I11.1 Généralités

La recherche expérimentale est souvent associée a une étude par simulation
moléculaire, qui permet de décrire a ’échelle moléculaire une molécule, au plus proche
de la réalité. Une modélisation moléculaire consiste a appliquer un modele mathématique,
permettant de se représenter ce qui se passe a l’échelle microscopique, et de calculer
certaines propriétés physico-chimiques d'une molécule, en particulier son énergie. La
géométrie optimisée de la molécule correspondra a une structure de plus basse énergie.

Il existe deux grands types de méthodes :

- Les méthodes de chimie quantique

- Les méthodes de mécanique moléculaire (statique et dynamique)

Les avantages et les inconvénients de chacune des méthodes sont répertoriés dans le
Tableau I-5.

La mécanique quantique est la théorie qui explique la liaison chimique et la réactivité
chimique. L'objectif de la mécanique quantique est principalement de déterminer 1'énergie
et la distribution des électrons dans 1’espace.

La mécanique quantique est basée sur la résolution de I’équation de Schrodinger. La
fonction d’onde, solution de 1’équation de Schrodinger, permet de décrire entierement la
particule quantique. Cette fonction représente la fonction de distribution des positions
possibles des particules et les différentes fonctions d’onde possibles sont appelées des
orbitales. Son carré représente la densité de probabilité de présence de 1’électron dans
une portion de ’espace. La fonction d’onde est le résultat de I'interaction entre 1’électron,
le noyau et le mouvement des électrons (énergie cinétique).

En mécanique quantique, les électrons sont traités mais pas les noyaux : la structure
électronique est étudiée avec des noyaux fixes. Cette méthode fournit de trés bonnes
informations sur les propriétés électroniques et géométriques des molécules. Toutefois, en
raison de la forte demande en temps de calcul, les méthodes quantiques ne peuvent étre
utilisées pour des systémes excédant 100 atomes.

La mécanique moléculaire, basée sur les calculs de mécanique classique, utilise comme
outil le champ de force. Ces méthodes sont utilisées pour décrire le comportement de
systemes constitués d’un grand nombre de molécules.

Les atomes dans les molécules sont représentés comme des « spheres de mousse
électrifiées et reliées par des ressorts ». L’étude du mouvement des noyaux des atomes
ne prend pas en compte celui des électrons. L'effet des électrons est pris en compte
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indirectement comme une « perturbation » au mouvement des noyaux. Cette
simplification permet de calculer la conformation de la molécule mais elle ne donne
aucune information directe sur la configuration électronique et donc sur les propriétés
qui lui sont liées (potentiel d'ionisation...).

La dynamique moléculaire a pour objectif de calculer le mouvement des molécules,
en fonction du temps, a partir des énergies de la mécanique moléculaire en appliquant
les lois de la mécanique classique, a une température différente de 0 K. En pratique, une
optimisation géométrique de la molécule est réalisée en mécanique moléculaire, puis la
température du systéme est augmentée (i.e. augmentation de 1'énergie cinétique). Le
principe de la méthode est basé sur la résolution de 1'équation classique du mouvement
(Newton) ou I'énergie est calculée avec le champ de force. La description des électrons
est faite de maniere indirecte a travers les potentiels d’interaction empiriques.
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Tableau I-5 : Avantages, inconvénients et applications des méthodes de simulation moléculaire.

Méthodes Avantages Inconvénients Applications
Mécanique - Méthode ab initio - Temps de calcul longs - Rupture et formation des
Quantique - Informations sur toutes - Taille systéme limitée liaisons
les propriétés liées a la (< 100 atomes) - Interactions non covalentes
structure électronique - Propriétés électrostatiques...
- Bonne description des
liaisons non-covalentes
- Informations tres fiables
- A 0 K mais possibilité
de prendre en compte
la température
Mécanique - Etude de systemes de - Méthode empirique - Optimisation des géométries
Moléculaire grandes tailles (10° - Précision des calculs - Analyse des isomeres
atomes) (dépend choix du
- Rapidité des calculs champ de force)
- Aucune information
fiable sur la structure
électronique de la
molécule
- Etude réactivité
impossible
- Pas de description des
liaisons non-covalentes
- Liaison chimique non
considérée
Dynamique - Si les approximations - Liaison chimique non - Description
moléculaire sont raisonnables, considérée thermodynamique du
classique les mouvements décrits - Pas d’informations systeme étudié

et les conformations des
molécules ont une
réalité physique

- Etude de systemes de
grandes tailles (10°
atomes)

fiables sur la structure
électronique de la
molécule

- Etude réactivité
impossible

- Pas de description des
liaisons non-covalentes

- Interactions
interatomiques et
intramoléculaires pas
traitées correctement.

(entropie, énergie libre,
chaleur spécifique ...)

- Mécanismes de diffusion

- Recherche conformationnelle
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[11.2  Simulation moléculaire dans les systémes sucre /
électrolyte

Bien que les recherches sur les sucres se soient focalisées sur le développement de
méthodes expérimentales pour étudier les phénomenes d’hydratation des especes en
présence d’électrolyte, la compréhension des mécanismes d’interaction a 1’échelle
moléculaire reste encore a approfondir. Ainsi, il est nécessaire de développer de nouvelles
approches, complémentaires, pour évaluer avec précision la contribution des interactions
en solution. Dans ce contexte, la simulation moléculaire et plus particulicrement, la
mécanique quantique, peut fournir des informations qui ne sont pas directement
accessibles par des techniques expérimentales.

A Déchelle moléculaire, les interactions faibles non covalentes qui existent dans les
systémes sucre / électrolyte permettent d’expliquer les phénomenes observés. C’est pour
cette raison que 1'étude des interactions non covalentes a 1’échelle moléculaire dans ces
systémes est primordiale.

I11.2.1 Interactions soluté / eau

Comme discuté dans un précédent paragraphe de ce chapitre (§1.2), I'hydratation
d’une molécule organique est due a la polarité de chaque groupement hydroxyle, qui
donne et accepte une liaison hydrogene. La liaison hydrogene est une des plus importantes
interactions non covalentes rencontrées dans les sciences naturelles. Ces liaisons, plutot
faibles énergétiquement de par leur nature, de 10 a 30 kJ.mol! [88], ont une influence
décisive sur les propriétés chimiques des substances. Depuis la publication de Pauling,
portant sur la nature des liaisons chimiques [89], la liaison hydrogeéne est couramment
évoquée pour expliquer certaines propriétés de l'eau, des sucres, ou encore des acides
nucléiques. Ces liaisons jouent un role primordial dans la solvatation des molécules et
plus généralement dans les interactions soluté / solvant.

Certaines études de dynamiques moléculaires se sont intéressées aux effets du solvant
sur la structure des sucres. Par exemple, Winger et al. ont montré I'importance des
liaisons hydrogénes pour la stabilité de 1'amylose et de la cellulose [90]. L’étude du
comportement de -D-glucopyranose, i.e. le glucose, en solution aqueuse, a montré que
I'eau n’influe pas la configuration du cycle pyranose [91]. Une autre étude a mis en
évidence la dépendance de la configuration du B-Cyclodextrine (oligosaccharide) vis-a-
vis du type de solvant [92]. Enfin, Ramdugu et al. ont mis en évidence que la structure
et la dynamique de l'eau a la surface des glucides sont déterminées par le type de liaison
entre les monomeres et la configuration anomérique des sucres [93].

Peu d’études de dynamiques moléculaires se sont intéressées aux propriétés
d’hydratation des sucres. Une des rares études reportée concerne les interactions entre le
glucose et 1'eau, ou Suzuki et al. ont utilisé la dynamique moléculaire et montré que

chaque groupement hydroxyle du glucose forme deux liaisons hydrogenes avec I'eau [94].
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Les sucres peuvent affecter la structure de 1'eau environnante et, inversement, 1'eau
peut affecter la structure des molécules de sucre dissous. Pour mieux comprendre la
fonctionnalité des sucres, les interactions au niveau moléculaire restent encore largement
a approfondir. D’ailleurs, une revue récente, portant sur les applications de la dynamique
moléculaire dans le milieu alimentaire, indique la nécessité de concentrer les efforts de
recherche sur les phénomenes d’hydratation et de solvatation des sucres [95]. La difficulté
de l'utilisation de la dynamique moléculaire réside alors dans le choix d'un modele
permettant de décrire correctement la structure de ’eau autour des molécules ; 'effort
de recherches est actuellement mis sur cet accent [96,97].

Les propriétés thermochimiques, structurelles et vibrationnelles d’un systeéme
contenant des liaisons hydrogenes peuvent étre décrites par la mécanique quantique. En
effet, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DF'T), appliquée aux systémes contenant
des liaisons hydrogenes, se montre tres performante et permet de déterminer les énergies
d’interaction avec une grande précision [88]. Ainsi, des études théoriques, utilisant la
mécanique quantique, ont été entreprises sur les propriétés d’hydratation de petites
especes, dans le but de décrire les liaisons hydrogenes [98,99]. Par exemple, la structure
d'hydratation des groupements OH- (H,O), (n = 4, 8, 16 et 20) a été recherchée au moyen
de calculs quantiques [98]. Ces calculs de mécanique quantique ont ainsi montré que la
structure de solvatation de I'ion hydroxyde dépend du nombre de molécules d’eau dans
le systeme et que cette structure varie de trois a cinq molécules d’eau lorsque n augmente.
Les propriétés de solvatation des ions Na*, K™ et Cl- ont également été étudiées par DFT
[100]. En particulier, des nombres de coordination de 5,0-5,5, 6,0-6,4 et 6,0- 6,5 ont été
observés pour Na', K* et Cl, respectivement. Récemment, des travaux utilisant
I’approche DF'T, se sont intéressés aux propriétés d’hydratation de molécules comme
celle du glucose dans 'eau [101]. Ainsi, onze molécules d’eau permettent de stabiliser le
glucose, correspondant & une énergie d’hydratation du glucose de -400 kJ.mol .

La mécanique quantique est particulierement adaptée a 1’étude de I’hydratation des
sucres mais peu d’études se sont intéressées a ce sujet. A notre connaissance, ces
propriétés n’ont jamais été étudiées en présence d’électrolyte.

I11.2.2 Interactions soluté / co-soluté

La dynamique moléculaire est largement utilisée pour comprendre les interactions
entre les sucres et différentes espéces en solution aqueuse. Par exemple, son utilisation a
permis de comprendre comment interagissent la caféine et les sucres en solution [102].
Cette étude a permis de confirmer les observations expérimentales, qui mettaient en
évidence l'aptitude des phénols du café a former des complexes avec la cyclodextrine.
D’autres études se sont plutot intéressées a l'influence de certains sucres (saccharose,
maltose et tréhalose) sur les propriétés dynamiques du lysozyme [103]. Elles ont montré
que le maltose ralentit davantage le mouvement du lysozyme que les autres sucres et
qu’il interagit davantage avec le lysozyme, comparé au tréhalose. De nombreux autres
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exemples sont rapportés dans la revue de Feng et al. [95], ce qui montre 'intérét d’étudier
les interactions entre les sucres et les autres espéces en solution.

Une étude réalisée par Mayes et al. [104] permet de comprendre comment l'ion Na*
interagit avec le glucose. Dans cette étude, a la fois la dynamique moléculaire et la
mécanique quantique sont employées.

Tout d’abord, les expériences de dynamiques moléculaires, réalisées en présence d’eau,
dans les systémes glucose / Na' et glucose / ClI' montrent que l'ion Cl a de tres faibles
interactions avec le glucose, comparées a Nat. Cette faible affinité de l'ion Cl avec le
glucose, justifie que l'ion Cl soit négligé dans la suite de 1’étude, dans les calculs de
mécanique quantique. L’étude de mécanique quantique se limite alors aux systemes
glucose / cation, sans anion et sans eau.

Concernant les calculs de mécanique quantique, 1’étude réalisée dans les systemes
glucose / Na* montre que l'ion Na® interagit de la méme fagon avec les six atomes
d’oxygene du glucose, sans préférence.

Ensuite, les calculs de mécanique quantique, réalisés avec le glucose (o et B), en
présence de Na™ et sans eau, montrent que Na™ interagit de la méme maniére que ce soit
avec 'a-glucose ou le R-glucose. En effet, 'enthalpie d’interaction o-glucose / Na*
d'environ -22 kJ.mol" est trés proche de 1'enthalpie d’interaction B-glucose / Na® d’une
valeur de -21 kJ.mol . Pour comparaison, une enthalpie de -52 kJ.mol"! pour l'interaction
a-glucose / Ca*" et de -47 kJ.mol"! pour l'interaction B-glucose / Ca’" sont obtenues. Ces
résultats montrent que non seulement l'ion divalent se lie plus fortement au glucose que
I'ion monovalent, mais également qu’il se lie préférentiellement a I'a-glucose qu’au B-

glucose.

Ainsi, la mécanique quantique est particulierement adaptée a I’étude des interactions
entre les sucres et les ions. Toutefois, a notre connaissance, d’une part, ces interactions
n’ont jamais été étudiées en présence de molécules d’eau. D’autre part, aucune étude
systématique, avec différents sucres, contenant des cations, des anions, monovalents et
divalents, n’a été réalisée. Le manque de données rend difficile la compréhension de la
relation entre les interactions dans ces systémes et les caractéristiques des ions (cation /
anion, charge, taille et hydratation).
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Objectifs et approche proposée

Différentes études montrent que les performances de la nanofiltration peuvent étre
fortement influencées par la présence d’électrolyte dans la solution a traiter. Il devient
alors tres difficile de prévoir les performances du procédé, spécialement lorsque la
composition ionique du fluide change. Ce probléeme sera résolu lorsqu’il sera possible
d’établir un lien entre les performances du procédé et la composition ionique de la solution,
ce qui reste un objectif a long terme.

Des études antérieures ont montré que 'augmentation du transfert en présence
d’électrolyte en nanofiltration est majoritairement gouvernée par la modification des
propriétés du soluté (interactions soluté / électrolyte). Par ailleurs, I'augmentation du
transfert des solutés neutres liée a la présence d’électrolyte a été corrélée a I’hydratation
des ions. Plus précisément, la détermination des volumes molaires apparents,
caractérisant 1’état d’hydratation des solutés a I’échelle macroscopique dans différentes
solutions électrolytiques, a permis de valider I’hypothese de la diminution de la taille
apparente du soluté consécutive a sa déshydratation, pour expliquer 'augmentation du
transfert d’un soluté neutre en présence d’électrolyte.

La détermination des propriétés volumiques des sucres est une méthode
thermodynamique pertinente pour étudier les interactions sucre / électrolyte et leur
hydratation. Cependant, le manque de données expérimentales rend difficile la
compréhension des mécanismes régissant les interactions sucre / électrolyte, et plus
précisément 1'état d'hydratation des sucres, en fonction des propriétés des ions. Ainsi,
afin d’évaluer l'impact de l'anion et du cation sur I’hydratation du sucre, il est
indispensable de compléter les données expérimentales sur les volumes molaires avec des
électrolytes contenant des ions de natures différentes (taille, valence).

Les effets observés a ’échelle macroscopique, comme la modification du transfert des
especes neutres ou la variation du volume molaire apparent, résultent de phénomenes
siégeant a l’échelle du nanometre. Ainsi, il est nécessaire de développer de nouvelles
approches complémentaires permettant de caractériser les systemes a 1’échelle
microscopique. La modélisation moléculaire, et plus précisément la mécanique quantique,
sont particulierement adaptées pour décrire les systemes a cette échelle. Cependant, le
manque d’études a 1’échelle microscopique sur les systémes sucre / électrolyte rend
difficile la compréhension de la relation entre les interactions dans ces systémes et les
caractéristiques des ions (cation / anion, charge, taille et hydratation).

Ainsi, 'objectif de ces travaux de recherche consiste a approfondir la compréhension
des mécanismes qui gouvernent le transfert de solutés neutres a travers des membranes
de nanofiltration en fonction de la composition ionique. La méthodologie originale
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envisagée s’appuie sur des approches expérimentales et théoriques a différentes échelles.
L’approche fondamentale proposée consiste d’une part a caractériser les interactions
soluté neutre / électrolyte, et plus particulierement I’hydratation des especes, aux
niveaux macroscopique et microscopique, et d’autre part, a étudier la relation entre les
propriétés physico-chimiques des solutions ainsi obtenues et les grandeurs de transfert.

L’étude proposée s’articule de la maniére suivante :

Dans le Chapitre II, 'approche expérimentale sera présentée (solutions, techniques
analytiques, méthodes, matériels..). La méthode densitométrique utilisée pour
caractériser l'’hydratation des sucres a I’échelle macroscopique et le protocole
expérimental associé seront détaillés. Dans ce chapitre, des éléments de base de la chimie
théorique et de la théorie de la fonctionnelle de la densité seront également décrits. La
méthodologie utilisée pour la caractérisation de I’hydratation des especes a 1'échelle
microscopique sera détaillée. Enfin, le protocole expérimental pour étudier le transfert de

matiere en régime de diffusion sera présenté.

L’étude des propriétés volumiques de sucres de différentes masses molaires (xylose,
glucose et saccharose), en présence de différents électrolytes (LiCl, NaCl, KCI, NaxSOy,
K5504, CaCly, MgCl,, MgSO,), sera effectuée dans le Chapitre III. Le lien entre les
propriétés des ions, les interactions sucre / électrolyte (cation / anion, charge, taille et
hydratation) et I’hydratation des sucres sera mis en évidence. Enfin, le nombre
d’hydratation, qui révele explicitement le degré d’hydratation d’un soluté, sera déterminé
a partir des propriétés volumiques des especes, pour différentes compositions ioniques.

L’objectif du Chapitre IV sera d’évaluer les propriétés des électrolytes a 1’échelle
moléculaire, en utilisant une méthode de mécanique quantique (DFT). Dans une premiére
partie, il sera proposé d’étudier les propriétés des ions individuellement dans 1’eau pure,
sans contre-ion. Dans un second temps, ’évaluation des propriétés des ions sera réalisée

en présence de leur contre-ion.

L’étude des interactions dans les systémes sucre / électrolyte a 1’échelle moléculaire,
utilisant la méthode de mécanique quantique, sera réalisée dans le Chapitre V.
L’approche envisagée est basée sur I’étude de systémes de complexité croissante. Ainsi,
dans un premier temps, les propriétés d’hydratation des sucres seront caractérisées dans
I'eau. Dans un second temps, les interactions seront évaluées dans des systemes sucre /
cation / eau et comparées aux résultats obtenus dans les systemes sucre / eau. Enfin les
propriétés d’hydratation seront étudiées dans les systémes sucre / électrolyte et

comparées aux résultats précédemment obtenus.
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Dans le Chapitre VI les propriétés d’hydratation des sucres obtenues aux différentes
échelles, macroscopique (méthode densitométrique) et microscopique  (mécanique
quantique) seront comparées dans un premier temps. Dans un second temps, des
corrélations seront recherchées entre les propriétés d’hydratation des especes et les
grandeurs de transfert, afin d’améliorer la compréhension des mécanismes qui gouvernent
le transfert de solutés neutres a travers des membranes de nanofiltration en présence

d’électrolytes.
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CHAPITRE II : Mise en place de ’étude expérimentale

Ce chapitre est consacré a la présentation des matériels et des méthodes utilisés au cours
de cette étude.

Tout d’abord, la description des caractéristiques des solutés (sucres et sels) et des
techniques d’analyse utilisées au cours de ce travail est réalisée.

Différentes méthodes permettent de caractériser les interactions triples sucre /
électrolyte / eau et plus précisément I’hydratation des especes. L’approche multi-échelle
envisagée dans cette étude combine des outils théoriques et expérimentaux afin d’obtenir
des parametres microscopiques et macroscopiques, caractérisant les interactions pour
différentes compositions ioniques.

A Téchelle macroscopique, l'approche expérimentale s’appuie sur la méthode
densitométrique, qui consiste en la détermination du volume molaire apparent,
permettant de caractériser les interactions et ’hydratation des especes, a partir de la
mesure de masses volumiques de solutions. La méthode utilisée est exposée dans ce
chapitre.

A Téchelle microscopique, 'approche théorique est effectuée par une méthode de
mécanique quantique, basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, Density
Functional Theory). Dans ce chapitre, quelques éléments de base de la chimie théorique
sont décrits et la méthodologie utilisée au cours de cette theése est détaillée.

Enfin, dans la derniere partie, I’étude concernant le transfert de matiere en diffusion

a travers des membranes de nanofiltration est décrite.
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I. Solutés et techniques d’analyse

Les solutés neutres utilisés au cours de cette étude sont des sucres dont les
caractéristiques sont résumées dans le Tableau II-1.

Tableau II-1 : Principales caractéristiques des sucres étudiés.

Sucre Formule Formule développée Masse molaire =~ Rayon de
brute (g.mol™) Stokes (m)
Xylose CsH1005 CHz%H OH 150,13 3,19.1070
OH
OH
Glucose CsH 1205 $HeOH 180,16 3,63.10"°
0. OH
OH
OH
OH
Saccharose  C;3HyOyp CH,OH 342,30 4,49.101°
CH,OH
H o H 20 H
OH H H HO
OH o) CH,Ot
H OH OH H

Les sucres choisis, de masse molaire croissante, sont deux monosaccharides, le xylose
et le glucose, et un disaccharide, le saccharose. Ces sucres se distinguent également par
des nombres différents de groupements hydrophiles : le xylose comporte 4-OH et 1-O-,
le glucose 5-OH et 1-O- et enfin le saccharose 8-OH et 3-O-.

Les principales caractéristiques des électrolytes utilisés au cours de ce travail sont
résumées dans le Tableau II-2.

Les électrolytes ont été sélectionnés de maniere a étudier 'impact de la nature de
I'anion et du cation sur 'hydratation du sucre. Ainsi, différents anions (Cl et SO4*) et
cations (Li, Na®, K*, Mg?", Ca’") ont été sélectionnés en fonction de leur hydratation.
En effet, ’étude bibliographique a montré que ’hydratation des ions est un parametre
clé, dont dépend I’hydratation des sucres.
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Tableau II-2 : Principales caractéristiques des électrolytes étudiés.

Electrolyte Formule brute Masse molaire I ionique (NM) [29]
(g.mol?) cation anion

Chlorure de LiCl 43,39 0,071 0,180
Lithium

Chlorure de NaCl 58,44 0,097 0,180
Sodium

Chlorure de KCl 74,55 0,141 0,180

Potassium

Chlorure de MgCly, 6H,0 203,31 0,070 0,180

Magnésium

Chlorure de CaCl,, 2H,0 147,01 0,103 0,180
Calcium

Sulfate de NSO, 142,04 0,097 0,242
Sodium

Sulfate de K,SO, 174,26 0,141 0,242

Potassium

Sulfate de MgSO,,7H,0 246,48 0,070 0,242

Magnésium

Les solutions sont préparées a partir des composés purs (pureté > 99 %) fournis par
Acros Organics (France) et d’eau ultra pure produite au laboratoire (Milli-Q RG,
Millipore).

L’échelle de composition utilisée est la molalité, définie par le nombre de moles de
soluté contenu dans un kilogramme d’eau. Les solutions sont préparées par pesée, avec
une balance Mettler (AE 240), d’une précision de + 0,1 mg.

Les sucres et les sels sont des especes hygroscopiques, susceptibles de contenir des
quantités d’eau variables. Ceci peut induire des erreurs sur la composition des solutions
si la quantité d’eau (nombre de molécules d’eau par molécules de composé) n’est pas
connue avec exactitude. Ainsi, de maniere a connaitre la composition exacte des solutions
préparées, les composés utilisés subissent un traitement thermique avant d’effectuer les
pesées.

Les sucres et les sels anhydres, sont séchés avant préparation de la solution, dans une
étuve, sous vide, a 50°C durant 24 heures.

Les sels non anhydres sont séchés pendant 24 H a des températures permettant
d’évaporer 1’eau absorbée a la surface de leur crystal : MgCly,6H.O a 40°C; CaCly,2H,0
a 50°C; MgSO,,7H.0O a 25°C . Les températures de séchage sont choisies a partir des
données issues de [105], [106], et [107] respectivement. Le nombre de molécules d’eau par
molécule de composé, apres séchage, est déterminé par une analyse thermogravimétrique,
ATG, (Annexe Al). Les protocoles utilisés pour I'analyse thermogravimétrique de MgCl,,
CaCly et MgSOy sont respectivement décrits dans les articles [105], [106], et [107].
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Les échantillons séchés sont conservés dans un dessiccateur, au-dessus d’un lit de
billes de silice.

Pour les expériences de diffusion, les concentrations de sucre dans le compartiment
éluat sont suivies au cours du temps par chromatographie en phase liquide a haute
performance (HPLC, Jasco) munie d'une colonne Shodex et d'un refractometre Jasco RI
2031. Les conditions d’analyse sont résumées dans le Tableau II-3.

Tableau II-3 : Caractéristiques de la chromatographie en phase liquide a haute performance.

HPLC, Jasco
Colonne Shodex SH 1011
Température 50°C
Phase mobile H.SO4 & 0,02 mol. L
Débit 0,8 mL.min!
Pompe PU 2089 plus
Passeur d’échantillons AS 2055 plus
Volume injection 20 pl

Détecteur indice de réfraction RI-2031

II. Caractérisation de ’hydratation des sucres

IT.1 Approche macroscopique : méthode thermodynamique

I1.1.1 Méthode densitométrique

Comme présenté dans le chapitre I, différentes méthodes thermodynamiques
permettent de fournir des informations sur les interactions structurales d’hydratation en
solution. Parmi celles-ci, la méthode densitométrique permet de caractériser les propriétés
d’hydratation des sucres en présence d’électrolyte [20,108]. De par sa grande sensibilité,
elle est actuellement la méthode la plus utilisée.

La technique consiste a déterminer les volumes molaires apparents des sucres a partir
de la mesure de la masse volumique de solutions de compositions en sucre et en électrolyte

variables.
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Pour tous les électrolytes et les sucres, la gamme de molalité est située entre 0 et 2
mol.kg~!. L’incertitude sur les molalités des solutions est de & 0,04%. Le pH des solutions,
d’environ 6 (+ 0,5), ne subit aucun ajustement.

Les mesures de masse volumique sont effectuées a 1’aide d’'un densimetre a tube en
U oscillant (Modele DMA 5000 M, Anton Paar, Austria). Le tube en U, en verre
borosilicaté, est électroniquement mis en oscillation a sa fréquence caractéristique. Cette
fréquence varie en fonction de la masse volumique de 1'échantillon. L'oscillation du tube
en U est mesurée par des capteurs optiques et une corrélation entre la fréquence
d’oscillation et la masse volumique permet de déterminer la masse volumique des
solutions.

La température de la cellule de mesure est maintenue constante et fixée a 298,15 K,
avec une précision de + 0,01 K.
Les données techniques du densimetre DMA 5000 sont détaillées dans le Tableau I1-4.

Tableau II-4 : Données techniques et performances du densimétre DMA 5000 M.

DMA 5000 M

Plage de mesure

0a3gcm?

Répétabilité de la masse volumique (écart type)

0,000001 g.cm™

Précision de la masse volumique (écart type)

0,000005 g.cm™

Répétabilité de la température 0,001 K
Précision de la température (écart type) 0,01 K
Temps de mesure Env. 40 s
Température de mesure 273,15 a 363,15K
Plage de pression 0 a 10 bar
Volume d’échantillon Env. 1 mL
Compensation automatique de la pression oui
atmosphérique

Correction en viscosité sur I’ensemble de la plage oui
Oscillateur de référence oui
Détection automatique de bulles oui
Vérification visuelle de remplissage oui

L’étude des interactions dans les systemes sucre / électrolyte par la méthode
densitométrique nécessite de déterminer les volumes molaires apparents, et donc les
masses volumiques avec une tres grande précision. Par conséquent, la composition des
solutions doit étre connue avec exactitude et la reproductibilité des résultats doit étre
également garantie.
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La reproductibilité des mesures est assurée par la vérification quotidienne de
I’étalonnage de l'appareil qui s’appuie sur la détermination des masses volumiques
respectives de l'air et de I'eau déminéralisée et fraichement dégazée a 20°C. Les valeurs
obtenues doivent étre de 0,001189 g.cm™® pour l'air et de 0,998203 g.cm™® pour 'eau (a
Patm = 1013 hPa). Les constantes d’étalonnage de 'instrument sont ajustées a partir de
ces deux mesures lorsqu'une déviation supérieure a 'erreur de mesure, estimée & 5 - 10
g.cm®, est observée.

La masse volumique de chaque solution est mesurée au minimum trois fois, en
remplacant la solution pour chacune des mesures. La valeur retenue est la moyenne des
valeurs obtenues (écart maximum a la moyenne £+ 5 - 10 g.cm™).

I1.1.2 Propriétés volumiques
I1.1.2.1 Volume molaire apparent

Le volume molaire apparent d’une espece est une propriété thermodynamique
obtenue a partir de la mesure de la masse volumique de solutions de compositions
variables. Le volume molaire apparent du sucre est défini par 1'expression [20,67] :

M 1000 + mg -M ¢ )-(p — -
Vm,s(ms,mE): s _ ( mE > .Ep) (p pE) (H 1)
s E

Ou Mg et Mg désignent les masses molaires de 1'électrolyte et du sucre, mg et mg les
molalités de I'électrolyte et du sucre respectivement, o et pr correspondent aux masses
volumiques des solutions sucre / électrolyte et électrolyte / eau.

Pour le systéme sucre / eau, i.e. pour une molalité en électrolyte nulle, le cas ci-
dessus se simplifie et ’équation (II-1) devient :

M 1000 - - -
V, o(mg) =25 - (s = Po) (I1-2)
Ps Ms - Ps - Po
Avec ps, po correspondant aux masses volumiques du systéme sucre / eau et de l'eau

pure, respectivement.
I1.1.2.2 Volume molaire partiel standard

Le volume molaire apparent d’une espéce neutre a dilution infinie (17 ), est égal au

volume molaire partiel standard. Il est estimé par régression de l’équation de Masson
[71] :
Vs =V s+ S5 (1I-3)

Ou 17 s correspond au volume molaire partiel standard du sucre, Ss est la pente

expérimentale.
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I1.1.2.3 Nombre d’hydratation

Le nombre d’hydratation, qui révele explicitement le degré d’hydratation d’un soluté,
peut étre directement déterminé a partir du volume molaire partiel standard des especes.
La méthode développée par Friedman and Krishnan (1973) pour les acides aminés [109],
a été une des plus utilisées pour interpréter la déshydratation des protéines et des acides
aminées en présence d’électrolyte [60,83,110,111]. Plus récemment, cette méthode a été
utilisée pour quantifier le degré d’hydratation des sucres dans différents électrolytes
[53,68].

Le volume molaire partiel d’'une espece est le résultat de deux contributions [109] :

V¢9,S = Vint + Velec (11—4)

Avec Vi désignant le volume molaire intrinseque du sucre (somme du volume de Van
Der Waals Vet du volume de vide Vi) et Ve est la baisse de volume provoquée par
I’eau électrostrictée.

Le volume molaire intrinseque, Vi, est estimé a partir de la relation suivante [64,112] :

int = (0_7) . (11_5)

|7 .
0.634/ " dcryst

Ou M désigne la masse molaire de l’espece organique ; 0,7 représente la compacité
maximale des molécules organiques cristallines ; 0,634 est la compacité des molécules
organiques cristallines dans un état désordonné ; deyy est la densité du cristal.

Les densités des cristaux (dcryse) pour le xylose, le glucose et le saccharose, déterminées
par diffraction aux rayons X, sont respectivement de 1,52 g.cm™ [113], 1.56 g.cm™ [114]
et 1.59 g.cm™ [115].

La relation entre le volume d’électrostriction V... et le nombre d’hydratation d’une espece
neutre, ny, a été rapportée par Millero et al. [112] et s’exprime selon la relation suivante :

Ve = g (V2 = V) (I1-6)

Ou V7, est le volume molaire de I'eau électrostrictée ; 17, est le volume molaire de 1’eau
libre (« bulk water »). La valeur de V.2 — V2 est de -3,3 cm®.mol* & 298,15 K [64].
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I1.1.2.4 Volume molaire partiel standard de transfert

Comme mentionné dans le Chapitre I, les interactions liées a ’ajout de I’électrolyte dans
les systemes sucre / électrolyte sont caractérisées par le volume molaire partiel standard
de transfert, 17 g qui s’exprime selon 1'équation [20]:

AVgs = Vg s(ms,mg) — Vg s(ms) (II-7)

Avec 17 s (msg) désignant le volume molaire partiel standard de I'espece dans le systeme
sucre / eau, V¥ s (ms myg) correspondant au volume molaire partiel standard de I'espece
dans le systéme sucre / électrolyte.

I1.2 Approche microscopique : mécanique quantique

Cette partie présente quelques éléments de base de chimie quantique. Davantage de
précisions sont présentes dans la these de L. Castro [116].

I1.2.1 Quelques éléments de chimie quantique

« On peut donc concevoir que, par suite d'une grande loi de la nature, a chaque
morceau d’énergie de masse propre m, soit lié un phénomene périodique de fréquence v.
Cette hypothese est la base de notre systeme : elle vaut, comme toutes les hypotheses,
ce que valent les conséquences qu’on en peut déduire. »

Pour décrire un systéme, la mécanique quantique (MQ) tient compte de la dualité
onde-corpuscule, décrit par Louis de Broglie en 1927. Il n’est pas possible de déterminer
exactement la trajectoire des particules mais il est possible de déterminer les portions de
I'espace ou les particules sont réparties. Par exemple, il sera possible de dire qu’un
électron se trouve dans une portion de l'espace, dans laquelle I'onde qui lui est associée
est non nulle. La particule quantique est alors décrite par une fonction d’onde, qui
représente la fonction de distribution des positions possibles des particules.

Le postulat fondamental de la mécanique quantique est que, pour n’importe quel
systeme, il existe une fonction d’onde {, dont on peut en extraire les propriétés
observables du systeme, a I'aide de certains opérateurs. L’opérateur qui permet d’extraire
I’énergie du systéme est appelé Hamiltonien H. { est une fonction propre et E, ’énergie
totale du systeme en est la valeur propre associée. La fonction d’onde  est alors solution
de I'équation de Schrodinger :

AY=EV¥ (I1-8)

Les solutions de l’équation de Schrodinger doivent étre interprétées en terme
probabiliste [117]. La fonction d’onde ne permet pas d’attribuer a la particule quantique
une position précise. Elle permet d’accéder a la probabilité de présence des particules. Le

51



CHAPITRE II : MISE EN PLACE DE L’ETUDE EXPERIMENTALE

module au carré de la fonction d’onde peut étre interprété comme la densité de probabilité
de présence de la particule (par unité de volume).

Les fonctions d’onde vont permettre la description de tout le systeme. Les systemes
hydrogénoides (monoélectronique) sont les seuls systémes ou il est possible de résoudre
de facon exacte ’équation de Schrodinger. Pour les autres systemes, il n’est possible de
ne déterminer que des fonctions d’onde approchées.

IL’Hamiltonien

La forme de lopérateur Hamiltonien, dans une molécule, prend en compte cing

contributions :
H= Tg+Ty+ Ven + Veg + Vi (11-9)

Les deux premiers termes correspondent a I’énergie cinétique des électrons (Tg) et
des noyaux (Ty). Les trois derniers termes définissent la partie potentielle de
I’Hamiltonien et représentent 1’énergie électrostatique attractive entre les électrons et les
noyaux ( Vav) et l'interaction répulsive entre les électrons ( Vzg) et les noyaux ( Vaw).

Avec :

|
T, = __z A, (11-10)

24
L
—~_ 1y 1 I1-11)
To=—Z) — (
o= Zi (11-12)
i Uk
~ 1 (I1-13)
Vgg = -
=T
_ 7,7, _
Vo = ) X (11-14)
k<l ki

Avec les lettres désignant:
e iectj:les électrons
e ketl :les noyaux

Et les termes :
e A, : Laplacien appliqué a la particule a
e my : masse de k
e 7, :numéro atomique de k
® 71, distance entre les particules a et b
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Principe variationnel

Le probléme de la résolution de I’équation de Schrodinger est que I’ensemble des fonctions
d’onde sont inconnues. Toutefois, il existe une solution permettant d’approcher la
fonction d'onde de 1'état fondamental, c’est-a-dire 1'état qui délivre la plus faible énergie.
C'est ce qu’on appelle le principe variationnel. Ce principe occupe une place
prépondérante dans toutes les applications de chimie quantique.

L’idée est de poser une fonction arbitraire (fonction d’onde d’essai), contenant des
parametres ajustables, fonction des coordonnées électroniques et nucléaires. Le critere de
choix est de préférer les fonctions qui donnent les valeurs les plus basses en énergie. Une
fois la fonction d’onde d’essai construite, il suffit de chercher les jeux de coefficients
permettant de minimiser 1’énergie associée a la fonction d’onde, de fagon a se rapprocher
de la fonction d’onde de I'état fondamental.

Construction de la fonction d’onde d’essai: La méthode LCAO (linear combination

of atomic orbitals)

Afin de résoudre I’équation, une fonction arbitraire d’essai peut étre construite, de la
maniére que l'on souhaite. Dans les systémes hydrogénoides (monoélectroniques) la
résolution de I’équation de Schrodinger peut étre effectuée de facon exacte. Les fonctions
d’onde qui en résultent correspondent aux orbitales atomiques 1s, 2s, 2p, 3s.. Dans une
situation moléculaire, les fonctions d’essai moléculaires @ (orbitales moléculaires)
peuvent s’écrire comme une combinaison linaires d’orbitales atomiques ¢;. C’est la

méthode LCAO (relation II-15).
N (1I-15)
¢ = Z a;p;
i=1

Les N orbitales atomiques ¢; sont des fonctions d’onde atomique, chacune associées
a un coefficient a;. L’objectif est alors de se rapprocher le plus de la fonction d’onde
moléculaire a son état fondamental par utilisation du principe variationnel. Il faut alors
déterminer un jeu de coefficients appropriés qui minimise 1’énergie de la fonction d’onde
moléculaire .
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Séparation du mouvement des électrons et des noyaux : Approximation de Born

Oppenheinmer

Les fonctions d’onde moléculaires sont extrémement difficiles a calculer a cause du
mouvement corrélé des particules puisque les termes d’énergie potentielle de
I’Hamiltonien impliquent qu’aucune particule ne peut se déplacer indépendamment les
unes des autres.

Une des plus importantes approximations en mécanique quantique est celle de Born-
Oppenheimer [118]. Elle se base sur le fait que les noyaux sont beaucoup plus lourds que
les électrons (H* pese 1800 fois plus qu’'un électron) et donc que les noyaux se déplacent
beaucoup moins vites que les électrons. Suite & un mouvement nucléaire, la relaxation
électronique peut étre considérée comme immeédiate.

Il devient donc possible de découpler le mouvement des noyaux de celui des électrons et
de déterminer les fonctions d’onde électroniques en considérant les noyaux immobiles.
Ainsi, la corrélation dans le terme attractif électron-noyau disparait (Vzy = constante),
I'énergie de répulsion noyau-noyau devient constante (Vyy = constante) et 'énergie
cinétique des noyaux nulle (Ty = 0), pour une géométrie donnée.

L’équation de Schrodinger devient donc :

—

HeWey = Egy Weu (11-16)
Hey = Tg + Vey + Vgg (11-17)
Etor = Ee1 + Enoy (11—18)

Ou H,; est l'opérateur Hamiltonien électronique qui comprend le terme d’énergie
cinétique des électrons, Ty, le terme d’attraction électron-noyau, Vpy, et le terme de
répulsion électron-électron, Vg W, est la fonction électronique et E,; , l'énergie
électronique.

L’idée fondamentale est alors de trouver la distribution des électrons pour un ensemble
fixé de positions nucléaires. La principale difficulté de la résolution de I’équation de
Schrodinger provient de la corrélation électron-électron dans le terme de répulsion inter-
électronique Vgg. En effet, lorsque plusieurs électrons sont présents dans le systeme, ce
terme bloque la résolution exacte du systeme, il devient nécessaire de faire d’autres

approximations pour résoudre 1’équation.
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Approximations électrons indépendants : Produit de Hartree

Dans un systeme a 1 électron, la forme de ’Hamiltonien est la suivante (pas de corrélation

= —= z A 2
e 2L Ly,
i i,k

Ce qui peut se mettre sous la forme :

S (11-20)
Hie = Z h,

électronique) :
(I1-19)

Avec

_ 1 Zy (11-21)

2 £ Tig

Ou h, représente 1’'Hamiltonien mono-électronique, N le nombre le nombre total
d’électrons et M le nombre de noyaux.
L’Hamiltonien est donc la somme d’Hamiltoniens mono-electroniques (coordonnées d’un
seul électron). La fonction d’onde électronique est alors constituée d’un produit de
fonctions d’onde monoélectroniques, appelé produit de Hartree, Wyp

Wyp = P11, Py (11-22)
Cette méthode n’est toutefois pas satisfaisante puisqu’elle ne prend pas en compte le

terme de répulsion inter-électronique.

Méthode Hartree-Fock

Comme il a été indiqué précédemment, le terme de corrélation inter-électronique Vg
bloque la résolution exacte du systéme. Dans le schéma d’Hartree-Fock (HF), afin de
contourner ce probléme, il est considéré que chaque électron se déplace indépendamment
les uns des autres, dans le champ moyen des autres N-1 électrons et des M noyaux.

L’opérateur mono-électronique de Fock est alors défini par :

1wz
k

Dans cette équation (II-23), la répulsion électron-électron n'est prise en compte que
de facon moyenne, avec le terme Vyr qui prend en compte le calcul des intégrales
coulombiennes et d’échange. Les intégrales de Coulomb et d'échange décrivent les
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interactions entre électrons. Le premier terme représente l'interaction coulombienne
moyenne entre deux nuages électroniques. L'intégrale d'échange réduit l'interaction
coulombienne entre deux électrons situés dans deux orbitales différentes ayant des spins
paralleles (deux électrons de spins paralleles se repoussent moins que deux électrons a
spins antiparalléles).

La résolution de I’équation de Schrodinger passe alors par 1'utilisation d’'une méthode
itérative appelée méthode du champ cohérent (Self Consistant Field), dont la méthode
est représentée sur la Figure II-1.

ase OA pour chaque atom

Atomes : Nature + Coord
B e|

OM d'essaie;y

Opérateur de Fock
Résolution
équations

Figure II-1 : Représentation schématique de la méthode SCF (Self Consistant Field)

Dans la méthode SCF, on part d’un jeu d’orbitales d'essai puis I'énergie totale est calculée.
L'opérateur de Fock est construit puis les équations de Hartree-Fock sont résolues,
permettant d’obtenir un nouveau jeu d’orbitales. A partir de ce jeu d’orbitales, une
nouvelle énergie est calculée et un nouvel opérateur Fock est construit. Tant que 1’énergie
totale ne converge pas vers une limite (condition de stationnarité), le processus est réitéré.

Lorsque qu'’il y a convergence, il y a cohérence (égalité) entre les orbitales qui ont été
utilisées pour construire 'opérateur de Fock et les orbitales que I'opérateur Fock a permis
d’obtenir.

Dans la méthode Hartree-Fock, la répulsion instantanée d’électrons ayant des spins
antiparalleles n’est pas prise pas en compte, ce qui fait que cette méthode ne donne que
des résultats tres approximatifs. Schématiquement parlant, les électrons s’approchent
trop pres les uns des autres puisque le terme d’interaction électronique n’est traité que
d’une fagon moyenne.

L’énergie de n’importe quelle fonction d’onde approximée par la méthode HF sera
toujours supérieure a celle de 1’état fondamental. La différence entre I’énergie calculée et
I’énergie réelle est appelée énergie de corrélation. Le développement de méthodes
permettant de déterminer cette énergie de corrélation constitue un domaine actif de
recherches en chimie quantique.
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Les méthodes qui ont été introduites a la suite de Hartree-Fock ont toutes pour
objectif de déterminer I’énergie de corrélation, elles peuvent étre classées en deux grandes
catégories : les méthodes post-HF d’une part et d’autre part, les théories qui dérivent de
la fonctionnelle de la densité (DFT), qui est la méthode utilisée dans cette theése.

I1.2.2 Fondations de la théorie de la fonctionnelle densité (DFT)

L’approche conventionnelle de la mécanique quantique utilise la fonction d’onde
comme la quantité centrale, qui contient toutes les informations de 1’état de la particule.
Cependant la fonction d’onde est trés complexe, et difficilement interprétable. L’objectif
de la DFT est de remplacer la fonction d'onde par la densité électronique en tant que
quantité de base pour les calculs.

I1.2.2.1 Les théoremes de Hohenberg et Kohn

La théorie de la densité fonctionnelle, telle qu’elle est connue aujourd’hui, est née en
1964, suite a un article publié dans « the physical review », par Hohenberg et Kohn
[119].

Dans la DFT, chaque électron interagit avec les autres et avec un potentiel externe, qui
est I'attraction nucléaire ressenti par les électrons.

Le premier des théoremes de Hohenberg et Kohn affirme :

« qu’une densité électronique py détermine un unique potentiel externe vi ».
La densité détermine alors un hamiltonien et permet d’accéder a une fonction d’onde et
a I’énergie fondamentale du systeme.

Le second théoreme de Hohenberg- Kohn stipule :

« que pour un potentiel externe donné, I’énergie du systeme E[p] est minimale si et
seulement si la densité électronique associée correspond a ’état fondamental du
systeme. »

Dans cette approche, I'énergie peut étre exprimée a ’aide de la densité électronique et
devient une fonctionnelle de la densité, E[p]. L’approche consiste alors a rechercher

I’énergie qui minimise la densité.

Les théoremes de Hohenberg- Kohn permettent ainsi d’envisager la résolution de
I’équation de Schrodinger, dépendante de 3N variables (avec N correspondant au nombre
total de particules) a 'aide de la densité électronique, fonction de trois variables. Par
ailleurs, si la forme de la fonctionnelle est connue, ’énergie du systeme peut étre exprimée
pour un potentiel externe donné. Le probleme réside alors dans la formulation de la

fonctionnelle.
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I1.2.2.2 L’approche Kohn et Scham

Kohn et Sham (KS) proposent, en 1965, une méthodologie permettant d’écrire la
fonctionnelle [120]. Ils introduisent le concept d’un systeéme fictif d’électrons, ou les
électrons n’interagissent pas entre eux, et ayant pour densité a I’état fondamental, la

densité vraie du systeme d’électrons en interaction.
La méthodologie de Kohn et Sham introduit la fonctionnelle comme suit :
Flo] = Ts[p] + Ve[p] + Vex[p] + Exc|e] (I1-24)

Ou Ts[p] est la fonctionnelle permettant d’approximer 1'énergie cinétique des électrons
sans interaction, V.[p] est le potentiel de répulsion électron-électron et Ven[p], le potentiel
attractif électron-noyau. Exc[p], fonctionnelle dite d’échange-corrélation, contient tout ce
qui n’est pas connu.

Le terme correctif Exc[p] contient la correction de ’énergie cinétique (prenant en
compte les interactions entre électrons), et l’ensemble des corrections dérivant du
potentiel de répulsion électron-électron.

Ainsi, par cette méthode, autant d’informations que possibles sont déterminées de
facon exacte, laissant seulement une part de l'énergie totale approximée par une
fonctionnelle appropriée. Il est alors nécessaire d’approximer la fonctionnelle d’échange-
corrélation Exc. La qualité des résultats repose alors exclusivement sur la précision des
modeles permettant d’approximer Exc. Quelques-uns des modeles sur lesquels s’appuient
les fonctionnelles d’échange corrélation sont introduits dans la prochaine partie.

