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Introduction générale

Durant ces derniéres décennies, la modélisation des équilibres entre phases des
systémes devient de plus en plus importante pour de nombreux processus industriels

et de produits.

La connaissance des équilibres liquide-vapeur de solutions de polymeéres est
d'une extréme importance pour le développement de produits et procédés dans
plusieurs secteurs industriels tels que, les Capteurs vapeur a ondes acoustiques de
surface (Ballantine D.S., 1989; Grate JW., 1992 ), la formulation optimale de
peintures et revétements (Napper D.M., 1983 ), les propriétés de transport de l'eau
dans des verres de contact (Fornasiero F., 2005), le développement et l'utilisation de
nouveaux matériaux, la dévolatilisation des polymeres et autres processus de
séparation utilisant des membranes polymériques (High M.S., 1990), les piles a
combustible  (Verbrugge M.W., 1992), [I’encapsulation de substances
pharmaceutiques dans des matrices polymeére biodégradables (Pasquali, 2008) et la
production de polyméres nanocomposites et des films (Romero R.B., 2009,
Tsivintzelis 1., 2007). (Sé R.A.G, 2007)

Par ailleurs, le comportement de phases des systemes polymere-solvant est
important dans la synthése de polymeéres, puisque les polymeéres sont produits
dans/ou par I’intermédiaire de solutions (Hirano T., 2008). (Sé R.A.G, 2007)

L’utilisation d’une équation d’état pour reproduire les propriétés volumétriques
et thermodynamiques des corps purs et des mélanges de corps purs fait 1’objet de
recherche par les thermodynamiciens depuis plus d’un siécle. En effet, depuis que
van der Waals en 1873 a proposé sa treés célébre équation d’état, un nombre tres
important de publications a vu le jour. Avec le développement de I’informatique,
I’utilisation d’expressions analytiques de plus en plus performantes permet la

prédiction des propriétés thermodynamiques avec une grande précision.
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Les équations traditionnelles de type van der Waals (1873), telles que les
équations Soave-Redlich-Kwong (1972) ou Peng-Robinson (1976) sont devenues
les plus connues dans le domaine de la thermodynamique. Ces équations
considérent que les molécules sont sphériques ou faiblement asphériques. Cela n’est

pas approprié pour des molécules de type chaine, en particulier les polymeres.

Malgré les tentatives d’amélioration de ces équations, elles montrent vite leurs

limites en présence des phénomenes de polarité au sein des fluides.

Dans ce cas, les modeles des coefficients d’activités tels que NRTL (Non-
Random Two-Liquids) (1968) ou UNIQUAC (universal quasi-chemical theory)
(1975) sont plus appropriés pour la modélisation de la phase liquide.
Malheureusement, ils montrent des limitations pour les fluides complexes et leurs

capacités de prédiction sont tres faibles quand la pression augmente.

Le développement dans le domaine de la mécanique statistique a permis
I’émergence d’une série de nouvelles équations basées sur le comportement
moléculaire des fluides, parce que les principes de la mécanique statistique
permettent d’¢établir le lien entre les propriétés microscopiques et macroscopiques,

notamment a travers le calcul de I’énergie libre molaire d’Helmholtz.

L’équation PC-SAFT appartient a la famille de 1’équation d’état SAFT, qui
considere les molécules comme des chaines formées de segments sphériques,
contrairement aux équations d’état cubiques, donc elle peut étre facilement adaptée
dans n’importe quel processus qui implique les composants polymeres, ou

complexes (amines, alcools, acides).

L’objet de ce travail s’inscrit dans un cadre trés précis, limité a 1’utilisation d’une
équation d’état pour prédire les équilibres liquide-vapeur des mélanges polymeére-
solvant, dans une large gamme de température et de pression, a savoir 1’équation
PC-SAFT.

Ce manuscrit s’articule de la fagon suivante :
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Le chapitre | est consacré a quelques généralités sur les équilibres liquide-
vapeur. Dans ce cadre, nous avons distingué entre deux modéles, le modele
combiné et le modele commun. Une classification des mélanges binaires a été
également présentée.

Par la suite, les équations d’état disponibles dans la littérature ont été exposees,

en mettant I’accent sur leurs applications aux équilibres entre phases.

Nous présentons, ensuite dans le chapitre Il, le développement théorique de
I’équation d’état servant de base a ce travail, Perturbed Chain-SAFT (PC-SAFT)
développée par Gross et Sadowski en 2001.

Dans un premier temps, nous donnons une definition de la liaison hydrogene
existant dans les fluides associatifs. Ensuite, nous présentons les méthodes
théoriques utilisées pour comprendre le comportement des fluides associatifs et la
théorie de perturbation de Wertheim développée pour le traitement de 1’association.

Dans un second temps, nous présentons en detail les différentes contributions du
modele