I1.2.2.3 Les fonctionnelles d’échange corrélation

L’approximation de la densité locale (LDA)

La premiere approche est ’approximation de la densité locale qui stipule, qu'en premiere
approximation, la densité peut étre considérée comme étant localement constante. Le
modele repose sur I'idée d’un gaz d’électrons uniforme dont les densités électroniques sont
connues.

La LDA peut constituer un assez bon modele physique pour des métaux simples,
notamment pour des éléments comme le sodium, ou la densité électronique varie
lentement. En réalité, dans la plupart des atomes et des molécules, le gaz d’électron n’est
pas homogene et les densités de charge varient rapidement ; il est nécessaire d’introduire
d’autres fonctionnelles.
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L’approximation du gradient généralisé (GGA)

Pour tenir compte de la variation spatiale de la densité électronique, 'approximation du
gradient généralisé a été développée. Ainsi, de manieére a prendre en compte la variation
spatiale de la densité électronique, l'énergie d’échange corrélation est exprimée en
fonction de la densité électronique mais aussi de son gradient. Ces fonctionnelles peuvent
étre déterminées a partir de données empiriques.

Les fonctionnelles hybrides

Dans I’étude de systemes complexes, ou il existe des corrélations non locales (telles que
les interactions de Van der Waals), les méthodes GGA ne donnent pas de résultats
suffisants. C’est pourquoi, les fonctionnelles hybrides ont été créées, a partir d’une
combinaison de I’échange et corrélation obtenue par la GGA ou la LDA et d’une partie
de 'échange d’Hartree-Fock [121]. La part d’échange exacte d’Hartree-Fock résulte de
méthodes semi-empiriques.

Actuellement, la fonctionnelle hybride la plus connue est la B3LYP, dont 'utilisation
a été suggérée par Steven et al. [122]. Cette fonctionnelle est une dérivée de la corrélation
B3PWO1, également tres utilisée [123]. Toutes ces fonctionnelles hybrides sont tres
performantes [88]. La fonctionnelle hybride utilisée au cours de cette these est la
B3PWO1.

Il est a noter que la DFT est considérée comme une méthode ab-initio méme si les
fonctionnelles de la densité comportent des parametres empiriques.

I1.2.3 Bases d’orbitales atomiques

Pour définir au mieux les caractéristiques électroniques des atomes, une base
d’orbitales atomiques doit est choisie avec soin pour chaque atome. Les orbitales
moléculaires résultent alors d’'une combinaison d’orbitales atomiques. Les orbitales sont
exprimées afin d’approximer la fonction d’onde et sont généralement de formes complexes.

Deux types de fonctions sont couramment utilisés pour exprimer les orbitales
atomiques dans la méthode LCAQO : les orbitales de type Slater et celles de type
Gaussienne.

Les orbitales de type Slater ressemblent aux orbitales hydrogénoides et se présentent
comme des fonctions idéales, qui approximent correctement les orbitales atomiques.
Cependant, les intégrales de ce type n’ont pas de solution analytique.

Une alternative consiste a utiliser les orbitales de type gaussienne, dont les intégrales
sont beaucoup plus faciles a évaluer. Cependant, les orbitales de type gaussienne
présentent deux inconvénients majeurs, que ne présentent pas les orbitales de type Slater.
Tout d’abord, les orbitales au voisinage du noyau sont mal représentées. Par ailleurs,
elles ne représentent pas correctement les électrons de la zone de valence.
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Une stratégie consiste alors a effectuer des combinaisons linaires des orbitales
atomiques de type gaussienne pour se rapprocher le plus possible de la forme des orbitales
de type Slater. Cette alternative est appelée contraction de base.

Les orbitales atomiques sont plutot adaptées aux orbitales de symétrie sphérique. Elles
sont moins adaptées aux systemes de symétrie quelconque.
L’espace autour du noyau peut-étre découpé en plusieurs zones (Figure 11-2).

Orbitales
internes

k. | Orbitales

| \ \_J | | de valence
{ e

Orbitales diffuses

L

Figure II-2 : Représentation des différentes zones dans la conception d'une base d'orbitales ato-
miques [124].

Les orbitales internes:

Les orbitales internes sont celles qui sont les plus proches du noyau, leur symétrie est
pratiquement sphérique. Un nombre élevé de gaussiennes doit étre utilisé pour décrire
ces orbitales.

La zone de valence :

Les orbitales atomiques de la zone de valence ne sont plus de symétrie sphérique. C’est
la zone ou la densité électronique est délocalisée entre plusieurs atomes et ou il est
nécessaire d’augmenter la souplesse de la base.

Afin de prendre en compte la déformation du nuage électronique, et permettre au nuage
électronique de se contracter ou de se décontracter, il est possible de démultiplier la
couche de valence par I'utilisation de bases multiple zéta.

Une autre alternative pour augmenter la souplesse de la base est d’ajouter des orbitales
virtuelles, appelées orbitales atomiques de polarisation, en ajoutant a la couche de valence
des fonctions (par exemple p, d pour 'atome d’hydrogene).

La zone diffuse

Loin du noyau, la symétrie redevient sphérique. Ces orbitales doivent absolument étre
prises compte si on veut étudier les interactions a longue portée (Van der Waals), pour
les systémes a liaisons hydrogenes, ou contenant des anions.
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Nomenclature des bases.

Les bases minimales les plus utilisées sont celles de Pople ; Elles sont de la forme :
X-YZ

X correspond aux nombres de gaussiennes primitives pour les électrons de coeur.

Yet Zindiquent que les orbitales de valence sont composées chacune de deux fonctions,
la premiere étant composée d'une combinaison linéaire de Y fonctions gaussiennes
primitives, 1'autre d'une combinaison linéaire de Z fonctions gaussiennes primitives. La
présence de deux nombres apres le trait d'union indique que la base est double zéta (DZ).

Pseudo-potentiel
Pour alléger les temps de calcul, les électrons internes peuvent étre remplacés par un
potentiel (pseudo-potentiel) qui décrit I'interaction de ces électrons avec les électrons de

valence.

FExemple de base :
Pour l'atome de carbone, la base trés utilisée est 6-311 (++)G** :
Ceeur : 6 gaussiennes contractées pour chaque orbitale atomique de cceur (orbitale

1s pour les atomes de la deuxiéme période ; 1s 2s 2p pour ceux de la troisieme...)
Valence : base triple zéta. Couche de valence 2s 2p décrit par 3 gaussiennes, 2s’
2p’ par une gaussienne, 2s”’2p’’ par une gaussienne.

Couche diffuse : (++) : couche diffuse sur tous les atomes

(4) : couche diffuse sur tous les atomes sauf ’hydrogene
Polarisation : (* *) : fonction de polarisation sur tous les atomes

(* *) : fonction de polarisation sur tous les atomes sauf H

I1.2.4 Méthodologie

L’objectif est d’évaluer les interactions qui existent dans les systémes sucre / ion /
eau a l’échelle moléculaire en utilisant une méthode de mécanique quantique. Pour cela,
I’approche est basée sur 1’étude de systemes de complexité croissante en étudiant tous
d’abord les ions, puis les ions en présence de contre-ion(s), puis les sucres, puis les sucres
en présence de cation et enfin les sucres avec des électrolytes.

Les calculs des propriétés des especes sont réalisés par mécanique quantique a 1’aide
du programme Gaussian 03. La méthode employée est la théorie de la fonctionnelle
densité (DFT), avec l'utilisation de la fonctionnelle hybride B3PW91[123]. Cette
fonctionnelle permet de représenter correctement les systemes ou de multiples liaisons
hydrogenes existent [125]. Les atomes ont été décrits avec la base de fonctionnelle
Gaussienne 6-31G**. Les résultats énergétiques sont donnés a 298,15K.

Pour évaluer les énergies d’interaction entre les especes, une procédure pas a pas est
utilisée : les molécules d’eau autour des especes sont ajoutées une a une a la derniere
structure optimisée, jusqu’a ce que la premiere couche d’hydratation de chaque espece
soit complete. A chaque nouvelle insertion de molécule d’eau, les calculs d’optimisation
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autorisent la relaxation complete de la structure du réseau d’eau autour des especes,
permettant aux molécules d’eau de retrouver un nouvel arrangement correspondant au
minimum énergétique de la structure.

Les trois conditions, permettant de considérer que la couche d’hydratation
coordonnée a une espece est complete, sont les suivantes :

- La dérivée de l'énergie d’hydratation de l’espece par rapport au nombre de

molécules d’eau devient positive,

- L’énergie d’hydratation de I'espéce (i.e. énergie d’interaction espece / eau) atteint

un plateau,

- Le nombre de coordinations de I’espece se stabilise.

Les propriétés d’hydratation des especes (i.e. interaction espece / eau), sont
caractérisées par : (7) le nombre de coordinations, (77) la distance entre le sucre et les
molécules d’eau coordonnées, (7i7) I'énergie d’hydratation de I'espece, calculée a partir de
la moyenne des valeurs obtenues au plateau, et (7v)1’énergie apportée par les molécules
d’eau coordonnées, calculée a partir de la moyenne des valeurs obtenues au plateau.

Le nombre de coordinations représente le nombre de molécules d’eau directement en
interaction avec une espece. Un atome est considéré en interaction directe avec l'autre,
si les deux atomes sont a une distance inférieure a la somme des rayons de Van der Waals
des deux atomes [126,127]. Les rayons de Van der Waals des atomes sont indiqués dans
le Tableau II-5. Ainsi, par exemple, une liaison hydrogene est établie entre O et H si la
distance entre les atomes est inférieure a la somme des rayons de Van der Waals des
deux atomes en interaction, soit & une distance inférieure a 2,5 A [88].

Tableau II-5 : Rayons de Van der Waals des espéces étudiées, en A [126].

Espéces rvaw (A)
Li 1,90
Na 2.30
K 2,70
Mg 1,96
Ca 2.41
Cl 1,75
S 1,85
O 1,40
H 1,10
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Pour déterminer ’enthalpie (i.e. I’énergie) d’interaction entre différentes especes (par
exemple entre i, j et k), il est considéré que ’énergie totale du systeme i+j+k, Hijx,
provient de I’énergie de chacune des especes (H,, Hj;, Hy), de I'énergie d’interaction binaire
entre i et j (H;), de Iénergie d’interaction binaire entre j et k (Hx), de I'énergie
d’interaction binaire entre i et k (H;x) et de I’énergie d’interaction ternaire entre les 3
especes 1, j et k (Hyjx). Soit :

Lorsque 4 espéces sont en solution, un terme supplémentaire s’ajoute, correspondant a
I’énergie d’interaction entre les 4 especes.

La procédure permettant de calculer chaque terme est décrite au fur et & mesure de
I’étude des différents systemes.

III. Etude du transfert de matiére en diffusion

En complément des grandeurs de transfert obtenues dans le cadre de la these de
Virginie Boy [6], ’étude de transfert de matiére en régime de diffusion du glucose en
présence de différents électrolytes est réalisée au cours de ces travaux, en utilisant la
méme membrane de nanofiltration. Le protocole expérimental ainsi que les méthodes
d’analyse mises en ceuvre sont détaillés dans la these de Virginie Boy et rappelés
sommairement par la suite.

I11.1 Membrane et conditionnement

Les expériences de filtration sont réalisées avec une membrane Filmtec NF45,
commercialisée par la société Dow Chemical Compagny. Les principales caractéristiques
de cette membrane sont reportées dans le Tableau II-6.

Tableau II-6 : Caractéristiques de la membrane NF 45 Filmtec, données fournisseur.

Seuil de coupure 200 g.mol™

Perméabilité hydraulique & 25 °C ~ 2.10" m.Pa’.s?

Gamme de pH 3-10 (1-12 en nettoyage)

Le point isoélectrique de cette membrane est de 5,1. Le pH des solutions étant voisin de
6, la surface de la membrane est chargée négativement dans nos conditions.
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Afin d’obtenir un état stable de la membrane pour un électrolyte donné, la membrane
est conditionnée par circulation puis par trempage dans la solution électrolytique, a
1 mol.kg?, pendant 12 heures [34].

I11.2  Expériences de diffusion

Pour les expériences de diffusion, la molalité en glucose est fixée a 1 mol.kg! et celle
des électrolytes & une molalité en cation a 1 mol.kg'. Les électrolytes utilisés sont LiCl,
NaCl, KCI, MgCl, et CaCl..

La cellule de diffusion, de marque PC Cell, est constituée d’'un empilement de 2
motifs élémentaires formés de deux compartiments, alimentation et éluat. La surface
membranaire totale est de 128 cm? (soit 2 membranes de 8x8 cm).

Deux pompes a transmission magnétique (pompes AB, série T-MAG-P23 PP)
assurent la circulation des solutions dans chaque réservoir (alimentation et éluat). Les
débits de circulation sont fixés a 15 L.h'! dans chaque compartiment. Le schéma de
principe du dispositif expérimental mis en place pour les expériences de diffusion est
représenté sur la Figure 11-3.

Alimentation Eluat

Sucre +
Solvant
Pompes

Figure II-3 : Dispositif expérimental utilisé pour les expériences de diffusion.

Solvant

Dans le réservoir d’alimentation, une solution d’eau osmosée contenant le glucose (ou
I’électrolyte contenant le sucre) est introduite. Le réservoir d’éluat est initialement rempli
avec le méme solvant que celui placé dans le réservoir d’alimentation (eau pure ou
électrolyte). Les volumes des solutions dans les réservoirs alimentation et éluat sont de 1
L. Un cryostat permet de maintenir une température de 25 °C dans les réservoirs.

En raison de la différence de concentration en glucose de part et d’autre de la
membrane, le sucre diffuse du compartiment le plus concentré (alimentation) vers le
moins concentré (éluat). Ce flux s’accompagne d’un flux osmotique, dans le sens des
concentrations croissantes. Toutefois, aucune variation de volume des compartiments n’a
été observée pendant les expériences. Le flux osmotique est donc négligeable dans les

conditions expérimentales.
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Des échantillons sont prélevés dans le réservoir éluat et dilués entre 20 et 40 fois afin de
déterminer les concentrations en glucose suivant la méthode analytique décrite
précédemment.

Les flux de sucre sont alors déterminés a partir du nombre de moles de sucre transférées
au cours du temps, et ramenés a une unité de surface de la membrane.

Les expériences sont réalisées au minimum deux fois. Pour toutes les expériences,
I’évolution du nombre de moles de glucose en fonction du temps est linéaire, ce qui
confirme que le gradient de concentration de glucose est constant pendant tout la durée
de 'expérience.

Des exemples sont donnés sur les Figures II-4-a et 1I-4-b, pour les systémes glucose / eau
et glucose / NaCl. Pour I'ensemble des résultats, I’écart entre le nombre de moles de
glucose transférées a la droite calculée n’excede pas 10 %.

Le protocole spécifique pour dissocier et quantifier la contribution de la modification
des propriétés des solutés sur le transfert des sucres est décrit dans la these de Virginie
Boy [6].

Dans les systemes sucre / eau, les mesures de flux de sucre, Jow, au travers la
membrane conditionnée, permettent d’estimer linfluence de Iélectrolyte sur les
propriétés de la membrane. L’impact global de ’électrolyte sur le transfert de sucre est
estimé par des mesures de flux de sucre dans les systémes sucre / électrolyte, Jsz. Ainsi,
I'impact des modifications des propriétés du sucre, provoquées par la présence
d’électrolyte, est estimé a partir du flux additionel de sucre, J, selon la relation suivante :

A = Jsei—Jsw (11-26)
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Figure II-4 : Evolution du nombre de moles de glucose transtérées dans le réservoir éluat en
fonction du temps a 298,15 K, expérience réalisée 3 fois. [Glucose alimentation/=1 mol. kg’
(a) solvant=eau osmosée, membrane conditionnée NaCl, (b) solvant = NaCl & 1 mol.kg".

66



CHAPITRE II : MISE EN PLACE DE L’ETUDE EXPERIMENTALE

Conclusion

Dans ce chapitre, les solutés (sucres et électrolytes) ainsi que les techniques
analytiques utilisés au cours de cette étude ont été présentés.

Dans un premier temps, la méthode densitométrique, permettant de caractériser
I’hydratation des sucres en fonction de la composition a été détaillée. Elle s’appuie sur la
mesure de masses volumiques de solutions de compositions variables en sucre et en
électrolyte. Au vue de la précision recherchée, une méthode a été mise en place pour

préparer les solutions et connaitre leur composition exacte.

L'influence de 1'électrolyte sur I'hydratation du sucre, résulte d'interactions a 1’échelle
moléculaire entre le sucre, les ions et I'eau. Ainsi, la mécanique quantique qui permet de
décrire le comportement des particules a ’échelle atomique, est utilisée dans cette étude
afin de caractériser les interactions dans les systémes sucre / ions / eau. Dans ce chapitre,
quelques éléments de base de la chimie théorique ont été décrits et la méthodologie
utilisée au cours de cette these a été détaillée.

La procédure expérimentale permettant ’étude de transfert de matiere a travers des
membranes de nanofiltration, en régime de diffusion a été détaillée. L’influence de
I’électrolyte sur les modifications des propriétés des sucres est estimée a partir de
I'augmentation du flux de sucre en présence d’électrolyte.
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CHAPITRE III : Impact des interactions triples sucre
/ ion / eau sur l’hydratation des sucres : approche
thermodynamique

Différents travaux ont montré que la méthode densitométrique est pertinente pour
étudier les interactions sucre / électrolyte et caractériser 1'hydratation des sucres. Cette
méthode, présentée dans le chapitre précédent, est basée sur la mesure de masses
volumiques de solutions de compositions variables en sucre et en électrolyte.

L’étude bibliographique a montré que le manque de données expérimentales
systématiques rend difficile la compréhension de I'impact des caractéristiques des ions
(cation / anion, charge, taille et hydratation) sur les propriétés d’hydratation des sucres.
Ainsi, dans ce travail, il est proposé d’étudier les propriétés volumiques de sucres de
différentes masses molaires (xylose, glucose et saccharose) en fonction de la composition
ionique pour un nombre important d’électrolytes (LiCl, NaCl, KCl, Na,SO,, K2SO,, CaCl,,
MgClg, MgSO4).

L'objectif de ce chapitre consiste a établir un lien entre les propriétés des ions, les
interactions sucre / électrolyte (cation, anion, charge, taille et hydratation) et
I’hydratation des sucres.

Enfin, le nombre d’hydratation, qui révele explicitement le degré d’hydratation d'un
soluté, est déterminé a partir des propriétés volumiques des espéces, pour différentes

compositions ioniques.



CHAPITRE IIT : IMPACT DES INTERACTIONS TRIPLES SUR L’HYDRATATION DES SUCRES :
APPROCHE THERMODYNAMIQUE

[. Résultats

Comme précisé dans le chapitre II, la méthode densitométrique consiste a déterminer
le volume molaire apparent d’un sucre a partir de la mesure de la masse volumique de
solutions de compositions variables.

Les masses volumiques de solutions de sucre dans I'eau et dans des électrolytes sont
mesurées a 298,15 K. A partir de ces mesures, les volumes molaires apparents des sucres
sont calculés puis utilisés pour déterminer le volume molaire partiel standard du sucre.
Le volume molaire partiel standard de transfert des sucres est ensuite exploité pour
obtenir des informations sur 1'hydratation des sucres, fixée par les interactions sucre /
électrolyte.

[.1 Volume molaire partiel standard

Les résultats des mesures expérimentales de masses volumiques de solutions
contenant les sucres dans l'eau et dans 1'électrolyte, ainsi que les volumes molaires
apparents des sucres, /s sont donnés en Annexe A2. Pour ces deux espéces, 1'échelle de
molalité est située entre 0 et 2 mol.kg!. L'écart-type sur les valeurs de V sest d'environ
0,02 cm?®.mol™.

La Figure ITI-1 représente 1’évolution du volume molaire apparent du glucose (1 s)
en fonction de sa molalité (ms), pour des molalités croissantes en NaCl (Figure III-1-a)
et CaCly (Figure III-1-b). L’écart entre les valeurs expérimentales obtenues dans la
présente étude, et celles rapportées dans d’autres travaux [20], pour le systéme glucose /
NaCl ne dépasse pas 0,3% (Figure IlI-1-a). La variation du volume molaire apparent
pour le saccharose en fonction de sa molalité, a différentes molalités en NaCl et CaCl,,
est présentée sur la Figure III-2. Des variations similaires sont obtenues pour les autres
systeémes sucre / électrolyte étudiés (résultats non présentés).

Les Figures III-1 et III-2 montrent que le volume molaire apparent du sucre en
présence d’électrolyte est supérieur a celui dans I’eau. Pour une molalité en sucre donnée,
le volume molaire apparent du sucre augmente avec la concentration en électrolyte. Par
ailleurs, le volume molaire apparent du sucre augmente linéairement avec la molalité en
sucre, m.

Le volume molaire apparent a dilution infinie en sucre, 17 5 égal au volume molaire
partiel standard du sucre, est obtenu a partir de 1'équation de Masson [71] :

Vos =Vgs +Ss.mg (I11-1)
ou s est la pente expérimentale (en cm?®kg.mol=?).
Le volume molaire partiel standard du sucre, 17 s caractérise les interactions soluté-
solvant, les interactions sucre-sucre étant négligeables a dilution infinie en sucre [46].
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Figure III-1 : Evolution du volume molaire apparent du glucose, Vg s, en fonction de sa molalité,
ms, pour les systémes glucose / NaCl (a) et glucose / CaCl, (b) a 298,15 K : influence de la
molalité en électrolyte. Comparaison avec les valeurs publiées : symboles vides [20)].
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gure III-2 : Evolution du volume molaire apparent du saccharose, Vg s, en fonction de sa mola-
lité, ms, pour les systémes saccharose /' NaCl (a) et saccharose /' CaCl, (b) & 298,15 K : influence
de la molalité en électrolyte.
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Les valeurs de S's et de 17 5 obtenues pour les systémes sucre / électrolyte, sont
présentées dans les Tableaux III-1, III-2 et III-3. Ces résultats peuvent étre comparés
avec ceux rapportés dans d’autres études de la littérature. A titre d’exemple, le volume
molaire partiel standard du glucose en solution aqueuse de NaCl a 0,5 mol.kg!, d'une
valeur de 112,73 cm®.mol! dans la présente étude, est proche de la valeur de 112,77
cm®.mol!, rapportée dans des conditions comparables [20]. De méme, le volume molaire
partiel standard du xylose, en solution aqueuse de NaCl a 0,5 mol.kg?, de 96,11 cm?®.mol
! est également en accord avec la valeur de 96,09 cm®.mol* rapportée dans la littérature
[20].

Dans tous les cas étudiés, les valeurs de S's (£ 0,03 c¢m?®.kg.mol?) sont positives. Ces
valeurs positives montrent que les interactions sucre-sucre sont attractives et qu’elles
augmentent avec la concentration en sucre. Par ailleurs, les valeurs de S"s diminuent en
présence d’électrolyte et la diminution est d’autant plus importante que la molalité en
électrolyte, mpg augmente. Ainsi, les interactions sucre-sucre diminuent lorsque la
concentration en électrolyte augmente.

Les résultats montrent également que les volumes molaires partiels standards du
sucre dans l'électrolyte sont supérieurs a ceux dans l'eau et qu’ils augmentent avec la
molalité en électrolyte. Ce point sera discuté plus en détails par la suite.
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Tableau IlI-1 : Volumes molaires partiels standards V£, s (cm’.mol™) des sucres a 298,15 K dans
des solutions de chlorure, contenant des cations monovalents : Influence de la molalité en élec-
trolyte myp (mol.kg”). Les pentes S's (cur’.kg.mol?) sont indiquées entre parenthéses.

mg Xylose Glucose Saccharose
Eau 0,0000 95,53 111,95 211,51
(0,38) (0,60) (1,16)
LiCl 0,1500 95,65 112,21 211,86
(0,36) (0,49) (1,06)
0,5000 95,79 112,44 212,11
(0,37) (0,50) (1,10)
1,0000 96,07 112,85 212,69
(0,33) (0,41) (1,01)
2,0000 96,78 113,49 213,82
(0,17) (0,41) (0,71)
NaCl 0,1500 95,68 112,20 211,93
(0,37) (0,52) (1,07)
0,5000 96,11 112,73 212,44
(0,32) (0,44) (1,06)
1,0000 96,57 113,13 213,25
(0,26) (0,54) (0,94)
1,5000 97,00 113,92 214,16
(0,27) (0,36) (0,77)
2,0000 97,37 114,32 214,80
(0,23) (0,33) (0,69)
KCl1 0,1500 95,66 112,15 211,88
(0,39) (0,57) (1,05)
0,5000 96,08 112,71 212,67
(0,34) (0,48) (0,91)
1,0000 96,58 113,44 213,68
(0,26) (0,34) (0,67)
2,0000 114,38 214,88
(0,28) (0,53)
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Tableau III-2 : Volumes molaires partiels standards V£, s (cm’.mol™) des sucres a 298,15 K dans

des solutions de chlorure, contenant des cations divalents : Influence de la molalité en électrolyte
mg (mol.kg”). Les pentes S's (cm’.kg.mol’) sont indiquées entre parenthéses.

mg Xylose Glucose Saccharose
MgCl, 0,1500 95,76 112,37 212,07
(0,36) (0,50) (1,03)
0,4744 96,17 112,92 212,84
(0,34) (0,49) (0,97)
0,9024 96,66 113,56 213,73
(0,34) (0,41) (0,79)
1,2907 97,04 114,35 214,46
(0,30) (0,21) (0,72)
0,1492 95,91 112,48 211,95
CaCl, (0,32) (0,47) (1,11)
0,4911 96,38 113,20 213,21
(0,33) (0,44) (0,88)
0,9652 97,23 114,12 214,28
(0,31) (0,39) (0,76)
1,4231 97,68 115,10 215,00
(0,29) (0,19) (0,77)

Tableau III-3 : Volumes molaires partiels standards V(g_ s (cm’.mol™) des sucres & 298,15 K dans
des solutions de sulfate, contenant des cations monovalents et divalents : Influence de la molalité
en électrolyte myp (mol.kg'). Les pentes S's (cm’.kg.mol?) sont indiquées entre parenthéses.

mg Xylose Glucose Sucrose

NayS04 0,1500 96,15 112,82 212,34

(0,30) (0,45) (1,12)

0,5000 96,97 114,05 214,40

(0,42) (0,38) (0,76)

0.7500 97,64 114,90 215,64

(0,34) (0,26) (0,53)

1,0000 98,18 115,49 216,39

(0,25) (0,19) (0,53)

K»SO, 0,1500 112,68 212,73

(0,49) (0,93)

0,3000 113,41 213,58

(0,42) (0,83)

0,5000 97,35 114,23 214,60

(0,23) (0,27) (0,67)

MgSO;, 0,1472 95,86 112,45 212,40

(0,42) (0,54) (1,00)

0,4703 96,73 113,57 213,90

(0,29) (0,41) (0,72)

0,8880 97,61 114,63 215,38

(0,23) (0,25) (0,54)

1,2614 115,43 216,36

(0,23) (0,43)
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[.2 Volume molaire partiel standard de transfert

Le volume molaire standard partiel de transfert du sucre, 175 rend compte des
interactions liées a I'ajout d’électrolyte dans une solution aqueuse de sucre. Il est calculé
a partir de la relation (III-2) définie dans le Chapitre II :

AVgs = Vg5 (ms,mg) = Vg s (ms) (I11-2)
Avec :
17 s (ms) : Volume molaire partiel standard du sucre dans le systeme sucre / eau

VW s (ms, mg) : Volume molaire partiel standard du sucre dans le systéme sucre /
électrolyte

Les variations de volume molaire partiel standard de transfert sont interprétées a
partir du modele des interactions structurales [76]. Dans les systémes sucre / électrolyte,

les interactions entre le sucre et les ions se réduisent aux trois interactions suivantes :

(I) groupements hydrophiles / ions, de charges opposées : entre les groupements
hydrophiles du sucre (-OH, et -O-) et les ions de l'électrolyte, de charges
opposées,

(II) groupements hydrophiles / ions, de charges identiques : entre les groupements

hydrophiles du sucre (-OH, et -O-) et les ions de l'électrolyte, de charges
identiques,

(IIT)  groupements hydrophobes / ions: entre les groupements hydrophobes de la
molécule de sucre (radicaux —CH, -CHs, -CHs) et les ions de 1'électrolyte.

Des variations représentatives de 17 sen fonction de la molalité en NaCl, sont
reportées sur la Figure III-3, pour le xylose, glucose et saccharose. Il est observé que,
pour tous les sucres, les valeurs de 17 s sont positives, et qu’elles augmentent avec la
molalité en électrolyte. Les mémes variations sont obtenues pour les autres systemes
sucre / électrolyte (résultats non représentés). D’apreés le modele des interactions
structurales, des valeurs positives de volume molaire partiel standard de transfert
signifient que les interactions attractives de type (I) sont prédominantes dans les
systémes sucre / électrolyte, devant les interactions répulsives (types II et III). Des
variations similaires ont été observées dans la littérature pour des sucres en présence
d’électrolyte [70,82,86].

Selon le modele de Shahidi [72], les valeurs de 175 sont positives lorsque
I'électrostriction de l'eau autour des solutés diminue. En effet, en raison de la
prédominance des interactions attractives sucre / ions, les liaisons hydrogénes entre le
sucre et I’eau deviennent plus faibles. Des molécules d'eau sont alors libérées de la couche
d'hydratation des especes, vers la solution. L'eau libérée occupe un volume plus
important que l'eau de la couche d’hydratation. Par conséquent, les valeurs de 17 ¢
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augmentent. En d'autres termes, les valeurs positives de 17 caractérisent la
déshydratation des sucres [78].

De plus, la Figure III-3 montre également que 17 ¢ augmente systématiquement
quand la concentration en électrolyte augmente. Ainsi, les interactions attractives
groupements hydrophiles du sucre / ions sont d’autant plus importantes que la molalité
en électrolyte est élevée. Par conséquent, les sucres sont d’autant plus déshydratés que
la concentration en électrolyte augmente.
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Figure III-3: Volume molaire partiel standard de transtert du xylose, glucose et saccharose V’ s,
en fonction de la molalité en NaCl a 298,15 K: influence de la nature des sucres.

Pour un électrolyte donné, les valeurs de 17 s augmentent avec la taille des sucres

(mono- a di-saccharide) suivant l'ordre (c¢f Figure II1-3) :

AV (xylose) < AV ¢ (glucose) < AVy ¢ (saccharose).
Des tendances similaires ont été rapportées dans la littérature pour des mono- et
disaccharides dans des solutions aqueuses de KC1 [70] .

Les valeurs de volume molaire partiel standard de transfert montrent que le
saccharose interagit plus fortement avec 1'électrolyte que le xylose. Ainsi, la variation de
I'hydratation du saccharose en présence d'électrolyte est plus élevée que pour le xylose.
Comme expliqué dans des travaux antérieurs, cette observation est directement lice au
nombre de groupements hydrophiles des sucres impliqués dans les interactions attractives
sucre / ion [2]. En effet, le xylose et le glucose contiennent respectivement (4-OH et 1-
O-) et (5-OH et 1-O-) alors que le saccharose est constitué de (8-OH et 3-O). Le
saccharose, qui dispose d'un nombre de groupements hydrophiles plus élevé est capable
de former un plus grand nombre de liaisons hydrogenes avec les ions.
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II. Influence de I’électrolyte sur ’hydratation du sucre

I1.1 Interactions sucre / électrolyte

L'influence de la nature de l’électrolyte sur I'hydratation des sucres est évaluée a
partir des volumes molaires partiels standards de transfert du sucre dans différents
électrolytes. A titre d’exemple, les variations de 17 s en fonction de la molalité en
électrolyte, sont représentées sur la Figure I1I-4. Nous pouvons observer que les valeurs
de 17 sdépendent de l'électrolyte (cation et anion) et varient selon la séquence suivante :

AVQ s (LiCl) < AVgs (NaCl) <AV (KCl) < AVg s (MgCl) < AVQ¢ (CaCl) <

AVQ s (MgSO.) < AV s (NaxSOs) < AV (K2SO:)

Des résultats similaires sont également obtenus pour le xylose et le glucose (résultats
non représentés). Ainsi, pour un sucre donné, les sucres sont plus déshydratés en présence
de K»SO4 qu’en présence de LiCl.
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Figure III-4 : Volume molaire partiel standard de transfert du saccharose, AV£, s, en fonction de

la molalité en électrolyte, mp, a4 298,15K : influence de la nature de I'électrolyte.
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I1.2 Interactions sucre / cation

L'influence du cation de 1'électrolyte sur 1'hydratation du sucre est évaluée a partir
des volumes molaires partiels standards de transfert des sucres pour un anion donné. Par
exemple, ’évolution de 17 ¢ du saccharose en présence d’électrolyte, en fonction de la
molalité en cation, pour un anion donné, CI', est reportée sur la Figure III-5. Des résultats
identiques sont obtenus pour le xylose et le glucose (non représentés). Nous pouvons
remarquer que le volume molaire partiel standard de transfert des sucres augmente selon
la séquence suivante:

AV (LiCl) < AVg s (NaCl) < AVg s (KC1) < AV (MgCly) < AV (CaCly)
En accord avec d’autres travaux, il est observé que les valeurs de 17 s pour les cations
divalents, Mg?" et Ca?*, sont supérieures a celles des cations monovalents, Li*, Na®, K*
[2,82].

Pour un électrolyte 1:1, le volume molaire partiel standard de transfert des sucres
suit la séquence suivante :
AV (LiCl) < AVgs (NaCl) < AV (KC1)
Ainsi, dans les solutions de KCI, la déshydratation des sucres est plus importante qu'en
présence de LiCl et de NaCl. Banipal et al. ont également rapporté des volumes molaires
partiels standards de transfert des sucres plus importants dans des solutions de KCI1 que
dans des solutions de NaCl [70,85].

Les valeurs de 17 g des sucres, dans les électrolytes 2:1, suivent 1'ordre suivant :
AVQ s (MgCL) < AVg s (CaCly)
Les valeurs de 17 g sont plus élevées en présence de CaCl, comparées a des solutions de

MgCly. Ainsi, les ions Ca*" ont plus d’effet sur la déshydratation des sucres que les ions
Mg?*.

La variation des valeurs de V7 spour le saccharose, en présence de SO,*, en fonction
de la molalité en cation, est représentée sur la Figure III-6. Les mémes tendances sont
obtenues pour le xylose et le glucose (résultats non représentés). Pour une molalité en
cation donnée, il peut étre également constaté que les interactions entre le cation et les
sites (-OH, -O-) des sucres varient avec le cation et augmentent suivant 1'ordre suivant :

AV s (NasSO.) < AV s (KaSOs)< AV (MgSOs)

Cette séquence est identique a celle observée en présence des ions Cl-.

Ainsi, pour une molalité en cation donnée, la séquence de variation du volume molaire
standard partiel de transfert des sucres ( 17 s) en fonction de la nature du cation, ne
dépend pas de l'anion de 1'électrolyte :

AVQ s (Nat) < AVQ¢ (K¥) < AVQ ¢ (Mg*)
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En présence de SO, ou de CI, les cations divalents ont un impact plus important
sur les volumes molaires partiels standards de transfert que les cations monovalents. De

méme, en présence de SO,* ou ClI', K a davantage d’impact que Na*.

En résumé, 'étude de l'impact du cation sur les interactions sucre / électrolyte, c'est-
a-dire de la déshydratation des sucres en présence d’électrolyte, montre que :

- les cations divalents ont davantage d’'impact que les monovalents,

- pour une valence donnée, la déshydratation des sucres augmente selon les
séquences suivantes : Lit < Na® < K et Mg?" < Ca’',

- la nature de ’anion n’a pas d’impact sur la séquence de déshydratation des sucres
en fonction du cation.

Il en résulte que les sucres sont plus déshydratés en présence de cations divalents
qu'en présence de monovalents, en raison de plus fortes interactions entre les sucres et
les cations divalents par rapport aux monovalents (interactions sucre / cation). Ce
résultat s’explique a partir de la charge des cations. En effet, en raison de leur charge
plus élevée, les cations divalents présentent de plus fortes interactions électrostatiques
attractives avec les groupements hydrophiles des sucres (-OH, -O-) que les cations
monovalents. En conséquence, ils conduisent a une déshydratation plus importante des

sucres comparée aux cations monovalents.
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Figure III-5: Volume molaire partiel standard de transtfert du saccharose, AV(g' s, en fonction de

la molalité en cation, My, pour un anion donné, CI, a4 298,15 K : influence du cation de
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A présent, en considérant le role des interactions électrostatiques entre les
groupements hydrophiles des sucres et le cation pour une valence donnée, nous pouvons
attendre que la déshydratation des sucres augmente avec la diminution de la taille des
ions en raison de 'augmentation de la densité de charge des ions. A titre d’exemple, I'ion
Li* (ou Mg*") doit davantage interagir avec les groupes hydrophiles des sucres, comparé
aux ions Na' et K* (ou Ca’"), et ainsi conduire a une déshydratation plus importante
des sucres. Cependant, cette tendance est en contradiction avec les résultats obtenus au
cours de cette étude. Ainsi, il est nécessaire d'avancer d'autres phénomenes pour
expliquer l'impact du cation, pour une valence donnée, sur I'hydratation des sucres.

Comme mentionné précédemment dans le Chapitre I, l'influence des ions sur les
volumes molaires partiels standards de transfert des sucres peut étre attribuée a leur
capacité a structurer ou a déstructurer le réseau d'eau. Cette capacité est exprimée par
1'énergie libre d'hydratation d'un ion (énergie de Gibbs) qui représente a la fois le rayon
d'hydratation de l'ion, sa charge et le rapport de sa charge ramené a sa taille [128]. Cette
grandeur traduit les interactions entre l'ion et les molécules d'eau de sa couche
d'hydratation (interactions ion / eau).

Ainsi, afin d'évaluer le role des cations sur I'hydratation des sucres, les énergies libres
d'hydratation des ions, reportées dans le Tableau III-4, sont mises en parallele avec les

propriétés volumiques des sucres.

Tableau III-4 : Masses molaires des cations et énergies libres d’hydratation des cations a
298, 15K, | Ghyd| (valeurs absolues) [129].

Ion Masse molaire (g.mol™) | Giyd| (kJ.mol?)
Li* 6,94 AT5

Na* 22,99 365

K+ 39,10 295

Cs* 132,91 250
Mg?+ 94,30 1830

Ca?* 40,08 1505

L'énergie libre d'hydratation pour les cations divalents varie entre 1505 et 1830
kJ.mol?, et celle pour les cations monovalents entre 295 et 475 kJ.mol"'. Pour une valence
en cation donnée, ’énergie libre d'hydratation des cations diminue lorsque la masse
molaire (et donc la taille) du cation augmente.

L’évolution des volumes molaires partiels standards de transfert des sucres en
fonction de 1'énergie libre d'hydratation des cations monovalents (en valeur absolue),
pour une molalité en cation donnée de 1 mol.kg?, est représentée sur la Figure III-7. Les
molalités en cations ne sont pas strictement identiques dans les différents systemes. Afin
de comparer les valeurs de 17 s pour une molalite en cation donnée (1 mol.kg?'), les
valeurs 17 gsont obtenues a partir de la régression de la courbe V¥ s=f{my).
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Les mémes tendances que celles représentées sur la Figure III-7 sont obtenues pour
d'autres molalités (résultats non représentés). En présence de Cl', nous pouvons observer
que les valeurs de 17 g augmentent (Ze. augmentation de la déshydratation des sucres)
quand 1'énergie d'hydratation du cation diminue (valeur absolue).
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Figure III-7 : Relation entre le volume molaire partiel standard de transfert du xylose, glucose
et saccharose, V" s, et I'énergie libre d’hydratation des cations (valeur absolue) pour une molalité
en cation de 1 mol.kg' (cations monovalents). Sels de sulfates: symboles vides; Sels de chlorure:

symboles pleins.

La relation entre l'énergie libre d'hydratation des cations et les volumes molaires
partiels standards de transfert des sucres est confirmée a partir des propriétés volumiques
déterminées en présence de CsCl et NaCl [67]. En effet, d’apres les résultats obtenus par
Jiang and al., qui ont observé que V°gs (CsCl) > Vg (NaCl), et les énergies libres
d’hydratation des ions Na® et Cs*, nous pouvons également conclure que, pour une
valence en cation donnée, les valeurs de 17 s augmentent lorsque 1'énergie d'hydratation
du cation diminue.

Pour un électrolyte 1:2 (en présence de SO,*), la Figure III-7 montre également que
les valeurs de 17 s augmentent (c’est a dire la déshydratation des sucres augmente)
quand 1'énergie libre d’hydratation des cations diminue.

La variation des volumes molaires partiels standards de transfert des sucres en
fonction de 1’énergie libre d'hydratation des cations divalents, a une molalité de
1 mol.kg?!, est représentée sur la Figure III-8. Les mémes tendances sont obtenues pour

d'autres molalités (résultats non représentés). Comme pour les cations monovalents, il
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est observé que la déshydratation du sucre augmente lorsque 1'énergie libre d'hydratation

du cation diminue.
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Figure III-8 : Relation entre le volume molaire partiel standard de transfert du saccharose,
glucose et xylose, V' s, et I'énergie libre d’hydratation des cations (valeur absolue) pour une

molalité en cation M, = 1 mol.kg” (cations divalents), en présence de CI.

En conclusion, la déshydratation plus importante des sucres en présence des cations
divalents, par rapport aux cations monovalents, est due aux interactions électrostatiques
attractives entre les groupements hydrophiles des sucres et le cation, qui gouvernent le
phénomene de déshydratation.

Par ailleurs, pour une valence en cation donnée, ces effets sont modulés par les
interactions cation / eau. Plus précisément, lorsque l'énergie libre d'hydratation des
cations augmente, les interactions cation / eau sont plus fortes, et la déshydratation des
sucres dimininue. Ainsi, les interactions triples sucre / cation / eau doivent étre
considérées pour une meilleure compréhension des propriétés d’hydratation des sucres en
présence de divers cations.
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I1.3 Interactions sucre / anion

Il a été précédemment montré que, quel que soit 1'électrolyte, les valeurs de 17 ssont
positives, en raison de la prédominance des interactions attractives sucre / ion, et que
les anions n'ont aucune influence sur la séquence de variation de 17 sen fonction de la
nature des cations de 1'électrolyte. Cependant, la Figure III-4 montre clairement que les
valeurs de 17 ¢ dépendent de la nature de 1'anion.

La variation du volume molaire partiel standard de transfert du saccharose en
fonction de la molalité en cation, en présence de sulfate et de chlorure, est représentée
sur la Figure III-9. Des résultats similaires sont obtenus pour le xylose et le glucose
(résultats non présentés).
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Figure III-9: Evolution du volume molaire partiel standard de transfert du saccharose, V’ s, en
fonction de la molalité en cation Mo, - influence de Ianion de I'électrolyte.

Pour une molalité en cation donnée, les séquences suivantes sont observées:
AVQs (NaCl) < AVQs (Na,SO.),
AVQs (KCl) < AVQ s (KsSOu),
et AVQs (MgCl) < AVgs (MgSO.).
Pour une molalité en cation donnée et quel que soit le sucre, les valeurs de 17 ssont plus
élevées en présence de SO, qu’en présence de CI, bien que la molalité des ions sulfates
soit deux fois plus faible que celle des ions chlorures. Ainsi, nous pouvons déduire que les
sucres sont plus déshydratés en présence de SO.*~, qu’en présence de CI.
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Ces résultats sont cohérents avec des travaux qui ont montré une augmentation plus
prononcée de la solubilité des acides aminés en présence de MgCl, qu’en présence de
MgSOs, résultant d’une plus faible déshydratation [130].

Ainsi, comme pour les cations, nous pouvons conclure que la déshydratation plus
importante des sucres en présence d’anions divalents (SO.*), comparée aux anions
monovalents (Cl), est due aux interactions électrostatiques attractives entre les
groupements hydrophiles des sucres (H de OH) et 'anion, qui gouvernent le phénomene
de déshydratation.

Comme précédemment effectuée pour 1'étude de l'impact du cation sur l'hydratation

du sucre, 1'énergie libre d’hydratation des anions, qui caractérise la force des interactions
anion / eau, est utilisée pour mieux comprendre l'influence de l'anion, pour une valence
donnée.
Des travaux de Banipal et al. ont montré que les valeurs de volume molaire partiel
standard de transfert des sucres étaient plus élevées en présence de NaCl qu'en présence
de NaOOCH; [81]. Ainsi, afin d'évaluer le role des anions sur 1'hydratation des sucres,
les énergies libres d'hydratation des anions sont reportées dans le Tableau III-5.

Tableau III-5 : Energies libres d’hydratation des anions monovalents a 298,15K, | Ghyd/ (va-
leurs absolues).

Ion | Gryd| (kJ.mol™?)
Cr 340 [129]
CH;COO 373 [131]

Les résultats montrent qu’en présence d’anions monovalents, les valeurs de AV¢(>),S
augmentent (i.e. augmentation de la déshydratation des sucres) quand 1'énergie
d'hydratation de l'anion diminue (| Guya| (Cl) < | Guy| (CHsCOO")). Comme pour les
cations, pour une valence en anion donnée, la déshydratation du sucre augmente lorsque
I'énergie libre d'hydratation de ’anion diminue.
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En conclusion, la déshydratation plus importante des sucres en présence d’anions
divalents, par rapport aux anions monovalents, est due aux interactions électrostatiques
attractives entre les groupements hydrophiles des sucres et ’anion, qui gouvernent le
phénomene de déshydratation.

Par ailleurs, pour une valence en anion donnée, ces effets sont modulés par les
interactions anion / eau. Plus précisément, lorsque 1'énergie libre d'hydratation des
anions augmente, la déshydratation des sucres diminue. Ainsi, les interactions triples
sucre / anion / eau doivent étre considérées pour une meilleure compréhension des
propriétés d’hydratation des sucres en présence de divers anions.

I1.4 Nombres d’hydratation

Les valeurs du volume molaire partiel standard des sucres sont a présent exploitées
pour calculer le nombre d’hydratation des sucres, ny La détermination des nombres
d’hydratation des sucres permet d’évaluer I'impact de 1’électrolyte sur la déshydratation
des sucres.

Comme présenté dans le chapitre II, le nombre d’hydratation, est directement
déterminé a partir du volume molaire partiel standard du sucre. Le volume molaire

partiel standard est le résultat de deux contributions [109] :

ch,s = Vint + Velec (H—4)
Avec Vj,: désignant le volume molaire intrinseque du sucre et V.., la baisse de volume
provoquée par 'eau électrostrictée.

Le volume molaire intrinseque, Vi, est estimé a 'aide de la relation suivante [64,112] :

07\ M
Vi =[——). :
int (0,634) R (I1-5)

88




CHAPITRE IIT : IMPACT DES INTERACTIONS TRIPLES SUR L’HYDRATATION DES SUCRES :
APPROCHE THERMODYNAMIQUE

La relation entre le volume d’électrostriction V... et le nombre d’hydratation d'une
espéce neutre, ny, a été rapportée par Millero et al. [112] et s’exprime selon la relation

suivante :

ny = ;/elec . (11—6)
(Ve = Vy)
Ou 17, est le volume molaire de I'eau électrostrictée ; 17, est le volume molaire de 'eau

libre (« bulk water »). La valeur de (V.- V3’ ) est de -3,3 cm?/mol a 298,15 K [64].

Les valeurs des nombres d’hydratation, ny, des sucres dans I'eau sont indiquées dans
le Tableau III-6. Le nombre de groupements hydroxyles de chaque sucre, noun, ainsi que
la valeur du nombre d’hydratation ramenée au nombre de groupements hydroxyles

(ni/non) sont également indiquées.

Tableau III-6 : Nombres d’hydratation des sucres a dilution infinie, ng a 298,15K. nog : nombre
de groupements hydroxyles de chaque sucre, ny/noy : rapport du nombre d’hydratation et du

nombre de groupements hydroxyles de chaque sucre.

g Ilon HH/IIOH
Xylose 3,88 4 0,97
Glucose 4,71 5 0,94
Sucrose 7.93 8 0,99

A dilution infinie en sucre, les nombres d’hydratation sont de 3,9 pour le xylose, 4,7
pour le glucose et 7,9 pour le saccharose. Ces nombres d’hydratation, ramenés au nombre
de groupements OH de chaque sucre, ny/nomz sont pour chacun des sucres proches de un.
Ainsi, les valeurs des nombres d’hydratation correspondent aux nombres de groupements
hydroxyles des sucres.

Les nombres d’hydratation des sucres, obtenus a partir de différentes méthodes, sont
regroupés dans le Tableau III-7. Pour comparaison, les valeurs obtenues dans la présente
étude sont également indiquées.
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Tableau III-7 : Nombres d'hydratation des sucres a dilution infinie, a 298,15K [132]. Rapport

ny/nop indiqué entre parenthéses.

Xylose Glucose Saccharose Références Méthodes utilisées
1,33 1,93 3,13 Gaida et al. Modélisation
(0,33) (0,48) (0,39) [37] thermodynamique
11,7 Ekdawi-Sever et al. Simulation
[38] moléculaire
7,8-27,5 Engelsen et al. Simulation
6,8 [39] moléculaire
6,8 8.4 13,9 Galema et al. Mesures acoustiques
(1,7) (1,68) (1,73) [40] et ultrasonores
3,26 6,14 Hutteau et al. Mesure de viscosité
[41]
3,01 6,14 Mathlouthi et al. Mesure de viscosité
[42]
11,2 Branca et al., Mesure de viscosité
13,8 [43] Mesures acoustiques
14,1 et ultrasonores
2,8 5 Zavitsas [28] Point de gel
3.8 4,7 [20]- Valeurs calculées & partir Méthode
des valeurs expérimentales densitométrique
3.9 4,7 7.9 Présente étude Méthode
(0,97) (0,94) (0,99) densitométrique

Les nombres d’hydratation dépendent de la méthode de détermination utilisée. Pour
une méthode donnée, les résultats montrent que le nombre d’hydratation des sucres,
rapporté au nombre de groupements hydroxyles, est pratiquement constant (¢f Tableau
[I1-7, valeurs entre parentheses). Ce rapport ne dépend pas du sucre. Les nombres
d'hydratation obtenus au cours de la présente étude, a partir des propriétés volumiques,
sont cohérents avec les valeurs obtenues a partir d'autres méthodes.

Les valeurs des nombres d’hydratation des sucres en présence de différents électrolytes
a diverses molalités sont indiquées dans les Tableaux III-8 a III-10.
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Tableau III-8 : Nombres d’hydratation des sucres a dilution infinie, ny, en fonction de la molalité
en électrolyte, mp, a 298,15K. Flectrolyte contenant des cations monovalents et CI.

mg Xylose Glucose Saccharose
Eau 0,0000 3,88 4,72 7,93
LiCl 0,1500 3,85 4,64 7,83
0,5000 3,8 4,57 7,75
1,0000 3,72 4,44 7,57
2,0000 3,5 4,25 7,23
NaCl 0,1500 3,84 4,64 7,81
0,5000 3,71 4,48 7,65
1,0000 3,57 4,36 7,41
1,5000 3,44 4,12 7,13
2,0000 3,32 4,00 6,94
KCl 0,1500 3,84 4,65 7,82
0,5000 3,71 4,48 7,58
1,0000 3,56 4,26 7,27
2,0000 3,98 6,91

Tableau ITI-9 : Nombres d’hydratation des sucres a dilution infinie, ng, en fonction de la molalité
en électrolyte, mp, a 298,15K. Electrolyte contenant des cations divalents et CI.

mg Xylose Glucose Saccharose
MgCl, 0,1500 3,81 4,59 7,76
0,4744 3,69 4,42 7,53
0,024 3,54 4,23 7.26
1,2907 3,42 3,99 7,04
CaCl, 0,1492 3,77 4,55 7,80
0,4911 3,62 4,34 7.42
0,9652 3,37 4,06 7,09
1,4231 3,23 3,76 6,87
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Tableau III-10 : Nombres d’hydratation des sucres a dilution infinie, ny, en fonction de la mo-
lalité en électrolyte, mg a 298,15K. Electrolyte contenant SO .

mg Xylose Glucose Saccharose
Na,SO,  0,1500 3,69 4,45 7,68
0,5000 3,45 4,08 7,06
0,7500 3,24 3,82 6,68
1,0000 3,08 3,64 6,45
K250, 0,1500 4,49 7,56
0,3000 4,27 7,31
0,5000 3,33 4,02 7
MgSO, 0,1472 3,78 4,56 7,66
0,4703 3,52 4,22 7,21
0,8880 3,25 3,9 6,76
1,2614 3,66 6,46

Comme attendu, les résultats de nombres d’hydratation, ng indiqués dans les
Tableaux III-8 a III-10 montrent que les valeurs de ny de tous les sucres diminuent en
présence d’électrolyte. Ceci est en accord avec les variations des volumes molaires partiels
standards de transfert des sucres ou il a été montré que 1'électrolyte a pour effet de
déshydrater les sucres.

Par ailleurs, les résultats montrent que la valeur du nombre d’hydratation des sucres
diminue quand la molalité en électrolyte augmente et que cette diminution dépend de
I’électrolyte. Ces résultats sont également cohérents avec les remarques concernant la
variation des volumes molaires partiels standards de transfert des sucres.

Des variations caractéristiques du nombre d'hydratation du glucose en fonction de la
molalité en NaCl sont représentées sur la Figure III-10. Des valeurs de nombres
d’hydratation, calculés a partir de valeurs expérimentales issues d’'une autre étude, sont
également reportées pour comparaison [20]. Ces résultats concordent avec les résultats
de la présente étude.
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Figure III-10 : Evolution du nombre du nombre d’hydratation du glucose en fonction de Ia
molalité en NaCl, mp a 298,15K. Résultats de la présente étude : symboles pleins. Valeurs cal-
culées a partir de résultats d’autres études: symboles vides [20].

L’impact de I’électrolyte et des propriétés des ions sur 'hydratation des sucres a déja
été étudié dans les parties précédentes. L’évolution du nombre d’hydratation des sucres
respecte exactement les mémes tendances que celles observées pour le volume molaire

partiel standard de transfert des sucres.

93



CHAPITRE IIT : IMPACT DES INTERACTIONS TRIPLES SUR L'HYDRATATION DES SUCRES :
APPROCHE THERMODYNAMIQUE

Conclusion

L’impact des propriétés des ions sur I’hydratation des sucres a été étudié dans ce
chapitre. Pour cela, la détermination des propriétés volumiques des sucres a été réalisée
sur un nombre important de systémes contenant des sucres de tailles variables (xylose,
glucose, saccharose) et différents électrolytes (LiCl, NaCl, KCI, CaCl,, MgCl,, Na,SOy,
K2SO4, MgSO,) afin d’améliorer la compréhension de I'impact de la nature des ions. Les
résultats ont permis de montrer qu'il existe un lien entre les propriétés des ions (valence,
taille, charge, hydratation) et la déshydratation des sucres, gouvernée par les interactions
sucre/électrolyte.

Les masses volumiques de solutions de sucre dans ’eau et dans des électrolytes ont
été mesurées a 298,15 K. A partir de ces mesures, les volumes molaires apparents des
sucres ont été calculés puis utilisés pour déterminer le volume molaire partiel standard
des sucres. Le volume molaire partiel standard de transfert des sucres a ensuite été
exploité pour obtenir des informations sur l'hydratation des sucres, fixée par les
interactions sucre / électrolyte.

Il a été montré que les valeurs de volume molaire partiel standard de transfert des
sucres sont positives et augmentent avec la concentration d'électrolyte, ce qui caractérise
la déshydratation des sucres. La déshydratation des sucres en présence d'électrolyte a été
attribuée aux interactions attractives sucre / ions.

Que ce soit pour les cations ou les anions, il a été montré que la déshydratation plus
importante des sucres en présence d’ions divalents comparée aux ions monovalents, est
due aux interactions électrostatiques attractives entre les groupements hydrophiles des
sucres et les ions, qui gouvernent le phénomene de déshydratation.

Il a été montré que la nature de 'anion n’a pas d’impact sur la séquence de
déshydratation des sucres en fonction de la nature du cation.

Par ailleurs, pour une valence en ion donnée, ces effets sont modulés par les
interactions ion / eau. Plus précisément, il a été montré que la déshydratation des sucres
augmente lorsque 1'énergie libre d'hydratation des ions diminue, i.e. des interactions ion
/ eau plus faibles. Ainsi, les interactions triples sucre / ions / eau doivent étre considérées
pour une meilleure compréhension des propriétés d’hydratation des sucres en présence de
divers ions.

Enfin, les nombres d’hydratation des sucres, qui permettent de quantifier I'impact de
chaque électrolyte sur la déshydratation du sucre, ont été calculés a partir des volumes
molaires partiels standards de transfert, pour différentes molalités en électrolyte.
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Etude des propriétés des ions a I’échelle
microscopique : approche par
mécanique quantique






Chapitre IV : Etude des propriétés des ions a 1’échelle
microscopique : approche par mécanique quantique

L'influence de 1'électrolyte sur 1'hydratation du sucre, résulte d'interactions a 1’échelle
moléculaire entre le sucre, les ions et I’eau. Ainsi, la mécanique quantique qui permet de
décrire le comportement des particules a ’échelle atomique, est utilisée dans cette étude

afin de caractériser les interactions sucre / ion / eau.

Dans ce chapitre, il s’agit de caractériser plus particulierement les interactions ion /

eau. Dans une premiere partie, il est proposé d’étudier les propriétés des ions pris
individuellement dans ’eau pure, sans contre-ion.
Le comportement individuel d’un ion n’est pas nécessairement identique en présence de
son contre-ion, au sein de 1’électrolyte. La plupart des études théoriques se sont focalisées
sur la caractérisation des ions hydratés en solution aqueuse, sans leur contre-ion. Peu
d’études théoriques se sont intéressées aux propriétés des ions en présence de leur contre-
ion. Or, les phénomenes d’interaction entre les cations et les anions d’un électrolyte
peuvent provoquer des modifications des propriétés des ions hydratés du fait d’une
modification des interactions entre les especes en solution. Ainsi, dans un second temps,
I'évaluation des propriétés des ions est donc réalisée en présence de leur contre-ion (en
solution électrolytique pure).
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[. Hydratation des ions seuls

[.1 Méthodologie

Les calculs des propriétés d’hydratation des ions sont réalisés en utilisant la
mécanique quantique, a l'aide du programme Gaussian 03. La méthode employée est la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec la fonctionnelle hybride BSPW91
[123]. Cette fonctionnelle permet de représenter correctement les systémes ou de multiples
liaisons hydrogenes existent [125]. Les orbitales atomiques des atomes sont décrites avec
la base de fonctionnelle Gaussienne 6-31G**. Les résultats énergétiques sont donnés a
298,15K.

Une procédure itérative est mise en ceuvre afin de déterminer les propriétés
d’hydratation des ions. Plus précisément, les 7 molécules d’eau sont ajoutées une a une
autour de l'ion. Chaque nouvelle molécule d’eau est ajoutée a la dernieére structure
optimisée, jusqu’a ce que la premiere couche d’hydratation de chaque espéce soit complete
(Figure IV-1). A chaque nouvelle insertion de molécule d’eau, les calculs d’optimisation
autorisent la relaxation compléte de la structure du réseau d’eau autour des especes,
permettant aux molécules d’eau de retrouver un nouvel arrangement correspondant au

minimum énergétique de la structure.

La caractérisation des propriétés d’hydratation des ions consiste a :

e déterminer le nombre de coordinations de l'ion,
e ¢évaluer I'énergie d’hydratation de I'ion,
e caractériser la structure d’hydratation des molécules d’eau coordonnées a

I'ion.

Le nombre de coordinations représente le nombre de molécules d’eau en interaction
directe avec l'ion. Une molécule est considérée en interaction directe avec 'autre, si les
deux atomes sont a une distance inférieure a la somme des rayons de Van der Waals des
deux atomes [126,127].

Pour déterminer I’énergie d’hydratation de chaque ion, il est considéré que 1’énergie
totale du systeme, Hr,, provient de 1’énergie de 'ion, Hy, de I’énergie du réseau d’eau,

Hy et de I'énergie d’interaction entre 1'ion et le réseau d’eau Hx/mw, soit :

HTOt = HX + HW + HX/W (IV—l)
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Ainsi, I'énergie d’hydratation, équivalente a ’énergie d’interaction entre 1'ion et le réseau
d’eau, Hxw, est calculée selon la relation suivante :
) /W)

HX/W = Hroe —Hy — Hy (IV-2)

L’énergie de l'ion, sans molécule d’eau, Hy, est directement calculée a 'aide du logiciel
Gaussian 03.

L’énergie du cluster d’eau, Hy; correspond a 1’énergie du réseau d’eau du systéeme optimisé,
contenant 7 molécules d’eau. Cette énergie est calculée a chaque itération en retirant ’ion
du systéme et en gelant la structure du cluster d’eau (structure figée).

Pour vérifier que la premiere couche d’hydratation de lion est complete, il est
nécessaire de se fixer des conditions. Pour cela, les trois conditions suivantes doivent étre
vérifiées :

e la dérivée de I'énergie d’hydratation de l'ion par rapport au nombre de
molécules d’eau devient positive,

e ['évolution de I'énergie d’hydratation de l'ion en fonction du nombre de
molécules d’eau ajoutées, Ny, atteint un plateau,

e le nombre de coordinations de l'ion est constant.

Lorsque ces trois conditions sont vérifiées, les propriétés d’hydratation des ions sont
caractérisées par : (7) le nombre de coordinations, CN, (i) la distance entre I'ion et les
molécules d’eau coordonnées, d, (iii) 'énergie d’hydratation de I'ion calculée a partir de
la moyenne des valeurs obtenues au plateau, Hy/w g, €t (1v) énergie d’interaction entre
I'ion et les molécules d’eau coordonnées, calculée a partir de la moyenne des valeurs
obtenues au plateau, Hyw cn.

Hxw ov permet d’évaluer la part de 1'énergie d’hydratation des molécules d’eau
coordonnées par rapport a ’énergie de la premiere couche. Cette énergie est calculée pour
chaque molécule d’eau ajoutée suivant la méme méthodologie que celle proposée pour
déterminer 1’énergie d’hydratation de l'ion, Hym. Les molécules d’eau qui ne sont pas
directement coordonnées a 'ion sont retirées, la structure du systeme (ion + molécules
d’eau coordonnées) est gelée, puis 'énergie totale de ce systeme, Hro cn, est calculée.
L’énergie d’hydratation de I'ion, correspondante aux molécules d’eau coordonnées a 1’ion,
Hyw cw, est alors calculée a partir de 1'équation (IV-3).

Hy/w cn = Hrotcn — Hx — Hw_cn (IV-3)
Comme expliqué précédemment, 1’énergie du cluster d’eau coordonné, Hy cw, est

déterminée en retirant I'ion du systéme (ion + molécules d’eau coordonnées), et en gelant
la structure des molécules d’eau coordonnées.
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La Figure IV-1 permet d’illustrer la démarche permettant de calculer I’ensemble des

énergies d’interaction.

Nombre H,0, Ny, i=1—»

lon+iH,0

Energie
minimale

=i+l

-Hypy constante?
-CN constant?
~dHy /ANy >0?

Arrét

lon + réseau H,0 coordonnées isolés, structure gelée

Htot

Réseau H,0 isolé, structure gelée

lon isolé

Htot_CN

Réseau H,0 coordonnées isolé, structure gelée

Hx

Y

Hyw (69.1V-2)

.

Hw_cen

I

Hyyw_cn(€q.1V-3)

Figure IV-1 : Procédure itérative permettant de calculer les énergies d’interaction dans les sys-

témes cation/eau.
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1.2 Propriétés d’hydratation

Afin de déterminer les propriétés d’hydratation des ions dans ’eau, une analyse sur
les principales caractéristiques structurelles et énergétiques est réalisée. L'incrémentation
des molécules d’eau autour des ions est réalisée sur cing cations (Li*, Na®, K* Mg?",
Ca’") et deux anions (Cl, SO,*).

[.2.1 Illustration de la démarche : Cas de Li*

L’exemple détaillé de Li* permet d’illustrer la démarche. Dans le Tableau IV-1 sont
reportées les valeurs du nombre de coordinations du lithium, CN, de 1énergie
d’hydratation de ion, He,w, et de sa dérivée dHe. w/dNw, en fonction du nombre de
molécules d’eau dans le systeme, /Ny, ainsi que les valeurs de la distance moyenne entre

Iion et les molécules d’eau coordonnées, dc. w-

Tableau IV-1 : Propriétés d’hydratation de Li*, obtenues par mécanique quantique & 298,15 K.
Avec :

- N, : nombre de molécules d’'eau dans le systéme

- CN : nombre de coordinations de 1'ion

- Heyw o énergie d’hydratation du cation

- dHeyw/dNy : dérivée de I'énergie d’hydratation du cation par rapport a Ny

- deyw ¢ distance moyenne entre le cation et les molécules d’eau coordonnées au cation.

Nw CN He/w dHcy/w/dNw doy/w (A)
(kJ.mol) (kJ.mol"*.Nw™)

0 0 0 0

1 1 -165 -165

2 2 -302 -137

3 3 -432 -130

4 4 -525 -93

) ) -536 -10

6 4 -611 -75 1,99
7 4 -578 32 2,00
8 4 -568 10 2,02
9 4 -637 -69 2,00
10 4 -635 -34 2,00
11 4 -614 21 2,00
12 4 -629 -15 2,01
13 4 -671 -42 2,01
14 ) -653 18 2,19
15 4 -693 -40 2,00
16 5 =727 -33 2,11
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Figure IV-2 : Evolution de I'énergie d’hydratation de Li*, Hy.wet de sa dérivée, dHy..,w/dNy,
en fonction du nombre de molécules d’eau Ny, & 298,15 K.

L’évolution de I’énergie d’hydratation de Li* et de sa dérivée, en fonction du nombre
de molécules d’eau, a 298,15K, sont représentées sur la Figure IV-2.
Lorsque les 4 premieres molécules d’eau sont ajoutées dans le systeme, la variation de
I'énergie d’hydratation est trés importante (de 'ordre de 150 kJ.mol™.Nw!), ce qui montre
I'importance des 4 premieres molécules d’eau, nécessaires a la stabilisation de 1’espéce.
Ces variations sont plus faibles deés les 5% et 6**¢ molécules d’eau, de I'ordre de 50 kJ.
molt.Nw?!, montrant que ces molécules contribuent moins a la stabilisation de 'espeéce
que les premieres molécules d’eau ajoutées.
A la 7" molécule d’eau, la dérivée de Hui:yw devient positive, ce qui signifie que la 7o
molécule d’eau n’a pas d’impact sur 1’énergie d’hydratation de 1'ion. Ensuite, 1’énergie
d’hydratation de l'ion continue a décroitre, plus lentement, montrant que les molécules
d’eau ajoutées ont peu d’impact sur 1’énergie d’hydratation de I'ion mais plutot sur la
stabilité du réseau d’eau. Chaque nouvelle molécule d’eau ajoutée sert a construire le
réseau d’eau, en créant de nouvelles liaisons hydrogenes avec la premiere couche
d’hydratation de 1’espece. Ces molécules d’eau ont moins d’effet sur 1’énergie
d’hydratation globale de ’espece.
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Ainsi, lorsque le plateau est atteint (entre 6 et 8 molécules d’eau), la variation de 1’énergie
d’hydratation est plus faible, ce qui est cohérent avec le fait que la premiere couche
d’hydratation soit complete.

Pour vérifier que la premiere couche d’hydratation de I'espéce est effectivement complete,
il reste a s’assurer de la stabilité du nombre de coordinations de Li*.

Les résultats indiqués dans le Tableau IV-1 montrent qu’a partir de 6 molécules d’eau,
le lithium possede un nombre de coordinations stable, situé entre 4 et 5, avec une
configuration majoritairement de 4 molécules d’eau.

Ainsi, pour un nombre de molécules d’eau compris entre 6 et 8, I’ensemble des conditions
sont respectées, ce qui permet de considérer que la premiere couche d’hydratation de
I’espéce Lit est complete.

Les valeurs du nombre de coordinations, CV, de Li* sont en accord avec les valeurs de
la littérature, ou des calculs de simulation ont montré que le Li* possédait dans 80% des
cas, 4 interactions avec les molécules d’eau et, dans 20% des cas, 5 [134,135].

La valeur moyenne de 1’énergie d’hydratation du lithium, pour un nombre de molécules
d’eau compris en 6 et 8, est de -590 kJ.mol .

Afin d’évaluer la part de I’énergie d’hydratation des molécules d’eau coordonnées par
rapport a I'énergie d’hydratation de la premiere couche, Hyw cw, est calculée. La valeur
de I'énergie d’hydratation des molécules d’eau en interaction directe avec 'ion, Hyw cw,
est de -520 kJ.mol, ce qui représente 88% de I’énergie d’hydratation de la premieére
couche. L’ion lithium est donc essentiellement en interaction avec les molécules d’eau qui

lui sont directement coordonnées.

Lorsque la stabilité des propriétés énergétiques de l'ion est atteinte, I’étude structurelle
des molécules d’eau coordonnées a I’ion peut étre effectuée.

Ainsi, l'ion Li* est majoritairement lié a 4 molécules d’eau, situées a une distance
comprise entre 1,99 et 2,11 A de lion. La géométrie de Li*, hydraté par ces 4 molécules
d’eau, est tétraédrique, comme présentée sur la Figure IV-3. Des formes géométriques
similaires pour Li* sont reportées dans des travaux de simulation dans la littérature [134].
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Figure IV-3 : Structure optimisée du lithium hydraté (en gris): Li* (H:0),;, Nw=6 :
Structure tétraédrique de l'eau coordonnée.

Lorsque 5 molécules d’eau coordonnent l'ion lithium, par exemple en présence de 14
molécules d’eau, la géométrie moléculaire du cluster d’eau devient pyramidale a base
carrée (Figure IV-4).

Figure IV-4: Structure optimisée de lion lithium hydraté (en gris) : Li*(H>O)5, Nyw=14 :
Structure pyramidale a base carrée de I'eau coordonnée.
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1.2.2 Cas des autres ions

Les parametres permettant de caractériser I'hydratation des autres cations et des

anions sont reportés dans les Tableaux de I’Annexe A3. L’évolution des énergies
d’hydratation des cations et des anions et de leur dérivée, en fonction du nombre de
molécules d’eau, sont représentées sur les Figures IV-5-a a f.
Les propriétés d’hydratation des especes sont déterminées en suivant la méme démarche
que celle détaillée pour Li* ; pour les cations, ces propriétés sont calculées en respectant
les criteres détaillés dans la méthodologie. Par exemple, pour Na*, un premier plateau a
environ -400 kJ.mol !, (entre 5 et 10 molécules d’eau), permet de calculer les propriétés
d’hydratation de Na* (Figure IV-5-a). Entre 5 et 10 molécules d’eau, les 3 criteéres qui
permettent de considérer la premiere couche d’hydratation du cation comme complete
sont vérifiés. Le second plateau énergétique, a environ -500 kJ.mol! correspond a la
formation de la seconde couche d’hydratation de l'ion. Cette deuxiéme couche
d’hydratation est beaucoup moins liée a l'ion que la premiere couche, et stabilise
beaucoup moins I'ion que la premiere couche. La seconde couche n’apporte en effet une
énergie que de 'ordre de 100 kJ.mol, ce qui est faible comparée aux 400 kJ.mol"! apportés
par la premiere couche d’hydratation.

L’étude de I'hydratation des anions est plus compliquée et présente certaines
particularités.

Par exemple, pour CI, a la 6*¢ molécule d’eau ajoutée, la dérivée de son énergie
d’hydratation par rapport au nombre de molécules d’eau devient positive (Figure IV-5-
e), le CN de l'espece est stable (CN~6) et enfin, I’énergie d’hydratation de Cl- est stable,
a environ -250 kJ.mol!. Les trois conditions, permettant de considérer que la premiere
couche d’hydratation de Cl est complete, sont donc vérifiées. Cependant des I'ajout de
la 8¢ molécule d’eau, la valeur de I’énergie d’hydratation rediminue tres rapidement
pour atteindre une valeur beaucoup plus stable de -350 kJ.mol?, ot un plateau beaucoup
plus net se forme. C’est cette derniere valeur d’énergie d’hydratation, de -350 kJ.mol",
qui est conservée.

Le cas de SO.* est difficile a traiter puisque 1’étude de 1’évolution de I’énergie
d’hydratation de cet anion ne permet pas d’identifier un plateau énergétique (Figure IV-
5-f). Toutefois, lorsque 10 molécules d’eau sont présentes, la valeur de la dérivée,
dHa./w/dNw, devient plus faible (Figure IV-5-f) et la valeur de CN se stabilise (entre 8
et 9 molécules d’eau). Ainsi, deux conditions, sur les trois nécessaires pour considérer que
la premiere couche d’hydratation de SO4* est stable, sont réunies. Méme si toutes les
conditions ne sont pas remplies, une valeur d’énergie d’hydratation de -1330 kJ.mol",
obtenue pour 9-10 molécules d’eau est conservée, correspondant a un nombre de

coordinations de 89 molécules d‘eau.
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Figure IV-5 : Evolution de 1’énergie d’hydratation des ions Hx,w et de leur dérivée,
dHx/w/dNw, par rapport au nombre de molécules d’eau, Ny, a 298,15 K. Na*(a), K*(b),
Mg2+(C>, CaQJr(d)a Cl(e)7 SO42_(f)‘
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L’ion Na' est coordonné avec 5 ou 6 molécules d’eau (majoritairement 5). Pour un
CN de 5, la structure du réseau d’eau qui entoure l'ion est de type bipyramidal trigonal
(Figure IV-6).

Figure IV-6 : Structure optimisée de l'ion sodium hydraté (en gris) . Na’(H-O)s, Nw=5.
Structure bipyramidale trigonale de I'eau coordonnée.

Pour un CN de 6, la structure du réseau d’eau autour de Na™ est de type octaédrique
(Figure IV-7). D’autres études réalisées par simulation confirment ce méme arrangement

des molécules d’eau [100].

Figure IV-7 : Structure optimisée de lion sodium hydraté (en gris): Na*(H.0)s, Ny=13.
Structure octaédrique de 'eau coordonnée.
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L’ion K* possede 6 molécules d’eau directement coordonnées, de structure
octaédrique (Figure IV-8).

Figure IV-8 : Structure optimisée de l'ion potassium hydraté (en jaune) : K*(H0)s; Ny=9.
Structure octaédrique de I'eau coordonnée.

Pour Mg?*, un CN d’une valeur de 6 est obtenu ; I’eau coordonnée a Mg?" possede
une structure octaédrique (Figure IV-9).
Mg?* est un des ions qui a été le plus étudié, notamment par diffraction aux rayons X et
par dynamique moléculaire [136,137]. Les résultats des différentes méthodes ont, de méme
qu'au cours de cette étude, montré que l'eau autour de Mg?" possede une structure
octaédrique, avec un nombre de coordinations de 6.

Figure IV-9 : Structure optimisée de l'ion magnésium hydraté (en gris) : Mg”(H-0)s, Nyw=15.
Structure octaédrique de I'eau coordonnée.

Remarque . Sur la Figure IV-9, il peut étre remarqué que des liaisons entre Mg®" et les molécules
d’eau apparaissent. Ces liaisons sont automatiquement générées par le logiciel de visualisation des
molécules. Flles montrent la proximité entre l'ion et les molécules d’eau mais ne signifient pas que des
liaisons covalentes existent.
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Concernant lion Ca?", un nombre de coordinations de 7 et majoritairement de 8
molécules d’eau est obtenu. Lorsque Ca?" est coordonné par 7 molécules d’eau, ’analyse
structurelle ne permet pas d’identifier clairement la structure de ’eau coordonnée. A
I'inverse, pour un CVde 8, le cluster d’eau autour de I'ion calcium a une structure de
type carré antiprismatique (Figure IV-10). Cette méme géométrie est retrouvée dans
I'étude de Person et al. [138].

Figure IV-10: Structure optimisée de l'ion calcium hydraté (en rouge au centre): Ca’* (H>O)s
Ny=11.
Structure carrée antiprismatique de l'eau coordonnée.

Le nombre de coordinations de CI est situé entre 4 et 6, avec un nombre de
coordinations majoritairement de 5. Cette valeur est assez proche du C/NV de 6,25 reporté
dans la littérature dans des travaux de simulation [135].

La Figure IV-11 montre que 'hydratation de CI est tres asymétrique, ce qui concorde
avec les observations d’Ohtaki et al. [136]. L’énergie d’hydratation de CI est faible (cf.
Annexe Tableau A3-5, de l'ordre de -200 kJ.mol "), ce qui conduit & une compétition sur
I'orientation de la liaison hydrogene, qui a tendance a se diriger vers 'ion chlorure et/ou
vers le réseau d’eau. La conséquence de cette compétition est que la structure du réseau
d’eau autour de lion est asymétrique. Ces observations peuvent également étre
retrouvées dans les articles de Tongraar et al. [139,140], qui indiquent que les molécules
d’eau dans la premiere couche d’hydratation de 1'ion chlorure sont orientées sous
I'influence de I'ion mais également sous I'influence des forces exercées par les molécules
d’eau appartenant a la premiere couche d’hydratation ou a la solution. Ainsi, une
compétition apparait entre ’hydratation de l'ion et les liaisons hydrogenes avec les
molécules d’eau voisines.

110



CHAPITRE IV : ETUDE DES PROPRIETES DES IONS A I’ECHELLE MICROSCOPIQUE :
APPROCHE PAR MECANIQUE QUANTIQUE

<7

Figure IV-11 : Structure optimisée de I'jon chlorure hydraté (en vert): CI(H>0)s5 Nyw=6

Concernant I'ion SO,*, un nombre de coordinations entre 9 et 11 est obtenu, avec
une majorité de 9, pour un nombre de molécules d’eau dans le systeme inférieur a 15.
Lorsque la quantité d’eau dans le systéme est plus importante, le nombre de coordinations
augmente a 11. Le réseau d’eau en premiere sphere de l'ion est modifié par la présence
d’un plus grand nombre de molécules d’eau. Des expériences de diffraction aux rayons X
ont montré que le nombre de molécules d’eau autour de I'ion SO,* peut étre estimé entre
7 et 12, ce qui concorde avec les résultats de la présente étude [136]. Le réseau d’eau
autour de SO4* est trés structuré, avec 2 a 3 liaisons hydrogenes par atome d’oxygene
appartenant a l'ion (Figure IV-12).

Figure IV-12 : Structure optimisée de l'ion sulfate hydraté (S en jaune): SO (H.0)y, Ny=09.
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[.3 Synthese des propriétés d’hydratation

[.3.1 Propriétés des cations

Le Tableau IV-2 liste les propriétés d’hydratation des cations, obtenues par
mécanique quantique au cours de cette étude. Afin de faciliter la compréhension de la

discussion, le rayon des ions est également précisé.

Tableau IV-2 : Synthése des propriétés d’hydratation des cations obtenues par mécanique quan-
tique & 298,15 K. Avec :

- CN : nombre de coordinations du cation

- deyyw ¢ distance entre le cation et les molécules d’eau coordonnées

- Hepw moy - €nergie d’hydratation du cation

- Heww ov moy @ énergie d’hydratation du cation avec les molécules d’eau
coordonnées

- Thydate : Tayon hydraté des ions

Li* Na* K+ Mg+ Ca?
CN 4 ) 6 6 8

4[135] [134]  5,2[100] 6 [143) 6 [144] 5-8 [144]

[141] 585 [135]  6.1-6.7[100] 5-6{142] 8 [145]
5-6 [142] 7-8 [142]
des/w (A) 1,99-2,11  2,36-2,53  2,81-292  1,95-2,12  2,42-2,52
23-25 275-280 2,13 [144] 2,42-2,58

[100] [100] 2,09 [142] [144]
2,40 [142] 2,52 [142]

Het/w moy -590 -420 -390 -2150 -1650
(kJ.mol") -531 [146] -416 [146] 334 [146]  -1949[146]  -1602 [146]

Ho+/w_cN moy -520 -420 -340 -1530 -1330

(kJ.mol™)
I' hydrats (DID) 0,071 0,097 0,141 0,070 0,103

Les valeurs du Tableau IV-2 montrent que le nombre de molécules d’eau coordonnées
a l'ion dépend de la nature du cation. Les structures d’hydratation optimisées montrent
que Lit, Na®, K, Ca*" et Mg®" possedent respectivement 4, 5, 6, 6 et 8 molécules d’eau
dans leur premiere sphere d’hydratation. Ces valeurs de nombre de coordinations
concordent avec les résultats d’autres études.
Pour une valence en cation donnée, le nombre de coordinations des cations monovalents
peut étre classé suivant la séquence : Li* < Na* < K* et pour les cations divalents : Mg*"
< Ca*".
Le nombre de coordinations de Li* est inférieur a celui de Na* et K*, compte tenu de la
plus petite taille de Li* comparée a Na® et K*. De méme, le nombre de coordinations de

112



CHAPITRE IV : ETUDE DES PROPRIETES DES IONS A I’ECHELLE MICROSCOPIQUE :
APPROCHE PAR MECANIQUE QUANTIQUE

Mg?* est inférieur a celui de Ca*". Pour une valence en cation donnée, du fait de
I’encombrement stérique, des ions plus petits, comme Li" pour les monovalents ou Mg*"
pour les divalents, vont posséder peu de molécules d’eau coordonnées, comparées aux
autres ions de valence identique.

L’énergie d’interaction entre les cations divalents et I'eau est plus forte que celle des
cations monovalents avec ’eau. Ce résultat peut étre mis en lien avec la plus forte densité
de charge des cations divalents qui présentent de plus fortes interactions électrostatiques
avec 1'eau que les cations monovalents.

L’énergie d’hydratation des cations monovalents varie selon la séquence : Li* > Na® >
K*. La méme séquence a été obtenue dans les travaux de simulation de Zhou et al [147].
L’énergie d’hydratation de Li" est plus forte que celle de K*, ce qui signifie que les 4
molécules d’eau coordonnées a Li* sont plus fermement liées a Li*, que les 6 molécules
d’eau coordonnées a K*. Cette plus forte interaction se traduit par une distance moyenne
entre les molécules d’eau et I'ion plus faible. En effet, la distance moyenne entre Lit et
les molécules d’eau est comprise entre 1,99 et 2,01 A, tandis que celle entre K* et I'eau
est comprise entre 2,86 et 2,91 A. Un ion, comme Li*, est qualifié de « dur » comparé a
I'ion K*, qualifié de « mou ».

L’énergie d’hydratation des cations divalents suit le classement : Mg*™ > Ca?", ce qui
concorde également avec les résultats de simulation d’autres études [147].

Les mémes remarques que celles effectuées pour les cations monovalents peuvent étre
réalisées. L’ion Mg?" posseédent 6 molécules d’eau qui lui sont coordonnées avec une force
de -2150 kJ.mol!, et & une distance comprise entre 1,95 et 2.13 A. Cet ion est plus
« dur » que lion Ca?" dont la valeur du nombre de coordinations est de 8. Ces 8
molécules d’eau interagissent avec l'ion avec une force de -1600 kJ.mol?, et sont a une
distance comprise entre 2,42 et 2,52 A de I'ion. La plus petite distance entre Mg?" et les
molécules d’eau, et sa plus grande énergie d’hydratation, montrent que l’eau est plus
fermement liée a I'ion Mg?*, qu’a Ca?*.

Ainsi, comme attendu, pour une valence donnée, ’énergie d’hydratation des cations
augmente pour des tailles de cations décroissantes. A linverse, le nombre de
coordinations augmente avec la taille des cations, pour une valence fixée.

Il est intéressant de remarquer que K™ et Mg?" ont des nombres de coordinations
identiques, d’une valeur de 6. Ce résultat montre que le nombre de coordinations est fixé
par la valence du cation mais également par I’encombrement stérique. Ce nombre de
coordinations augmente avec la valence mais, pour une valence fixée, diminue avec la
taille. Pour un nombre de coordinations identique, c¢’est-a-dire de 6, Mg*" a de plus fortes
interactions avec l'eau que KT*, comme en témoignent les valeurs des énergies
d’hydratation respectivement de -2150 kJ.mol' et de -390 kJ.mol?. Le cluster d’eau
autour de Mg?" (d compris entre 1,95 et 2,12 A) est alors beaucoup plus resserré que
celui autour de K* (d compris entre 2,81 et 2,92 A).

113



CHAPITRE IV : ETUDE DES PROPRIETES DES IONS A I’ECHELLE MICROSCOPIQUE :
APPROCHE PAR MECANIQUE QUANTIQUE

La part de 1’énergie d’hydratation des molécules d’eau coordonnées aux ions est
évaluée par rapport a leur énergie totale d’hydratation. Par exemple, 1’énergie
d’hydratation des molécules d’eau coordonnées a Li* correspond a 83 % de 1’énergie
d’hydratation de l'ion, celle de Mg** a 71 %. Plus généralement, I’énergie d’hydratation
des molécules d’eau coordonnées aux cations monovalents représente entre 90 et 100 %
de Iénergie d’hydratation, celle des cations divalents est comprise entre 70 a 80 %. Ces
résultats indiquent que l’énergie d’hydratation des cations monovalents provient
essentiellement des molécules d’eau qui leur sont coordonnées. La portée de 'hydratation
des ions monovalents est alors essentiellement limitée aux molécules d’eau qui sont en
interaction directe. Par contre, la portée de I'hydratation des cations divalents est plus
importante et va au-dela des molécules d’eau coordonnées. 20 a 30 % de leur énergie
d’hydratation peut étre attribuée a l'interaction des cations divalents avec les autres
molécules d’eau.

1.3.2 Propriétés des anions

Les propriétés d’hydratation des anions, obtenues au cours de ce travail, sont
reportées dans le Tableau IV-3. Ces propriétés concordent avec celles obtenues dans
d’autres études de simulation [135,139,142]. Toutefois pour SO4*, la valeur de ’énergie
d’hydratation de -1330 kJ.mol' est un peu élevée par rapport a la valeur de
-1035 kJ.mol!, reportée par ailleurs dans [146]. Cette différence peut étre attribuée aux
méthodes différentes utilisées pour la détermination de ces valeurs (méthodes
thermodynamiques dans [146]).

Tableau IV-3 : Synthése des propriétés d’hydratation des anions obtenues par mécanique quan-
tique & 298,15 K. Avec :

- CN . nombre de coordinations de I'anion

- duw o distance entre I'anion et les molécules d’eau coordonnées

- Hiwmey - énergie d’hydratation de I'anion

- Hayw o~ : énergie d’hydratation de I'anion avec les molécules d’eau coordonnées

Cr SO.*
CN 5 9
6,25 [135) 10-11 [142]
>5-6[142]
dasw (A) 2,30-2,49 1,81-1,91
2,24-2,42 [139)] 1,91 [142]
237142
Ha-/W moy (kJ.mol™) -350 -1330
-367 [146] -1035 [146]
Ha-jw-cN moy(kJ.mol™?) -230 -1330
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Les nombres de coordinations de Cl" et SO,* sont respectivement de 5 et 9. L’énergie
d’hydratation de CI, d’une valeur de -350 kJ.mol" est relativement faible comparée a
SO.*, d’'une valeur de -1330 kJ.mol'. La faible énergie d’hydratation de Cl permet
d’expliquer pourquoi l’eau autour de CI- forme un cluster lache (d compris entre 2,30 et
2,49 A), sans géométrie identifiable. Au contraire le cluster d’eau coordonnée a SO,* est
trés compact (d compris entre 1,81 et 1,91 A) et trés structuré comparé & celui de CI-.

Enfin, la part de l’énergie d’hydratation des molécules d’eau coordonnées a CI
représente 65% de ’énergie d’hydratation, ce qui explique également pourquoi le cluster
d’eau autour de cette espece n’est pas structuré. Pour SO.*, la part de I’énergie des
molécules d’eau qui lui sont coordonnées par rapport a ’énergie d’hydratation globale
est de 100%, ce qui témoigne de la forte interaction entre I’eau et cet anion. Ainsi, 'ion
sulfate, qui est une molécule multi-atomique et multichargée, est un anion fortement
hydraté.
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II. Hydratation des ions en présence de leur contre-ion

Comme mentionné précédemment, le comportement individuel des ions dans 1’eau
n’est pas forcément le méme que dans les électrolytes, ou des interactions avec les autres
ions en solution peuvent intervenir et perturber les clusters d’eau. L’objectif de la seconde
partie consiste alors a étudier les propriétés d’hydratation des ions en présence de leur
contre-ion, en solution électrolytique.

I1.1 Méthodologie

Les structures et les propriétés d’hydratation des ions dans les électrolytes sont
évaluées selon la méme méthode de mécanique quantique que celle utilisée pour les ions
seuls dans l'eau (description §I.1). Cependant, les systemes sont dans ce cas plus
complexes a traiter, en raison de la présence de 3 especes en solution (cation, anion et
eau), qui induisent des interactions supplémentaires de type ternaire, entre le cation,

I’anion et le réseau d’eau.

La premiere étape de l'étude des propriétés d’hydratation des ions en solution
électrolytique consiste a développer une méthodologie, permettant d’estimer les
interactions entre les especes en solution.

Comme précédemment, il est considéré que ’énergie totale du systéeme Hro, provient de
la contribution de I’énergie de chaque espece, de I'énergie d’interaction des especes prises
deux a deux, auquel il faut ajouter un terme d’interaction ternaire.

Ainsi I'énergie totale s’exprime selon la relation:
Hror = Hey + Hopo + Hy + Heyjao + Heyyw + Haoyw + Heg ja—yw (IV-4)

Avec He. correspondant a ’énergie du cation, Hu., a celle de 'anion, et Hy, a celle du
réseau d’eau. Les termes d’énergie d’interaction des binaires cation/anion, réseau d’eau
/ cation et réseau d’eau / anion, correspondent respectivement aux termes He/a-, Hoypw,
et

Hajw. Heiyaw est le terme d’interaction ternaire entre les trois espéces cation / anion /
réseau d’eau.

Les énergies des especes individuelles sont déterminées en isolant chaque espece du
systeme, en gelant leur structure, puis en calculant leur énergie a I'aide de Gaussian 03.
La Figure IV-13 illustre la démarche utilisée pour le calcul des différents termes
énergétiques.
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Figure IV-13 : Procédure itérative permettant de calculer les énergies d’interaction dans les
systémes cation / anion / eau.

L’énergie d’interaction binaire entre deux especes a et b est déterminée en isolant les
especes a et b du systeme, en gelant leur structure puis en calculant leur énergie, H,.,.
L’énergie d’interaction entre a et b est alors déterminée a 1’aide de ’expression suivante :

Ha/b = Hyyp —Hy — Hp (IV—5)

H,.», correspondant a I’énergie de la structure gelée contenant les especes a et b, et H, et
H,, a I'énergie de la structure gelée de a et de b respectivement.
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Le terme d’interaction ternaire est alors déduit de I’équation (IV-4) :
Heyja—yw = Hrot — (Hey + Hoo + Hy + Heyya- + Heyyw + Hayw) (IV-6)

Enfin, I’étude de I'énergie d’hydratation globale du sel permet de vérifier, d'une part, que
la dissociation du sel est compléte et, d’autre part, que la premiere sphere d’hydratation
du cation et de l'anion de 1’électrolyte est complete. Ainsi, ’énergie d’hydratation de
I'électrolyte, Heaw est estimée par la relation (IV-7) en soustrayant a 1’énergie totale
(H:r) 'énergie du réseau d’eau (Hyw) et I'énergie du systeme cation+anion (Hicyjvia))-

Heaw = Hrot — Hw — Hicyramy (IV-7)

Comme précédemment, I'évaluation des propriétés d’hydratation est effectuée a partir
d’une procédure itérative.

Tout d’abord, avant de s’intéresser aux propriétés d’hydratation individuelles des ions
au sein de l'¢lectrolyte, certaines conditions concernant les propriétés d’hydratation du
sel doivent étre vérifiées :

- la dissociation des ions dans 1’eau doit étre complete. Les ions sont considérés
comme dissociés lorsque la distance entre les cations et les anions est supérieure a
la somme des rayons de Van der Waals des especes [126,127].

- L’hydratation du sel dans l'eau doit étre stable. Ceci signifie d’une part, que la
dérivée de I'énergie d’hydratation du sel par rapport au nombre de molécules d’eau
devient positive et, d’autre part, que 1’évolution de I'énergie d’hydratation du sel
en fonction du nombre de molécules d’eau atteigne un plateau.

Lorsque ces premieres conditions sont vérifiées, en général, la premiere couche
d’hydratation de chaque ion est complete. Pour le vérifier, comme précédemment, les
trois conditions décrites dans la partie I-1 doivent étre remplies.

I1.2 Propriétés d’hydratation

L’étude des propriétés d’hydratation des ions en présence de leur contre-ion est
effectuée dans I’eau par le biais d’une analyse structurelle et énergétique. Les électrolytes

considérés correspondent a ceux étudiés expérimentalement lors de I’étude des propriétés
volumiques (¢f. Chapitre III) : LiCl, NaCl, KCl, MgCl,, CaCly, Na,SOy, K2SO4 et MgSO,.
Afin d’illustrer la démarche, ’étude de LiCl est détaillée dans un premier temps.

I1.2.1 Illustration de la démarche : Cas de LiCl

» Dissociation du sel
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Les parametres concernant ’étude de I’hydratation globale de LiCl en fonction du
nombre de molécules d’eau ajoutées sont indiqués dans le Tableau IV-4. Pour mémoire,
la somme des rayons de Van Der Waals de Li* et Cl" est de 3.7 A (¢f Chapitre II).

Tableau IV-4 : Propriétés d’hydratation de LiCl, obtenues par mécanique quantique &
298,15 K. Avec :

- deysa. - distance entre le cation Lit et I'anion CI-

- Heayw : énergie d’hydratation de LiCl.

Nw dos/a(A) Hoa/w
(kJ.mol?)
4 -338
5 -458
6 -691
7 -728
8 3,59 714
9 3,58 =724
10 2,84 628
11 2,83 -566
12 3,32 655
13 3,79 -744
14 3,75 -733

Les résultats indiqués dans le Tableau IV-4 montrent que la distance entre Li* et CI
devient supérieure & 3,7 A lorsque 13 molécules d’eau sont présentes dans le systéme.
Pour que LiCl se dissocie, 13 molécules d’eau doivent donc se trouver autour de LiCl.

L’évolution de I’énergie d'hydratation de LiCl et de sa dérivée, en fonction du nombre
de molécules d’eau sont représentées sur la Figure IV-14. L’évolution de 1'énergie
d’interaction entre Li" et Cl est également reportée.
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Figure IV-14 : Evolution de I'’énergie d’hydratation de LiCl, Hycyyw , de sa dérivée, dHpicyw/dNy
et de l'énergie d’interaction Li"/Cl, Hiwjc, en fonction du nombre de molécules d’eau Ny a
298,15 K.

La Figure IV-14 montre qu’entre 6 et 9 molécules d’eau, 1’énergie d’hydratation de
LiCl est stable, sa dérivée devient positive. Toutefois, le nombre de molécules d’eau dans
le systeme n’est pas suffisant pour séparer les ions, la dissociation du sel n’est pas
complete.

La forte diminution de I’énergie observable lors de I'ajout de la 10 molécule d’eau
montre que le systeme a tendance a se déstabiliser. L’interaction entre le sel et I'eau
devient moins forte, I’énergie d’interaction entre Li* et Cl augmente et la distance entre
Li* et Cl' diminue (Tableau IV-4).

L’ajout de la 12 molécule d’eau a pour effet de restructurer le réseau d’eau, la
distance entre Li* et Cl" augmente et a la 13* molécule d’eau, la dissociation du sel
devient complete. La dérivée de 1’énergie d’hydratation de LiCl devient positive, et
I’énergie d’hydratation de LiCl se stabilise. Egalement, il peut étre observé que 1’énergie
d’interaction Li* / CI se stabilise au voisinage de -400 kJ.mol ™.

Les premieres conditions sont vérifiées, I’étude de I'hydratation individuelle de
chacun des ions peut alors étre effectuée.
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> Hydratation des ions

Les propriétés d’hydratation des ions Li* et Cl sont reportées dans le Tableau IV-5. Il y

figure 1'énergie d’hydratation des ions, Hymw, sa dérivée, dHxmw/dNw, le nombre de

coordinations des ions, C/V, et la distance entre 1'ion et les molécules d’eau coordonnées

a l'ion dxm. Les nombres de coordinations des ions ne sont indiqués qu’a partir du

moment ou le sel est dissocié.

Dans le Tableau IV-5, les valeurs de 'énergie d’interaction entre 1'ion et les molécules

d’eau coordonnées sont indiquées entre parentheses.

Tableau IV-5 : Propriétés d’hydratation de Lit et Cl' obtenues par mécanique quantique a
298,15 K. Avec :

Nw : nombre de molécules d'eau dans le systéme

Heyw et Hiyw @ énergie  d’hydratation du cation Li* et de [anion

CT.

Les valeurs entre parenthéses indiquent I'énergie d’interaction entre I'ion et les molécules

d’eau qui lui sont coordonnées.

dHewpw/dNw et dHaw/dNy : dérivée de l'énergie d’hydratation du cation Li* et de

lanion CI par rapport a Ny
CN : nombre de coordinations de I'ion
dxyw : distance entre l'lon et les molécules d’eau coordonnées.

LiCl
Li* Cl
Nw Hov/w dHoy/w/dNw CN de+/w Haw dHa/w/dNw  CN  dajw
(kJ.mol")  (kJ.mol".Ny") (A) (kJ.mol")  (kJ.mol™.Nyw) (A)
0 0 0
4 -429 -86 -21
5 -562 -133 -116 -30
6 -546 16 -172 -57
7 -562 -16 -182 -9
8 -546 16 -203 -21
9 -555 -9 -209 -6
10 -548 7 -227 -17
11 -491 57 -183 43
12 -526 -35 -210 -26
13 -575 -50 4 2,00 -205 5 4 2,22
(-484) (-163)
14 -557 19 4 2,00 -216 -11 4 2,21

)

Les Figures IV-15 et IV-16 représentent 1’évolution de 1’énergie d’hydratation du cation

Li*, Hiiyyw et de 'anion Cl', Herw, et de leur dérivée, en fonction dunombre de molécules

d’eau dans le systeme, NVy.
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Figure IV-16 : Evolution de I'énergie d’hydratation de CI, He.yw et de sa dérivée, dHeyw/dNw
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Les Figures IV-15 et IV-16 montrent que les dérivées de 1’énergie d’hydratation de Li*
et Cl' deviennent positives lorsque la 13" molécule d’eau est ajoutée dans le systéme.
Par ailleurs, 1'énergie d’hydratation des ions atteint simultanément un plateau pour
chacun des ions. Les valeurs correspondantes des nombres de coordinations des ions Li*
et CI, indiquées dans le Tableau IV-5, sont constantes et identiques, correspondants a
un CN égal a 4.

Ainsi, a partir de 13 molécules d’eau ajoutées, les couches d’hydratation des ions Li*
et ClI' sont completes et stables. Les énergies d’hydratation de Lit et Cl sont
respectivement de l'ordre de -580 kJ.mol! et de -210 kJ.mol!. La premiére sphére
d’hydratation contient 4 molécules d’eau, situées & une distance moyenne de 2,00 A et
2,22 A respectivement (Tableau IV-5).

Enfin, afin d’estimer la proportion de I’énergie des molécules d’eau par rapport a
I’énergie d’hydratation, 1’énergie d’interaction entre les ions et les 4 molécules d’eau qui
lui sont coordonnées, est calculée. Cette énergie est de -480 kJ.mol"! pour Li* et de -160
kJ.mol! pour CI. Ces résultats montrent que I’énergie d’hydratation des molécules d’eau
coordonnées aux ions Li* et CI représente respectivement 83% et 80% de I’énergie
d’hydratation de la premiere sphere de 1’ion.

A partir de 13 molécules d’eau, lorsque la dissociation du sel est complete,
I'interaction ternaire, Hei/ayw est de lordre de 30 kJ.mol' (valeurs en Annexe A4).
L’ordre de grandeur des interactions ternaires, d’'une dizaine de kJ.mol"' est faible,
comparée aux autres interactions binaires, dont les valeurs oscillent entre -200 et -700
kJ.mol?. Ainsi, I'interaction ternaire est négligeable.

» Géométrie du cluster d’eau

A ce stade, I’étude de la géométrie du cluster d’eau autour de chaque ion permet de
déterminer si la présence d'un contre-ion a un impact sur la structure d’hydratation de
chacun des ions. La structure optimisée de LiCl, en présence de 13 molécules d’eau, est
représentée sur la Figure IV-17.
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Figure IV-18 : Structure optimisée du Li* hydraté (en gris) en présence de l'ion CI : LiCl
(H:0),, Nw=13. Structure tétraédrique de I'eau coordonnée.

En présence de 13 molécules d’eau et de I'ion CI, la géométrie du cluster d’eau autour
du lithium est tétraédrique (Figure IV-18). Cette géométrie est la méme que lorsque le
cation est seul dans I'eau.

Comme pour CI seul dans l'eau, I’hydratation de Cl en présence de Li" est tres
asymétrique et aucune géométrie n’est identifiable (Figure IV-17).

I1.2.2 Cas des autres électrolytes

L’étude des propriétés d’hydratation des autres électrolytes est réalisée en suivant la
méme démarche que celle décrite pour LiCl.

> Dissociation des sels

Les variations des énergies d’hydratation de NaCl et KCI, MgCl,, CaCl,, et MgSO,
ainsi que de leur dérivée, en fonction du nombre de molécules d’eau sont représentées sur
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les Figures IV-19-a a [V-19-e. L’évolution des énergies d’interaction entre le cation et
I’anion est également indiquée sur ces figures. La limite de dissociation des sels est
indiquée par un trait vertical sur chaque figure.

Pour NaCl, la dissociation a lieu a la 10°*¢ molécule d’eau ajoutée dans le systeme,

lorsque la distance entre Na® et Cl devient supérieure & 4,05 A, correspondant & la
somme des rayons de Van der Waals de Na™ et Cl'. A partir de 10 molécules, la dérivée
de l'énergie d’hydratation de NaCl devient positive (Figure IV-19-a), 1’énergie
d’hydratation du sel et 1’énergie d’interaction entre Na* et Cl se stabilisent. L’énergie
d’hydratation de NaCl est donc stable a partir de 10 molécules d’eau.
La dissociation de KCI est complete lorsque la distance entre K+ et Cl- devient supérieure
4 4,75 A. La dissociation du sel peut étre constatée sur la Figure IV-19-b, & I’ajout de la
25 molécule d’eau, ot une variation brusque de ’énergie d’hydratation est observable.
Suite a ce saut, ’énergie d’hydratation de KCl est stable.

Pour MgCl; et CaCls, la dissociation compleéte des sels a lieu respectivement a la 20%
molécule d’eau et a la 32°*¢ molécule d’eau ajoutée, lorsque la distance entre Mg?* et CI
devient supérieure & 3,71 A et celle entre Ca?* et Cl, & 4,16 A (Figure IV-19-c et d).
Cette dissociation est, pour les deux sels, suivie d'un changement de signe de la dérivée
de 'énergie d’hydratation des sels (devient positive) et d’'un plateau énergique. La
dissociation de chaque ion chlorure engendre un saut énergétique. Elle a lieu a la 7% et
19°me molécule d’eau pour MgCly et a la 14 ® et 30 molécule d’eau pour CaCl,. La
valeur incrémentale de l'énergie d’hydratation du sel, pour chaque CI dissocié, est
pratiquement la méme pour un sel donné. Elle est de 500 kJ.mol"! pour MgCl, et varie
entre 500 et 600 kJ.mol"! pour CaCl,.

Pour MgSOy (Figure IV-19-e) la dissociation de Mg?" et SO4* est observable lorsque
la 22°m¢ molécule d’eau est ajoutée, correspondant & une distance entre Mg?* et les atomes
d’oxygeénes (appartenant & SO.*) supérieure a 3,36 A.

Des calculs identiques ont été effectués sur Na,SO, et KoSO4. Cependant, méme avec
30 molécules d’eau dans le systeme, la dissociation des sels n’est pas compléte. Les limites
des calculs de mécanique quantique étant d’une centaine d’atomes, pour des systemes
contenant une trentaine de molécules d’eau, les calculs deviennent tres cotiteux en temps.

C’est pourquoi il a été décidé de ne pas poursuivre ces calculs sur ces molécules.
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Figure IV-19 : Evolution des énergies d’hydratation des sels, Hxw, de leur dérivée, dHxmw/dNy
et des énergies d’interaction cation/anion He., 4., en fonction du nombre de molécules d’eau Ny
a 298,15 K. NaCl (a), KCI(D), MgCl(c), CaCl, (d), et MgSO; (e).
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> Hydratation des ions

Lorsque les sels sont dissociés, et que leur hydratation est stable, I’hydratation de
chaque ion est étudié. Les valeurs des nombres de coordinations (CN) des cations et
anions des électrolytes étudiés, en fonction du nombre de molécules d’eau dans le systeme
(Nw) sont reportées dans le Tableau IV-6. Les énergies d’hydratation des cations et des
anions (Hyw), ainsi que la distance moyenne entre l'ion et les molécules d’eau
coordonnées (dxw) sont également indiquées. Les valeurs des énergies d’interaction entre
I'ion et les molécules d’eau coordonnées sont indiquées entre parentheses.

L’évolution de 1’énergie d’hydratation des ions, ainsi que leur dérivée, dans les
systemes contenant NaCl et KCI, sont représentées sur les Figures en Annexe A5.

Des nombres de coordinations et des distances ions / molécules d’eau coordonnées, assez
stables, sont obtenus dans les différents systemes.
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Tableau IV-6 : Propriétés d’hydratation des ions, en présence de contre-ion(s), obtenues par
mécanique quantique a 298,15 K. NaCl (a), KCI(b), MgCl (c), CaCl, (d), MgSO; (e).

Avec :

- Ny . nombre de molécules d'eau dans le systéme

- Hesywet Hayw: énergie d’hydratation du cation et de l'anion. Les valeurs entre paren-
théses indiquent l'énergie d’interaction entre l'ion et les molécules d’eau qui lui sont coordonnées.
- dHeyw/dNw et dHaw/dNy : dérivée de I'énergie d’hydratation du cation et de I'anion
par rapport a Ny

- CN : nombre de coordinations de 'ion

- dyyw : distance entre l'jon et les molécules d’eau coordonnées

(a) NaCl (a)
Na+ CI-
Nw Hoy/w dHcy/w/dNw CN  dow/w Haw dHa./yw/dNw CN  dayw
(kJ.mol) (kJ.mol".Nw™) (A) (kJ.mol) (kJ.mol".Nw™) (A)
10 -482 -53 5 2,40 -251 -13 4 2,25
(-410)
11 -485 -3 -269 -18
12 -526 -41 5 2,38 -283 -14 4 2,21
(-170)
13 -515 11 -274 9
14 -504 10 6 2,46 -280 -6 4 2,21
15 -546 -42 -306 -26
16 -533 13 5 2,42 -328 -22 4 2,24
17 -515 18 -326 2
18 -528 -13 -323 3
19 -542 -14 -327 -4
20 -529 13 -320 6
(b) KCI (b)
K+ Clr
Nw Hoy/w dHer/w/dNw CN dev/w Ha.jw dHa.//w/dNw CN dajw
(kJ.mol")  (kJ.mol’.Nw") (A) (kJ.mol ) (kJ.mol.Nw) (A)
24 -373 -32 5 2,77 -291 -49 4 2,27
25 -410 -36 6 2,88 -297 -6 5 2,30
(-300) (-220)
26 -406 3 -302 -5
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(c) MgCl: (c)

Mg?* Cro Cre
Nw Hov/w dHcy/w/dNw CN  doyw Haw dHa //w/dNw CN daw Haw dHa //w/dNw CN  dayw

(kJ.mol ") (kJ.mol.Nw™) (A) (kJ.mol ) (kJ.mol". Nw) (A) (kJ.mol ) (kJ.mol. Nw) (A)

20 ~1836 (-1530) 6 212 | -146 (-150) 9218 | -176 (-170) 4 221
21 -1815 21 6 2,11 -155 -9 2,32 -180 -4 4 2,18
22 -1841 -26 6 2,11 -209 -54 2,21 -140 40 4 2,18
(d) CaCl: (d)

Ca? Crm Cre
Nw Heqw dHo+/w/dNw CN doy/w Haw dHa./yw/dNw CN daw Haw dHa./yw/dNw CN dajw

(kJ.molt) (kJ.mol'L.Nw1) (A) (kJ.mol?) (kJ.molL.Nw1) (A) (kJ.mol?) (kJ.molL.Nw1) (A)

32 -1754 (-1330) 8 2,53 | -260 (-180) 4 215 | -208 (-140) 3 2,08
33 -1752 3 8 2,52 -267 -7 4 2,15 -200 8 3 2,09
(e) MgSOx (e)

Mg+ S04
Nw Heyjw dHeyw/dNw CN  desw Haw dHa/yw/dNw CN  daw(R)

(kJ.molt) (kJ.mol'L.Nw*) (A) (kJ.mol"  (kJ.mol*.Nw)
D)

25 -1972 (-1460) 6 2,11 -991(-746) 11 1,84
26 -1908 65 6 2,11 -963 28 11 1,85
27 -1972 -65 6 2,11 -994 -31 10 1,81
28 -2008 -18 6 2,11 -991 2 10 1,81
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> Géométrie du cluster d’eau

Dans I'électrolyte contenant CI, le sodium Na™ possede 5 voire 6 molécules d’eau en
interaction directe, avec une majorité de 5 (Tableau IV-6-a). Lorsque 5 molécules d’eau
coordonnent Na', la structure du cluster d’hydratation est de type bipyramidal trigonal.
Avec 6 molécules coordonnées, la structure du cluster est de type octaédrique (Figure
IV-20).

Figure IV-20 : Structure optimisée de Na* (en gris) dans I'électrolyte contenant CI.
Figure de gauche : NaCl (H-0)s;, Nyw=10. Structure bipyramidale trigonale de I'eau coordonnée.
Figure de droite : NaCl (H-0)s; Nw=14. Structure octaédrique de 'eau coordonnée.

Le nombre de coordinations de K dans 1’électrolyte est compris entre 5 et 6. Lorsque
5 molécules d’eau coordonnent K*, la structure de 1’eau est de type bipyramidal trigonal,

tandis qu’elle est octaédrique pour un nombre de coordinations d’une valeur de 6 (Figure
IV-21).

Figure IV-21 : Structure optimisée de K* (en jaune) dans Iélectrolyte contenant CI :
Figure de gauche : KCI (H0);, Ny=24. Structure bipyramidale trigonale de l'eau coordonnée.
Figure de droite : KCI (H>0)s, Nyw=25. Structure octaédrique de l'eau coordonnée.
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Mg?* en présence de CI' posseéde 6 molécules d’eau coordonnées, ce qui confére au
cluster d’eau une structure octaédrique (Figure IV-22). Dans MgSO,, Mg?* conserve cette
méme géométrie, avec un CN de 6.

Figure IV-22 : Structure optimisée de Mg”" (en gris) dans I'électrolyte contenant 2CI : MgCl,
(H>0), Nyw=20. Structure octaédrique de I'eau coordonnée.

La géométrie du réseau d’eau coordonné a Ca’', composé de 8 molécules d’eau et en
présence de CI, est de type carré antiprismatique (Figure 1V-23).

Figure IV-23 : Structure optimisée de Ca’" dans I'électrolyte contenant 2CI : CaCl, (HO)s

Nyw=32. Structure carrée antiprismatique de I'eau coordonnée.

Concernant 'ion chlorure CI, dans tous les électrolytes étudiés, son nombre de
coordinations, CN, est compris entre 3 et 5. L’hydratation de cet anion reste tres
asymétrique. L’ensemble des molécules d’eau appartenant a son cluster est situé du méme
cOté que le cation. Les cations attirent davantage les molécules d’eau que 'ion CI', compte
tenu de leur plus forte énergie d’hydratation. Ainsi les premieres molécules d’eau du
systeme s’orientent toutes vers le cation. Ensuite, les molécules d’eau viennent établir
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des liaisons hydrogenes avec les molécules déja présentes dans le systéme et s’orientent
sous l'influence des forces exercées par les molécules d’eau et de celles exercées par le
cation et 'anion CI. Cette compétition aboutit a une hydratation asymétrique de ’anion
dans I’électrolyte.

Concernant SO,*, dans 1’électrolyte MgSO,, un nombre de coordinations entre 10 et
11 est obtenu. Le réseau d’eau autour de SO4* reste tres structuré autour des atomes
d’oxygene appartenant a 'anion (Figure IV-24).

Figure IV-24: Structure optimisée de MgSO, : MgSO, (H.0O), Ny=25.

Remarque : Sur les Figures IV-22 et II-24, des liaisons entre Mg®" et les molécules d’eau apparaissent.
Ces liaisons sont automatiquement générées par le logiciel de visualisation des molécules. Elles montrent
la proximité entre l'ion et les molécules d’eau mais ne signifient pas qu’il existe des liaisons covalentes.

I1.3 Synthese des propriétés d’hydratation

Les propriétés d’hydratation des cations monovalents en présence de Cl sont
synthétisées dans le Tableau IV-7. L’énergie d’hydratation des cations et 1’énergie
d’interaction entre le cation et les molécules d’eau qui lui sont coordonnées, y sont
également reportées. Les valeurs des nombres de coordinations des cations, la distance
moyenne entre les cations et les molécules d’eau coordonnées et enfin la géométrie du
cluster d’eau y figurent également.

Pour comparaison, les propriétés obtenues au cours d’autres travaux, au sein
d’électrolytes, sont indiquées dans le Tableau IV-7. Les valeurs des nombres de
coordinations des cations (CN) et de la distance entre les cations et les molécules d’eau
coordonnées (dc.w) concordent parfaitement avec les propriétés obtenues au cours
d’autres études expérimentales (diffraction rayons X dans [136] et colomne a exclusion
stérique dans [148]). La géométrie des clusters d’eau autour de Li" et K* est également
en bon accord. Une différence de géométrie apparait pour Nat, ce qui s’explique par des
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différences de valeurs de nombres de coordinations. Des nombres de coordinations
différents entrainent forcément des géométries de cluster d’eau différentes.

Afin d’analyser I'influence de la présence de ’anion sur les propriétés d’hydratation
du cation, les résultats concernant les propriétés d’hydratation des cations, dans 'eau
pure, sont également reportés dans le Tableau IV-7.

Tableau IV-7 : Propriétés d’hydratation des cations monovalents, avec CI et dans l'eau pure
obtenues par mécanique quantique a 298,15 K. Avec :

- Ny : nombre de molécules d'eau ou la dissociation du sel est complete

- Iyyarate CF - rayon hydraté des cations

- Heyyaemoy - énergie d’interaction entre le cation et 'anion

- Heyywmoy  énergie d’hydratation du cation

- Hewyw ov : énergie d’hydratation du cation avec les molécules d’eau coordonnées

- CN : nombre de coordinations de 1'ion

- dewyw : distance entre le cation et les molécules d’eau coordonnées.

- Géométrie : Géomeétrie du cluster de molécules d’eau coordonnées au cation.

LiCl NaCl KCl
(Nw=13) (Nw=10) (Nw=25)
Thyarate C* (R) 0,071 0,097 0,141
Hco/A- moy -390 -300 -300
Hes /w moy Avec CI” -580 -480 -410
(kJ/mol) Eau pure -590 -420 -390
Hey/w on Avec CI -480 -410 -300
(kJ /mol) Eau pure -520 -420 -340
CN Avec CI 4 5 6
4[136] 4.8 [136] 4-8[136]
6 [148] 6 [148]
Eau pure 4 ) 6
desyw (R) Avec CI 2,00 2,38-2,46 2,88
1,95-2,10 [136] 241-2.50 2,70-2,92
[136] [136]
Eau pure 1,99-2,11 2,36-2,53 2,81-2,92
Géométrie Avec CI Tétra. Bipyr.Trig.(CN=5) Octa.
Tétra. [136] Oct. (CN=06) [136] Octa.
Tétra.(CN=4) [136] [136]
Eau pure Tétra Bipyr.Trig.(CN=5) Octa.
Oct. (CN=06)

Dans le Tableau IV-7, il peut étre observé que 'énergie d’interaction entre le cation
et Cl, Hey/a., est d’autant plus forte que la taille du cation est faible. Ce résultat peut
étre corrélé a la densité de charge des cations. En effet, Li" posseéde une forte densité de
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charge par rapport a Na® et K. En conséquence, I'énergie d’interaction Li* / CI est plus
élevée que énergie d’interaction Na®/Cl ou K*/Cl. Les énergies d’interaction Na*/CIl
et K*/CI sont identiques.

La comparaison des propriétés d’hydratation des cations, dans l'eau pure, et en
présence du contre ion Cl, montre que tres peu de différences apparaissent entre les
différentes grandeurs. En effet, les valeurs des énergies d’hydratation des cations, He.
dans ’eau pure ou en présence de Cl sont tres proches. Les mémes observations peuvent
étre effectuées pour les valeurs des énergies d’interaction entre les cations et les molécules
d’eau coordonnées, Hciw cn. Les nombres de coordinations, les distances cation /
molécules d’eau coordonnées ainsi que les géométries de cluster d’eau sont identiques,
avec ou sans l'anion CI'. Ainsi, les propriétés d’hydratation des cations monovalents ne
dépendent pas de CI, elles sont « anion-indépendantes ».
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Les propriétés d’hydratation des cations divalents en présence de Cl sont synthétisées
dans le Tableau I'V-8.

Tableau IV-8 : Propriétés d’hydratation des cations divalents, avec CI et dans l'eau pure obte-
nues par mécanique quantique a 298,15 K. Avec :

- Ny : nombre de molécules d'eau ou la dissociation du sel est complete

- Inyarats C 2 rayon hydraté du cation de I'électrolyte

- Heywmoy - €nergie d’hydratation du cation

- Heyypween - énergie d’hydratation du cation avec les molécules d’eau coordonnées

- CN : nombre de coordinations de l'ion

- desyw : distance entre le cation et les molécules d’eau coordonnées.

- Géométrie : Géomeétrie du cluster de molécules d’eau coordonnées au cation.

MgCl, CaCl,
(Nw=20) (Nw=32)
Thyarate CT (A) 0,070 1,103
Het/w moy Avec A -1840 -1750
(kJ/mol) Eau pure -2150 -1650
Heyw on Avec A -1530 -1330
(kJ /mol) Eau pure -1530 -1330
CN Avec A 6 8
6 10 [148]
9[149]
Eau pure 6 8
doryw (A) Avec A 2,11-2,12 2,52-2,53
2,39 [149]
Eau pure 1,95-2,12 2,42-2,52
Géométrie Avec A Octa. Carrée
Octa. [136] Antiprismatiq.
Eau pure Octa. Carrée
Antiprismatiq.

Les valeurs des nombres de coordinations, ainsi que la structure du cluster d’eau
autour des cations (Tableau IV-8), concordent avec celles d’autres études, obtenues par
simulation [136,148,149]. La distance Ca’" / molécules d’eau coordonnées, de la présente
étude (2,52 & 2,53 A), comparée a celle d’autres travaux (2,39 A issus de [149]), fait
apparaitre une légere différence.

Les résultats reportés dans le Tableau IV-8 montrent que I’énergie d’hydratation de Mg*",
Heojw, est moins élevée en présence de ClI (-1840 kJ.mol!) que dans leau
(-2150 kJ.mol™). A l'inverse, 'énergie d’hydratation de Ca’*, est moins élevée dans 'eau
(-1650 kJ.mol') qu’en présence de Cl (-1750 kJ.mol"). Ces différences de comportement

peuvent étre reliées au nombre de molécules d’eau nécessaires a la dissociation complete
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des sels. En effet, la dissociation complete de MgCl, nécessite la présence de 20 molécules
d’eau tandis que celle de CaCl; en nécessite 32. Par ailleurs, comme mentionné
précédemment, contrairement aux monovalents, les cations divalents interagissent avec
les molécules d’eau situées au-dela de la couche d’hydratation qui lui est coordonnée. Par
conséquent, du fait d’un plus grand nombre de molécules d’eau dans le systeme, 1’énergie
d’hydratation de Ca*", en présence de CI, est plus élevée que dans I'eau.

La couche de molécules d’eau coordonnées aux cations divalents, caractérisée par le
CN, d, et Heopwcn et la géométrie du cluster d’eau, n’est pas impactée par la présence des
anions en solution. Ce qui est méme remarquable, c’est que les valeurs de Hey i o, sont
identiques avec anion en solution ou dans l’eau pure. Les interactions entre les cations
divalents et la premiere couche de coordinations du cation sont fortes et sont majoritaires
en présence de Cl (entre 75 et 85% de ’énergie d’hydratation). Ainsi, les propriétés
d’hydratation de la couche d’eau coordonnée aux cations divalents ne dépendent pas de
la présence du contre-ion CI, elles sont « anion-indépendantes ».

Les résultats concernant les propriétés d’hydratation de Mg*" en présence de SO,*
sont reportés dans le Tableau IV-9.

Tableau IV-9 : Propriétés d’hydratation de Mg**, avec SOF et dans l'eau pure, obtenues par
mécanique quantique a 298,15 K. Avec :

- Ny : nombre de molécules d'eau ou la dissociation du sel est complete

- Heyywmoy - énergie d’hydratation du cation

- Heyypween : énergie d’hydratation du cation avec les molécules d’eau coordonnées

- CN : nombre de coordinations de 1'ion

- dewyw : distance entre le cation et les molécules d’eau coordonnées.

- Géométrie : Géométrie du cluster de molécules d’eau coordonnées au cation.

MgSO,
(Nw=25)
Het /w moy (kJ.mol ™) Avec A -1970
Eau pure -2260
Heyjw-on (kJ.mol?) Avec A -1460
Eau pure -1530
CN Avec A 6
6 [150]
Eau pure 6
d (A) Avec A° 2,11
2,06 (23]
Eau pure 2,10
Géométrie Avec A Octa.
Octa. 23]
Eau pure Octa.
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Les valeurs obtenues dans la présente étude concordent avec les valeurs
expérimentales (diffraction de neutrons) publiées dans [23], que ce soient le nombre de
coordinations, la distance Mg?"/ molécules d’eau coordonnées ou encore la géométrie du
réseau d’eau de la premiere sphere d’hydratation coordonnées au cation.

De méme qu’en présence de CI, la sphere d’hydratation coordonnée a Mg?", en
présence de SO4*, est peu impactée par la présence de sulfate. En effet, les énergies
d’interaction entre Mg?" et ses molécules d’eau coordonnées sont tres proches (-1460
kJ.mol! avec SO et -1530 kJ.mol! dans l'eau pure). Par ailleurs, un nombre de
coordinations de 6 pour Mg?" est obtenu avec ou sans SO.* ; la distance entre l'ion et
les molécules d’eau coordonnées n’est pas impactée par la présence de ’anion et la
géométrie du cluster d’eau est toujours de type octaédrique. Les propriétés d’hydratation
de la premiere sphere d’hydratation de Mg®* ne dépendent pas de SO,*.

Les propriétés d’hydratation de l'ion Cl en présence des cations monovalents et
divalents sont reportées dans le Tableau IV-10.

Tableau IV-10 : Propriétés d’hydratation de CI- en présence des cations monovalents et diva-
lents, et dans l'eau pure obtenues par mécanique quantique a 298,15 K.

- Nw : nombre de molécules d'eau ou la dissociation du sel est complete

- Hau.w: énergie d’hydratation de l'anion

- Hiyw.cn: énergie d’hydratation de I'anion avec les molécules d’eau coordonnées

- CN : nombre de coordinations de 1'fon

- da.yw : distance entre I'anion et les molécules d’eau coordonnées.

LiCl1 NaCl KCl MgCl, CaCl,
(Nw=13)  (Nw=10)  (Nw=25) (Nw=20) (Nw=32)
Cl (1) Cr(2) CI(1) Cl (2)
Haw Avec Ct =210 -280 -300 -150 -180 -260 -200
(kJ.mol')  Eau pure -350
Ha-jw-cn Avec C*  -160 -170 -220 -160 -170 -180 -140
(kJ.mol”) Eau pure -230
Avec C* 4 4 ) 4 4 4 3
CN
Eau pure 5
daw (A) Avec C+ 2,22 2,21 2,32 2,18 2,21 2,15 2,08
Eau pure 2,30-2,49
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L’ensemble des grandeurs présentées dans le Tableau IV-10 montre que la présence
des cations influe I'hydratation de l'ion Cl" et provoque une baisse de son énergie
d’hydratation. Par exemple, I’énergie d’hydratation de Cl- qui est de -350 kJ.mol! dans
I'eau pure, descend a -200 kJ.mol!, en présence d’un cation monovalent comme Li".
Autre exemple, I’énergie d’hydratation de CI- descend a -150 kJ.mol", en présence d’un

cation divalent comme Mg*".

L’énergie d’hydratation de CI, en présence des cations, suit la séquence suivante
(Tableau IV-10) : MgCl, < CaCl; < LiCl < NaCl < KCI. Ce qui signifie que I'ion Cl est
davantage lié aux molécules d’eau en présence de K, qu’en présence de Mg*". La
diminution de I’énergie d’hydratation est d’autant plus forte que le cation de 1’électrolyte
est fortement hydraté. Mg*", d’une énergie d’hydratation de -2260 kJ.mol!, attire
fortement les molécules d’eau, comparé a K*, dont 1’énergie d’hydratation est de -390
kJ.mol!. En conséquence, I'énergie d’hydratation de CI, en présence de Mg*", diminue
plus fortement qu’en présence de K.

La baisse de I'énergie d’hydratation de CI', en présence de cations, provoque une
diminution de son nombre de coordinations (5 dans ’eau pure et, entre 3 et 5 en présence
de cations). Les molécules d’eau coordonnées a CI', sont plus proches de l’anion en
présence de cations, que dans l'eau. En effet, des distances anions / molécules d’eau,
comprises entre 2,30 et 2,49 A, sont mesurables dans Peau, et, en présence de cations, ces
valeurs ne sont plus que comprises entre 2,08 et 2,32 A. Les molécules d’eau coordonnées
a CI sont encore plus proches en présence de cations divalents (da.,w comprise entre 2,08
et 2,21 A), qu’en présence de monovalents (da,w comprise entre 2,21 a 2,32 A).
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Les propriétés d’hydratation de SO,* en présence de Mg?*" sont présentées dans le
Tableau IV-11.

Tableau IV-11 : Propriétés d’hydratation de SOF en présence de Mg”et dans l'eau pure, obte-
nues par mécanique quantique a 298,15 K.

- Ny : nombre de molécules d'eau ou la dissociation du sel est complete

- Haw : énergie d’hydratation de I'anion

- Hiwen : énergie d’hydratation de I'anion avec les molécules d’eau coordonnées

- CN : nombre de coordinations de 1'ion

- duyw o distance entre 'anion et les molécules d’eau coordonnées.

MgSOy
(Nw=25)
Hajw (kJ.mol™) Avec C* -990
Eau pure -1330
Hajw-ox (kJ.mol™")  Avec C* -750
Seul -1330
CN Avec C* 11
Eau pure 9
d (A) Avec C* 1,81-1,85

Eau pure 1,81-1,91

Les résultats indiquent que la présence de Mg?" induit une baisse de 1’énergie
d’hydratation de SO.*, dont I’énergie d’hydratation évolue de -1330 kJ.mol! dans 'eau
a -990 kJ.mol"! en présence de Mg*". Les mémes remarques que précédemment peuvent
étre effectuées. Mg?" possedent une énergie d’hydratation deux fois plus importante que
celle de SO4* (-2260 kJ.mol" contre -1300 kJ.mol"). Les molécules d’eau sont donc plus
attirées par Mg?" que SO.*, ce qui induit une baisse de I’énergie d’hydratation de SO.*.

Toutefois, la baisse de 1’énergie d’hydratation de SO,*, de 'ordre de 30% en présence
de Mg*" est moins importante que la baisse de I’énergie d’hydratation de CI en présence
de Mg?", de l'ordre de 60% (Tableau IV-10). Ces résultats sont liés a la plus forte
tendance de SO4* a attirer les molécules d’eau, comparée a ClI° (Ha w (SO4*) @ -1330
kJ.mol! et Hyjw (CI'): -350 kJ.mol")

Ainsi, les propriétés d’hydratation des anions dépendent du cation de 1’électrolyte.
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Conclusion

Dans la premiere partie de ce chapitre, les calculs de mécanique quantique ont été
utilisés pour déterminer les propriétés d’hydratation d’ion, sans contre-ion, dans l’eau
pure. Ces calculs ont permis de déterminer ’énergie d’hydratation des ions, leur nombre
de coordinations, et la structure du cluster d’eau coordonnée aux ions. Cette approche a
été validée par comparaison de certaines propriétés d’hydratation, fournies par la
littérature. Il a été montré que I’énergie d’interaction entre les ions divalents et 1’eau est
plus forte que celle des ions monovalents. Concernant les cations, pour une valence
donnée, les résultats montrent que 1’énergie d’hydratation des cations augmente quand
leur taille diminue. A l'inverse, le nombre de coordinations augmente avec la taille des

cations, pour une valence fixée.

Le travail effectué dans la seconde partie de ce chapitre a permis d’évaluer les

proprié¢tés d’hydratation des especes dans des systemes contenant 1'ion, le contre-ion et
I'eau. La méthodologie développée a partir de la décomposition de I’énergie totale du
systéme ion / contre-ion / eau a permis d’évaluer les interactions entre les espéces dans
des systemes complexes. L’approche mise en ceuvre a été validée par comparaison de
données issues de la bibliographie.
Il a été mis en évidence que la présence d'un anion n’engendre pas de modification
structurelle et énergétique de ’hydratation du cation. Les propriétés d’hydratation des
cations sont « anion-indépendantes ». A I'inverse, les propriétés d’hydratation de ’anion
dépendent du cation de 1’électrolyte. En présence d’un cation, dont I’énergie
d’hydratation est plus forte que celle de l'anion, I’énergie d’hydratation de l’anion
diminue.
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Chapitre V : Phénomenes d’hydratation dans Iles
systémes sucre / électrolyte & 1’échelle moléculaire

Le chapitre précédent a permis de caractériser les interactions ion / eau des ions seuls
dans l'eau pure et en présence d’un contre-ion. Outre la détermination des propriétés
d’hydratation des ions, les résultats ont montré que la présence d’'un anion en solution a
peu d’impact sur les propriétés d’hydratation des cations.

L’objectif de ce chapitre consiste maintenant a étudier les interactions dans les
systémes sucre / ion / eau a ’échelle moléculaire. L’approche envisagée est basée sur
I’étude de systemes de complexité croissante. Ainsi, dans un premier temps, les propriétés
d’hydratation des sucres sont caractérisées dans l'eau. Dans un second temps, les
interactions sont évaluées dans des systémes sucre / cation / eau et comparées aux
résultats obtenus dans les systemes sucre / eau. Enfin les propriétés d’hydratation sont
étudiées dans les systemes sucre / électrolyte / eau et comparées aux résultats
précédemment obtenus.
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[. Etude des systémes sucre / eau

[.1 Méthodologie

Les calculs de mécanique quantique sont réalisés pour 3 sucres : le xylose, le glucose
et le saccharose. Les structures initiales choisies, pour les calculs d’optimisation, sont les
formes prédominantes dans 1'eau, formes isomériques B du xylose et du glucose [151]. Le
saccharose est un disaccharide formé d’une molécule de glucose et d’une molécule de
fructose reliées par une liaison osidique.

Comme précédemment, il est considéré que ’énergie totale du systeme Hz, provient
de la contribution de I’énergie du sucre, Hs, de l'eau, Hw, et de I'énergie d’interaction
sucre / eau, i.e. I’énergie d’hydratation du sucre, Hsu. Ainsi I'énergie totale s’écrit :

Hror = Hg + Hy + Hg (V-1)

A Pinstar de ’étude des propriétés des ions en solution aqueuse (Chapitre IV), I’étude
des propriétés d’hydratation des sucres est réalisée par une approche incrémentale. Les
calculs des différents termes sont effectués pour chaque molécule d’eau ajoutée au systeme.
Comme expliqué précédemment, les contributions des especes, Hs et Hy, sont calculées
en isolant puis en gelant la structure de chacune des especes. Le terme d’interaction
binaire Hs est ensuite déduit de 1’équation (V-1).

Les groupements hydroxyles (-OH) et éther-oxydes (-O-) des sucres interagissent
préférentiellement avec les molécules d’eau. Chaque groupement hydroxyle peut
participer jusqu’a 3 liaisons hydrogenes et les oxygenes intra cycliques peuvent, quant a
eux, participer a 2 liaisons hydrogenes [152]. Les calculs d’optimisation énergétique sont
ainsi effectués en ajoutant une a une les molécules d’eau autour des groupements
hydroxyles et éther-oxydes des sucres.

Les trois conditions, permettant de considérer que la couche d’hydratation
coordonnée au sucre est complete, sont identiques a celles décrites précédemment pour
les systemes ion / eau :

- Ladérivée de I'énergie d’hydratation du sucre par rapport au nombre de molécules
d’eau devient positive,

- L’énergie d’hydratation du sucre atteint un plateau,

- Le nombre de coordinations du sucre se stabilise.

Comme pour 1’étude des propriétés d’hydratation des ions, les propriétés
d’hydratation des sucres sont caractérisées par : (7)le nombre de coordinations, CN, (i7)
la distance entre le sucre et les molécules d’eau coordonnées, dsmw, (iii) I'énergie
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d’hydratation du sucre calculée a partir de la moyenne des valeurs obtenues au plateau,
Hs/w moy, €t (iv) Iénergie correspondante aux molécules d’eau coordonnées, calculée &

partir de la moyenne des valeurs obtenues au plateau, Hs/i-cn moy-

[.2 Propriétés d’hydratation des sucres dans I’eau

Dans le Tableau V-1, sont reportées les valeurs des nombres de coordinations, CJV,
du xylose, son énergie d’hydratation, Hsy et sa dérivée, dHsmw/dNy, en fonction du
nombre de molécules d’eau dans le systeme, V. La distance moyenne entre le sucre et
les molécules d’eau coordonnées, ds/w, est également indiquée. Ces valeurs sont données
lorsque I’énergie d’hydratation du sucre est stable. L’évolution de I’énergie d’hydratation
du xylose, et de sa dérivée, en fonction du nombre de molécules d’eau, sont représentées
sur la Figure V-1. L’évolution de I’énergie d’hydratation du sucre avec les molécules d’eau
coordonnées est également reportée.

La Figure V-1 montre que lorsque les 8 premieres molécules d’eau sont ajoutées dans
le systéme, la variation de ’énergie d’hydratation du xylose est tres élevée. L’hydratation
du sucre n’est pas stable et la couche de molécules d’eau coordonnées au sucre n’est pas
complete. La dérivée de 'énergie d’hydratation du xylose par rapport au nombre de
molécules d’eau change de signe lorsque la 9% molécule d’eau est ajoutée dans le systeme
(Tableau V-1). A partir de la 9" molécule d’eau, un plateau énergétique est atteint et
les molécules d’eau ajoutées structurent le réseau d’eau. La valeur de la dérivée de
I’énergie d’hydratation diminue, en accord avec l'apparition de la premiere couche
d’hydratation complete. Enfin, au plateau, le nombre de coordinations du xylose est
stable, compris entre 7 et 8 molécules d’eau (Tableau V-1). Plus précisément, 8 molécules
d’eau coordonnent majoritairement le xylose, a une distance comprise entre 1,78 et 1,94
A du sucre. L’énergie d’hydratation du xylose, correspondant & la valeur de I'énergie
moyenne obtenue au plateau, est de -270 kJ.mol ™.

Les valeurs des énergies d’hydratation apportées par la premiere couche (Hsw moy=
-270 kJ.mol') et par les molécules d’eau coordonnées au xylose (Hsw-cn moy=
-230 kJ.mol') sont proches. Ainsi, I’énergie apportée par les 8 molécules d’eau
coordonnées au xylose représente 85% de ’énergie d’hydratation de la premiére couche
d’hydratation.

Un second plateau énergétique est atteint vers -350 kJ.mol"!. Ce plateau correspond
a la formation de la seconde couche d’hydratation du xylose. Lorsque la seconde couche
se structure, le nombre de coordinations du xylose augmente. En effet, il varie de 8
molécules d’eau, & une distance comprise entre 1,90 & et 1,94 A du sucre, & 10 molécules
d’eau, & une distance d’environ 1,78 A. L’apparition de la seconde couche d’hydratation
a un impact sur la structuration de la premiere couche d’hydratation. En effet, elle
entraine le rapprochement des molécules d’eau autour du sucre et donc une augmentation
du nombre de molécules d’eau coordonnées au sucre.
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La seconde couche d’hydratation a beaucoup moins d’impact sur la stabilité du xylose
que les molécules d’eau coordonnées au sucre. En effet, I’énergie d’hydratation
supplémentaire, apportée par la seconde couche de solvatation, est d’environ
-80 kJ.mol, alors que celle de la premiere représente -270 kJ.mol!. Ces valeurs montrent
que la stabilité énergétique du xylose est principalement assurée par les molécules d’eau

qui lui sont coordonnées.

Tableau V-1 : Propriétés d’hydratation du xylose dans I'eau pure a4 298,15 K. Avec :
- N, nombre de molécules d’eau dans le systéme
- CN : nombre de coordinations du sucre
- Hsyw: énergie d’hydratation du sucre
- dHsyw/dNy : dérivée de I'énergie d’hydratation du sucre par rapport a Ny
- dsyw : distance entre le sucre et les molécules d’eau coordonnées

Xylose
Nw CN Hs/w dHs/w/dNw dsyw (A)
(kJ.mol?) (kJ.mol*.Nw™)
8 7 -236 -12 1,94
9 8 236 0 1,92
10 8 -250 14 1,92
11 -245 5
12 -275 -30
13 -282 -8
14 -276 6
15 8 -272 5 1,90
16 -271
17 -267 4
18 -295 -27
19 -286 9
20 8 -329 -43 1,78
21 10 -357 -28
22 -363 -7
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Figure V-1 : Evolution de I'énergie d’hydratation du xylose, Hsyw, et de sa dérivée dHsw,/dNy
en fonction du nombre de molécules d’eau, Ny, a 298,15 K. Hsyw.cn : Energie d’hydratation du
sucre avec les molécules d’eau coordonnées.

Dans le Tableau V-2 sont reportées les valeurs caractéristiques de I'hydratation du
glucose. L’évolution des énergies d’hydratation du glucose, en fonction du nombre de
molécules d’eau, est représentée sur la Figure V-2.

En suivant la méme démarche, les résultats indiquent que le glucose compte entre 8
et 10 molécules d’eau coordonnées (majoritairement 9), a une distance comprise entre
1,74 et 1,78 A du sucre. L’énergic d’hydratation moyenne du glucose est de
-370 kJ.mol . L’énergie d’hydratation correspondante aux 9 molécules d’eau coordonnées
au glucose est de -320 kJ.mol!, et correspond a 86% de I’énergie de la premieére couche
d’hydratation. La seconde couche d’hydratation, est obtenue pour une énergie de -520
kJ.mol?, et correspond a une augmentation de -150 kJ.mol"! par rapport a ’énergie de la
premiere couche. Elle impacte également la structuration de la premiere couche. En effet,
le nombre de coordinations du glucose augmente jusqu’a 12-13 molécules d’eau tandis
que la distance sucre / molécules d’eau coordonnées diminue légerement de 1,78 a 1,73
A. L’observation de la structure du glucose hydraté montre que le réseau d’eau de la
seconde sphere d’hydratation se structure autour des groupements OH des sucres en
créant un réseau tétraédrique (Figure V-3). En accord avec la structure de ’eau pure, les
oxygenes du sucre créent 2 liaisons hydrogenes avec les hydrogenes de l'eau et les
hydrogenes du sucre, une liaison hydrogene avec 'oxygene de 'eau.
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Tableau V-2 : Propriétés d’hydratation du glucose dans l'eau pure a 298,15 K. Avec :
- N, nombre de molécules d’eau dans le systéme
- CN : nombre de coordinations du sucre
- Hyw : énergie d’hydratation du sucre
- dHsyw/dNy : dérivée de I'énergie d’hydratation du sucre par rapport & Ny
- dsyw : distance entre le sucre et les molécules d’eau coordonnées

GUhiloosse
Nw CN Hs/w dHs,w/dNw ds/w (A)
(kJ.mol)  _ (kLmol™.Ny?)

9 8 -349 13 1,74
10 9 -331 18 1,76
11 9 -354 23 1,78
12 9 ~363 9 1,77
13 10 -392 29 1,79
14 9 -397 5 1,78
15 10 307 0 1,77
16 10 ~409 12 1,78
17 11 -466 57 1,75
18 12 487 21 1,76
19 13 524 -37 1,78

ﬁjggg V-2 Evolution f& lenergie dh ydragéﬁozj du glucose, H%, et de sa deri Veefigf/w diNw

en fonction du nombre d olectules d eau, | a 195 15 K Hqy, bﬂé’l‘glé’ d H)f tion du
pal f3" B gy g

sucre é‘lVGC les molécules d eatr coordonnées.
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Figure V-3 . Structure

hydratée du Glucose - (H20):3, Ny=22.
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Les résultats obtenus avec le saccharose sont plus difficiles a exploiter (Tableau V-3
et Figure V-4). En effet, la dérivée de I’énergie d’hydratation du saccharose par rapport
au nombre de molécules d’eau devient positive des I'ajout de la 11°* molécule d’eau dans
le systeme (Tableau V-3). En outre, un premier plateau étroit est observé autour de -400
kJ.mol! (Figure V-4). Cependant, ces conditions ne correspondent pas a la forme du
saccharose hydraté la plus stable en raison de 'existence de liaisons hydrogenes intra-
moléculaires, qui disparaissent pour un nombre de molécules d’eau plus élevé dans le
systeme. Ainsi, ¢’est seulement apres ajout de la 18 molécule d’eau, lorsque la dérivée
de I'énergie devient de nouveau positive, et qu'un nouveau plateau énergétique plus large
est observé, que la couche d’hydratation coordonnée au saccharose est complete. Ce
second plateau, atteint pour 14 a 16 molécules d’eau (majoritairement 16) directement
coordonnées au sucre et situées & une distance d’environ de 1,86 A, correspond & une
énergie d’hydratation moyenne de -600 kJ.mol'. L’énergie pour 16 molécules d’eau
coordonnées au saccharose, d’une valeur de -550 kJ.mol!, représente 92 % de 1’énergie
d’hydratation du sucre.
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Tableau V-3 : Propriétés d’hydratation du saccharose dans I'eau pure a 298,15 K. Avec :
- N, nombre de molécules d’eau dans le systéme
- CN : nombre de coordinations du sucre
- Hyw : énergie d’hydratation du sucre
- dHsyw/dNy : dérivée de I'énergie d’hydratation du sucre par rapport a Ny
- dsyw : distance entre le sucre et les molécules d’eau coordonnées

Saccharose
Nw CN Hs)w dHs;w/dNw ds/w (A)
(kJ.mol™) (kJ.mol™.Ny™)
18 14 -586 4 1,87
19 16 -583 3
20 16 -602 -19
21 16 604 1 1,86
22 16 616 12
23 -582 34
24 627 45
25 634 8
26 674 40
27 -699 24
Nw
100 100
Saccharose
0 0 —
100 100
-200 200 %
< -300 -300 E
o) X
£ -400 -400 ~_
3 Z
= 500 | 1 -500 T
=600 | ] { 600 3
T —mHS/W %
-700 + H S/W-CN 4 -700
—e—dH/dN
-800 -800

Figure V-4 : Evolution de l'énergie d’hydratation du saccharose, Hsyw, et de leur dérivée
dHsw/dNy en fonction du nombre de molécules d’eau, Nw, & 298,15K. Hsyw.cv : Energie d’hydra-
tation du sucre avec les molécules d’eau coordonnées.
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Les valeurs caractéristiques des propriétés d’hydratation des sucres sont synthétisées
dans le Tableau V-4. Des valeurs obtenues au cours d’autres travaux sont également
reportées. Comme mentionné dans le Chapitre I, ces valeurs dépendent fortement de la
méthode utilisée. Toutefois, 'ordre de grandeur des nombres de coordinations des sucres
obtenus au cours de ce travail est tout a fait cohérent avec les résultats rapportés dans
la littérature. A notre connaissance, une seule étude, basée sur des mesures de
compressibilité, reporte les valeurs des nombres d’hydratation des 3 sucres [40]. Les
valeurs des nombres d’hydratation du glucose et du saccharose ont été par ailleurs
reportées par Mathlouthi et al., & partir de mesures de viscosité [42], d’autres valeurs
pour le saccharose ont été obtenues par des mesures acoustiques et ultrasonores [43]. Bien
que les méthodes mises en oeuvre soient différentes, les valeurs des nombres de
coordinations sont tres proches de celles obtenues au cours de la présente étude par
mécanique quantique.

Par ailleurs, la valeur de I’énergie d’hydratation du glucose, obtenue au cours d'une
autre étude utilisant la méme approche [142], est du méme ordre de grandeur que la
valeur obtenue dans nos travaux. La différence peut s’expliquer par les conditions de
température utilisées. Pour I'étude antérieure, 'énergie d’hydratation du glucose a été
calculée a partir de 1’énergie interne du systeme a 0 K, tandis que dans la présente étude,
elle a été calculée a partir de 'enthalpie a 298,15 K.
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Tableau V-4 : Propriétés d’hydratation des sucres dans 'eau pure & 298,15 K. Avec :
- CN : nombre de coordinations du sucre
- dsyw : distance entre le sucre et les molécules d'eau coordonnées
- Hyw moy €8 Hsyweon moy - énergie d’hydratation du sucre et énergie d’hydratation du sucre
avec les molécules d’eau coordonnées
- Hsywen wo/Nw - énergie d’interaction du sucre, par molécule d’eau coordonnée
- nb grts hydrophiles : nombre de groupements hydrophiles contenu du sucre
- Hsywmey /g1t O : énergie d’hydratation par groupement hydrophile du sucre

Xylose Glucose Saccharose
CN 7-8 8-10 14-16
6,8 [40] (plutot 9) 6,14 [42]
3,01 [42] 13,9 [40]
8,4 [40] 13,8 ;14,1[43]
ds/w (A) 1,92-1,94 1,74-1,79 1,86-1,87
Hs/w moy (kJ.mol?) -270 -370 -600
424 [142]
H/w-oN moy (kJ.mol™) -230 -320 -550
Hs/w-cN moy /Nw -29 -36 -35
(kJ.mol™. Nw1)
nb grts hydrophiles 5 6 11
Hs/w moy /grt O -b4 -62 -bb

(kJ.mol?.grt O7)

Nous pouvons remarquer que le nombre de coordinations des sucres et leur énergie

d’hydratation augmentent selon la taille du sucre, suivant la séquence suivante :
Xylose < Glucose < Saccharose

Cette séquence s’explique par le nombre de groupements hydrophiles de chacun des
sucres. En effet, en considérant que le xylose comporte 4-OH et 1-O-, le glucose 5-OH et
1-O- et enfin le saccharose 8-OH et 3-O-, les valeurs des nombres de coordinations et des
énergies d’hydratation sont en accord avec le nombre de liaisons hydrogenes que sont
capables de former les sucres avec ’eau.

Le rapport, entre I’énergie d’hydratation des sucres et le nombre de molécules d’eau
coordonnées, Hs/w-cn mor/Nw, montre que les valeurs obtenues pour chacun des sucres sont
proches et comprises entre -29 et -36 kJ.mol! (Tableau V-4). Ces valeurs, en accord avec
I’énergie d’une liaison hydrogene comprise entre -8 et -40 kJ.mol!, confirment la nature
des interactions sucre / eau [88].

Par ailleurs, il est important de souligner, que les valeurs du rapport entre les énergies
d’hydratation du sucre et le nombre de groupements hydrophiles, sont également tres
proches. Ainsi, quel que soit le sucre, chaque groupement hydrophile (-O- et -OH)
interagit avec l’eau, avec une énergie située entre -54 et -62 kJ.mol* (Tableau V-4). Par
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conséquent, nous pouvons conclure que la nature du sucre a peu d’impact sur la valeur
de I’énergie d’hydratation rapportée au nombre de groupements hydrophiles du sucre.

En résumé, I'étude des propriétés d’hydratation des sucres dans l'eau a 1’échelle
moléculaire montre que le nombre de coordinations des sucres, défini comme le nombre
de molécules d’eau directement liées au sucre, ainsi que I’énergie d’hydratation des sucres,
augmentent avec le nombre de groupements hydrophiles du sucre. Par ailleurs, les valeurs
du rapport entre ’énergie d’hydratation et le nombre de coordinations sont identiques
pour chacun des sucres et sont en accord avec I'énergie d'une liaison hydrogene. Enfin,
les valeurs des énergies d’hydratation des sucres rapportées au nombre de groupements
hydrophiles sont similaires quel que soit le sucre considéré.
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II. Etude des systémes sucre / cation / eau

I1.1 Méthodologie

Dans cette partie, les calculs de mécanique quantique sont utilisés pour étudier les
interactions entre les especes dans des systemes plus complexes contenant le sucre, le
cation et 'eau.

Les différents cations monovalents et divalents, Li*, Na®, K, Mg?" et Ca’", sont
ajoutés pres de I'oxygene central des sucres (éther-oxyde pour le glucose et le xylose,
oxygene de la liaison osidique pour le saccharose). Un calcul préliminaire d’optimisation
énergétique de la structure [Sucre4Cation] est effectué. Ensuite, les calculs sont effectués
en ajoutant une a une les molécules d’eau autour de la derniere structure optimisée.

Afin d’étudier I'impact de la position initiale du cation par rapport au sucre, d’autres
positions initiales des cations sont également évaluées.

Comme précédemment, il est considéré que 1’énergie totale du systeme, Hr,, provient
de la contribution de I'énergie de chaque espece, de 1'énergie d’interaction des especes
prises deux a deux, et enfin de I’énergie d’interaction entre les 3 especes, correspondant

au terme d’interaction ternaire. Ainsi I’énergie totale s’écrit:

Hr=Hs+Hc, +Hy +Hg e, +He o +How +Hgcow (V-2)

Avec :

e Hy : énergie du sucre

o Hc, : énergie du cation

e Hy : énergie du réseau d’eau

® Hsep: énergie d'interaction sucre / cation

e Hyy: énergie d'interaction sucre / eau, i.e. énergie d’hydratation du sucre en présence
de cation

o Heyyw: énergie d'interaction cation / eau, i.e. énergie d’hydratation du cation en
présence de sucre

® Hsierpw: énergie d’interaction ternaire sucre / cation / eau
Les trois conditions, permettant de considérer que la couche d’hydratation

coordonnée a l'espece (sucre ou cation) est complete, sont identiques a celles décrites
précédemment(§ 1.1).
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L’énergie d’interaction sucre / cation est considérée comme stable sur une gamme de

molécules d’eau si :

- L’énergie d’hydratation du sucre et du cation sont stables,
- L’énergie d’interaction sucre / cation atteint un plateau.

Comme précédemment expliqué, les calculs des différents termes sont effectués pour
chaque molécule d’eau ajoutée dans le systéme (partie 2.1, Chapitre IV). Le terme
d’interaction ternaire est déduit de I’équation (V-2).

I1.2 Application au systéme glucose / Na* / H2O

Pour illustrer la démarche, 'exemple du systéme glucose / Na® / H,O est détaillé
dans cette partie.

La géométrie initiale est la suivante : I'ion Na™ est placé pres de I'éther-oxyde du
cycle du glucose, entre les deux groupements hydroxydes axiaux (Figure V- 5).

Vue de coté

Figure V-5 : Position initiale de Na* par rapport au Glucose.

Les molécules d’eau sont ensuite ajoutées une a une autour du glucose et de Na* et les

énergies d’interaction en solution sont déterminées pour chaque molécule d’eau ajoutée.

I11.2.1 Interactions binaires
11.2.1.1 Interactions glucose / H,O

Les valeurs caractéristiques des propriétés d’hydratation du glucose en présence de
Na' sont reportées dans le Tableau V-5.

L’évolution de l'énergie d’hydratation du glucose et de sa dérivée, ainsi que
I’évolution de I'énergie d’interaction entre le glucose et les molécules d’eau coordonnées,
en présence de Na™, sont représentées sur la Figure V-6, en fonction du nombre de
molécules d’eau dans le systeme.
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La dérivée de I'énergie d’hydratation du glucose par rapport au nombre de molécules
d’eau devient positive des la 119" molécule d’eau ajoutée. Cependant 1’énergie
d’hydratation du glucose n’est pas stable puisque des la 12 molécule d’eau ajoutée,
I’énergie d’hydratation rediminue fortement. Ainsi, la couche de molécules d’eau
coordonnées au sucre ne peut étre considérée comme complete. Ce n’est qu’a partir de la
14 molécule d’eau que la dérivée redevient positive et qu'un plateau énergétique est
atteint. A partir de 14 molécules d’eau dans le systéme, les valeurs du nombre de
coordinations du sucre sont stables, la couche de molécules d’eau coordonnées est alors
complete (Tableau V-5).

En présence de Na™, I’énergie d’hydratation du glucose est de -300 kJ.mol . Le glucose
possede ainsi majoritairement 9 molécules d’eau situées a une distance comprise entre
1,75 et 1,87 A. L’énergie d’interaction entre le sucre et les molécules d’eau coordonnées
est de -240 kJ.mol?, ce qui représente preés de 87% de l'énergie d’hydratation de la
premiere couche d’hydratation.

L’influence de la présence de Na™, sur 'hydratation du sucre, est mise en évidence en
comparant 1’énergie d’hydratation du glucose avec et sans Na*. Nous pouvons observer
que 'énergie d’hydratation du sucre diminue de -370 kJ.mol! dans l’eau pure, a -300
kJ.mol"! en présence du cation. Ainsi, la présence de Na* réduit les interactions sucre /
cau de 70 kJ.mol'. Cette diminution des interactions sucre / eau entraine la
déshydratation du glucose.
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Tableau V-5 : Propriétés d’hydratation du glucose en présence de Na® a 298,15 K. Avec :

N, : nombre de molécules d’eau dans le systéme

CN : nombre de coordinations du sucre

Hsyw : énergie d’hydratation du sucre

dHsyw/dNy : dérivée de I'énergie d’hydratation du sucre par rapport a Ny

dsyw : distance entre le sucre et les molécules d’eau coordonnées.

Nw CN Hg/w dHs/w/dNw dsyw (A)
(kJ.mol?) (kJ.mol"X.Nw™)
14 9 -311 -17 1,78
15 9 -299 12 1,87
16 9 297 3 1,82
18 9 -282 7 1,78
19 9 -283 -1 1,75
20 9 -288 -5 1,79
21 9 -311 -23 1,80
22 9 -295 16 1,78
23 8 -305 -10 1,75
24 8 -307 -2 1,75
25 9 -353 -46 1,79
26 -366 -13
27 -424 -59
28 -428 -3
Nw
100 100
0 0
30
2
100 1 -100 &
: :
g -200 1 -200 g
2 2
. :
< -300 1 -300 '%
5
-400 41 -400
—+—H S/W-CN
-500 -500

Figure V-6 : Evolution de I'énergie d’hydratation Hsyw du glucose et de sa dérivée, dH/dN,

en fonction du nombre de molécules d’eau, Ny, a 298,15 K. Hsyw cv : Energie d’hydratation

du sucre avec les molécules coordonnées. Systéme Glucose / Na* /' H,O.
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Figure V-7 : Evolution de I'énergie d’hydratation du glucose, Hsyw, dans I'eau pure et avec Na®,
a 298,15K, en fonction du nombre de molécules d’eau dans le systéme, Ny, a 298,15 K.

En ce qui concerne I’énergie d’hydratation du glucose avec les molécules d’eau
coordonnées, elle varie de -320 kJ.mol", dans ’eau pure, a -240 kJ.mol*, en présence de
Na™. Cette diminution de 80 kJ.mol" et proche de la perte de 70 kJ.mol' précedement
observé sur I’énergie d’hydratation de la premiere couche.

Par ailleurs, dans ’eau pure, il a été montré que la seconde couche d’hydratation du
glucose stabilise le sucre en apportant une énergie supplémentaire de 150 kJ.mol'. En
présence de Na*, la seconde couche d’hydratation du glucose apporte une énergie de 130
kJ.mol' (Figure V-7 : variation de -300 kJ.mol! & -430 kJ.mol'). Ainsi, I'apport
énergétique dii a l'apparition de la seconde couche d’hydratation du glucose est
sensiblement identique avec et sans Na™.

Par conséquent, la présence de Na® impacte essentiellement la premiere couche
d’hydratation du glucose, et a trés peu d’influence sur la seconde couche d’hydratation.
Le Tableau V-6 résume les principales propriétés d’hydratation du glucose dans 1’eau
pure et avec Na™.
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Tableau V-6 : Propriétés d’hydratation du glucose dans leau pure et avec Na’, a 298, 15K.
Avec :
- CN : nombre de coordinations du sucre
- dsyw : distance entre le sucre et les molécules d’eau coordonnées
- Hywmoy €t Hsyw cvmoy - énergie d’hydratation du sucre et énergie d’hydratation du sucre
avec les molécules d’eau coordonnées

Glucose Glucose

dans ’eau pure avec Na*
CN 8-10 8-9

(plutdt 9) (plutdt 9)

dsyw (A) 1,74-1,78 1.75-1.87
Hs/w moy (kJ.mol™) -370 -300
HS/W_CNmoy (kJ.mol‘l) -320 -240

Pour résumer, la présence de Na®™ n’induit pas de modification du nombre de
coordinations du glucose et entraine une légere augmentation de la distance moyenne
entre le sucre et ses molécules d’eau coordonnées. Par contre, la présence de Na™ conduit
a une diminution de 1’énergie d’hydratation du glucose, et impacte principalement
I'interaction entre les molécules d’eau coordonnées et le sucre. L’ensemble de ces résultats
permet ainsi de montrer et de caractériser la déshydratation du sucre en présence de Na'.

11.2.1.2 Interactions Na*™ / H,O

D’apres l'approche développée par Gurney [76], la déshydratation du sucre en
présence de Na* résulte du recouvrement des couches d’hydratation des deux especes en
interaction (partie 1.3.2 du chapitre I). Ainsi, selon cette représentation, 1’étude des
proprié¢tés d’hydratation des ions en présence de sucre doit permettre d’améliorer la
compréhension des mécanismes a 'origine de la déshydratation du sucre.

L’étude de I'hydratation du cation en présence de sucre est identique a celle détaillée
précédemment pour le sucre en présence de cation. Les valeurs caractéristiques des
propri¢tés d’hydratation de Na® en présence du glucose sont reportées dans le
Tableau V-7.

L’évolution de I'énergie d’hydratation de Na*, et de sa dérivée, ainsi que I'évolution
de I'énergie d’interaction entre le cation et les molécules d’eau coordonnées, en présence
du glucose, en fonction du nombre de molécules d’eau dans le systeme, sont représentées
sur la Figure V-8.
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Tableau V-7 : Propriétés d’hydratation de Na* en présence du glucose a 298,15 K. Avec :
- N, : nombre de molécules d’eau dans le systéme
- CN : nombre de coordinations du cation
- Heyyw o énergie d’hydratation du cation
- dHcuw/dNy : variation de I'énergie d’hydratation du cation par rapport & Ny
- deyyw : distance entre le cation et les molécules d’eau coordonnées

Nw CN Hoy/w dHcy/w/dNw doy/w (A)
(kJ.mol™") (kJ.mol".Nw™)

9 3 -366 -3 2,28
10 3 -346 20 2,33
11 3 =377 -31 2,31
12 3 -393 -16 2,30
13 3 -387 6 2,40
14 3 =377 10 2,45
15 -449 -72
16 -431 18
18 -402 14
19 -398 5
20 -438 -41
21 -462 -24
22 -413 49
23 -409 4
24 -408 1
25 -415 -7
26 -420 -5
27 -424 -4
28 -428 -3
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Figure V-8 : Evolution de I'énergie d’hydratation de Na*, Hc.w, et de sa dérivée, dHc. w/dNy
en présence de glucose, en fonction du nombre de molécules d’eau, Nw, a 298,15 K. Hewyw ov -
FEnergie d’hydratation de Na’ avec les molécules d’eau coordonnées.

Lorsque 9 molécules d’eau sont présentes dans le systéme, la dérivée de 1’énergie
d’hydratation de Na® change de signe, 1’énergie d’hydratation atteint un plateau
vers -370 kJ.mol! et le nombre de coordinations de Na*, d’une valeur de 3, est constant
(Tableau V-7). Les molécules d’eau sont alors situées a une distance comprise entre 2,28
et 2,45 A. Par ailleurs, 'énergie d’interaction entre le cation et les molécules d’eau qui
lui sont coordonnées est de -310 kJ.mol", ce qui représente pres de 84 % de ’énergie
d’hydratation de la premiere couche d’hydratation du cation.

L’influence de la présence du glucose, sur I’hydratation de Na™, est mise en évidence
par comparaison de I’énergie d’hydratation de Na*, dans l'eau pure et avec glucose
(Tableau V-8).

En ce qui concerne la distance entre le cation et les molécules d’eau, les résultats
montrent que la présence de glucose n’a pas d’impact sur cette grandeur. Le nombre de
coordinations de Na* varie de 5 molécules d’eau, dans ’eau, a 3 en présence de glucose.
Ainsi, le cation perd 2 molécules d’eau coordonnées en présence du glucose. La présence
du glucose induit également une variation de I’énergie d’hydratation de Na* qui diminue
de -420 kJ.mol! dans l'eau a -370 kJ.mol! en présence de glucose. Par conséquent, la
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caractérisation des propriétés d’hydratation de Na™ montre que le cation est également

déshydraté en présence de glucose.

Tableau V-8 : Propriétés d’hydratation de Na® dans l'eau pure et avec glucose, a 298,15 K.
Avec -

- CN . nombre de coordinations du cation

- dewyw : distance entre le cation et les molécules d’eau coordonnées

- Hewyw moy €6 Howyw on moy - énergie d’hydratation du cation et énergie d’hydratation du

cation avec les molécules d’eau coordonnées

Nat dans Nat avec

I’eau pure glucose
CN 5 3
dsw (&) 238249 228245
Hs/w moy (kJ.mol!) _420 370
Hs/w_cNmoy (kJ.mol™) -420 310

I1.2.1.3 Interactions glucose / Na*

L’évolution des énergies d’interaction glucose / Na' en fonction du nombre de
molécules d’eau dans le systeme, représentée sur la Figure V-9, montre que 1'énergie
d’interaction moyenne entre le glucose et Na' est de I'ordre -180 kJ.mol™.

Nw

Hs,‘q.;.(kJ .m0|-1)

-200 +

-250

Figure V-9 : Evolution de I'énergie d’interaction glucose /' Na*, Hsc,, en fonction du nombre
de molécules d’eau dans le systéme, Ny, a 298,15 K. Systéme glucose /' Na* / H>O.
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A Tinstar de I'énergie d’hydratation d’une espéce qui est directement liée au nombre
de coordinations, I’énergie d’interaction entre le glucose et I'ion Na' est directement liée
au nombre d’interactions entre les oxygenes des sucres et le cation. Ainsi, la
détermination du nombre d’interactions entre le sucre et le cation est nécessaire pour
mieux comprendre le mécanisme d’interaction entre ces especes.

Le cation et le sucre sont considérés en interaction directe, si la distance entre le
cation et les atomes d’oxygene (appartenant au sucre) est inférieure a la somme des
rayons de Van der Waals des especes, soit dans le cas du glucose / Na™, a une distance
inférieure & 3,75 A. Le nombre d’interactions, Zue s/, ainsi déterminé, est reporté en

fonction du nombre de molécules d’eau dans le systeme dans le Tableau V-9.

Tableau V-9 : Evolution du nombre d’interactions entre le glucose et Na’, njer s/c+,en fonction
du nombre de molécules, Ny, dans le systéme glucose / Na* / H>O, a 298,15 K.

Nw 1 23 5 6 7 & 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
2 2 Z 2

Dinters/C+ 9 3 3 2 2 2 2 2 2 22 2 3 3 2 2 2

Le nombre d’interactions moyen, d’une valeur de 2 pour le systéme glucose / Na* /
H,0, est évaluée lorsque I'énergie d’hydratation du sucre et du cation sont stables, soit
entre 9 et 15 molécules. L’énergie d’interaction entre le glucose et Na', ramenée au
nombre d’interactions est donc de I'ordre de -90 kJ.mol™.

I1.2.2 Interactions ternaires glucose / Na* / HO

Les valeurs des énergies d’interaction ternaires, déduites de 1’équation (V-2), sont
reportées dans le Tableau V-10. Les énergies d’interaction ternaires sont de 1'ordre 50
kJ.mol!. Des valeurs positives d’énergie d’interaction signifient que ces interactions sont
défavorables a la stabilisation du systeme.

Les valeurs des interactions ternaires sont faibles, comparées a la somme de toutes
les interactions, qui sont de 1'ordre de -1000 kJ.mol'. Ces interactions ternaires ont peu
d’impact sur la variation des autres grandeurs énergétiques et peuvent étre considérées
comme négligeables.

Tableau V-10 : Evolution des interactions ternaires glucose / Na’/ H>O, Hsc.ow, en fonction
du nombre de molécules d’eau, Ny, a 295,15 K.

Nw 0 5 9 11 12 13 15 16 18 19 20 21 22 23 24 25 27

H s/o/w 0 45 53 35 32 26 29 24 56 54 62 57 57 56 51 53 M4
(kJ.mol™)
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I1.3 Influence de la position initiale du cation

Afin d’étudier I'impact de la position relative du cation par rapport au sucre sur les
énergies d’interaction, deux configurations initiales sont évaluées. Dans la premiere
configuration (configuration 1), le cation Mg?" est positionné aléatoirement entre deux
carbones du cycle du glucose (Figure V-10). Dans la seconde géométrie (configuration
2), le cation Mg**est placé proche de 'oxygene central du cycle du glucose (Figure V-10).

Configuration 1 Configuration 2
Figure V-10 : Position initiale de Mg”" par rapport au glucose.

Remarque . Des liaisons entre Mg® et les molécules d’eau apparaissent sur la Figure V-10. Ces liaisons
sont générées par le logiciel de visualisation des molécules. Elles montrent la proximité entre l'ion et les
molécules d’eau mais ne signifient en aucun cas que des liaisons covalentes existent.

La Figure V-11 montre ’évolution des énergies d’interactions binaire dans le systeme
glucose / Mg** / H,O, en fonction du nombre de molécules d’eau dans le systéme, pour
les deux configurations initiales.

Dans les 2 configurations, les énergies d’interaction entre les différentes especes en
solution suivent les mémes tendances. En effet, dans les deux cas, I’énergie d’hydratation
du glucose se stabilise autour de -100 kJ.mol"! et celle de Mg*" autour de -1700 kJ.mol™".

De légeres différences d’énergie d’interaction entre le glucose et le magnésium peuvent
étre observées lorsque le nombre de molécules d’eau dans le systeme est faible. Cependant,
ces différences s’atténuent lorsque le nombre de molécules d’eau dans le systeme est

supérieur a 10.
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Figures V-11 : Evolution des énergies d’interaction dans le systéme glucose / Mg®" / H.O en

fonction du nombre de molécules d’eau, Nw, & 298,15 K : impact de la configuration initiale.
(a) : Interactions entre le glucose et I'eau, Hsw
(b) : Interactions entre Mg’ et 'eau, He,w

(c¢) : Interactions entre le glucose et Mg”, Hscs
166



CHAPITRE V : PHENOMENES D'HYDRATATION DANS LES SYSTEMES SUCRE/ELECTROLYTE A
L’ECHELLE MOLECULAIRE

L’impact de la position initiale de Na* par rapport au xylose a également été étudié
dans le systeme xylose / Na® / H,O. Les résultats ont également montré que la position
initiale du cation n’a pas d’influence sur les énergies d’interaction.

Ainsi la position du cation par rapport au cycle du sucre n’a pas d’impact sur
I'évolution des énergies d’interactions entre les especes dans les systémes sucre / cation
/ eau. Dans la suite de I’étude, pour le glucose et le xylose, le cation est toujours
positionné pres de 'oxygene central du sucre (éther-oxyde). Pour le saccharose, le cation
est toujours positionné pres de 'oxygene de la liaison osidique, reliant le glucose et le
fructose.

I1.4 Interactions sucre / eau

Les propriétés d’hydratation des sucres en présence de cations sont déterminées
lorsque la couche de molécules d’eau coordonnées aux sucres est complete (criteres :
dHsw/dNw>0, Hsw et CN constants). Les criteres sont vérifiés pour I'ensemble des
systémes sucre / cation / eau étudiés.

Les résultats concernant les nombres de coordinations des sucres, CN, et la distance
entre les sucres et les molécules d’eau coordonnées, ds/w, obtenus lorsque les sucres sont
dans l'eau pure ou en présence des différents cations (Li*, Na®, K*, Mg?" et Ca’"), sont
synthétisés dans le Tableau V-11.

Tableau V-11 : Propriétés d’hydratation des sucres dans 'eau pure et en présence de Li*, Na*,
K', Mg et Ca’’, a 298,15 K. Avec :
- CN : nombre de coordinations du sucre

- dsyw: distance moyenne entre les sucres et les moléciiles d’eau coordonnées

Eau pure Li* Na* K+ Mg?* Ca?*
Xylose CN 7-8 7-8 6-7 5 6-7 7
ds/w (A) 1,90-1,94 1,79-1,82 1,75-1,77 1,69-1,92 1,69-1,74 1,76-1,77
Glucose CN 8-10 10-12 8-9 8-9 6 6-7
ds/w (A) 1,74-1,78  1,74-1,78 1.75-1.87 1.83-1.86  1,73-1,76  1,75-1,79
Saccha- CN 14-16 10 10 8-10 11-12 7-9
rose ds/w (A) 1,86-1,87 1.79-1.81 1.81-1.82 1.78-1.82 1,76-1,81 1,75-1,81

L’impact des cations sur I'hydratation des sucres est discuté en comparant les
propriétés d’hydratation des sucres dans I'eau et en présence des différents cations.

Les résultats concernant le nombre de coordinations des sucres, C/V, montrent que
les valeurs diminuent en présence du cation par rapport aux valeurs obtenues lorsque les
sucres sont seuls dans I'eau, a 'exception du systéme glucose / Li*. Les faibles variations
observées ne permettent pas d’identifier clairement des tendances.

Des observations similaires sont effectuées a partir de I'analyse de la variation de la
distance entre le sucre et les molécules d’eau coordonnées, ds v, en présence de cation, a
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I'exception des systémes glucose / K™ et glucose / Na' pour lesquels une légere
augmentation de la distance est observée.

Toutefois, il est important de souligner, que la variation de ces propriétés avec la
nature des cations, doit étre considérée avec prudence. En effet, il a été montré
précédemment que l'apparition de la seconde couche d’hydratation des sucres impacte
les propriétés de la premiere couche d’hydratation comme le nombre de coordinations ou
bien la distance sucre / eau (cf 1-2).

Les résultats concernant 1’énergie d’hydratation des sucres, Hs/w oy, des sucres seuls
dans l'’eau pure, et en présence des cations, sont reportés dans le Tableau V-12 et
représentés sur la Figure V-12. Pour information, les valeurs des énergies d’hydratation
des sucres avec les molécules d’eau coordonnées, Hs/w-cn moy, SOnt indiquées dans ce méme

tableau.

Tableau V-12 : Propriétés d’hydratation du xylose, glucose et saccharose dans l'eau pure et en
présence de Li*, Na*, K, Mg”" et Ca’*, a 298,15 K. Avec :

- Hywuey - énergie d’hydratation du sucre

- Hsyweonmoy - €nergie d’hydratation du sucre avec les molécules d’eau coordonnées

Eau pure  Li* Na* K+ Mg?*t  Ca?t

Xylose  Hsjw moy (kJ.mol) 270 220 -240 170 150 -160
How oxmoy (kJ.mol’) 230 -190  -210 -120 140 -170

Glucose  Hs/w moy (kJ.mol?) 370 -340  -300 -330 170 -190
How oxmey (kJ.moll) 320 -320  -240 -290) 150 -190

Saccha- Hs/w moy (kJ.mol™?) -600 -480 -460 -380 -400 -230
rose Hs/w_oN moy (kJ.mol™) -550 -320 -370 -350 -400 -210

En accord avec les résultats obtenus dans l'eau, il est montré que I'énergie

d’hydratation des sucres en présence de cations se classe de la fagon suivante :
Xylose < Glucose < Saccharose

Comme mentionné précédemment, cette séquence, identique a celle observée dans 1’eau,
est directement liée au nombre de groupements hydrophiles du sucre.

La présence des cations a pour effet de diminuer I’énergie d’hydratation des sucres,
Hs/w moy, ainsi que 1’énergie d’hydratation des sucres avec les molécules d’eau coordonnées,
Hsyw en moy- Ainsi, ces variations montrent clairement la déshydratation des sucres en

présence de cations.
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Figure V-12 : Evolution de l'énergie d’hydratation des sucres, Hsyw (en valeur absolue), seuls
dans l'eau et en présence des cations, a 298,15 K.

Concernant l'influence de la nature des ions, la Figure V-12 montre que la diminution
de I'énergie d’hydratation est plus importante en présence de cations divalents, comparée
aux cations monovalents, a I'exception des systémes saccharose / K+ / H,O et saccharose
/ Mg* / H,O, pour lesquels des énergies d’hydratation similaires sont obtenues. Ainsi, la
déshydratation des sucres est plus importante en présence de cations divalents qu’en
présence de cations monovalents.

La variation de I’énergie d’hydratation du saccharose en présence de cations
monovalents montre clairement que la déshydratation du saccharose augmente suivant
I'ordre suivant :

Lit < Nat< K*

Pour le xylose et le glucose, il est plus difficile de dégager des tendances en raison
des faibles variations observées. Ceci s’explique, d’une part, par le nombre de
groupements hydroxyles plus petit pour ces sucres comparé a celui du saccharose, et
d’autre part, par des interactions sucre / cation plus faibles en présence de cations
monovalents par rapport aux cations divalents.

En ce qui concerne l'impact des cations divalents, les résultats montrent que la
déshydratation du saccharose augmente selon la séquence suivante :

Mg < Ca2t

Comme mentionné précédemment, les variations de I’énergie d’hydratation sont plus
significatives pour le saccharose en raison du nombre plus important de groupements
hydroxyles.
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I1.5 Interactions cation / eau

Les propriétés d’hydratation des cations en présence de sucre sont déterminées
lorsque la couche d’hydratation des molécules d’eau coordonnées aux cations est complete
(dHeywyw/dNw>0, He.pw et CN constants). Les critéres sont respectés pour 'ensemble des
systemes étudiés.

Le nombre de coordinations des cations, C/V, ainsi que la distance entre les cations
et les molécules d’eau coordonnées, de.w, dans ’eau, puis en présence des sucres, sont
reportés dans le Tableau V-13.

Tableau V-13 : Propriétés d’hydratation de Li*, Na*, K*, Mg’" et Ca’" dans l'eau pure et en
présence de sucre, 4 298,15 K. Avec :
- CN : nombre de coordinations des cations

- deyw: distance moyenne entre les cations et les molécules d'eau coordonnées

Li* Na* K+ Mg?*+ Ca?t
Eau pure 4 5 6 6 8
ON Xylose 2 3 3 2 4
Glucose 3 3 3 3 5
Saccharose 2 3 2-3 1 2
Eau pure  1,99-2,11 238249  2,81-292 195213  244-2,52
dos/w Xylose 1,96-2,07  227-230  2,77-287  2,03-2.05  2,41-2,44
(A) Glucose  2,00-2,02 243250  2,75-2,86  2,05-2,13  2,34-2.54

Saccharose  1,95-1,99 240242 274278  2,042,05  2,38-2,62

Contrairement aux résultats obtenus pour les sucres, nous pouvons remarquer une
nette diminution du nombre de coordinations des cations en présence de sucre. De plus,
la présence de saccharose engendre une diminution plus importante, comparée a celle
obtenue en présence de xylose ou de glucose. L'impact du xylose et du glucose sur le
nombre de coordinations des cations ne peut pas étre différencié.

Il est également observé que la diminution du nombre de coordinations des cations
est plus importante pour les cations divalents comparée a celle des cations monovalents.

En ce qui concerne les distances cation / molécules d’eau coordonnées, dc. w; il n’est
pas possible d’identifier des tendances en fonction de la nature des sucres, en raison des
faibles variations observées. Toutefois, pour tous les sucres, les mémes tendances que
dans 'eau sont observées (Li*<Na*<K* et Mg?"<Ca’").
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Les résultats concernant I'énergie d’hydratation des cations, Hey i mey, ainsi que, pour
information, 1’énergie d’hydratation avec les molécules d’eau coordonnées, Hc. /w-cn moy,

des cations dans I'eau pure, et en présence de sucre, sont reportés dans le Tableau V-14.

Tableau V-14 : Propriétés d’hydratation de Li*, Na*, K*, Mg®" et Ca’*, dans l'eau pure et en
présence de sucre, a 298,15 K. Avec :
- Hewywmey - énergie d’hydratation du cation

- Hepw ovmey o énergie d’hydratation du cation avec les molécules d’eau coordonnées

Li* Na* K+ Mg+ Ca?

Eau pure Het/w moy (kJ.mol™) -590 -420 -390 -2150 -1650
Hoi/w oNmoy (kJ.moll)  -520  -420 -340 ~1530 ~1330

Xylose Het/w moy (kJ.mol™) -410 -370 -220 -1100 -1230
Her/w_oN moy (kJ.mol™?) 270 -210 -190 -630 -830

Glucose Het/w moy (kJ.mol™) -450 -370 -330 -1680 -1580
Heaw onmoy (kJ.mol?) =320 -210 ~290 -1050 -970

Saccharose Het/w moy (kJ.mol™) -350 -320 -170 -800 -760
Hey/w_oN moy (kJ.mol™) -280 -270 -170 -330 -640

Les résultats indiquent que la présence de sucre provoque la diminution de ’énergie
d’hydratation des cations, He./w mey, ainsi que de 1’énergie d’hydratation avec les
molécules d’eau coordonnées, Hey m-cn mo- Cette baisse est associée au phénomene de
déshydratation des cations, induit par la présence de sucre.

L’évolution de I'énergie d’hydratation des cations, dans I’eau pure et en présence de
sucre, est représentée sur la Figure V-13. Nous pouvons observer que la déshydratation
des cations dépend du sucre. Le saccharose déshydrate davantage les cations que le xylose
ou le glucose. Comme évoqué précédemment, ce résultat est en accord avec le nombre
plus important de groupements hydrophiles du saccharose, comparé aux deux autres
sucres étudiés. En effet, les cations peuvent former davantage d’interactions avec le
saccharose comparé au xylose et au glucose. Par ailleurs, ce résultat est cohérent avec la
diminution plus importante du nombre de coordinations des cations en présence de
saccharose.

En outre, la Figure V-13, montre que la présence de sucre ne modifie pas 'ordre de
variation des énergies d’hydratation des cations. En effet, dans ’eau pure, comme en

présence de sucre, la séquence suivante est conservée :
K* < Na™ < Lit < Ca*" < Mg*"
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Figure V-13 : Evolution de l'énergie d’hydratation He.w, de Li*, Na*, K*, Mg"*, Ca’’, seuls
dans l'eau pure et en présence de sucre (en valeur absolue), & 298,15 K.

Au final, la déshydratation des cations en présence de sucres est mise en évidence et
quantifiée par la diminution de leur nombre de coordinations ainsi que de leur énergie
d’hydratation.

I1.6 Interactions sucre / cation

L’étude des interactions entre les sucres et les cations s’appuie sur la détermination
du nombre d’interactions entre le cation et les oxygenes des sucres ainsi que sur les
valeurs des énergies d’interaction sucre / cation.

Les valeurs des nombres d’interactions, e s+, entre le cation et le sucre sont
données dans le Tableau V-15. Les valeurs des nombres de coordinations des cations dans

I’eau pure et en présence de sucre sont également reportées pour discussion.
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Tableau V-15 . Propriétés d’hydratation de Li*, Na*, K*, Mg et Ca’" dans l'eau pure et en
présence de sucre, a 298,15 K. Avec :
- CN : nombre de coordinations des cations

- e s/cs - nombre d’interactions entre le sucre et le cation

Li* Na* K+ Mg+ Ca?
Eau pure CN 4 5 6 6 8
Xylose CN 2 3 3 2 4
Dinter $/C+ 2 2 3 4 4
Glucose CN 2 3 3 3 5
Dinter S/C+ 2 2 2.5 3 3
Saccharose CN 2 3 2,5 1 2
Dinter $/C+ 2 2,5 3,9 ) 6

Le nombre d’interactions sucre / cation est toujours plus élevé en présence de
saccharose qu’en présence de xylose ou de glucose, a I’exception du nombre d’interactions
avec 'ion Li* qui est identique pour les trois sucres. Pour Li", ce phénomene peut étre
associé a I’encombrement stérique autour de cet ion, qui limite le nombre d’interactions
avec les sucres.

Il existe donc une relation entre la déshydratation du sucre et des cations, et le
nombre de groupements hydrophiles du sucre. En effet, plus le nombre de groupements
hydrophiles d'un sucre est élevé, plus le nombre d’interactions entre le sucre et le cation
est important et plus les especes sont déshydratées.

Par ailleurs, le xylose et le glucose, qui possédent des nombres de groupements
hydrophiles similaires, présentent des valeurs voisines de nombres d’interactions avec le
cation.

L’évolution du nombre d’interactions, e s/, pour les différents sucres, en présence
des différents cations, est représentée sur la Figure V-14. Il apparait que le nombre
d’interactions entre les cations divalents et les sucres, est plus important que celui entre
les cations monovalents et les sucres. Ce résultat est corrélé aux observations issues de
I’étude des interactions sucre / eau. En effet, la déshydratation plus importante des sucres
en présence des cations divalents, comparée a celle observée avec les cations monovalents,
est reliée au nombre d’interactions sucre / cation. Par ailleurs, pour les trois sucres, le
nombre d’interactions sucre / cation augmente suivant le méme ordre que le nombre de
coordinations des cations dans l'eau (Tableau V-15) :

Lit < Na™ < K< Mg*t< Ca*"

Il est important de souligner que cette séquence est également en accord avec la

séquence de déshydratation des sucres Li™ < Nat< KT < Mg?" < Ca’".
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Figure V-14 : Evolution du nombre d’interactions sucre / cation, jersjcs, & 298,15 K influence

de la nature des cations.

En résumé, nous pouvons conclure que les sucres sont d’autant plus déshydratés que
le nombre d’interactions sucre / cation augmente, qui lui-méme augmente avec le nombre
de coordinations, CV, des cations dans l’eau.

En outre, les résultats montrent que la diminution du nombre de coordinations des
cations, CNV, est sensiblement égale au nombre d’interactions sucre / cation (Tableau V-
15). En d’autres termes, la somme du nombre de coordinations des cations en présence
de sucre, et du nombre d’interactions sucre / cation, est constante, et égale au
nombre de coordinations des cations dans ’eau :

CN cationtean = CN cation-tsucre + Tinter s/C+ (V-3)

A titre d’exemple, dans I’eau pure, I'ion Mg?*" possede 6 interactions directes avec les
molécules d’eau. En présence de saccharose, 5 interactions Mg?*"/ molécules d’eau sont
remplacées par des interactions Mg?"/ sucre tandis que 'ion Mg?" ne conserve quune
seule interaction directe avec les molécules d’eau (Figure V-15).

En présence de sucre, une fraction des interactions cation / groupements OH de 'eau
est remplacée par des interactions cation / groupements hydrophiles du sucre.
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Figure V-15 : Hydratation de Mg” (en gris) en présence du saccharose. N,=19.

Les atomes d’oxygéne, appartenant au sucre et coordonnées a Mg®" sont entourés en vert.
Les atomes d’oxygéne, appartenant a l'eau et coordonnées a Mg’ sont entourées en bleu (en
pointillés).

Ainsi, les cations interagissent avec le méme nombre de groupements hydrophiles,
dans I’eau ou en présence de sucre. Ce constat amene a se questionner sur la structuration
géométrique des atomes d’oxygene autour des cations en présence de sucre. La structure
du réseau d’atomes d’oxygene autour des cations est-elle impactée par la présence de
sucre?

Afin de répondre a cette question, la géométrie de la structure du réseau d’oxygene
est analysée au sein des différents systémes sucre / cation / eau et comparée a la
géométrie des cations dans le systéme cation / eau. Les résultats de cette étude sont
détaillés en Annexe AG6. Ils montrent que la structure des atomes d’oxygene coordonnés
aux cations est la méme en présence de sucre que dans l'eau pure. Cette remarque est
cohérente avec 1’habilité des cations a conserver le méme nombre d’atomes d’oxygene,
qu’il y ait ou non un sucre en solution. Toutefois, une déformation du réseau d’atomes
d’oxygene coordonnés aux cations peut étre observée en présence de sucre.

Les énergies d’'interaction sucre / cation sont réparties sur chacune des interactions
sucre / cation. Ainsi, les valeurs de ces énergies sont divisées par le nombre d’interactions
sucre / cation, e sis, afin de pouvoir les comparer. L’évolution des énergies
d’interaction sucre / cation, rapportées au nombre d’interactions, est représentée sur les

Figures V-16, en fonction du nombre de molécules d’eau dans le systeme.
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Les sauts énergiques observés sur les Figures V-16 correspondent a des changements
de nombre d’interactions sucre / cation qui peuvent brusquement varier de 1 unité.

Les résultats montrent que, pour les trois sucres, les énergies d’interaction sucre /
cation, rapportées au nombre d’interactions sucre / cation, augmentent selon 'ordre
suivant :

K*<Na*<Lit<Ca*<Mg**

Cette séquence est identique a celle obtenue pour la variation de 1’énergie
d’hydratation des cations seuls dans I’eau pure ou en présence de sucre. Ainsi, les énergies
d’interaction sucre / cation sont d’autant plus fortes que 1'énergie d’hydratation des
cations est importante.

Le Tableau V-16 synthétise les valeurs des énergies d’interaction moyennes,

rapportées au nombre d’interactions sucre / cation.

Tableau V-16 : Energies d’interaction sucre / cation, rapportées au nombre d’interactions
sucre/cation, Hs/c/Ninter s/c+, & 298,15 K.

Li* Na* K+ Mg+ Ca?t
He ./ Xylose -120 -80 -30 -240 -180
Ninter
So+/ T S Glucose 2120 70 40 2240 1180
(kJ.mol?)
Saccharose -140 -80 -50 -250 -160

Pour un cation donné et quel que soit le sucre, les résultats indiqués dans le Tableau
V-16 montrent que les valeurs des énergies d’interaction sucre / cation, rapportées aux
nombres d’interactions, sont proches. Ainsi, pour un cation donné, I’énergie d’interaction
sucre / cation, rapportées aux nombres d’interactions, est indépendante de la nature du
sucre.
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En résumé, I'étude des propriétés d’hydratation, nombre de coordinations et énergies
d’interaction, dans les systémes sucre / cation / eau a permis de montrer que les sucres
et les cations se déshydratent. Par ailleurs, leur interaction impacte essentiellement les
molécules d’eau coordonnées au sucre ainsi qu’au cation.

En ce qui concerne l'influence de la nature du sucre, la déshydratation des cations
est d’autant plus importante que le nombre de groupements hydrophiles du sucre est
élevé. De plus, la présence de sucre ne modifie pas 'ordre de variation des énergies
d’hydratation des cations dans l'eau : K< Nat< Lit< Ca?"< Mg?".

La variation de I'énergie d’hydratation des sucres est plus importante en présence de
cations divalents qu’en présence de cations monovalents et la déshydratation des sucres
en présence de cations augmente selon les séquences suivantes : Lit< Na*< K et Mg?" <
Ca’*.

Enfin, les sucres sont d’autant plus déshydratés que le nombre d’interactions sucre /
cation augmente, qui lui-méme augmente avec le nombre de coordinations des cations

dans 'eau.
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[II. Etude des systémes sucre / électrolyte

ITI.1  Méthodologie

Les propriétés d’hydratation des sucres et des ions ainsi que les énergies d’interaction,
dans les systémes sucre / électrolyte sont évaluées par mécanique quantique selon la
méme méthode que celle utilisée pour les systemes sucre / cation / eau. Cependant, les
systemes sont dans ce cas plus complexes a traiter, en raison de la présence de 4 especes
en solution (sucre, cation, anion et eau), qui induisent des interactions binaires, ternaires
et quaternaires supplémentaires.

Comme précédemment, ’évaluation des propriétés d’hydratation est effectuée a partir
d’une procédure itérative. Il est également considéré que 1’énergie totale du systeme, Hry,
provient de la contribution de I’énergie de chaque espéce, de I'énergie d’interaction des
especes prises deux a deux, auquel il faut ajouter des termes d’interactions ternaires et
un terme d’interaction quaternaire.

Dans une premiere partie, I'impact de la présence de l'anion est étudié pour des
électrolytes contenant I'ion CI- (LiCl, NaCl, KCl) en comparant les énergies d’interaction
calculées dans le systeme glucose / électrolyte avec celles obtenues au sein des systémes
glucose / cation / eau. Comme évoqué précédemment dans le Chapitre IV pour I’étude
des électrolytes, les énergies d’interaction sont déterminées lorsque la dissociation du sel
est complete et que la premiere couche de chaque espece est complete.

Dans une seconde partie, I'influence de la nature de ’anion est évaluée a partir de
I'étude des systemes saccharose / MgCl; et saccharose / MgSO..

I11.2  Impact de la présence de ’anion

Les valeurs des énergies d’interaction cation / anion, Hc. /., déterminées pour les
électrolytes seuls (LiCl, NaCl, KCl) ou en présence de sucre, sont proches (Annexe A7).
Par conséquent, le glucose n'impacte pas l'interaction entre les cations monovalents et
Iion CI.

Les propriétés d’hydration caractérisant les interactions sucre /cation et cation / eau,
obtenues dans les systemes glucose / cation et glucose / électrolytes, reportées en Annexe
A7, ont des valeurs voisines. Ainsi, la présence de Cl n’a pas d’influence sur les
interactions sucre / cation ainsi que sur ’hydratation du cation.

Les interactions ternaires sont calculées mais pas étudiées dans cette étude. Les
interactions quaternaires, de l'ordre d’une dizaine de kJ.mol!, sont, quant a elles,
négligeables (¢ Annexe AT).

En revanche, 'ajout du CI- dans le systeme entraine une diminution supplémentaire
de I'énergie d’hydratation du glucose, Hs/w, comprise entre 50-80 kJ.mol*, par rapport a
I’énergie d’hydratation du glucose en présence de cations seuls (Tableau V-17).
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De plus, I'énergie d’hydratation du glucose varie de -370 kJ.mol™! dans ’eau pure a
-290, -260 et -250 kJ.mol'en présence de LiCl, NaCl et KCl respectivement. Les variations
de I'énergie d’hydratation montrent donc que la déshydratation du glucose augmente
suivant 'ordre suivant :

LiCl < Na(Cl < KCl
Cette séquence est identique a celle obtenue dans le systéme saccharose / cation (partie
II-4 Interactions sucre / eau). Pour rappel, dans les systemes xylose / cation et glucose
/ cation, il n’a pas été possible de dégager des tendances en fonction de la nature des
cations monovalents.

Tableau V-17 : Energies d’hydratation du glucose, Hsw , dans 'eau pure, en présence de cations,
et dans I'électrolyte, a 298,15 K.

Hsw
(kJ.mol?)
Eau pure -370
Lit -340
LiCl -290
Glucose Na* -300
NaCl -260
K+ -330
KCl -250

La déshydratation du glucose en présence de CI est confirmée par les valeurs négatives
des énergies d’interaction glucose / Cl, de l'ordre de -100 kJ.mol", caractéristiques de la
nature attractive des interactions (Tableau V-18) entre Cl- et les hydrogenes des
groupements OH du sucre.

Tableau V-18 : Energies d’interaction glucose / anion, Hs/u., dans les systémes sucre / électrolyte
a 29815 K.

Hs/A_
(kJ.mol™")
LiCl -120
NaCl -90
KCl -100

Enfin, les valeurs des énergies d’hydratation de ClI, Hi,w, dans l'eau, dans
I'électrolyte et dans les systémes glucose / électrolyte sont reportées dans le Tableau V-
19. Les résultats montrent que 1’énergie d’hydratation de CI est plus faible en présence
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du cation que dans ’eau. De plus, a I'exception de LiCl, cette énergie diminue également
en présence du glucose dans les systémes glucose / électrolyte. Cette diminution de
I’énergie d’hydratation traduit la déshydratation de CI aussi bien en présence de cation
qu’en présence de sucre.

Tableau V-19 : Energies d’hydratation de CI, Hi,w, dans l'eau pure, dans I'électrolyte et en
présence de glucose, a 298,15 K.

Ha/w

(kJ.mol ™)
Eau -350
Systeme LiCl -210
Systéme glucose / LiCl -210
Systéme NaCl -280
Systéme glucose / NaCl -250
Systeme KCl -300
Systéme glucose / NaCl -220

I11.3 Impact de la nature de ’anion

Dans cette partie, les systemes saccharose / MgCly et saccharose / MgSO, sont
étudiés afin d’évaluer I'impact de la nature de I'anion sur les propriétés d’hydratation.
Contrairement aux calculs précédents, il n’a pas été possible de respecter le critere
concernant la dissociation complete des électrolytes. En effet, comme évoqué
précédemment dans le Chapitre IV pour les électrolytes Na,SO, et KoSOy, la dissociation
complete peut étre difficile a atteindre. D’autre part, 'ajout d’un grand nombre de
molécules d’eau nécessaire a la dissociation des sels nécessite des temps de calculs trop
longs des qu’il s’agit d’étudier des systemes qui contiennent plus d’une centaine d’atomes.
Ainsi, les calculs pour les systémes saccharose / MgCl, et saccharose / MgSO,4n’ayant
pu aboutir a la dissociation complete des sels, 'étude de I'impact de I'anion sur les
énergies d’interaction est effectuée sur des systeémes contenant la méme quantité d’eau,
soit 21 molécules d’eau.

Les calculs précédents effectués pour les systémes moins complexes (ion / eau, sucre
/ eau, sucre / cation) ont montré que les nombres d’interactions et les nombres de
coordinations sont des parametres stables, méme si les couches d’hydratation des especes
ne sont pas completes. Ainsi, dans le cas des systemes sucre / électrolyte /eau, ces valeurs
peuvent étre discutées. Par contre, les énergies d’hydratation des especes ne sont pas
discutées, étant données que ces valeurs ne sont significatives, que si la couche d’eau
coordonnée a chaque espece est compléete.

Les nombres d’interactions entre 1'ion CI et les hydrogenes des groupements OH du
saccharose, et entre I'ion SO,* et les hydrogenes des groupements OH du saccharose, ng/.,
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sont reportés dans le Tableau V-20. Les nombres de coordinations des anions dans I’'eau
et dans I'électrolyte (CN A°) sont également indiqués pour comparaison.

Tableau V-20 : Nombre d’interactions entre Ianion et le saccharose, Nie s/a. et nombre de
coordinations des anions CI et SO (CN A°) dans l'eau pure et dans I'électrolyte, a 298,15 K.

MgCl, MgSO,
Cl(1) Cl-(2) SO
Ninter S/A- 0 0 2
CN A~ dans ’eau pure 5 5 9
CN A- dans I’électrolyte 4 4 11

Les résultats montrent que les ions ClI' n’ont pas d’interaction directe avec le
saccharose (systeme saccharose / MgCly), tandis que l'ion SO4* possede deux interactions
directes avec le sucre. Ce résultat est mis en parallele avec le nombre de coordinations
de ces anions seuls dans ’eau ou en présence de leur contre ion. En effet, I'ion Cl- dans
I’eau et dans I’électrolyte interagit directement avec 4 ou 5 molécules d’eau tandis que
I'ion SO,* dans I’eau et dans 1’électrolyte possede respectivement 9 et 11 molécules d’eau
coordonnées. Ainsi, plus 'anion de ’électrolyte a un nombre de coordinations élevé, plus
il est capable de créer des interactions avec le saccharose.

Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus lors de ’étude des interactions sucre
/ cation (cf. partie I1.6) et pour lesquels il a également été montré que les sucres sont
d’autant plus déshydratés que le nombre d’interactions sucre / cation augmente, qui lui-
méme augmente avec le nombre de coordinations des cations dans l'eau.

En conséquence, nous pouvons déduire que le saccharose est davantage déshydraté en
présence de SO qu’en présence de Cl en raison d’'un nombre d’interactions saccharose
/ SO4* plus élevé par rapport a saccharose / CI.

Ces résultats sont confirmés par les valeurs des énergies d’interaction saccharose /
Cl et saccharose / SO.*, Hsu., indiquées dans le Tableau V-21. En effet, I’énergie
d’interaction saccharose / CI, d’'une dizaine de kJ.mol", est faible et négligeable au sein
du systéme saccharose / MgClo. A U'inverse, les énergies d’interaction saccharose / SO4*,
de l'ordre de 200 kJ.mol?, sont beaucoup plus élevées.
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Tableau V-21 : Energie d’interaction entre l'anion (Cl, SOf) et le saccharose, Hsu., a
298,15 K.

HS/A_
(kJ.mol?)
Saccharose + MgCl, CI(1) -10
CI-(2) -10
Saccharose + MgSO, -190

En résumé, I'étude de 'impact de la présence d’anions sur les propriétés d’hydratation,
montre que les anions exercent également des interactions attractives avec les sucres, ce
qui provoquent la déshydratation des especes. La déshydratation des sucres en présence
de CI et de cations monovalents augmente selon la séquence suivante : LiCl< NaCl<
KCIL

Par ailleurs, comme pour les cations, nous pouvons conclure que la déshydratation des
sucres est plus importante en présence d’anions divalents qu’en présence d’anions

monovalents.
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Conclusion

Dans la premiere partie de ce chapitre, les propriétés d’hydratation du xylose, du
glucose et du saccharose, dans 'eau pure, ont été déterminées a 1’échelle moléculaire en
utilisant une méthode de mécanique quantique. Les résultats ont montré que le nombre
de coordinations des sucres, défini comme le nombre de molécules d’eau directement liées
au sucre, ainsi que l'énergie d’hydratation des sucres, augmentent avec le nombre de
groupements hydrophiles du sucre. Par ailleurs, la nature des interactions sucre / eau a
été confirmée par les valeurs du rapport entre 1’énergie d’hydratation et le nombre de
coordinations qui sont identiques pour chacun des sucres et proches de I’énergie d'une
liaison hydrogene. Enfin, il a été montré que la nature du sucre a peu d’impact sur la
valeur de son énergie d’hydratation, rapportée au nombre de groupements hydrophiles
du sucre.

Dans la seconde partie, I’étude s’est focalisée sur I'étude des interactions dans des
systémes sucre / cation / eau. L’impact de la présence du cation et/ou du sucre sur les
proprié¢tés d’hydratation des especes a été évalué par comparaison avec les résultats
obtenus dans les systémes sucre / eau et ion / eau.

La diminution de I’énergie d’hydratation des sucres et des cations a permis de
montrer que les deux especes se déshydratent.

En ce qui concerne I'hydratation des cations, cette étude a mis en évidence que la
déshydratation des cations est d’autant plus importante que le nombre de groupements
hydrophiles du sucre est élevé. Par ailleurs, la présence de sucre ne modifie pas I'ordre
de variation des énergies d’hydratation des cations dans 'eau : K< Na*< Lif< Ca’'<
Mg**.

Concernant I’hydratation des sucres, il a également été montré que la déshydratation
des sucres est plus importante en présence de cations divalents qu’en présence de cations
monovalents. La variation de I’énergie d’hydratation des sucres en fonction de la nature
des cations montre que la déshydratation des sucres augmente selon les séquences
suivantes : Li*< Na'< K%' en présence des cations monovalents et Mg* < Ca?" en
présence des cations divalents.

La séquence de déshydratation des sucres a été expliquée a partir de I’étude des
interactions sucre / cation. Il a été montré que les sucres sont d’autant plus déshydratés
que le nombre d’interactions sucre / cation augmente, qui lui-méme augmente avec le
nombre de coordinations, CV, des cations dans I’eau. Il est important de souligner que
la somme du nombre de coordinations des cations en présence de sucre, et du nombre
d’interactions sucre / cation, est constante, et égale au nombre de coordinations des
cations dans l'eau.
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Enfin, cette étude a également montré que, pour un cation fixé, la nature du sucre a
) ) )
peu d’impact sur le rapport entre I’énergie d’interaction sucre / cation et le nombre
d’interactions sucre / cation.

Dans la derniere partie, I’étude s’est focalisée sur I'impact de la présence des anions
sur les propriétés d’hydratation.

L’étude des interactions dans les systémes glucose / électrolyte / eau, contenant des
cations monovalents en présence de Cl- a montré que la présence de glucose n’impacte
pas les interactions cation / anion. En ce qui concerne I'impact de la nature du cation,
pour un anion donné, la séquence de déshydratation du glucose est identique a celle
observée pour les systémes sucre / cation : LiCl < NaCl < KCL

L’impact de la nature de I'anion a été mis en évidence par le biais de I'étude des
interactions dans les systémes saccharose / MgCls, et saccharose / MgSO.. 11 a également
été montré que plus I'anion de 1’électrolyte a un nombre de coordinations élevé, plus il
est capable de créer des interactions avec le saccharose et ainsi de le déshydrater. En
conséquence, comme pour les cations, la déshydratation des sucres est plus importante

en présence d’anions divalents qu’en présence d’anions monovalents.
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Chapitre VI : Relation entre les propriétés d’hydrata-
tion des espéces aux différentes échelles et le transfert
de sucre en nanofiltration

L’objectif de ce chapitre est double. Dans un premier temps, il s’agit d’évaluer la
cohérence des résultats obtenus aux différentes échelles, et d’établir des relations quanti-
tatives entre les différentes grandeurs. Cette approche doit permettre de contribuer a une
meilleure compréhension du role des interactions triples ion / sucre / eau sur '’hydrata-
tion des especes.

Dans un second temps, il s’agit de rechercher des corrélations entre les propriétés d’hy-
dratation des espéces et les grandeurs caractérisant le transfert de sucre, afin d’améliorer
la compréhension des mécanismes de transfert au travers de membranes de nanofiltration.
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I. Propriétés d’hydratation des espéces aux différentes
échelles

I.1 Introduction

La méthode thermodynamique a montré que les sucres sont deshydratés en présence
d’électrolyte et que leur déshydratation augmente avec la concentration en électrolyte.
Une relation a été établie entre la déshydratation des sucres et le nombre de groupements
hydrophiles des sucres impliqués dans les interactions attractives sucre / ion.

En ce qui concerne l'impact du cation, il a été mis en évidence que la déshydratation des
sucres augmente selon la séquence suivante :

Lit < Na® < K* < Mg?*" < Ca?"
Concernant l'impact de I’anion, la déshydratation des sucres augmente selon la séquence
suivante :

Cl < SO&#

Il a été montré que la déshydratation des sucres est plus importante en présence d’ions
divalents qu’en présence d’ions monovalents (cations ou anions). Ce résultat a été mis en
lien avec les interactions électrostatiques attractives plus fortes entre les groupements
hydrophiles des sucres et les ions divalents, comparées aux monovalents.

Pour une valence en ion donnée, ces effets sont modulés par les interactions ion /
eau. Plus précisément, il a été montré que la déshydratation des sucres augmente lorsque
I'énergie libre d'hydratation des ions diminue, i.e. pour des interactions ion / eau plus
faibles. Ainsi, les interactions triples sucre / ions / eau doivent étre considérées pour une
meilleure compréhension des propriétés d’hydratation des sucres en présence de divers
ions. Des explications concernant I'impact de ces interactions triples sur I'hydratation
des sucres restent a ce stade a éclaircir.

Enfin, les nombres d’hydratation des sucres, qui permettent de quantifier I'impact de
chaque électrolyte sur la déshydratation du sucre, ont été calculés a partir des volumes
molaires partiels standards, pour différentes compositions ioniques.

Les propriétés d’hydratation des ions et des sucres ont été déterminées dans les
chapitres IV et V grace a une méthode de mécanique quantique, dans I’eau pure et dans
des mélanges sucre / ions. Ces calculs ont permis de faire ressortir différentes grandeurs
pertinentes, telles que le nombre de coordinations des ions (CN), I’énergie d’hydratation
des sucres (Hsw) et enfin le nombre d’interactions sucre / ion ().

L’étude des interactions sucre / eau en présence de cations a, comme avec les volumes
molaires, mis en évidence que la présence d'un cation entraine une déshydratation des
sucres (diminution de 1'énergie d’hydratation des sucres, Hgw), plus importante en pré-

sence de cations divalents qu’en présence de cations monovalents.
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Dans tous les cas (anion et cation), il a été montré que les sucres sont d’autant plus
déshydratés que le nombre d’interactions sucre / ion augmente (), qui lui-méme
augmente avec le nombre de coordinations des ions (CN) dans l'eau.

D’autre part, pour une valence en cation fixée, la séquence de déshydratation des
sucres, en fonction du cation, est identique a celle obtenue avec la méthode thermodyna-

mique.

Les calculs de mécanique quantique permettent d’expliquer le lien entre la déshydra-
tation des sucres et I’enthalpie d’hydratation des ions, mis en évidence par I’étude ther-
modynamique. En effet, I’étude thermodynamique a montré que, pour une valence en
cation donnée, la déshydratation du sucre augmente lorsque I’enthalpie d’hydratation du
cation diminue. Pour une valence fixée en cation, I’enthalpie d’hydratation du cation
diminue lorsque la taille des cations augmente. D’autre part, les calculs de mécanique
quantique ont mis en évidence que les nombre d’interactions sucre / cation, phénoméne
a l'origine de la déshydratation des sucres, augmente avec le nombre de coordinations
des cations, qui lui-méme augmente avec la taille des cations.

Finalement, les résultats des méthodes thermodynamique et quantique, montrant
I'impact de la nature des ions sur I’hydratation du sucre, sont cohérents et permettent
d’expliquer les mécanismes a 1’origine de la déshydratation du sucre.

A présent, il s’agit d’évaluer s’il est possible d’établir des corrélations quantitatives entre
les grandeurs obtenues aux différentes échelles.

[.2 Corrélation entre les grandeurs macroscopiques et microsco-
piques

1.2.1 Relation entre le nombre d’hydratation des sucres (zz) et ’énergie
d’hydratation des sucres (Hs/w)

L’influence du cation sur I'hydratation des sucres a été quantifiée par le nombre
d’hydratation des sucres (ny), obtenu a partir du volume molaire partiel standard des
sucres, pour différents électrolytes (LiCl, NaCl, KCl, MgCl, et CaCly), contenant un
anion fixée (CI), a des concentrations variables.

A T’échelle moléculaire, I'influence du cation sur I’hydratation des sucres a été mise
en évidence grace a l’enthalpie d’hydratation des sucres (Hsw), calculée en présence de
différents cations (Li*, Na*, K*, Mg?", Ca?"). Comme mentionné précedemment, pour le
xylose et le glucose, en raison des faibles variations observées, I’étude de ’enthalpie d’hy-
dratation de ces sucres en présence des cations n’a pas permis de dégager de tendances
claires concernant I'impact des cations. Les variations de I'énergie d’hydratation sont
plus significatives pour le saccharose en raison du nombre plus important de groupements
hydrophiles que possede ce sucre.
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Ainsi, les nombres d'hydratation du saccharose, calculés pour une molalité en cation
fixée (0,5 et 1 mol.kg?) et un anion donné (CI') sont représentés sur la Figure VI-1, en
fonction de I’énergie d’hydratation du saccharose, calculée en présence des cations.
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Figure VI-1 : Evolution du nombre d’hydratation du saccharose (ng) en fonction de son énergie
d’hydratation calculée en présence des cations par mécanique quantique a 298,15 K (Hsw en
valeurs absolues). Symboles vides : Miuion=0,5 mol.kg”, Symboles pleins : maon=1 mol.kg™.

Par ailleurs, concernant I'influence de I’électrolyte sur I’hydratation des sucres, 1’en-
thalpie d’hydratation du glucose a été quantifiée en présence de LiCl, NaCl et KCI. Cette
enthalpie n’a pas été calculée en présence des autres électrolytes. En effet, comme évoqué
précédemment dans les Chapitres IV et V, la dissociation complete de CaCly et MgCly
nécessite des nombres de molécules d’eau élevés et différents, qui ne permettent pas de
comparer les valeurs de I’énergie d’hydratation des sucres. En présence de Na,SO4, K2SO4
et MgSQOy, il n’a pas été possible d’atteindre la dissociation complete.
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Ainsi, les nombres d'hydratation du glucose, calculés dans les électrolytes, pour une
molalité en cation fixée (0,5 et 1 mol.kg?) et un anion donné (Cl) sont représentés sur
la Figure VI-2, en fonction de I’énergie d’hydratation du glucose, déterminée en présence
des électrolytes.
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Figure VI-2 : Evolution du nombre d’hydratation du glucose (ny) en fonction de son énergie
d’hydratation calculée en présence des électrolytes par mécanique quantique a 298,15 K (Hsyw en
valeurs absolues). Symboles vides : Maion=0,5 mol.kg”, Symboles pleins : Maon=1 mol.kg™.

Pour une concentration donnée en cation, les résultats représentés sur les Figures VI-
1 et VI-2 montrent que le nombre d’hydratation du saccharose et du glucose diminuent
avec leur énergie d’hydratation. Par ailleurs, le nombre d’hydratation des sucres diminue
avec I'augmentation de la concentration en cation.

Pour une concentration donnée en cations et un anion fixé, Cl, ces résultats montrent
également qu’'une relation quantitative existe entre le nombre d’hydratation des sucres,
ng, et I'énergie d’hydratation du sucre, Hs, quelle que soit la nature des cations.
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1.2.2 Relation entre le nombre d’hydratation des sucres (nm) et le
nombre de coordinations des ions dans l'eau (CN)

Comme mentionné précédemment, la déshydratation des sucres est liée au nombre
de coordinations d’un ion, qui reflete 'aptitude d’un ion a créer des interactions directes
avec le sucre.

Dans un premier temps, afin d’évaluer I'impact du cation, les nombres d'hydratation
des sucres, calculés dans différents électrolytes contenant Cl et SO,*, pour une molalité
en cation donnée (1 mol.kg?), sont représentés en fonction des nombres de coordinations
des cations de I"électrolyte (Figure VI-3). Ces valeurs sont rappelées dans le Tableau VI-
1.

Tableau VI-1 : Nombres d’hydratation des sucres, ny, dans l'eau et différents électrolytes a
298,15 K. Molalité en cation : 1 molkg' et nombre de coordinations des cations (CN.uin) €t des
anions (CN,uw,) de I'électrolyte.

o CNeasion CNuion
Xylose Glucose Saccharose
Eau 3,88 4,71 7,93 / /
LiCl 3,72 4,44 7.57 4
NaCl 3,57 4,36 7.41 5
KCl 3,56 4,26 7,27 6 5
MegCl, 3,51 4,15 7.19 6
CaCl, 3,37 4,02 7,06 8
Na,SO, 3,45 4,08 7,06 4
K,»SO, 3,33 4,02 7,00 5 9
MgSO, 3,27 3,82 6,65 6
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Figure VI-3 : Evolution du nombre d’hydratation du xylose, glucose et saccharose (ny sucre) en
fonction du nombre de coordinations des cations dans des électrolytes contentant CI (symboles
pleins) et SO (symboles vides). Molalité en cation = 1 mol.kg”.

Comme indiqué précédemment, les résultats montrent que les sucres sont d’autant
plus déshydratés que le nombre de coordinations (i.e. le nombre de molécules d’eau
directement en interaction avec le cation) est élevé. Plus précisément, en présence de
CIl, le nombre d’hydratation des sucres diminue linéairement avec l'augmentation du
nombre de coordinations des cations (coefficient de régression linéaire > 0,95 pour les
trois sucres). Il est également important de remarquer que les valeurs du nombre
d’hydratation de chaque sucre, obtenues par extrapolation de la droite a CN=0, qui
représentent ’état d’hydratation du sucre dans 'eau, sont tres proches des valeurs des
nombres d’hydratation dans I'eau déterminées a partir des volumes molaires apparents.

L’augmentation de la déshydratation des sucres est cohérente avec le nombre de
groupements hydrophiles que contient chaque sucre. En effet, les pentes des droites pour
le xylose, glucose et saccharose sont respectivement de -0,08, -0,11 et -0,13. Ainsi, le
saccharose qui dispose d’un nombre plus important de groupements hydrophiles, interagit
davantage avec les cations de I'électrolyte et, en conséquence sa déshydratation est plus
importante, comparée aux autres sucres.

En présence de CI, les nombres d’hydratation des sucres, pour des ions ayant le
méme nombre de coordinations (K™ et Mg?"), sont proches. Par exemple, le nombre
d’hydratation du xylose avec KCI est de 3,56, ce qui est trés proche de la valeur de 3,51
déterminée en présence de MgCl,. Une différence plus marquée des nombres
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d’hydratation du saccharose avec KCl (25=7,27) et MgCly (nz=7,19) est toutefois
observable. Le saccharose est en effet plus sensible a la déshydratation que les autres
sucres. Deux raisons peuvent expliquer ces différences. D’une part, les cations divalents
impactent davantage ’hydratation du sucre que les cations monovalents. D’autre part,
la concentration de ClI-dans MgCl, est deux fois supérieure a celle dans KCI, ce qui peut
également légerement impacter I’hydratation du sucre.

Les calculs de mécanique quantique ont montré que les ions ClI' ont de faibles
interactions avec le sucre. L’existence dune relation linéaire entre le nombre
d’hydratation des sucres, calculé dans des électrolytes contenant Cl, et le nombre de
coordinations de tous les cations (monovalents et divalents) confirment que I'impact de
CI sur I’hydratation des sucres est faible.

La Figure VI-3 montre qu’en présence de SO4*, le nombre d’hydratation des sucres
diminue linéairement avec l'augmentation du nombre de coordinations des cations
monovalents (Na®et K¥).

Toutefois, pour des cations ayant le méme nombre de coordinations (K* et Mg*"),
contrairement aux résultats obtenus en présence de CI, les nombres d’hydratation des
sucres sont différents. En effet, le nombre d’hydratation du saccharose est de 7,00 en
présence de K,SO, et de 6,65 avec MgSQO,, ce qui montre que I'impact de SO4* sur
I’hydratation du sucre doit étre pris en compte. Les résultats de mécanique quantique
ont d’ailleurs mis en évidence que les ions SO,* interagissent avec les groupements
hydrophiles des sucres et participent a la déshydratation des sucres.

Ainsi, afin d’évaluer l'impact de SO,* sur I'’hydratation des sucres, les nombres
d’hydratation des sucres (my) sont comparés au nombre de coordinations total de
I'électrolyte (CNzoww=CNeation + CNanion), pour une molalité en électrolyte donnée (Figure
VI-4). Le CNzu. tient compte des coefficients stoechiométriques des ions des électrolytes.
Par exemple le CV,ya de NaxSO, est égal a deux fois le CN de Na™ auquel est ajouté le
CN de SO* (¢f Tableau VI-1), soit un CN de 19.
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Figure VI-4 : Evolution du nombre d’hydratation du xylose, glucose et saccharose (ny sucre) en
fonction du nombre de coordinations total de I'électrolyte (CNyuw) contentant SOf (MgSO,,
NasS0,, K>50,). Molalité en électrolyte = 0,5 mol.kg™.

La Figure VI-4 montre que, pour une molalite en électrolyte fixée, MgSO, a moins
d’impact que NaxSO, et KuSO, sur 'hydratation du sucre. Cette inversion de séquence
par rapport aux résultats précédents (cations monovalents et divalents) s’explique par la
concentration des cations présents en solution. En effet, pour une molalité en électrolyte
donnée, la concentration des cations divalents est deux fois plus faible que celle des
cations monovalents, ce qui explique la déshydratation plus faible observée en présence
de MgSO,, comparée a celle en présence de Na,SO, et KoSO, dans ces conditions.

Les résultats montrent qu’en présence de SO,*, le nombre d’hydratation des sucres
diminue linéairement avec l'augmentation du nombre de coordinations total de
I'électrolyte (Figure VI-4). Les coefficients de régression linéaire sont, pour tous les sucres,
supérieurs a 0,94. Comme précédemment, la déshydratation des sucres augmente avec le
nombre de groupements hydrophiles du sucre. En effet, les pentes des droites pour le
xylose, glucose et saccharose sont respectivement de -0,02, -0,03 et -0,05. De méme qu’en
présence de CI, les valeurs du nombre d’hydratation de chaque sucre, obtenues par ex-
trapolation de la droite a CN=0, sont égales aux valeurs calculées a partir des volumes
molaires partiels standards.
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Cette représentation ne peut étre effectuée pour des électrolytes contenant CI', en
raison de la faible influence de cet anion sur I'hydratation du sucre. La prise en compte
du nombre de coordinations de Cl" a pour effet de surestimer I'impact de cet anion sur
I’hydratation du sucre.

Pour synthétiser, en présence d’un anion présentant de faibles interactions avec le
sucre, comme CI, le nombre d’hydratation des sucres varie linéairement avec le nombre
de coordinations des cations, pour une concentration en cation donnée. Cependant, cette
représentation ne permet pas de distinguer des cations de valences différentes ayant des
nombres de coordinations identiques comme K* et Mg?*.

En présence d’un anion interagissant avec le sucre, comme SO,*, le nombre d’hydra-
tation des sucres varie linéairement avec le nombre de coordinations total de 1’électrolyte,
pour une concentration en électrolyte donnée.

En présence de CI, comme de SO,*, la pente des droites augmente avec le nombre
de groupements hydrophiles du sucre.

Dans le chapitre III, les nombres d’hydratation des sucres ont été calculés pour dif-
férentes concentrations en électrolyte (c£ Chapitre III, Tableau III-8 a 10). Il a été montré
que la déshydratation des sucres est d’autant plus importante que la concentration en
électrolyte augmente.

Afin de mettre en évidence 'impact de la concentration en électrolyte, les nombres
d’hydratation des sucres, pour un anion fixé, sont comparés aux nombres de coordina-
tions des ions. Sur la Figure VI-5, les nombres d’hydratation des sucres sont représentés
en fonction des nombres de coordinations des cations d’électrolytes contenant Cl, pour
différentes molalités en cation. La Figure VI-6 montre I’évolution des nombres
d’hydratation des sucres en fonction des nombres de coordinations total des ions
d’électrolytes contenant SO.*, pour différentes molalités en électrolyte.
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Figure VI-6 : Evolution du nombre d’hydratation du xylose, glucose et saccharose (ny sucre) en

fonction du nombre de coordinations total de I'électrolyte (CNruay), dans des électrolytes conte-

nant SOF, pour différentes molalités en électrolyte.
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En présence de Cl ou de SO4* et quelle que soit la molalité en électrolyte, le nombre
d’hydratation des sucres diminue linéairement avec l’augmentation du nombre de
coordinations des cations pour CI et du nombre de coordinations total de 1’électrolyte
pour SO.*. Les Figures VI-5 et VI-6 montrent que les pentes des droites sont d’autant
plus élevées que la molalité en électrolyte augmente, en raison de la déshydratation

croissante des sucres.

Ainsi, afin de prendre en compte l'influence de la concentration en électrolyte, le
nombre d’hydratation des sucres est mis en parallele avec le produit du nombre de coor-
dinations des ions par leur concentration, selon les relations suivantes :

CN_gt10n = CN.gtion- Meation, Pour les électrolytes contenant CI (VI-1)
CNrotar = i CN;.m;, pour les électrolytes contenant SO.> (VI-2)
Avec
o  (CMNution - nombre de coordinations des cations de 1'électrolyte
e CN; : nombre de coordinations des ions de 1’électrolyte (cations anions)
®  Meen : Molalité en cation

e m; : molalité en ions (cations et anions)

L’évolution des nombres d’hydratation des sucres, pour différentes molalités en
électrolyte, est représentée en fonction de CNgeon pour les électrolytes contenant CI
sur les Figures VI-6. Cette évolution est représentée d’une part pour les électrolytes
contenant des ions monovalents (Figure VI-7-a) et d’autre part pour des électrolytes
contenant des ions divalents (Figure VI-7-b). En effet, une légere différence des nombres
d’hydratation des sucres en présence de cations possédant le méme nombre de
coordinations mais de valences différentes (K™ et Mg*") a été précédemment mis en
évidence.

L’évolution des nombres d’hydratation des sucres, pour différentes molalités en
électrolyte, est représentée sur la Figure VI-8 en fonction de CNypypq; pour les électrolytes
contenant SO.>.
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Figure VI-7 : Evolution du nombre d’hydratation du xylose, glucose et saccharose (ny sucre) en
fonction du produit du nombre de coordinations des cations de I'électrolyte par leur concentra-

tion, CNegt,on, dans des électrolytes contenant CI, pour différentes molalités en électrolyte (de 0
a 1,5 mol.kg”). Cations monovalents (Li*, Na*, K*) (a). Cations divalents (Mg”*, Ca’*) (b).
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Figure VI-8 : Evolution du nombre d’hydratation du xylose, glucose et saccharose (ny sucre) en

fonction de la somme des produits des nombres de coordinations des ions de I'électrolyte par leur

concentration, CNrytq;, dans des électrolytes contenant SO;, pour différentes molalités en élec-

trolyte (de 0 a 2 mol.kg™).

Pour chacun des sucres et quelle que soit la concentration en électrolyte, les résultats

montrent que les nombres d’hydratation des sucres évoluent linéairement en fonction du

CN_gt0n (Electrolytes contenant Cl) ou en fonction du CNypyeq; (électrolytes contenant

8042’).
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Pour synthétiser, pour un sucre donné, les relations suivantes sont obtenues :

- Pour une valence en cation donnée et en présence d’un anion ayant peu d’in-

teractions avec le sucre, comme CI- :

ny = K * CNeapion T Mhuzo (VI-3)
Soit

ny = K * (CNcation- Meation) thuz0 (VI-4)

Avec K correspondant a la pente de chaque droite et mmo au nombre
d’hydratation des sucres dans 1’'eau

- En présence d’un anion interagissant avec le sucre, comme SO, :

ny = K" * CNrorar+Mpm20 (VI-5)

Soit
ny =K' ¥; CNi.my +npp00 (VI-6)

En présence de Cl- comme de SO4*, les pentes des droites, K et K’ augmentent avec le
nombre de groupements hydrophiles du sucre.

1.2.3 Relation entre le nombre d’hydratation des sucres (zz) et le
nombre d’interactions sucre / cation (Diners/cy)

Dans le chapitre V, linfluence du cation sur I'’hydratation des sucres a 1’échelle
moléculaire a été mise en évidence par la détermination du nombre d’interactions sucre
/ cation (e s/cv). En effet, il a été montré que les sucres sont d’autant plus déshydratés
que le nombre d’interactions sucre / cation augmente, qui lui-méme augmente avec le
nombre de coordinations des ions dans I’eau.

La Figure VI-9 représente 1'évolution du nombre d’hydratation du saccharose pour

différentes molalités en cation dans des électrolytes contenant CI', en fonction du nombre
d’interactions entre le saccharose et le cation.
Cette figure montre que, pour une molalité en électrolyte donnée, le nombre d’hydrata-
tion du saccharose diminue linéairement lorsque le nombre d’interactions saccharose /
cation augmente. D’autre part, les pentes des droites sont d’autant plus élevées que la
molalité en électrolyte augmente, du fait de la déshydratation croissante des sucres.

Le nombre d’interactions sucre / cation parait sous-estimé pour Na'. En effet, pour
un nombre de molécules d’eau fixé dans le systéme, le nombre d’interactions sucre /
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cation est un nombre entier dont la variation n’est pas nécessairement observable et
quantifiable pour de faibles variations des interactions sucre / cation.

La représentation du nombre d’hydratation du saccharose en fonction du nombre
d’interactions saccharose / cation est possible pour des électrolytes contenant CI, pour
lesquels l'influence de D’anion est faible et le nombre d’interactions sucre / anion
négligeable. Par contre, en présence d’un anion présentant de fortes interactions avec le
sucre, comme SO,*, nous avons montré précédemment avec le nombre de coordinations
que I'impact de I'anion doit étre considéré. Cela nécessite la détermination du nombre
d’interactions sucre / anion, ce qui n’a pas été possible dans le cadre de cette étude en

raison de 'impossibilité d’atteindre la dissociation complete des électrolytes en présence
de SO4*.

Dans le cas du xylose et du glucose, cette représentation n’est pas pertinente car comme
mentionné précedemment, la variation de nuwr 50+ de ces sucres en présence des différents
cations est moins sensible que celle du saccharose, en raison d’'un nombre de groupements

hydrophiles plus faible.
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Figure VI-9 : Evolution du nombre d’hydratation du saccharose (ngsaccharose) pour différents
électrolytes (LiCl, NaCl, KCI, MgCl, CaCl,) et diftérentes molalités en électrolyte en fonction

du nombre du nombre d’interactions saccharose / cation (D s/c+)-
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Comme pour le nombre de coordinations des cations, l'influence de la concentration
en cation est considérée en effectuant le produit du nombre d’interactions sucre / cation

par la concentration des cations de I’électrolyte, selon la relation suivante :
Tunter = Ninter s/c+- Mcation, PoUr les électrolytes contenant CI (VI-7)

Avec
® e s/ - nombre d'interactions sucre / cation

®  M.uon : Molalité en cation

L’évolution des nombres d’hydratation des sucres, pour différentes molalités en
électrolyte est représentée en fonction de Mo, sur la Figure VI-10.

[¢2]

ny saccharose
w

F=N

0 2 4 6 8 10

Ninter
Figure VI-10 : Evolution du nombre d’hydratation du saccharose (ny saccharose) en fonction

du produit du nombre d’interactions saccharose / cation, par la concentration en cation (Li”,
Na*, K7, Mg”", Ca’ ), Tynter, dans des électrolytes contentant CI, pour différentes molalités en
électrolyte (de 0 a 1,5 mol.kg”).
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La Figure VI-10 montre que, pour un sucre donné, le nombre d’hydratation du
saccharose, pour différentes concentrations en électrolyte, diminue linéairement en

fonction de Nypger, ce qui permet d’établir la relation suivante :

ng = K" « Ninter TMhaz0 (VI—S)
Soit (VI-9)
ng = K" x (Minter S/C+ Meation) Tz

avec K7 correspondant a la pente de la droite et m,420 au nombre d’hydratation des sucres
dans 'eau.

Remarque : sur la Figure VI-10, les points qui s’écartent légerement de la droite
correspondent aux électrolytes contenant Na’, ou, comme remarqué précédemment, je,

s/c+ €St légerement sous-estimé.

Finalement, contrairement au nombre de coordinations des cations, la mise en
parallele du nombre d’hydratation des sucres et du nombre d’interactions sucre / cation
permet clairement de distinguer I'impact des cations de différentes valences et de méme
nombre de coordinations (K* et Mg?"). Toutefois, les difficultés rencontrées pour
déterminer le nombre d’interactions sucre / ion a I’échelle moléculaire (sensibilité,
dissociation des électrolytes) ne permettent pas d’établir la corrélation entre le nombre
d’hydratation du sucre et le nombre d’interactions sucre / ion pour l’ensemble des
systémes sucre / électrolyte étudiés dans ces travaux.

[.2.4 Synthese : deshydratation des sucres vs. propriétés des ions

Le Tableau VI-2 résume I'impact des propriétés des ions sur I’hydratation des sucres.
Les relations obtenues au cours de la présente étude sont également rappelées.

La contribution principale a la déshydratation des sucres en présence d’électrolyte
est gouvernée par la valence des ions. En effet, les ions divalents (anions et cations)
déshydratent davantage les sucres que les ions monovalents. L’augmentation de la
déshydratation des sucres avec la valence des ions est due a l'augmentation des
interactions électrostatiques attractives sucre / ion. Au niveau microscopique, lorsque
I’énergie d’interaction sucre / ion augmente (Hsx), le nombre d’interactions sucre / ion
augmente (2. s/x) et la déshydratation des sucres se traduit par une baisse de 1’énergie
d’hydratation des sucres (Hsw). A 1’échelle macroscopique, la déshydratation des sucres
se manifeste par la baisse du nombre d’hydratation des sucres (nz).

Pour une valence en cation donnée, une contribution secondaire liée a la taille des
cations est également mise en évidence. En effet, la déshydratation des sucres augmente
avec la taille du cation de I’électrolyte. A ’échelle microscopique, pour une valence en
cation donnée, le nombre de coordinations du cation (C/N..,) augmente avec la taille du
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cation et permet au cation de créer davantage d’interactions sucre / cation (Zuser s/c)-
Cette augmentation des interactions sucre / cation a pour effet de déshydrater a la fois
le sucre et le cation, et se traduit par une baisse de I’énergie d’hydratation des deux
especes (Hsyw, Hewyw). A Téchelle macroscopique, pour une valence en cation donnée, la
déshydratation des sucres se caractérise par une diminution du nombre d’hydratation des
sucres (ny) avec I'augmentation de la taille des cations.

La mise en parrallele des propriétés d’hydratation des ions et des sucres aux
différentes échelles, permet d’établir des corrélations quantitatives entre les grandeurs
microscopiques (CN, Dy s/c+) €t macroscopiques ().

En présence d’un anion présentant des interactions faibles avec le sucre, comme CI,
la déshydratation du sucre dépend principalement de la nature du cation de I’électrolyte.
Pour une valence en cation donnée, le nombre d’hydratation des sucres (my) varie
linéairement avec le produit du nombre de coordinations des cations (CNon), par leur
molalité (22eon) (cf. Relation VI-1, Tableau VI-2). Dans le cas du saccharose, la relation
linéaire obtenue entre le nombre d’hydratation du sucre et le nombre d’interactions
saccharose / cation, permet de s’affranchir de la valence du cation (¢f Relation VI-2,
Tableau VI-2).

En présence d’un anion interagissant avec le sucre, comme SO,*, le nombre
d’hydratation des sucres () évolue linéairement en fonction de la somme des produits
des nombres de coordinations des ions de 'électrolyte (CN;), par leur molalité (2) (cf.
Relation VI-3, tableau VI-2).

Dans tous les cas, les pentes des droites, A, A'et KA augmentent avec le nombre de
groupements hydrophiles que contient chaque sucre.

En résumé, I'étude des propriétés d’hydratation des ions et des sucres a 1’échelle
microscopique permet de progresser dans la compréhension des mécanismes d’interactions
et plus particulierement l'impact des propriétés des ions sur I'hydratation des sucres
(valence, taille). Par ailleurs, les relations quantitatives établies entre les grandeurs ca-
ractérisant les propriétés d’hydratation obtenues aux différentes échelles permettent d’en-
visager I'estimation du nombre d’hydratation des sucres en fonction de la composition
ionique a partir de la connaissance des propriétés d’hydratation des ions a 1’échelle mo-

léculaire (nombre de coordinations ou nombre d’interactions sucre / cation).
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Tableau VI-2 : Impact des propriétés des ions sur I’hydratation des sucres. Avec :

- A :anion, C" : cation , E : électrolyte, S : sucre, X : cation ou anion, W : eau
- ny . nombre d’hydratation des sucres

- Mo - nombre d’hydratation des sucres dans I'eau

- H,: énergie d’interaction entre a et b

- CMNution - nombre de coordinations du cation

- m; : molalité de l'ion 1

- Ieation - mMolalité du cation

- Deran - Dombre d’interactions entre a et b

DESHYDRATATION CROISSANTE DES SUCRES EN PRESENCE D’ELECTRO-
LYTES

Cations : Lit<Nat<Kt<Mg*<Ca?*
Anions : CI'<SO4*

Contribution principale :
Valence ions

Contribution secondaire :
Taille cations (valence fixée)

Tvalence = fDéshydratation

Tinteractions électrostatiques

attractives sucre / ion

Ttaille = 7Déshydratation

7CNerion = Capacité des cations a former

des interactions directes avec le sucre

Echelle .
Tvalence = THS/X7 Tninter S/X, \LHS/\’\' TTalHe = TCNL‘ation. Ninter S/C+T7 \I/HS/V\H \I/HC+/VV7
microscopique
Echelle .
TValence =|ny TTaille =|ny
macroscopique
Propriétés d’hydratation aux différentes échelles : relations quantitatives

Grandeurs microscopiques (CN, it s/c+) / Grandeurs macroscopiques (nn)
Dinter 5/a-~0 ny = K * (CN cation- Meation) TMhuzo (VI-1) pour une valence cation donnée
Cas CI ny = K'* Minger s/c+- Meation) TMrnzo (VI-2) pour toutes valences en cation (seulement

saccharose)

Dinter /270 ny = K" % %; CNi.m; +npp50 (VI-3) pour toutes valences en cation
Cas SO.*

Dans tous les cas, TK, K’,K” avec Tnombre de groupements hydrophiles des sucres
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II. Propriétés d’hydratation et grandeurs de transfert

I1.1 Grandeurs de transfert

La mise en parallele des grandeurs caractérisant I'hydratation des espeéces et les
grandeurs de transfert est effectuée a partir des grandeurs de transfert de sucre obtenues
au laboratoire, dans le cadre des travaux de these de Virginie Boy. Ces mesures ont été
effectuées en régime de diffusion et de filtration au travers d’'une membrane de NF pour
différents systémes sucre / électrolyte [2,7]. Dans les deux régimes de transfert, une aug-
mentation du transfert des sucres due a la présence d’électrolyte a été montrée.

L’étude de l'impact de 1'électrolyte sur les propriétés du matériau de la membrane a
été réalisée a partir des flux de diffusion obtenus avec des systémes sucre / eau et une
membrane préalablement conditionnée dans 1'électrolyte. Les résultats, reportés dans le
Tableau VI-2, ont montré que le flux de soluté (Jsw) est faiblement influencé par la
nature de 1'électrolyte utilisé pour conditionner la membrane. Par conséquent, 'influence
de la présence de 1’électrolyte sur le transfert de sucre, quantifiée par le flux additionnel,
a été attribué aux modifications des propriétés du sucre en solution. Le flux additionnel,

J, est exprimé par la différence entre le flux de sucre en présence d’électrolyte et le flux
dans 'eau, Jsz-Jsw. Ces travaux ont également montré que I'augmentation du transfert
de sucre, due a 'impact de I’électrolyte sur les propriétés du soluté, est plus importante
en présence d’ions divalents qu’en présence d’ions monovalents (cf Tableau VI-2).

Par ailleurs, ces travaux ont également mis en évidence qu’en régime de filtration,
laugmentation du transfert de sucre est liée a la concentration en électrolyte dans le

perméat.
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Tableau VI-2 : Flux de sucre dans l'eau avec une membrane conditionnée dans ['électrolyte
(Js.w), flux de sucre dans I'électrolyte (Jsg) et flux additionnel de sucre J. [sucre] = 1 mol. L™ et
[Cation] = 1 éq.L"" - Régime de diffusion [2].

Sucre Electrolyte Jsw J sm J =
(x107 mol.m?.s?) (x107 molm?.s’) Jsm-Jsw
(x10" mol.m*.s™")
Xylose NaCl 4,3 7,5 3,2
Na»SOq4 9,1 15,3 10,2
MgCl, 5,1 13,2 8,1
CaCl, 4,9 11,6 6,7
Glucose NaCl 1,6 4,6 3,0
NaxSO, 1,6 12,1 10,5
MgCl, 2.2 14,4 12,2
CaCl, 1,6 12,1 10,5
Saccharose NaCl 0,5 0,7 0,2
Na,SO, 0,6 6,3 5,7
MgCl, 8,3 18,3 10,0
CaCl, 11,3 22,8 115

L’influence de la concentration en électrolyte a également été étudiée au cours des
travaux de Boy et al. [2]. Les valeurs de flux additionnel de sucre, pour différentes
concentrations en Na,SO, en régime de diffusion et pour différentes concentrations en
NaCl en mode filtration, sont respectivement reportées dans les Tableaux VI-3 et VI-4.
Dans les deux modes (diffusion ou filtration), 'augmentation de la concentration en
électrolyte conduit a I'augmentation du flux additionnel de sucre.

209



CHAPITRE VI : RELATION ENTRE LES PROPRIETES D’HYDRATATION DES ESPECES
AUX DIFFERENTES ECHELLES ET LE TRANSFERT DE SUCRE EN NANOFILTRATION

Tableau VI-3 : Flux additionnel de xylose, Tableau VI-4 : Flux additionnel de xylose
glucose et saccharose (AJ) en présence de et de glucose (AJ) en présence de NaCl a
Na,SO, a différentes concentrations |[2]. différentes concentrations [7].

[Sucre] = 1 mol. L — Régime de diffusion [Sucre]/ = 0,1 mol.L”'— Régime de filtration

Jv=0,5x107° nr’.m’.s?

Régime de diffusion Régime de filtration

Sucre [Na,SO4] AJ Sucre [NaCl] AJ
(mol.L')  (x10"mol.m?s™) (mol.L') (x10"mol.m™2.s™)
Xylose 0,25 2,4 Xylose 0,25 8,3
0,50 10,2 0,5 16,1
1 19,9 1 24,6
Glucose 0,25 3,4 Glucose 0,25 5,3
0,5 10,5 0,5 19,5
Saccharose 0,25 2 1 29,7
0,5 5,7

Afin d’évaluer l'impact du cation de I’électrolyte sur le transfert des sucres, des
données complémentaires ont été apportées dans la présente étude. Les expériences ont
été réalisées en mode diffusion, afin de s'affranchir de l'influence du transfert des ions sur
la variation des flux de sucre. L’étude du transfert de matiere a été réalisée pour le
glucose, dans des électrolytes contenant CI (LiCl, NaCl, KCl, MgCl,, CaCl,), pour une
concentration en glucose et en cation fixée a 1 mol.kg?. Les valeurs de flux de sucre sont
reportées dans le Tableau VI-5. Afin de s’assurer de la reproductibilité des mesures,
chaque expérience a été au minimum réalisée deux fois. Les valeurs de flux de sucre
obtenues au cours de ’étude de Boy et al. [2] pour des conditions similaires, sont

indiquées entre parentheéses pour comparaison.
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Tableau VI-5 : Flux de glucose dans l'eau avec une membrane conditionnée dans ['électrolyte
(Js.w), flux de glucose dans I'électrolyte (Jsr) et flux additionnel de glucose J. Molalités en cation
et glucose = 1 mol.kg'. Valeurs données entre parenthéses issues de [2]- Régime de diffusion.

Solution Jsw J sm J =
(x107 molm?.s?) (x107 mol.m?.s?) Jsm-Jsw
(x107 mol.m?.s?)

NaCl 4.7 8,6 3,9

(1,6) (4,6) (3)

LiCl 2,8 10,0 7,2

KCl 2,7 11,4 8,7

MgCl, 4,6 16,6 12,0
(2,2)

CaCl, 4,6 25,2 20,6
(1)

Les valeurs obtenues dans la présente étude sont du méme ordre de grandeur que
celles obtenues au cours des travaux de Boy et al. [2]. Toutefois, les différences observées
s’expliquent par des conditions hydrodynamiques différentes au voisinage de la membrane
(cellules de diffusion différentes) d’une part, et par I'utilisation d’échantillons de mem-
brane différents qui peuvent présenter des caractéristiques distinctes d’autre part.

Les flux de sucre dans 'eau (.J5, ) mesurés dans la présente étude, pour la membrane
conditionnée avec NaCl, MgCl, et CaCl, sont identiques. Ces résultats concordent avec
ceux des travaux de Boy et al. [2], ou des flux de glucose identiques avaient également
été mesurés en présence de membranes conditionnées avec ces mémes électrolytes (cf
Tableaux VI-2 et VI-5). Pour la membrane conditionnée avec LiCl et KCI, les valeurs de
Jsw sont légerement plus faibles que celles mesurées dans les autres électrolytes. Le flux
de soluté est ainsi légerement influencé par la nature de 1'électrolyte utilisé pour condi-
tionner la membrane. La compréhension de ce phénomene n’est pas ’objet de cette étude.

D’autre part, 'ensemble des résultats montre que le flux de sucre augmente en pré-
sence d’électrolyte (Jsz > Jsw). En effet, pour un électrolyte donné, le flux de sucre est
systématiquement plus élevé que celui dans I'eau (facteur de 1,5 a 6). Le flux de glucose
dans 'eau est compris entre 2,7 et 4,7.107 mol.m?.s?, tandis qu’il est compris entre 8,6
et 25,2 .107 mol.m™?.s"! dans les systémes glucose / électrolyte. Comme mentionné précé-
demment, les modifications de transfert du sucre proviennent donc essentiellement des
modifications des propriétés du sucre en présence d’électrolyte.

Les résultats présentés dans le Tableau VI-5 confirment que le flux additionnel de
glucose ( .J) dépend de la nature de I’électrolyte et que I'augmentation de flux de sucre
est supérieure dans des électrolytes contenant des cations divalents que dans ceux conte-

nant des cations monovalents.

211



CHAPITRE VI : RELATION ENTRE LES PROPRIETES D’HYDRATATION DES ESPECES
AUX DIFFERENTES ECHELLES ET LE TRANSFERT DE SUCRE EN NANOFILTRATION

I1.2 Relation entre le transfert de sucre et les propriétés des es-
peces

Les résultats reportés dans le Tableau VI-5 montrent que le flux additionnel de
glucose ( J) dans les électrolytes suit la séquence suivante :

NaCl < LiCl < KCI < MgCl, < CaCl,

Par ailleurs, il a été mis en évidence que la déshydratation des sucres augmente selon la
séquence suivante :
Lit < Na® < K* < Mg?*" < Ca?"

Ainsi, en ce qui concerne l'influence de la nature du cation, nous pouvons observer un
bon accord entre les deux séquences caractérisant 'augmentation du transfert de sucre
et leur déshydratation en présence d’électrolyte, a ’exception d’une inversion de séquence
en présence de LiCl et NaCl. Ce phénomeéne n’a pas été particulierement étudié dans le
cadre de ces travaux.

Toutefois, afin d’établir des corrélations quantitatives entre les propriétés d’hydrata-
tion des especes et les grandeurs caractérisant le transfert de sucre, nous avons fait le
choix d’écarter les données obtenues avec Li", en supposant l’existence d’interactions
spécifiques entre le soluté et la membrane en présence de Lit. En effet, comme mentionné
précédemment, la valeur de Jgu pour une membrane conditionnée LiCl est plus faible
que celles mesurées dans les autres électrolytes (NaCl, MgCl, et CaCly).

Les propriétés d’hydratation des especes considérées pour établir des corrélations avec
le flux additionnel (.J), qui caractérise le transfert de sucre, sont le nombre de
coordinations des ions (CN), le nombre d’interactions sucre / cation (e s/c+) ainsi que
le nombre d’hydratation (z2z). Comme mentionné précedemment, en raison des faibles
variations observées, I'enthalpie d’hydratation du glucose en présence des cations (Hsmw),
qui caractérise ’hydratation des espéces a ’échelle moléculaire, n’a pas été considérée.
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I1.2.1 Relation entre le nombre de coordinations du cation (CN), le
nombre d’interactions sucre / cation (Dinters/c+) €t le transfert de

sucre ( J)

La premiere partie de ce chapitre a montré qu’une étroite relation existe entre les
nombres de coordinations des cations des électrolytes contenant Cl, et la déshydratation
des sucres. Comme mentionné précédemment, la nature du cation de I’électrolyte impacte
le flux additionnel de sucre. Ainsi, il est proposé de mettre en parallele le nombre de
coordinations des cations avec le flux additionnel de sucre, dans les différents électrolytes
contenant CI' (Tableau VI-5).

La variation des nombres de coordinations des cations (CNuuom) de Nat, K*, Ca’f et
Mg?*, sont représentés sur la Figure VI-11, en fonction du flux additionnel de glucose
(J), en régime de diffusion, en présence de NaCl, KCIl, MgCl, et CaCl,.

9

Ca®
8 - n
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7t i
K&
9 Na* B R
c 5 |
L
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O 4|
Z
o
3 L
2 L
1
0 I L 1 I
0,0 50 10,0 15,0 20,0 250

AJ (%1077 mol.m2.s"1)

Figure VI-11 : Evolution du nombre de coordinations des cations (CN.m) de Na*, K*, Ca’" et
Mg®*, en fonction du flux additionnel de glucose (J), mesuré en présence de NaCl, KCI, MgCl,
et CaCl. [glucose] = 1 molkg”, [cation] = 1 mol.kg'- Régime de diffusion.

La Figure VI-11 montre que le flux additionnel de glucose augmente linéairement
avec le nombre de coordinations des cations de 1’électrolyte.
Toutefois, comme mentionné précédemment, nous pouvons observer que le nombre de
coordinations des cations est un parametre qui ne permet de distinguer l'impact des
cations de différentes valences et de méme nombre de coordinations (K™ et Mg?"), sur le
flux additionnel de glucose. Contrairement au nombre de coordinations des cations, le
nombre d’interactions sucre / cation permet de distinguer ces ions. Ainsi, sur la Figure
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VI-12, est représentée I’évolution du nombre d’interactions sucre / cation en fonction du
flux additionnel de sucre.

45

“or _I
35 | M2+

30 | K . I
25 | Na* l

20 | .

Ninter sic+

1,5

1.0 |

0’0 1 L 1 L
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 250

AJ (%107 mol.m2,s)
Figure VI-12 : Evolution du nombre d’interactions glucose / cation (D s/ic+) en fonction du
flux additionnel de glucose en présence de NaCl, KCI, MgCl, et CaCl, (J).

[glucose] = 1 mol.kg”’, [cation] = 1 molkg’. Symboles pleins : Duwer caze=3 ; Symbole vide :

Dinter co2e =4 - Régime de diffusion

La Figure VI-12 montre que 'augmentation du flux est liée a I'augmentation du
nombre d’interactions sucre / cation et donc a I'augmentation de la déshydratation du
sucre. Une relation linéaire est établie entre le nombre d’interactions sucre / cation et le
flux additionnel de glucose a I'exception de Ca?*, car les nombres d’interactions glucose
/ Mg*" et glucose / Ca’" sont identiques (Zinter Giu/niz+ = Hinter Giujcaze = 3).

Comme évoqué précédemment, le nombre d’interactions sucre / cation est un nombre
entier dont la variation n’est pas nécessairement observable et quantifiable pour de faibles
variations des interactions sucre / cation. Ainsi, comme observé dans le cas du saccha-
rose, nous pouvons nous attendre a ce que le nombre d’interactions glucose / cation soit
supérieur en présence de Ca’*", qu’en présence de Mg?". En effet, Ca®* est capable de créer
davantage d’interactions avec le glucose que Mg®*, en raison de son nombre de coordina-
tions plus élevé. Ainsi, comme observé sur la Figure VI-12, une relation linéaire est ob-
tenue entre le nombre d’interactions glucose / cation et son flux additionnel pour 'en-
semble des cations, en augmentant le nombre d’interactions glucose / Ca®" d’une unité

(Hiute[ Glu/Ca2+ — 4)
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11.2.2 Relation entre le nombre d’hydratation des sucres (zz) et leur
transfert ( J)

Afin d’étudier l'influence du cation de I’électrolyte sur le flux additionnel de sucre,
les nombres d’hydratation du sucre et les valeurs de flux additionnel de sucre en présence
d’électrolytes contenant Cl- sont mis en parallele (NaCl, KCl, MgCl,, CaCly). Ces valeurs
sont reportées dans le Tableau VI-6. La Figure VI-13 représente ’évolution du nombre
d’hydratation du glucose en fonction du flux additionnel de glucose pour différents élec-
trolytes contenant CI. Elle montre qu'une trés bonne corrélation relie I’augmentation du
flux de glucose, en régime de diffusion, a la diminution du nombre d’hydratation du
glucose en présence des différents électrolytes.

Tableau VI-6 : Flux additionnel de glucose, J (x10" mol.m?.s') et nombres d’hydratation du
glucose correspondants, ny, a 298,15K. Molalités en cation et glucose = 1 mol.kg'- Régime de
diffusion.

Solution J=Jsm-Jsw g
(x107 mol.m?.s?)
eau 0 4,71
NaCl 3.9 436
KCI 8,7 4,26
MeCl, 12,0 415
CaCl, 20,6 4,02
5,00
480 3{201
460 |
“.NaCl
440 + . KCI
- g MgCle
g R CaCl
§ 4,00 R 1
=
D 380
c
3,60
340 +
320 +
3,00 : : ' :
0 5 10 15 20 25

AJ (%107 mol.m2.s)

Figure VI-13 : Evolution du nombre d’hydratation du glucose (nyglucose) en fonction du flux
additionnel de sucre (AJ) en présence de différents électrolytes (NaCl, KCI, MgChL, CaCl,), a
298,15 K. Molalités en cation et en glucose = 1 mol.kg” - Régime de diffusion.
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Afin d’étudier I'influence de I'anion de 1’électrolyte sur le flux additionnel de sucre,

les nombres d’hydratation du sucre sont comparés aux valeurs de flux additionnel de
sucre en présence d’électrolytes contenant un cation commun (Na™)[2]. Ces valeurs sont
présentées en Annexe AS.
Ainsi, 'évolution du nombre d’hydratation des sucres (glucose, xylose et saccharose) est
représentée sur la Figure VI-14 en fonction du flux additionnel de sucre, en présence de
NaCl et NaxSO,, pour une molalité en cation donnée. Cette figure montre que
I’augmentation de la densité de flux de sucre, plus importante avec Na.SO4 qu’avec NaCl,
est liée a une déshydratation plus importante du sucre en présence de Na,SOj.

L’évolution du nombre d’hydratation du saccharose en fonction de son flux addition-
nel fait apparaitre une discontinuité (Figure VI-14). En effet, la taille du saccharose étant
plus importante que celle des autres sucres, ce sucre nécessite une déshydratation plus

importante pour voir son transfert au travers la membrane augmenter [7].
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Figure VI-14 : Evolution du nombre d’hydratation du glucose (ny) en fonction du flux addition-
nel de sucre (J), en présence de différents électrolytes (NaCl, NasSO,), a 298,15 K. [Sucre] = 1
mol. L' et [Cation] =1 mol.L”- Régime de diffusion [2).

L’étude de l'influence de la concentration de I’électrolyte est effectuée a partir des
données déterminées par Boy et al. (Tableau VI-3 et VI-4 [7]). En diffusion, les mesures
de transfert de sucre ont été réalisées pour différentes concentrations en Na,SO, et une
concentration en sucre fixée a 1 mol.L!. En filtration, les mesures ont été effectuées pour
différentes concentrations en NaCl et une concentration en sucre a 0,1 mol.L'. Les
nombres d’hydratation des sucres correspondants, calculés pour les différentes concentra-

tions en électrolyte, sont reportés en Annexe AS.
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Les Figures VI-15 et VI-16 représentent ’évolution du nombre d’hydratation (z2s) du
xylose, glucose et saccharose, en fonction du flux additionnel de sucre ( J), pour un
électrolyte donné (NaxSO, et NaCl), a différentes concentrations et pour les deux régimes
de transport (diffusion et filtration). Ces figures montrent que le flux additionnel de sucre
augmente avec la diminution du nombre d’hydratation des sucres, qui lui-méme diminue
avec 'augmentation de la concentration en électrolyte.

Ainsi, dans la gamme de concentration étudiée, nous pouvons observer une relation
quasiment linéaire entre 'augmentation du transfert du sucre a sa déshydratation, pour
les deux régimes de transport (diffusion et filtration).
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Figure VI-15 : Evolution du nombre d’hydratation du xylose, glucose et saccharose (ny) en
fonction du flux additionnel de sucre (" J), pour différentes concentrations en Na,SO,, a 298,15
K. [Sucre] = 1 mol. L'~ Régime de diffusion.

5
Hglucose
- @ xylose
B He
i . [NaCl]=0,25 mol.L!
.
[NaCl]=0,5 mol.L!
'-g’ 4 9. -
.___’
3 ' ’ l
0 10 20 30 40

AJ (*107 mol.m2.s)

Figure VI-16 : Evolution du nombre d’hydratation du xylose et glucose (ny) en fonction du flux
additionnel de sucre (J), pour différentes concentrations en NaCl, a 298,15 K./Sucre/ = 0,1
mol. L' - Régime de filtration.
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I1.2.3 Relation entre le nombre d’hydratation des sucres et leur taille

Afin d’évaluer la pertinence physique de la déshydratation, une étude réalisée par
Boy et al. a cherché a quantifier la diminution de la taille du soluté neutre susceptible
d’étre induite par I'addition de Iélectrolyte [7]. Plus précisément, le transfert de soluté a
été modélisé a l'aide d’'un modele hydrodynamique qui permet une description des
phénomenes de transport grace a la détermination de parametres caractéristiques des
systemes étudiés tels que les rayons de pore, 1, et de soluté, r.

Connaissant le rayon des solutés neutres dans l’eau, il est possible de déterminer le
rayon de pore, 1, en modélisant le transfert dans les systémes sucre / eau en régime de
filtration. Le rayon de soluté dans 1’électrolyte, est ensuite déduit en supposant que le
transfert de sucre en présence d’électrolyte provient d’une diminution du rayon de soluté
(1, supposé constant et indépendant de la composition de 1’électrolyte). Le Tableau VI-7
présente les valeurs de rayons de soluté (r:) et de ses variations ( ri), obtenues en régime
de diffusion. Les valeurs des nombres d’hydratation déterminées dans la présente étude
(nm) sont également indiquées, pour les différentes concentrations en Na,SO4. Dans le
Tableau VI-8 sont reportées ces mémes valeurs en régime de filtration pour différentes
concentrations en NaCl.

Tableau VI-7 : Valeurs du rayon de sucre (rs), de sa variation (1) [7] et du nombre d’hydra-
tation du sucre (ny) pour différentes concentrations en Na»SO,. [Sucre]=1 mol.L'- Régime de
diffusion.

[Na2SO4) rs (nm) rs (nm) Ny
(mol.L1)

Xylose 0 0,320 / 3,99
0,25 0,310 0,010 3,74
0,5 0,290 0,030 3.53
1 0,274 0,046 3,19

Glucose 0 0,360 / 4,71
0,25 0,328 0,032 4,35

0,5 0,299 0,061 4,06

Saccharose 0 0,449 / 7,93
0,25 0,388 0,061 7.47

0,5 0,342 0,107 7.05

219



CHAPITRE VI : RELATION ENTRE LES PROPRIETES D’HYDRATATION DES ESPECES
AUX DIFFERENTES ECHELLES ET LE TRANSFERT DE SUCRE EN NANOFILTRATION

Tableau VI-8 : Valeurs du rayon de sucre (rs), de sa variation (rs) [7] et du nombre d’hydra-
tation du sucre (ng) pour différentes concentrations en NaCl. [Sucre/=0,1 mol.L”- Régime de

filtration.
[NaCl] Xylose Glucose
(mol.L") (nm) rs (nm) nx rs (nm) rs (nm) Ny
0 0,32 / 3,99 0,36 / 4,72
0,25 0,319 0,001 384 0,355 0,005 435
0,5 0,311 0,009 3,70 0,35 0,01 4,06
1 0,309 0,011 344 0,347 0,013 3.64

Dans les deux régimes (diffusion ou filtration), une diminution de la taille des sucres
concorde avec une baisse du nombre d’hydratation, lorsque la concentration en électro-
lyte augmente (Tableaux VI-7 et VI-8). La diminution de la taille de sucre ( rs) induite
par la présence de I'électrolyte est comprise entre 0,005 et 0,1 nm et correspond a une
fraction de la taille d'une molécule d’eau (0,15 nm) [7] .

L’évolution des nombres d’hydratation des sucres, en fonction de la variation de leur
rayon est représentée sur la Figure VI-17 pour le systeme sucre / Na,SO, (diffusion) et
sur la Figure VI-18 pour le systeme sucre / NaCl (filtration).

Les Figures VI-17 et VI-18 montrent que les nombres d’hydratation des sucres diminuent
linéairement en fonction de la variation du rayon des sucres, que ce soit en régime de
diffusion ou de filtration.

Ainsi, les relations entre le nombre d’hydratation et la diminution du rayon de soluté,
ny=I{ rs), peuvent permettre, pour un systéme sucre / électrolyte donné, d’estimer la
valeur du flux de sucre. En effet, la valeur du rayon de sucre dans 'électrolyte (rs),
estimée a partir de la connaissance de son nombre d’hydratation, permet d’évaluer le flux
de sucre en présence d’électrolyte a 'aide du modele hydrodynamique. Par conséquent,
ces relations laissent envisager la possibilité de prévoir les performances du procédé de
nanofiltration, a partir de la connaissance du nombre d’hydratation du sucre en fonction

de la composition ionique.
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Figure VI-17 : Evolution du nombre d’hydratation du xylose, glucose et saccharose (ny) en
fonction de la variation de leur rayon ( rs) pour différentes concentrations en NasSO; - [Sucre/=1
mol. L' - Régime de diffusion.
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Figure VI-18 : Evolution du nombre d’hydratation du xylose, glucose et saccharose (ny) en
fonction de la variation de leur rayon (rs) pour différentes concentrations en NaCl - [Sucre/=0,1
mol.L*- Régime de filtration.
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Conclusion

Ce dernier chapitre a consisté d’une part, a établir des relations entre les méthodes
de détermination des propriétés d’hydratation des especes obtenues aux différentes
échelles (microscopique et macroscopique) et, d’autre part, entre les propriétés d’hydra-
tation des especes et les grandeurs de transfert de sucre en nanofiltration.

Dans la premiere partie, les nombres d’hydratation des sucres, obtenus a partir des
volumes molaires apparents, et les propriétés d’hydratation des especes, obtenues par
mécanique quantique, sont mis en parallele.

Ainsi, 'ensemble des résultats montre que les propriétés des especes obtenues aux
différentes échelles (microscopique et macroscopique) concordent, aussi bien qualitative-
ment que quantitativement. Ces propriétés permettent d’améliorer la compréhension des
mécanismes a l'origine de la déshydratation sucres en fonction des propriétés des ions
(valence, taille).

En effet, les résultats mettent en évidence que la contribution principale a la déshydra-
tation des sucres en présence d’électrolytes est gouvernée par la valence des ions (ions
divalents > ions monovalents), en raison des interactions électrostatiques attractives
sucre / ion. Au niveau microscopique, ces interactions se traduisent par une augmenta-
tion de I’énergie d’interaction sucre / ion, du nombre d’interactions sucre / ion et par
une baisse de I’énergie d’hydratation des sucres. Au niveau macroscopique, le nombre
d’hydratation des sucres diminue.

D’autre part, pour une valence en cation donnée, une contribution secondaire liée a la
taille des cations est également mise en évidence. En effet, la déshydratation des sucres
augmente avec la taille du cation de I’électrolyte. A I’échelle microscopique, le nombre
de coordinations du cation, qui augmente avec la taille du cation, permet au cation de
créer davantage d’interactions sucre / cation. Ainsi, cette augmentation des interactions
sucre / cation a pour effet de déshydrater a la fois le sucre et le cation, et se traduit par
une baisse de l'énergie d’hydratation des deux especes (Hsw, Heww). A Déchelle
macroscopique, pour une valence en cation donnée, la déshydratation des sucres (uz)
augmente avec la taille des cations.

Des corrélations quantitatives entre les grandeurs obtenues aux différentes échelles
sont établies. Plus précisément, en présence d’un anion présentant des interactions faibles
avec les sucres, comme CI, la déshydratation du sucre dépend principalement du cation
de I’électrolyte, et le nombre d’hydratation des sucres varie alors linéairement avec pro-
duit du nombre de coordinations des cations, par leur concentration, pour une valence

en cation fixée.
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De plus, la mise en parallele du nombre d’hydratation des sucres avec le nombre d’inte-
ractions sucre / cation permet de distinguer I'impact des cations de différentes valences
et de méme nombre de coordinations (K* et Mg?*"). Ainsi, en présence de CI, quelle que
soit la valence du cation, le nombre d’hydratation diminue linéairement en fonction du
produit du nombre d’interactions sucre / cation par la concentration en cation. Toutefois,
les difficultés rencontrées pour déterminer le nombre d’interactions sucre / ion a l'échelle
moléculaire (sensibilité, dissociation des électrolytes) ne permettent pas d’établir ce type
de relation pour I'ensemble des systemes sucre / électrolyte étudiés dans ces travaux.
En présence d’un anion interagissant avec les sucres, comme SO,*, la déshydratation du
sucre dépend des ions de électrolyte (cations et anions) et une relation linéaire est ob-
tenue entre le nombre d’hydratation des sucres et la somme des produits du nombre de
coordinations des ions de I’électrolyte par leur concentration.

Dans la seconde partie, des corrélations quantitatives sont établies entre les proprié-
tés d’hydratation des especes (nombre de coordination des cations, nombre d’interactions
sucre / cation, nombre d’hydratation des sucres) et les grandeurs caractérisant le trans-
fert de sucre (flux additionnel de sucre).

Plus précisément, pour un électrolyte donné, Na,SO, et NaCl, les résultats montrent
I'existence d’une relation linéaire entre le nombre d’hydratation du sucre et la variation
de son rayon, obtenue a partir de la modélisation du transfert, en fonction de la compo-
sition ionique.

Cette approche permet d’une part, de confirmer que 'augmentation du transfert de sucre
induite par I’électrolyte provient de sa déshydratation et d’autre part, d’estimer la va-
riation du flux de sucre en présence d’électrolyte a partir du modele hydrodynamique de
transfert. Ainsi, pour une composition ionique donnée, il devient alors envisageable de
pouvoir prévoir la performance du procédé de nanofiltration a partir de la connaissance

du nombre d’hydratation du sucre.
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Conclusion générale et perspectives

Différentes études ont mis en évidence que les performances de la nanofiltration
étaient fortement influencées par la présence d’électrolyte dans les solutions a traiter.
Des travaux de recherche développés au LGC, axés sur 1'étude de l'influence de la
composition ionique sur le transfert de solutés neutres a travers des membranes de
nanofiltration, ont montré que 'augmentation du transfert d’un soluté neutre en présence
d’électrolyte est majoritairement gouvernée par la modification des propriétés du soluté
(interactions soluté / électrolyte). Plus précisément, la détermination des volumes
molaires apparents, caractérisant 1'état d’hydratation des solutés a 1’échelle
macroscopique pour différentes compositions ioniques, a permis de valider I’hypothese de
la diminution de la taille apparente du soluté consécutive a sa déshydratation, pour
expliquer I'augmentation du transfert d’un soluté neutre en présence d’électrolyte.
Cependant, de nombreux verrous scientifiques et techniques restent encore a lever car
I’étude des mécanismes de transfert nécessite d’étre approfondie afin de prédire la
sélectivité et les performances de ces procédés.

Dans ce contexte, une approche originale a été proposée dans ces travaux, afin
d’améliorer la compréhension des mécanismes de transfert a travers une membrane de
nanofiltration, qui déterminent in fine les performances du procédé, lors du traitement
de fluides contenant des espeéces organiques et des sels minéraux. Plus précisément, une
approche multi-échelle (macroscopique et microscopique) couplant des outils théoriques
et expérimentaux a été proposée, afin, d’'une part, de caractériser les interactions soluté
neutre / électrolyte et plus particulierement les propriétés d’hydratation des especes, et,
d’autre part, de rechercher des corrélations entre ces propriétés et les grandeurs de
transfert.

A Téchelle macroscopique, les propriétés volumiques de différents sucres (xylose,
glucose, saccharose) ont été déterminées pour différentes compositions ioniques (LiCl,
NaCl, KCl, Na,SO,, K;SO,, CaCl,, MgCly, MgSO,). Les variations du volume molaire
partiel standard de transfert ont été interprétées a partir du modele des interactions
structurales d’hydratation. Ainsi, les résultats montrent que la déshydratation des sucres
est principalement gouvernée par les interactions sucre / ions, dépendantes des propriétés
des ions (charge, valence...). Cette étude a mis en évidence que les ions divalents
déshydratent davantage les sucres que les ions monovalents, suite aux interactions
attractives plus fortes entre les ions divalents et les groupements hydrophiles des sucres,
comparées a celles avec les ions monovalents. Il a également été montré que la séquence

de déshydratation des sucres en fonction de la nature du cation n’est pas influencée par
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la nature de l'anion. Par ailleurs, pour une valence en ion donnée, la déshydratation
croissante des sucres a ¢été mise en parallele avec la diminution de 1'énergie libre
d'hydratation des ions (interactions ion / eau plus faibles). Ainsi, ces travaux ont révélé
que pour améliorer la compréhension des propriétés d’hydratation des sucres en présence
d’ions, il était nécessaire de considérer les interactions triples sucre / ions / eau. Enfin,
les nombres d’hydratation des sucres (my) ont été calculés a partir des propriétés
volumiques, pour différentes compositions, afin de quantifier 'impact de chaque
électrolyte sur 'hydratation du sucre.

A T’échelle microscopique, les propriétés des ions et des sucres, seuls, puis en mélange
ont été calculées a l'aide de la mécanique quantique (DFT, Théorie de la Fonctionnelle
de la Densité). L’étude a été réalisée avec des systémes de complexité croissante.

Ainsi, dans un premier temps, les propriétés d’hydratation des ions, sans contre-ion,
dans l’eau pure, ont été déterminées. Les calculs de mécanique quantique ont permis
d’identifier des grandeurs pertinentes telles que I'énergie d’hydratation des ions, leur
nombre de coordinations (CN), et la structure du cluster des molécules d’eau coordonnées
aux ions. La comparaison des propriétés calculées avec des données issues de la littérature,
a permis de valider I'approche proposée.

Ensuite, les propriétés des especes ont été évaluées dans des systemes plus complexes,
contenant a la fois I'ion et son contre-ion dans 'eau. Afin de déterminer les propriétés
des especes, une méthodologie, basée sur la décomposition de I’énergie totale du systeme
ion / contre-ion / eau, a été développée. Les résultats obtenus a partir de cette méthode
ont montré que les propriétés d’hydratation du cation, structurelles et énergétiques, ne
sont pas influencées par la présence de ’anion.

Les propriétés d’hydratation des sucres (xylose, glucose et saccharose) dans 1’eau pure
ont également été calculées. Les résultats obtenus ont montré que le nombre de
coordinations des sucres ainsi que leur énergie d’hydratation augmentent avec le nombre
de groupements hydrophiles du sucre. Les énergies d’interaction, calculées pour les
systémes sucre / cation / eau, ont mis en évidence l'impact de la présence du cation
et/ou du sucre sur les propriétés d’hydratation des especes. Plus précisément, la
diminution de ’énergie d’hydratation du sucre et du cation a permis de montrer que les
deux especes se déshydratent et que l'interaction sucre / cation impacte essentiellement
les molécules d’eau qui leur sont coordonnées.

A Tlinstar des propriétés volumiques, les calculs de mécanique quantique ont mis en
évidence que la déshydratation des sucres augmente avec la valence des cations (cations
divalents > cations monovalents). Il a été montré que les sucres sont d’autant plus
déshydratés que le nombre d’interactions sucre / cation (e s/c+) augmente, qui lui-
méme augmente avec le nombre de coordinations des cations dans 1’eau.

Les résultats de mécanique quantique ont permis d’expliquer le lien entre la
déshydratation des sucres et l'enthalpie d’hydratation des ions, mis en évidence par
I’étude thermodynamique. En effet, ’étude thermodynamique a montré que, pour une
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valence en cation donnée, la déshydratation du sucre augmente lorsque 1’enthalpie d’hy-
dratation du cation diminue. Pour une valence fixée en cation, I’enthalpie d’hydratation
du cation diminue lorsque la taille des cations augmente. D’autre part, les calculs de
mécanique quantique ont mis en évidence que les nombre d’interactions sucre / cation,
phénomene a 'origine de la déshydratation des sucres, augmente avec le nombre de coor-
dinations des cations qui lui-méme augmente avec la taille des cations.

Enfin, comme pour 1’étude des interactions sucre / cation, I’étude des interactions
sucre / anion a également montré que la déshydratation du sucre augmente avec le
nombre de coordinations de l’anion, en raison de sa capacité a créer davantage

d’interactions avec le sucre.

Finalement, les résultats obtenus a partir des méthodes thermodynamique et quan-
tique ont été comparés et des relations entre les grandeurs obtenues aux différentes
échelles ont été recherchées.

Ainsi, il a été montré que les résultats caractérisant I'impact de la nature des ions
sur ’hydratation du sucre, sont cohérents et permettent d’expliquer les mécanismes a
lorigine de la déshydratation des sucres en fonction des propriétés des ions (valence,
taille).

La contribution principale a la déshydratation des sucres en présence d’électrolyte a été
attribuée a la valence des ions. Les ions divalents déshydratent davantage les sucres que
les ions monovalents, en raison de l'augmentation des interactions électrostatiques at-
tractives sucre / ion avec la valence des ions. A 1’échelle microscopique, ces interactions
électrostatiques plus fortes engendrent une augmentation de ’énergie d’interaction sucre
/ ion, du nombre d’interactions sucre / ion et une diminution de I’énergie d’hydratation
des sucres. A I'échelle macroscopique, la déshydratation des sucres se traduit par la di-
minution du nombre d’hydratation des sucres.

Pour une valence en cation donnée, la contribution secondaire a la déshydratation des
sucres a été identifiée et reliée a la taille des cations. La déshydratation des sucres aug-
mente avec la taille du cation de I’électrolyte. A 1’échelle microscopique, le nombre de
coordinations du cation, qui augmente avec la taille du cation, permet au cation de créer
davantage d’interactions sucre / cation. A I’échelle macroscopique, pour une valence en
cation donnée, la déshydratation des sucres augmente avec la taille des cations.

La mise en parallele des propriétés d’hydratation obtenues aux différentes échelles a
permis d’établir des corrélations quantitatives.
En présence d'un anion présentant de faibles interactions avec le sucre, comme CI, la
déshydratation du sucre est principalement gouvernée par le cation de I’électrolyte. Pour
une valence en cation donnée, il a été établi que le nombre d’hydratation des sucres
diminue linéairement avec le produit du nombre de coordinations du cation par la con-

centration en cation.
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Cette relation ne permet pas de distinguer I'impact de cations de valences différentes et
de méme nombre de coordination comme K* et Mg®*. Au contraire, des nombres d’inte-
raction sucre / cation distincts ont été obtenus pour les systémes saccharose / cation, et
une relation linéaire a été mise en évidence entre le nombre d’hydratation du saccharose
et le produit du nombre d’interactions saccharose / cation par la concentration en cation.
Cependant, les difficultés rencontrées pour déterminer le nombre d’interactions sucre /
ion a I’échelle moléculaire (sensibilité, dissociation des électrolytes) n’ont pas permis
d’établir ce type de corrélation avec le xylose et le glucose.
En présence d’un anion ayant de fortes interactions avec le sucre, comme SO,*, la dés-
hydratation du sucre dépend a la fois des cations et des anions de 1’électrolyte. Dans ce
cas, une relation linéaire a été obtenue entre le nombre d’hydratation des sucres et la
somme des produits du nombre de coordinations des ions par leur concentration.

La connaissance de ces relations entre le nombre d’hydratation des sucres et le
nombre de coordination des ions doit permettre d’estimer le nombre d’hydratation des

sucres pour une composition ionique donnée.

Ensuite, nous avons cherché a établir des relations quantitatives entre les propriétés
d’hydratation des especes (nombre de coordinations des cations, nombre d’interactions
sucre / cation, nombre d’hydratation des sucres) et 'augmentation du transfert de sucre
(flux additionnel de sucre) qui serait la conséquence de sa déshydratation en présence
d’électrolyte. Les corrélations quantitatives obtenues entre ces grandeurs permettent de
renforcer I’hypothese que 'augmentation du transfert de sucres provient de leur déshy-
dratation en présence d’électrolyte.

Enfin, dans la derniére partie, les nombres d’hydratation des sucres ont été mis en paral-
lele avec la variation de rayon du sucre obtenue dans une étude antérieure en modélisant
le transfert de sucre a travers une membrane de nanofiltration pour différentes
composition ioniques (modele hydrodynamique). Cette approche a permis d’établir des
relations linéaires entre la diminution des nombres d’hydratation des sucres et la dimi-
nution du rayon des sucres pour différentes compositions ioniques et pour deux régimes
de transport (filtration ou diffusion). Ainsi, ces relations doivent permettre d’évaluer la
variation du flux de sucre a partir du modele hydrodynamique décrivant le transfert,
connaissant le nombre d’hydratation du sucre en présence d’électrolyte. Ainsi, pour une
composition ionique donnée, il est envisageable de pouvoir prévoir la performance du

procédé de nanofiltration a partir de la connaissance du nombre d’hydratation du sucre.

En ce qui concerne les perspectives de ce travail, différentes possibilités peuvent étre
abordés selon que 'on considere la caractérisation des interactions soluté / ion / eau aux
différentes échelles (approches expérimentales ou numériques), I'impact de la membrane

ou le transfert de matiere.
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Du point de vue de la caractérisation expérimentale de I’hydratation des sucres par
la méthode des volumes molaires, il s’agira de compléter les données expérimentales sur
les volumes molaires et le transfert de sucre, dans des systémes contenant des ions de
tailles et valences différentes (NH4", POs*, NOs, CH;COO-...). L’ensemble de ces données
devrait permettre de conforter la description des relations entre les grandeurs thermody-
namiques et les grandeurs de transfert. Par ailleurs, il s’agira également d’évaluer cette
méthode pour des mélanges d’électrolytes que 1’on retrouve dans le cas du traitement de
solutions réelles.

La modélisation des interactions sucre / cation par la méthode numérique a permis

de progresser dans la compréhension de ’hydratation des sucres en fonction de la nature
des cations et plus particulierement de comprendre I'impact de la taille du cation pour
une valence donnée. En ce qui concerne les anions, cette étude s’est limitée a I’étude de
I'impact de la valence et il serait intéressant d’étudier les propriétés d’hydratation dans
des systeémes sucre/anions en présence d’anions de méme valence mais de tailles diffé-
rentes (NOy, CH;COO ...).
Ces travaux ont montré que la dissociation complete des sels est difficile a atteindre, des
lors que les électrolytes contiennent I'ion SO,*. Il s’avere donc nécessaire d’améliorer les
méthodes numériques afin d’atteindre la dissociation complete de I’électrolyte. Ainsi, la
caractérisation des interactions dans les systeémes sucre / électrolyte, permettra d’évaluer
le nombre d’interactions sucre / ions, propriété directement reliée au nombre
d’hydratation des sucres en présence d’électrolyte.

Dans ces travaux, nous avons considéré que la variation du transfert était
principalement fixée par la modification des propriétés d’hydratation des sucres en
solution. Cependant, comme cela a été mis en évidence lors de I'étude du transfert de
sucre a travers la membrane de nanofiltration conditionnée par des ions Li*, des
interactions entre le soluté et la membrane doivent étre considérées afin d’expliquer les
variations de flux. Ainsi, une des voies possibles pour améliorer la connaissance des
mécanismes de transfert consisterait a évaluer la modification des énergies d’interactions
entre les solutés, et les membranes en fonction de la nature du contre-ion de celle-ci.

Pour cela, nous pouvons envisager d’étendre les méhodes numériques et
expérimentales, mise en oeuvre dans des travaux récemment ménés au laboratoire pour
étudier le transfert a travers des membranes échangeuses d’ions. L’approche au niveau
moléculaire repose sur une méthode hybride qui combine la mécanique quantique et la
mécanique moléculaire afin d’évaluer les énergies d'interaction a différents niveaux dans
le systeme membrane / électrolyte / soluté (polymere-polymere, polymere-ions,
polymeére-sucre) et leur impact sur la structure du polymeére. Au niveau expérimental,
différentes techniques peuvent étre considérées comme des méthodes spectroscopiques
(FTIR) ou des méthodes thermogravimétriques (calorimétrie différentielle a balayage).

Du point de vue du transfert de matiere a travers des membranes de nanofiltration,
il serait intéressant de valider la démarche proposée dans cette étude qui consiste a
estimer le flux de sucre en présence d’électrolyte, a partir des corrélations entre les
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propriétés d’hydratation obtenues aux différentes échelles, et les grandeurs de transfert
établies dans ces travaux. Dans un premier temps, il s’agirait d’évaluer le nombre
d’hydratation des sucres a partir du nombre de coordination des ions dans 1’eau et/ou
des nombres d’interactions sucre / ion. Ensuite, les relations entre le nombre
d’hydratation des sucres et la variation de leur rayon permettraient de déduire les flux
de sucres en fonction de la composition ionique. Au final, cette démarche devrait
permettre de prévoir la variation du transfert de soluté et d’estimer les performances du
procédé en fonction de la composition ionique.

Pour conclure, les connaissances acquises sur les interactions soluté / ions / eau et
leur impact sur les mécanismes de transfert lors du traitement de fluides complexes
contenant des composés organiques et minéraux, peuvent servir de référence pour
promouvoir 'intégration et I’'amélioration des procédés étudiés dans les domaines tels que

les industries agro-alimentaires ou ’environnement.
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NOMENCLATURE

Nomenclature
Abréviations

ED Electrodialyse

CN Nombre de coordinations

NF Nanofiltration

Dinter Nombre d’interactions

Ny Nombre d’hydratation

Ny Nombre de molécules d’eau

Symboles

d Distance A

Aeryst Densité des cristaux g.cm®

Ghyar Enthalpie libre d’hydratation kJ.mol

H Hamiltonien

H Enthalpie molaire J.mol"

Jg Densité de flux molaire de soluté mol.m?.s"!

J Flux additionnel mol.m?s*

Jy Flux volumique de perméat m’m?2s?!

m Molalité moles soluté.kg!
d’eau pure

M Masse molaire g.mol!

T Rayon moyen m

Tij Distance entre i et j m

Ss Pente exéprimentale de I’équation de Masson cm® kg.mol™?

(Relation II-3)
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Vcontra(‘t,ion

Velee
Vin
Viide
Vi
Ven
Vin
AVgs
VV,W

Vo,s

0
V(I>,S

Vo,s(ms)

Vo, s (g, mg)

Zy

Energie cinétique des électrons

Energie cinétique des noyaux

Volume molaire de 1’eau libre

Volume molaire de I’eau électrostrictée
Volume de contraction

Volume électrostrictée

Volume intrinseque

Volume de vide

Energie électrostatique entre les électrons

Energie électrostatique entre les électrons et les
noyaux

Energie électrostatique entre les noyaux
Volume molaire partiel standard de transfert
Volume de Van Der Waals

Volume molaire apparent

Volume molaire apparent a dilution infinie=
Volume molaire partiel standard

Volume molaire apparent dans le systeme
sucre / eau

Volume molaire apparent dans le systeme
sucre / électrolyte

Numéro atomique de k

Lettres grecques

@

Masse volumique de la solution sucre / électrolyte
Masse volumique de I'eau pure

Masse volumique de la solution électrolyte / eau
Masse volumique de la solution sucre / eau
Orbitale atomique

Fonction d’onde
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Eau

Anion ou cation
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Sucre / eau
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ANNEXES

Annexes
Annexe Al : Analyse thermogravimétrique des
poudres

Pour effectuer 'analyse thermique, un échantillon de sel est déposé dans un creuset
puis placé dans une Thermobalance (Q600 TA Instruments), balayé par un gaz inerte
(Ny). L’échantillon est chauffé a une vitesse contrdlée jusqu’a une température maximale
fixée. Le sel est alors dénaturé sous l'effet de la chaleur. Le protocole utilisé pour chaque
échantillon est détaillé dans le Tableau Al-1. Les composés finaux obtenus apres
décomposition thermique sont également indiqués dans ce tableau.

Tableau Al-1 : Protocole utilisé pour 'analyse thermogravimétrique de MgClh, 6HO ; CaCls,
2H,0 et MgSO,, 7H-O.

Sel Vitesse de Température maximale de Composés de
chauffe chauffe dégradation
thermique
MgCl,, 6H,0O 1 C°/min 500°C MgO
CaCl; ,2H.0 1 C°/min 160°C CaCl,
MgSO4, TH20 1 C°/min 400°C MgSO,

Les courbes d’analyse thermogravimétrique de MgCl,,6H,O, CaCl,,2H,0O et MgSO,,7H,0
sont respectivement représentées sur les Figures Al-1- a, b et c.
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Sample: MgCl2_6H20 File: C:...\Teychene Johanne\MgCl2_6H20.002
Size: 9.8300 mg DSC-TGA Operator: jt
Method: N2-Tamb-500-1°C min Run Date: 2015-06-03 12:26
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Sample: MgSO4 File: C:..\MgS04, 7 H20
Size:p 6.83!1;0 mg. DSC-TGA Operator: J'%
Method: N2-Tamb-400-1°C min Run Date: 2015-06-15 17:07

Instrument: SDT Q600 Vv20.9 Build 20
120

MgSO4(C)

100 1.5

80

Weight (%)
Deriv. Weight (%/°C)
P
1

60 0.5
40 ——— 77T T T [T T—T— T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperature (°C) Universal V4 1D TA Instruments

Figure A1-1 : Courbes d’analyse thermogravimétrique de MgCl, 6H.O (a), CaCl, 2H.O (b) et
MgSO,, TH-O (c). Evolution de la masse des échantillons (%) en fonction de la température.

Lorsque les échantillons sont chauffés, ils se déshydratent, et alors une forte variation
de la masse de I’échantillon est observable (Figures 1-a, b et ¢).

A partir de la masse initiale de chaque échantillon, de la variation de sa masse et
connaissant les composés finaux, il est possible de remonter a la quantité d’eau que
contient chaque échantillon. Le nombre de moles d’eau, par molécule de sel anhydride,
pour les sels séchés est indiqué dans le Tableau A1-2.

Afin de d’estimer l'erreur maximale, certaines analyses thermogravimétriques sont

également effectuées sur des sels non séchés (cf. Tableau A1-2).

Tableau A1-2: Résultats de 'ATG sur des sels séchés et non séchés. nH>O (sel séché et non
séché) correspond au nombre de molécules d’eau par molécule de sel anhydride.

Sels nH,0, sel séché nH,0, sel non séché
MgCl,, 6H,0 6.00 6.60 - 11.57
CaCl,, 2H,0 1.98 2.27 - 7.88
MgSO,, TH,O 6.97 n.d
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Les résultats de 'ATG réalisés sur des sels non séchés montrent 1’absolue nécessité de
traiter thermiquement les sels avant leur utilisation. En effet, les quantités d’eau que
contient chaque sel peuvent doubler pour MgCls,, voir quadrupler pour CaCl,. Sécher les
sels permet ainsi d’avoir une quantité d’eau connue, et fixe, dans chaque échantillon.
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Annexe A2 : Volumes molaires apparents des sucres
dans I’eau et en solution électrolytique a 298,15 K.

Tableau A2-1 : Volume molaire apparent du xylose, glucose et saccharose (Vas) pour différentes
molalités en sucre (ms) dans des solutions aqueuses de LiCl, NaCl, KCI, CaCl,, MgCl, Na»SO,,
KoSOet MgSO,, de molalité mp a 298,15 K. o désigne la masse volumique des solutions.

Xylose
ms (mol.kg™!) p (g.cm?3) | Ves (cmi.mol™?) | ms (mol.kg™) p (g.cm3) Ves (cm3.mol ™)
Eau
0,0000 0,997041
0,2000 1,007771 95,58
0,4000 1,018064 95,69
0,6000 1,027959 95,77
0,8000 1,037481 95,84
1,0000 1,046633 95,92
1,2000 1,055450 95,99
1,5000 1,068062 96,10
2,0000 1,087612 96,28
LiCl
me=0,1500 mol.kg ™! me=1,0000 mol.kg !

0,0000 1,000711 0,0000 1,020243
0,1912 1,010861 95,71 0,4176 1,040666 96,25
0,3909 1,021055 95,78 0,7023 1,053721 96,25
0,7532 1,038544 95,92 0,9711 1,065295 96,44
0,9520 1,047635 95,99 1,1482 1,072736 96,41
1,4781 1,070089 96,19 1,5464 1,088377 96,58
2,0004 1,090351 96,36 1,6731 1,093073 96,66

1,9580 1,103440 96,71

me=0,5000 mol.kg ™ me=2,0000 mol.kg~!

0,0000 1,008954 0,0000 1,041720
0,2154 1,020107 95,81 0,4373 1,061579 96,87
0,4530 1,031806 96,01 0,8055 1,077108 96,91
0,7662 1,046472 96,11 1,1599 1,091102 96,96
0,9510 1,054707 96,17 1,9384 1,118889 97,13
1,4923 1,077277 96,35
1,7320 1,086579 96,42
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Xylose
ms (mol.kg™) p (g.cm™®) Ves (cm3.mol™) | ms (mol.kg™) p (g.cm®) Ves (cm®.mol™)
NaCl

me=0,1500 mol.kg! me=1,5000 mol.kg!
0,0000 1,017099 0,0000 1,054520
0,2000 1,027252 95,74 0,2000 1,063616 97,05
0,3996 1,036954 95,85 0,4000 1,072370 97,07
0,5996 1,046355 95,92 0,6000 1,080766 97,17
0,7994 1,055378 95,95 0,8000 1,088845 97,23
0,9999 1,064058 96,04 1,0000 1,096633 97,29
1,2000 1,072393 96,20 1,2000 1,104135 97,35
1,4983 1,084370 96,23 1,5000 1,114922 97,40
1,9985 1,102926 96,42 2,0000 1,131639 97,52

me=0,5000 mol.kg ! me=2,0000 mol.kg!
0,0000 1,017099 0,0000 1,072261
0,2000 1,027252 96,15 0,4000 1,089154 97 45
0,3993 1,036954 96,25 0,6000 1,097112 97,52
0,6000 1,046355 96,32 0,8000 1,104825 97,51
0,8000 1,055378 96,37 1,0000 1,112136 97,65
1,0000 1,064058 96,43 1,2000 1,119274 97,67
1,2000 1,072393 96,51 1,5000 1,129479 97,74
1,5000 1,084370 96,60 2,0000 1,145407 97,81
2,0000 1,102926 96,75

me=1,0000 mol.kg*
0,0000 1,036188
0,1999 1,045815 96,51
0,4000 1,054980 96,81
0,5986 1,063871 96,71
0,8000 1,072412 96,86
1,0000 1,080636 96,91
1,2000 1,088549 96,97
1,5000 1,099901 97,05
2,0000 1,117533 97,16
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Xylose

ms (mol.kg™)

P (g.cm?)

Vas (cm3.mol™)

ms (mol.kg™)

P (g.cm?)

Vas (cm®mol™)

KCl1

me=0,1500 mol.kg~! me=1,0000 mol. kg
0,0000 1,004035 0,0000
0,2499 1,017124 95.74 0,6973 1,072702 96,76
0,5295 1,030997 95,87 1,5357 1,105264 97,00
1,2081 1,065457 96,18 1,9744 1,120485 97,10
1,4273 1,070773 96,23
1,9323 1,090410 96,40

me=0,5000 mol.kg~!
0,0000 1,041391
0,6973 1,072702 96,76
1,5357 1,105264 97,00
1,9744 1,120485 97,10

MgCl:

me=0,1476 mol.kg! me=0,9025 mol.kg !
0,0000 1,008575 0,0000 1,063678
0,1968 1,018852 95,82 0,1805 1,071893 96,71
0,3936 1,028727 95,90 0,3610 1,079820 96,75
0,5904 1,038221 95,98 0,5415 1,087432 96,87
0,7872 1,047346 96,06 0,7220 1,094826 96,90
0,9840 1,056153 96,12 0,9025 1,101925 96,98
1,1809 1,064587 96,22 1,0829 1,108763 97,07
1,4761 1,076767 96,29 1,3536 1,118652 97,14
1,9681 1,095579 96,46 1,8049 1,134129 97,24

me=0,4744 mol.kg™! me=1,2907 mol.kg ™
0,0000 1,033072 0,0000 1,090129
0,1897 1,042427 96,17 0,1721 1,097419 97,04
0,3795 1,051414 96,28 0,3442 1,104438 97,16
0,5692 1,060032 96,42 0,8605 1,124137 97,34
0,7590 1,068376 96,47 1,0325 1,130254 97,41
0,9487 1,076428 96,52 1,2907 1,139215 97,40
1,1385 1,084257 96,51 1,7209 1,153056 97,54
1,4231 1,095330 96,66
1,8974 1,112640 96,80
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Xylose
ms (mol.kg™) p (g.cm™®) Vas (cm®mol™) | ms (mol.kg™) p (g.cm®) Vas (cm®.mol™)
CaClz

me=0,1495 mol.kg ! me=0,9653 mol.kg !
0,0000 1,010677 0,0000 1,080208
0,1989 1,020992 95,96 0,1931 1,088545 97,26
0,3979 1,030897 96,04 0,3861 1,096561 97,32
0,5968 1,040413 96,13 0,5791 1,104258 97,41
0,7957 1,049629 96,12 0,7722 1,111636 97,53
0,9947 1,058346 96,31 0,9652 1,118826 97,53
1,1936 1,066931 96,28 1,1583 1,125646 97,65
1,4920 1,079077 96,39 1,4478 1,135671 97,62
1,9891 1,097934 96,55 1,9304 1,150947 97,81

me=0,4911 mol.kg™* me=1,4231 mol.kg ™!
0,0000 1,040600 0,0000 1,116503
0,1965 1,050067 96,46 0,1897 1,123892 97,65
0,3929 1,059150 96,57 0,3795 1,130976 97,77
0,5894 1,067965 96,52 0,5692 1,137761 97,91
0,7858 1,076406 96,58 0,7590 1,144388 97,89
0,9822 1,084487 96,68 0,9487 1,150663 98,02
1,1788 1,092278 96,77 1,1384 1,156642 0,00
1,4735 1,103459 96,88 1,4231 1,165598 98,10
1,9646 1,120793 97,04 1,8974 1,179357 98,17

Na2S04

me=0,1500 mol.kg ™! me=0,7500 mol.kg ™!
0,0000 1,015783 0,0000 1,085398
0,2000 1,026008 96,22 0,2000 1,093898 97,63
0,4000 1,035834 96,28 0,4000 1,102018 97,79
0,6000 1,045263 96,37 0,5996 1,109882 97,76
0,8000 1,054392 96,36 0,8000 1,117289 98,00
1,0000 1,063130 96,44 1,0000 1,124531 98,03
1,2000 1,071528 96,52 1,2000 1,131428 98,13
1,5000 1,083592 96,60 1,5000 1,141445 98,15
2,0000 1,102239 96,77 2,0000 1,156955 08,24

me=0,5000 mol.kg ! mge=1,0000 mol.kg™!
0,0000 1,057259 0,0000 1,112310
0,2000 1,066479 96,98 0,2000 1,120133 98,18
0,4000 1,075318 97,08 0,4000 1,127628 98,27
0,6000 1,083753 97,25 0,6000 1,134858 98,29
0,8000 1,091846 97,39 0,8000 1,141695 98,46
1,0000 1,099724 97,40 1,0000 1,148406 98,46
1,2000 1,107189 97,53 1,2000 1,154837 98,49
1,5000 1,117997 97,59 1,5000 1,164022 98,57
1,9999 1,134720 97,73 2,0000 1,178357 98,63
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Xylose
ms (mol.kg™) p (g.cm™®) Ves (cm®.mol™!) | ms (mol.kg™) p (g.cm®) Vas (cm3.mol™?)
K2S04

me=0,5000 mol.kg~!
0,0000 1,062345
0,4048 1,080096 97,45
0,6548 1,090388 97,49
1,1772 1,110353 97,62

MgSO4

me=0,1421 mol.kg! me=0,8880 mol.kg !
0,0000 1,014754 0,0000 1,097925
0,1963 1,024900 95,90 0,1776 1,105359 97,64
0,3926 1,034601 96,10 0,2452 1,108115 97,68
0,5889 1,044025 96,05 0,3552 1,112557 97,62
0,7852 1,052930 96,27 0,4906 1,117823 97,73
0,9815 1,061732 96,19 0,7104 1,126126 97,78
1,1777 1,069965 96,37 0,8011 1,129414 97,84
1,4721 1,081826 96,54 1,0656 1,138802 97,87
1,9630 1,100429 96,65 1,3321 1,147773 97,93

1,7761 1,161864 97,98

me=0,4703 mol.kg! me=1,2614 mol.kg*
0,0000 0,0000 1,137484
0,1875 1,060759 96,76 0,1633 1,143530 98,51
0,3420 1,067792 96,86 0,3364 1,149710 98,57
0,5644 1,077564 96,92 0,8409 1,166665 98,56
0,7525 1,085516 96,96 1,2614 1,179732 98,51
0,9267 1,092652 96,96 1,6818 1,191654 98,61
1,1288 1,100545 97,08
14111 1,111157 97,14
1,8813 1,127663 97,26
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Glucose
ms (mol.kg™!) p (g.cm3) Vas (cm®mol™) | ms (mol.kg™) p (g.cm3) Vas (cm®mol™)
Eau

me=0,0000 mol. kg™
0,0000 0,997033
0,2000 1,010389 112,03
0,4000 1,023053 112,18
0,6000 1,035251 112,32
0,8000 1,046824 112,48
1,0000 1,057877 112,62
1,2000 1,068563 112,66
1,5000 1,083619 112,87
2,0000 1,106648 113,13

LiCl

me=0,1500 mol.kg ! me=1,0000 mol.kg !
0,0000 1,000711 0,0000 1,020315
0,2023 1,014029 112,36 0,1999 1,032741 112,95
0,4123 1,027251 112,36 0,3968 1,044443 113,01
0,8056 1,050303 112,59 0,7990 1,066803 113,16
0,9778 1,059774 112,68 1,0135 1,077909 113,28
1,4889 1,085848 112,96 2,0257 1,124132 113,69
1,9754 1,108229 113,18

me=0,5000 mol. kg me=2,0000 mol. kg
0,0000 1,008954 0,0000 1,041720
0,4070 1,034550 112,62 0,1829 1,052367 113,58
0,7711 1,055476 112,83 0,4004 1,064492 113,60
0,9812 1,066813 112,93 1,0189 1,095820 113,95
1,4651 1,091020 113,17 1,5328 1,118865 114,18
2,0120 1,115564 113,42 2,0103 1,138401 114,26
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Glucose
ms (mol.kg™) p (g.cm3) Ves (cm3.mol ™) ms (mol.kg™) p (g.cm®) Ves (cm3.mol™)
NaCl

me=0,1500 mol.kg! me=1,5000 mol.kg!
0,0000 1,003161 0,0000 1,054509
0,2000 1,016285 112,34 0,2000 1,065881 114,00
0,4000 1,028833 112,38 0,4000 1,076749 114,06
0,6000 1,040781 112,52 0,6000 1,087120 114,15
1,0000 1,063167 112,70 0,8000 1,097122 114,13
1,2000 1,073585 112,84 1,0000 1,106580 114,27
1,5000 1,088439 113,00 1,1999 1,115622 114,40
2,0000 1,111209 113,24 1,5000 1,128686 114,43

2,0000 1,148534 114,64

me=0,5000 mol.kg! me=2,0000 mol.kg !
0,0000 1,017029 0,0000 1,072197
0,4000 1,041736 112,94 0,2000 1,083013 114,33
0,6000 1,053306 112,95 0,5997 1,103143 114,59
0,8000 1,064285 113,11 0,7998 1,112635 114,59
1,0000 1,074865 113,16 0,9994 1,121657 114,66
1,2000 1,084986 113,23 1,4993 1,142696 114,80
1,4999 1,099284 113,40 2,0002 1,161675 114,97
2,0000 1,121306 113,61

me=1,0000 mol.kg~!
0,0000 1,036112
0,4000 1,059621 113,36
0,6000 1,070588 113,45
0,8000 1,081075 113,54
1,0000 1,091025 113,71
1,2000 1,100692 113,73
1,4981 1,114110 113,97
2,0001 1,135244 114,10
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Glucose
ms (mol.kg™!) p (g.cm3) Vas (cm®mol™) | ms (mol.kg™) p (g.cm3) Vas (cm®mol™)
KC1
me=0,1500 mol.kg! me=1,0000 mol. kg
0,0000 1,004003 0,0000 1,041391
0,4182 1,030722 112,37 0,2049 1,053431 113,46
0,6129 1,042284 112,50 0,4095 1,064904 113,54
1,0438 1,066136 112,75 0,6003 1,075096 113,69
1,4248 1,085398 112,98 1,0525 1,097699 113,84
1,9962 1,111560 113,26 1,4389 1,115369 113,96
3,2200 1,181416 114,51
me=0,5000 mol.kg™! me=2,0000 mol.kg ™"
0,0000 1,019821 0,0000 1,081530
0,2021 1,032490 112,74 0,1654 1,090154 114,44
0,4276 1,045887 112,97 0,4077 1,102246 114,47
0,9885 1,076464 113,22 0,5934 1,111056 114,57
1,5555 1,103775 113,49 1,0092 1,129605 114,68
2,0417 1,124825 113,66 1,4966 1,149415 114,81
1,8454 1,162458 114,90
gCly
me=0,1476 mol.kg™! me=0,9024 mol.kg ™!
0,0000 1,008586 0,0000 1,063678
0,1968 1,021366 112,47 0,1805 1,073948 113,67
0,3936 1,033578 112,54 0,3610 1,083808 113,70
0,5904 1,045234 112,66 0,4764 1,089895 113,76
0,7872 1,056376 112,77 0,7220 1,102363 113,81
0,9840 1,067044 112,86 0,9024 1,111044 113,92
1,1809 1,077267 112,95 1,0829 1,119402 114,01
1,4760 1,001777 113,11 1,3537 1,131336 114,14
1,9681 1,114096 113,33 1,8049 1,149833 114,30
me=0,4746 mol.kg™! me=1,2907 mol.kg ™!
0,0000 1,033072 0,0000 1,090085
0,1897 1,044724 112,97 0,1721 1,099167 114,45
0,3795 1,055861 113,09 0,3442 1,107925 114,42
0,5692 1,066499 113,22 0,5163 1,116350 114,44
0,7590 1,076695 113,32 0,6884 1,124479 114,45
0,9487 1,086472 113,41 0,8605 1,132278 114,50
1,1385 1,095868 113,48 1,0399 1,140121 114,54
1,4231 1,109215 113,62 1,2907 1,150556 114,64
1,8974 1,129802 113,81 1,7209 1,167296 114,75
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Glucose
ms (mol.kg™!) p (g.cm3) Vas (cm®mol™) | ms (mol.kg™) p (g.cm®) Ves (cm®.mol™)
CaCla
me=0,1492 mol kg me=0,9652 mol.kg~!
0,0000 1,010691 0,0000 1,080458
0,1966 1,023384 112,58 0,1930 1,090924 114,22
0,3978 1,035790 112,67 0,3861 1,100932 114,29
0,5968 1,047513 112,75 0,5791 1,110592 114,21
0,7957 1,058698 112,85 0,7721 1,119615 114,50
0,9946 1,069418 112,93 0,9652 1,128417 114,54
1,1936 1,079650 113,04 1,1583 1,136876 114,57
1,4920 1,094207 113,19 1,4478 1,148804 114,72
1,9892 1,116539 113,42 1,9305 1,167300 114,85
me=0,4911 mol.kg ™! me=1,4231 mol.kg™!

0,0000 1,040654 1,116503
0,1965 1,052476 113,24 0,0000 1,125750 115,14
0,3929 1,063753 113,36 0,1898 1,134642 115,09
0,5894 1,074534 113,45 0,3795 1,141804 115,28
0,7858 1,084783 113,62 0,5407 1,151263 115,23
0,9823 1,094681 113,67 0,7590 1,159125 115,23
1,1788 1,104157 113,72 0,9487 1,166540 115,36
1,4734 1,117576 113,87 1,1383 1,177358 115,35
1,9646 1,138288 114,03 1,4231 1,193938 115,45

1,8974 1,193938 115,45
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Glucose

ms (mol.kg™!)

p (g.cm?)

Vas (cm®.mol™)

ms (mol.kg™)

p (g.cm?)

Vas (cm®mol™)

Na2SO4

me=0,1500 mol.kg !

me=0,7500 mol.kg!

0,0000 1,015834 0,0000 1,085398
0,2000 1,028567 112,92 0,2000 1,096007 115,03
0,4000 1,040741 112,95 0,4000 1,106171 115,00
0,6000 1,052336 113,08 0,6000 1,115893 115,02
0,8000 1,063391 113,22 0,8000 1,125189 115,05
1,0000 1,074012 113,28 1,0000 1,134050 115,13
1,2000 1,084163 113,37 1,2000 1,142511 115,22
1,5000 1,098580 113,51 1,5000 1,154558 115,33
1,9999 1,120728 113,70 2,0000 1,173174 115,43
me=0,5000 mol.kg! me=1,0000 mol.kg!
0,0000 1,057292 0,0000 1,112433 0,00
0,2000 1,068788 114,09 0,2000 1,122262 115,58
0,4000 1,079742 114,20 0,4000 1,131658 115,60
0,6000 1,090224 114,25 0,6000 1,140638 115,64
0,8000 1,100180 114,39 0,8000 1,149331 115,55
1,0000 1,109773 114,44 1,0000 1,157517 115,66
1,2000 1,118925 114,51 1,2000 1,165429 115,68
1,5000 1,131938 114,63 1,5000 1,176626 115,78
2,0000 1,151974 114,76 2,0000 1,193782 115,94
2S04
me=0,1500 mol.kg! me=0,5000 mol.kg!
0,0000 1,017459 0,0000 1,062345
0,2045 1,030434 112,74 0,1999 1,073566 114,30
0,3973 1,042096 112,87 0,4027 1,084453 114,32
0,6283 1,055402 113,00 0,6106 1,095088 114,41
1,0299 1,076892 113,25 1,0522 1,116202 114,48
21572 1,128393 113,70 20181 1,155974 114,78
me=0,3000 mol.kg!
0,0000 1,037118
0,4016 1,060782 113,48
0,5858 1,070828 113,72
0,9797 1,091092 113,89
2,0696 1,139128 114,25
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Glucose
ms (mol.kg™!) p (g.cm3) Vas (cm®mol™) | ms (mol.kg™) p (g.cm®) Ves (cm®.mol™)
MgSO4
me=0,1472 mol.kg™! me=0,8880 mol.kg™!

0,0000 1,014736 0,0000 1,097925

0,1963 1,027351 112,63 0,1776 1,107288 114,69
0,3926 1,039436 112,62 0,5328 1,124900 114,78
0,7851 1,061951 112,85 0,7104 1,133180 114,83
0,9814 1,072555 112,88 0,8880 1,141236 114,78
1,1777 1,082494 113,12 1,0656 1,148879 114,85
1,4722 1,096829 113,27 1,3320 1,159736 115,01
1,9629 1,118773 113,52 1,7761 1,176731 115,09

me=0,4703 mol.kg! me=1,2614 mol.kg™!

0,0000 1,051961 0,0000 1,137484

0,1881 1,063088 113,59 0,1682 1,145453 115,40
0,3763 1,073675 113,81 0,6727 1,167466 115,66
0,5644 1,083892 113,79 0,8409 1,174300 115,67
0,7526 1,093716 113,77 1,0091 1,180878 115,69
0,9407 1,102997 113,93 1,2614 1,190361 115,69
1,1288 1,111830 114,12 1,6818 1,204965 115,80
1,4109 1,124599 114,22

1,8813 1,144472 114,26
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Saccharose
ms (mol.kg™) p (g.cm®) Vas (cm®mol™) | ms (mol.kg™) p (g.cm®) Vas (cm3.mol™)
Eau

me=0,0000 mol. kg™
0,0000 0,997033
0,2000 1,022141 211,68
0,4000 1,045180 211,99
0,6000 1,066395 212,25
0,8000 1,086032 21243
1,0000 1,104168 212,68
1,2000 1,120949 212,96
1,5000 1,144045 213,27
2,0000 1,177571 213,79

LiCl

me=0,1500 mol.kg ™ me=1,0000 mol.kg ™"
0,0000 1,000711 0,0000 1,020315
0,2056 1,026204 212,01 0,1910 1,042826 212,78
0,3991 1,048232 212,32 0,3939 1,064813 213,06
0,7675 1,085738 212,65 0,6068 1,085966 213,42
0,9748 1,104495 212 97 0,9871 1,119783 213,74
1,4940 1,145824 213,48 1,4357 1,154094 214,10
2,0247 1,181076 213,96 2,0043 1,190456 214,68

me=0,5000 mol. kg me=2,0000 mol.kg*
0,0000 1,008952 0,0000 1,041720
0,892 1,111823 213,19 0,2049 1,064266 213,97
0,1988 1,033116 21224 0,3961 1,083649 214,15
0,3676 1,052089 212,44 0,5968 1,102555 214,18
0,8257 1,097358 213,16 1,0178 1,137667 214,59
1,0373 1,115781 213,36 1,4534 1,169056 214,75
2,0253 1,185614 214,24 1,9062 1,196776 215,23
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Saccharose
ms (mol.kg™) p (g.cm®) Vas (cm®.mol™!) | ms (mol.kg™) p (g.cm3) Vas (cm3.mol™t)
NaCl
me=0,1500 mol.kg™* me=1,5000 mol.kg ™!
0,0000 1,003173 0,0000 1,054520
0,2000 1,027893 212,09 0,2000 1,076184 214,25
0,4000 1,050599 212,32 0,4000 1,096113 214,43
0,6000 1,071500 212,57 0,6000 1,114469 214,66
0,8000 1,090781 212,85 0,8000 1,131457 214,85
1,0000 1,108661 213,06 1,0000 1,147273 214,96
1,2000 1,125235 213,29 1,2000 1,162025 215,04
1,5000 1,148038 213,56 1,5000 1,182114 215,34
2,0000 1,181218 213,99 2,0000 1,211604 215,65
me=0,5000 mol.kg ™ me=2,0000 mol.kg ™
0,0000 1,017029 0,0000 1,072173
0,2000 1,040946 212,56 0,2000 1,092806 214,88
0,4000 1,062902 212,85 0,4000 1,111790 215,07
0,6000 1,083120 213,11 0,6000 1,129326 215,23
0,8000 1,101788 213,36 0,8000 1,145550 215,40
1,0000 1,119110 213,55 1,0000 1,160677 215,47
1,2000 1,135169 213,76 1,2000 1,174672 215,65
1,5000 1,157228 214,05 1,5000 1,193958 215,85
2,0000 1,189346 214,49 2,0000 1,222172 216,14
me=1,0000 mol.kg ™
0,0000 1,036112
0,2000 1,058889 213,38
0,4000 1,079806 213,65
0,6000 1,099169 213,73
0,8000 1,116946 214,04
1,0000 1,133443 214,27
1,2000 1,148889 214,37
1,5000 1,169927 214,68
2,0000 1,200702 215,06
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Saccharose
ms (mol.kg™!) p (g.cm®) Ves (cm3mol™!) | ms (mol.kg™) p (g.cm®) Ves (cm3.mol ™)
KCl1

me=0,1500 mol.kg™! me=1,0000 mol.kg!
0,0000 1,004003 0,0000 1,041391
0,1991 1,028586 211,91 0,2212 1,065891 213,91
0,3992 1,051203 212,33 0,3993 1,084111 213,89
0,5981 1,071932 212,61 0,5970 1,102837 214,07
0,9892 1,108292 213,04 1,0013 1,137049 214,34
1,4938 1,148185 213,45 1,4487 1,169563 214,61
2,0299 1,183556 213,93 1,9708 1,201619 215,04

me=0,5000 mol.kg~! me=2,0000 mol.kg~!
0,0000 1,019821 0,0000 1,081530
0,3945 1,064608 213,06 0,4270 1,122074 215,15
0,5982 1,085122 213,12 0,5914 1,136003 215,17
0,9783 1,119084 213,65 0,9977 1,166978 215,34
1,4768 1,157234 214,00 1,4983 1,199395 215,70
1,9823 1,189687 214,45 2,0037 1,227276 215,93

MgCl:

me=0,1476 mol.kg™! me=0,9024 mol.kg™!
0,0000 1,008576 0,0000 1,063678
0,1968 1,032677 212,23 0,1805 1,083227 213,91
0,3931 1,054783 21247 0,3610 1,101358 214,03
0,5904 1,075287 212,68 0,5415 1,118210 214,16
0,7872 1,094183 212,90 0,7219 1,133989 214,17
1,1808 1,127985 913,32 0,9024 1,148551 214,42
1,4761 1,150329 213,62 1,0829 1,162204 214,60
1,9681 1,182963 214,04 1,3537 1,181080 214,84

1,8049 1,208991 215,13

me=0,4747 mol kg me=1,2904 mol.kg!
0,0000 1,033110 0,0000 1,090167
0,1897 1,055156 212,99 0,1721 1,107633 214,65
0,3795 1,075516 213,14 0,3442 1,123930 214,65
0,5692 1,094292 913,42 0,5163 1,139124 214,75
0,7589 1,111750 213,59 0,6884 1,153248 214,97
0,9487 1,127941 213,80 0,8605 1,166495 215,11
1,1384 1,143080 213,95 1,0326 1,178988 215,18
1,4230 1,163859 214,23 1,2908 1,196198 215,42

1,8973 1,194338 214,61 1,7210 1,221805 215,67
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Saccharose
ms (mol.kg™!) p (g.cm3) Ves (cm3.mol™) | ms (mol.kg™?) p (g.cm®) Vas (cm3.mol™t)
CaClz

me=0,1492 mol.kg™! me=0,9652 mol.kg ™!
0,0000 1,010603 0,0000 1,080221
0,1989 1,034909 211,99 0,3861 1,118684 214,71
0,3979 1,057160 212,44 0,5791 1,135876 214,63
0,5968 1,077681 212,70 0,7722 1,151759 214,75
0,7957 1,096613 21298 0,9652 1,166392 215,01
0,9946 1,114314 213,05 1,1583 1,180074 215,19
1,1935 1,130671 213,23 1,4478 1,198920 215,41
1,4919 1,152903 213,67 1,9303 1,226531 215,74
1,9891 1,185573 214,08

me=0,4911 mol.kg™! me=1,4231 mol.kg™!
0,0000 1,040600 0,0000 1,116354
0,1965 1,062986 213,38 0,1898 1,134355 215,02
0,3929 1,083611 213,51 0,5690 1,166247 215,52
0,5894 1,102615 213,73 0,7586 1,180579 215,55
0,7858 1,120215 213,91 0,9487 1,193803 215,79
0,9823 1,136543 214,08 1,1380 1,206062 216,01
1,1788 1,151698 214,27 1,4231 1,223285 216,10
1,4734 1,172563 214,51 1,8975 1,248396 216,36
1,9646 1,202991 214,90

Na2SO4

me=0,1500 mol.kg™* me=0,7500 mol.kg™!
0,0000 1,015710 0,0000 1,085398
0,2000 1,039857 212,42 0,2000 1,105739 215,79
0,4000 1,061987 212,77 0,4000 1,124483 215,81
0,6000 1,082339 213,09 0,6000 1,141760 215,92
0,8772 1,108063 213,37 0,8000 1,157731 216,04
1,0000 1,118548 213,57 1,0000 1,172516 216,18
1,2000 1,134753 213,74 1,2000 1,186250 216,32
1,5000 1,156914 214,05 1,5000 1,205216 216,44
2,0000 1,189217 214,47 1,9988 1,232794 216,67

me=0,5000 mol.kg* me=1,0000 mol.kg~!
0,0000 1,057259 0,0000 1,112437
0,2000 1,079149 214,44 0,2000 1,131408 216,46
0,4000 1,099222 214,71 0,4000 1,148860 216,57
0,6000 1,117733 214,89 0,6000 1,164947 216,70
0,8000 1,134849 215,04 0,8000 1,179836 216,81
1,0000 1,150695 215,21 1,0000 1,193566 217,00
1,2000 1,165416 215,36 1,2000 1,206435 217,06
1,5000 1,185628 215,58 1,5000 1,224187 217,13
2,0000 1,215237 215,82 2,0000 1,249870 217,42
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Saccharose
ms (mol.kg™) p (g.cm3) Ves (cm®.mol™) | ms (mol.kg™?) p (g.cm®) Vas (cm®.mol™)
K2SO4

me=0,1500 mol.kg ™! me=0,5000 mol.kg!
0,0000 1,017467 0,0000 1,062345
0,1987 1,041231 212,88 0,1866 1,082383 214,69
0,3647 1,059624 213,01 0,3874 1,102246 214,92
0,7863 1,101049 213,52 0,7931 1,137927 215,09
1,0090 1,120344 213,74 0,9975 1,153861 215,28
1,5024 1,157968 214,14 1,4903 1,187906 915,57
1,9577 1,187490 214,49 1,9833 1,216579 215,94

me=0,3000 mol.kg™*
0,0000 1,037113
0,2014 1,060099 213,66
0,3954 1,080421 213,94
0,8049 1,118544 214,24
1,0203 1,136238 214,50
1,5167 1,172274 214,85
1,9716 1,200407 215,14

MgSO4

me=0,1472 mol. kg me=0,8880 mol.kg!
0,0000 1,014765 0,0000 1,097925
0,1963 1,038547 212,58 0,1776 1,115844 215,60
0,3925 1,060410 212,81 0,3552 1,132516 215,55
0,5889 1,080606 212,99 0,5328 1,148000 215,63
0,7852 1,099254 213,21 0,7104 1,162504 215,61
0,9815 1,116569 213,39 0,8880 1,175808 215,91
11777 1,132642 213,58 1,0656 1,188429 215,97
1,4718 1,154621 213,91 1,3320 1,205848 216,12
1,9629 1,186808 214,35 1,7761 1,231526 216,36

me=0,4703 mol.kg ™! me=1,2614 mol.kg™!
0,0000 1,051961 0,0000 1,137484
0,1881 1,073044 214,10 0,1682 1,152893 216,43
0,3763 1,092547 214,14 0,3364 1,167220 216,57
0,5644 1,110524 214,38 0,5046 1,180650 216,55
0,7526 1,127293 214,45 0,6727 1,193193 216,59
0,9407 1,143021 214,40 0,8409 1,204891 216,72
1,1288 1,157320 214,76 1,0091 1,215862 216,83
1,4110 1,177297 214,96 1,2614 1,231256 216,86
1,8813 1,206548 215,29 1,6818 1,253872 217,10
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Annexe A3 : Propriétés d’hydratation des ions

Tableau A3-1 & 4 : Propriétés d’hydratation de Na* (Tableau A3-1), K* (Tableau A3-2), Mg"*
(Tableau A3-3), et Ca’* (Tableau I A3-4), obtenues par mécanique quantique a 298,15 K. Avec :
- N, nombre de molécules d'eau dans le systéme
- CN : nombre de coordinations de ['ion
- Heywp : énergie d’hydratation du cation
- dHe,w/dNy : dérivée de I'énergie d’hydratation du cation par rapport & Ny
- d : distance moyenne entre lion et [latome doxygéne des molécules d’eau en

coordinations.

Tableau A3-1 : Propriétés d’hydratation de Na*.

Nat
Nyw CN Heyyw dHo, w/dNyw d (A)
(kJ.mol™) (kJ.mol™".Ny1)

0 0 0 0

1 1 -108 -108

2 2 -221 -112

3 3 -320 -99

4 4 -398 -79

5 ) -436 -37 2,38
6 5 -405 30 2,38
7 5 -436 -30 2,41
8 5 -416 20 2,43

9 4 -376 40 2,36
10 5 -441 -65 2,41
11 5 477 -37 2,40
12 5 -501 -24 2,48
13 6 -478 24 2,49
14 6 -506 -28 2,47
15 5 -503 3 2,40
16 5 -489 14 241
17 6 -519 -30 2,53
18 5 -532 -13 2,39
19 5 -542 -10 2,40
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Tableau A3-2 : Propriétés d’hydratation de K*.

K+
Nyw CN Heyyw dHo, w/dNyw d (A)
(kJ.mol™) (kJ.mol™".Ny1)

0 0 0 0

0 0 0 0

1 1 -78 -78

2 2 -156 =77

3 3 -228 =72

4 4 -288 -61

5 5 -310 -22

6 4 -354 -44

7 ) -387 -33

8 5 -416 -29

9 6 -440 -24 2,81
10 6 -367 73 2,84
11 6 -399 -32 2,84
12 6 -378 21 2,84
13 6 -403 -25 2,91
14 6 -382 21 2,92
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Tableau A3-3 : Propriétés d’hydratation de Mg**.

Mg2+
Nyw CN Heyyw dHo, w/dNyw d (A)
(kJ.mol™) (kJ.mol™".Ny1)

0 0 0 0

0 0 0

1 1 -293 -293

2 2 -730 -438

3 3 -1011 -280

4 4 -1253 -242

5 ) -1352 -99

6 6 -1595 -243

7 6 -1704 -110

8 6 -1780 -75

9 6 -1876 -96

10 6 -1955 -79

11 6 -2032 =77

12 6 -2081 -49

13 6 -2144 -64

14 6 -2212 -67 2,10
15 6 -2262 -50 2,10
16 6 -2210 52 1,95
17 6 -2150 59 2,12
18 6 -2120 30 2,13
19 6 -2115 5 2,13
20 6 -2178 -63 2,12
21 6 -2176 2 2,12
22 6 -2192 -16 2,12

280



ANNEXES

Tableau A3-4 : Propriétés d’hydratation de Ca®".

Ca2+
Nyw CN Heyyw dHo, w/dNyw d (A)
(kJ.mol™) (kJ.mol™".Ny1)

0 0 0

1 1 -279 -279

2 2 -510 -231

3 3 -728 -218

4 4 -924 -196

5 ) -1084 -159

6 6 -1241 -157

7 7 -1329 -88

8 7 -1414 -85 2,43

9 8 -1435 -21 2,49
10 7 -1580 -145 2,42
11 8 -1589 -9 2,49
12 7 -1532 57 2,45
13 8 -1576 -44 2,51
14 8 -1631 -55 2,51
15 8 -1660 -30 2,50
16 7 -1631 29 2,45
17 8 -1682 -50 2,52
18 8 -1702 -20 2,51
19 8 1723 -21 2,51
20 7 -1756 -33 2,44
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Tableau A3-5 et 6 : Propriétés d’hydratation de CI (Tableau A3-5), et SO (Tableau A3-6)
obtenues par mécanique a 298,15 K. Avec :

- N, nombre de molécules d’eau dans le systéme

- CN : nombre de coordinations de l'ion

- Hi s : énergie d’hydratation de l'anion

- dH, w/dNy : dérivée de I'énergie d’hydratation de I'anion par rapport a Ny

- d :distance entre l'ion et les atomes d’hydrogéne des molécules d’eau en coordinations.

Tableau A3-5 : Propriétés d’hydratation de CI.

Cl-
Nyw CN Haw dHa jw/dNyw d (A)
(kJ.mol™) (kJ.mol™".Ny1)

0 0 0

1 1 -57 -57

2 2 -112 -56

3 3 -158 -45

4 4 -192 -35

5 ) -234 -42

6 5 -242 -7 2.49

7 4 -229 13 2.45

8 5 -298 -69 2.40

9 5 -315 -17 2.38
10 ) -327 -13 2,35
11 5 -352 -25 2,30
12 6 -347 ) 2,33
13 5 -319 27 2,38
14 5 -326 -6 2,36
15 5 -348 -22 2,34
16 5 -364 -16 2,33
17 ) -344 20 2,35
18 5 -355 -11 2,40
19 ) -378 -23 2,38
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Tableau A3-6 : Propriétés d’hydratation de SO/ .

SO42'
Ny CN Haw dHa w/dNyw d (A)
(kJ.mol™) (kJ.mol?.Ny™)

0 0 0

1 1 -200 -200

2 2 -394 -194

3 3 -548 -155

4 4 -714 -166

5 5 -854 -140

6 6 -966 -113

7 7 -1101 -134

8 8 -1227 -126

9 9 -1330 -103 1,86
10 8 -1368 -37 1,82
11 8 -1456 -89 1,81
12 9 -1568 -111 1,83
13 9 -1688 -121 1,88
14 9 -1807 -118 1,91
15 11 -1903 -96 1,90
16 11 -1959 -56 1,86
17 9 -2045 -86 1,85
18 10 -2145 -100 1,84
19 10 -2222 -78 1,82
20 11 -2322 -99 1,86
21 11 -2507 -185 1,83
23 11 -2581 -37 1,86
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Annexe A4 : Energie d’interaction ternaire

Tableau A4-1 : Energie d’interaction ternaire entre Li*, CI et 'eau, Hey a.w, obtenues par mé-
canique, en fonction du nombre de molécules d’eau, Ny, a 298,15 K, systéme LiCl / eau.

H C+/A-/W

(kJ.mol?)

82

87

16

16

35

40

36

108

81

36

39
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Annexe A5 : Propriétés d’hydratation de LiCl et KCI

Figure A5-1 : Evolution des énergies d’hydratation des ions en présence de leur contre-ion, Hxw
et de leur dérivée, dHxmw/dNw, en fonction du nombre de molécules d’eau Ny a 298, 15K.
NaCl (a), KCI(b)

Nw
100 100
0 o __
20 2@ ";
— -100 - —4—H Na+/W i '.1 OOZ_
< —8—H Cl-/W il
] —o—dH Na+/W o
£ 00 aarcw | 2008
r} 2
5-300 ~ 1 -300 2
=
- T
-400 | 1 -400~%
>
-
500 | { -500°
a
-600 (@) -600
Nw
100 100
0 0
8 T
=
b
—~-100 100"
S £
_5
- -200 -2005'
= z
= £
>-300 -300\3
I >
—o—H K+/W I
T
—=—H Cl-/W
400 | 1 -400
—8—dH K+/'W
—a—dH CI-’'W
(b)
-500 -500

285



ANNEXES

Annexe A6 : Propriétés des especes dans les systemes

sucre / cation /eau

Tableau A6-1 : Structure géométrique des atomes d’oxygéne coordonnées aux cations dans les
systémes cation / eau et dans les systémes cation/ sucre / eau. Cations : Li*, Na*, K+, Mg”",

Ca’". Sucres : xylose , glucose (gluc), saccharose (sac).

Les oxygénes entourés appartiennent au sucre, les autres, a l'eau.

Li

CN=4
¢
Li'(H20), Glue_ Li"(H.0)4 Sac_ Li'(H:0),
Nw=06 Nw=12 Nw=16 Nw==8
Structure tétraédrique

Na'

CN=5

Na'(H.0);5
Nw=13

Xylose Na'(H.0);
Nw=11

Glue Na'(H,0)s;
Nw=6

Sac_ Na'(H.O);
Nw=9

Structure bipyramidale trigonale
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K
CN=6
K'(H:0)s; Xylose K'(H.O)q Glue_ K'(H20)s Sac_ K'(H.0)g
Nw=9 Nw=5 Nw=5 Nw=9
Structure octaédrique
I\Igﬁl
CN=6
Mg?*' (H20)15 Xylose Mg*'(H;0)s Gluc_ Mg*'(H20) Sac_ Mg*' (H.0)4
Structure octaé- Structure octaédrique | Structure octaédrique | Structure octaédrique
drique
Nw=15
Ca?'
CN=8

Xylose Ca?'(H.0)x
Nw=12

Gluc_ Ca?'(H,0)s
Nw=11

Sac_ Ca*'(H.0)s
Nw=13

Structure carré anti-prismatique
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Annexe A7 : Propriétés des especes dans les systemes
sucre/électrolyte

Tableau A7-1 : Energies d’interaction entre le cation et l'anion, Hey . dans l'eau pure et en

présence de glucose.

Hey/a
(kJ.mol™)
LiCl Eau pure -390
Avec glucose -320
NaCl Eau pure -300
Avec glucose -320
KCl Eau pure -300
Avec glucose -300

Tableau A7-2 : Nombre de coordinations des cations, CN, de Li*, Na’, K’, et nombre
d’interactions sucre / cation (D s/c+), dans l'eau, dans les systémes glucose/cation, et dans les
systémes glucose / électrolyte, a 298, 15K.

Li* Nat K+
Eau 4-5 5 6
CN cation Systeme glucose/cation 2 3 3
Systéme glucose/électrolyte 3 3 4
Systeme glucose/cation 2 2 2.5

Dinter S/C+ R ,
Systéme glucose/électrolyte 2 2 2

Tableau A7-3 : Energies d’interaction glucose /c ation, Hsjc. dans les systémes glucose /
électrolyte, a 298,15 K.

Hg/o+

(kJ.mol™)
Li* -120
LiCl -90
Nat -70
NaCl -80
K* -40
KCl -15
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Tableau A7-4 : Energies d’hydratation du cation, He,w, seuls dans I'eau, dans les électrolytes,
dans les systémes glucose / cation et glucose / électrolyte, a 298,15 K.

HC+/W
(kJ.mol?)
Eau -570
Li+ Systeme LiCl -570
Systeéme glucose/cation -450
Systeme glucose/électrolyte -450
Eau -420
Systeme NaCl -450
Na* .
Systeme glucose/cation -370
Systeme glucose/électrolyte -360
Eau -390
K+ Systeme KCI -410
Systeme glucose/cation -330
Systeme glucose/électrolyte -350

Tableau A7-5 : Energies d’interaction ternaire dans les systémes glucose ,/ électrolyte, a
298,15 K.

Systéme Hs/crw Hs/a-/w Her/aw Hs/c4/a- Hs/c+/a-rw
(kJ.mol") (kJ.mol") (kJ.mol") (kJamol")  (kJ.mol?)
Glucose/LiCl -10 10 20 20 -20
Glucose/NaCl 40 20 30 10 -20
Glucose/KCl 60 30 30 10 -20
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Annexe A8 : Flux additionnel de sucre et nombre
d’hydratation

Tableau A8-1 : Flux additionnel de sucre, J (x107 mol.m?.s") [2] et nombres d’hydratation du
glucose correspondants, ny, a 298,15K. [Sucre/ = 1 mol.L” - [Cation/ = 1 mol. L7 — Régime de
diffusion.

Sucre Electrolyte AJ ny
(x10"mol.m™2.s") sucre

Xylose eau 0 3,99
NaCl 3,20 3,67

Na,SO, 10,20 3,53

Glucose eau 0,00 4,71
NaCl 3,00 4,25

Na,SO, 10,50 4,06

Saccharose eau 0,00 7,93
NaCl 0,20 7,41

Na,SO, 5,70 7,05

Tableau A8-2 : Flux additionnel de xylose, glucose et saccharose (J) en présence de Na»SO, a
différentes concentrations [2] et nombres d’hydratation du sucre correspondants (ny) a 298, 15K.
[Sucre/= 1 mol. L' —Régime de diffusion.

Diffusion

Sucre [NasSO4] AJ Ny
(mol.L?) (x10"mol.m™2.s) sucr

e

Xylose 0 0 3,99
0,25 2.4 3,74

0,50 10,2 3,53

1 19,9 3.19

Glucose 0 0 4,71
0,25 3,4 4,35

0,5 10,5 4,06

Saccharose 0 0 7,93
0,25 2 747

0,5 5,7 7,05
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Tableau A8-3 : Flux additionnel de xylose et de glucose (J) en présence de NaCl a différentes
concentrations (2| et nombres d’hydratation du sucre correspondants (ny) a 298,15K. [Sucre/=
0,1 mol. L'~ Régime de filtration — Jy=0,5x10" m’.m~?.s"

Filtration

[NaCl] AJ ny sucre

(mol.L) (x10"mol.m™2.s?)
Xylose 0 0 3,99
0,25 8,3 3,84
0,5 16,1 3,70
1 24,6 344
Glucose 0 0 4,71
0,25 5,3 4,35
0,5 19,5 4,06
1 29,7 3,64
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Caractérisation multi-échelle des interactions sucre / électrolyte pour une meilleure compréhension du
transfert en nanofiltration.

Différentes études ont mis en évidence que la présence d’électrolyte modifie les performances de la nanofiltration
et que 'augmentation du transfert observée est majoritairement gouvernée par la modification des propriétés du
soluté (interactions soluté / électrolyte). Cependant, de nombreux verrous scientifiques et techniques restent
encore a lever pour promouvoir l'intégration de ces opérations a 1’échelle industrielle. Dans ce contexte, le travail
proposé vise a améliorer la compréhension des mécanismes de transfert en s’appuyant d’une part sur la
caractérisation multi-échelle des interactions dans les systémes soluté neutre / électrolyte et plus
particulierement ’hydratation des especes, et d’autre part sur la recherche de corrélations entre ces propriétés
et les grandeurs de transfert. Plus précisément, il s’agit de comprendre comment les ions agissent sur les
propriétés d’hydratation des sucres et leur transfert a travers une membrane de nanofiltration. Dans un premier
temps, les propriétés volumiques de sucres (xylose, glucose, saccharose), qui caractérisent 1’hydratation des
solutés a 1’échelle macroscopique, déterminées pour différentes compositions ioniques (LiCl, NaCl, KCl, Na2SOx,
K2SO4, CaCly, MgCly, MgSOy), montrent que la déshydratation des sucres est principalement gouvernée par les
interactions sucre / ions, dépendantes des propriétés des ions (valence, taille). Dans un second temps, la
mécanique quantique est utilisée pour décrire les propriétés d’hydratation des ions et des sucres, seuls, puis en
mélange a I’échelle microscopique. Il est montré que les sucres et les ions se déshydratent et que les sucres sont
d’autant plus déshydratés que le nombre d’interactions sucre / ions augmente, qui lui-méme augmente avec le
nombre de coordinations des ions dans l’eau. Enfin, des corrélations quantitatives sont obtenues entre les
propriétés d’hydratation des espéces (nombre d’hydratation, nombre de coordinations, nombre d’interactions...)
obtenues aux différentes échelles et les grandeurs caractérisant le transfert. Ainsi, a partir de ces résultats
prometteurs, des travaux complémentaires devraient permettre d’améliorer la prédiction des performances de la
nanofiltration pour le traitement de solutions contenant des solutés organiques en présence d’électrolyte.
Mots-clés: Sucre, Electrolyte, Hydratation, Mécanique quantique, Transfert, Nanofiltration,

Multi-scale characterization of saccharide / electrolyte interactions for a better understanding of the
transfer through nanofiltration membranes.

Different studies have shown that the presence of electrolyte modifies the nanofiltration performances and that
the increase of the neutral solute transfer is mainly governed by the modification of the solute properties (neutral
solute / electrolyte interactions). However, the development of such membrane processes is still limited since it
is hardly possible to predict the process performances, In this context, the aim of this work is to study the
neutral solute / electrolyte interactions using a fundamental multi scale approach in order to improve the
knowledge of the transfer mechanisms taking place through nanofiltration membranes. More precisely, the ob-
jective is to understand how the ions act on the hydration properties of the saccharides and their transfer
through a nanofiltration membrane. Firstly, the saccharide volumetric properties (xylose, glucose, sucrose),
which characterize the solute hydration at the macroscopic scale, are determined in presence of various electro-
lytes (LiCl, NaCl, KCl, Na:SOs, K2SO4, CaCly, MgCly, MgSOs). The results show that the saccharide dehydration
is due to the predominance of the saccharide / ions interactions depending on the ions’ properties (valence, size).
Secondly, quantum mechanics is used to describe the hydration properties of ions and saccharides, alone and
then in a mixture at the microscopic scale. It is shown that both saccharide and ions are dehydrated and that
the saccharides are more dehydrated for increasing saccharide / ions interactions number, which in turn increases
with the ion’s coordination number in water. It is also shown that the species hydration properties, obtained at
different scales are consistent. Finally, quantitative correlations between the species hydration properties and
the saccharide mass transfer parameters are obtained. Thus, from these promising results, further work will be
devoted to improve the prediction of the performance of nanofiltration for the treatment of solutions containing
organic solutes in the presence of electrolyte.

Keywords: Saccharide, Electrolyte, Hydration, Quantum Mechanics, Transfer, Nanofiltration



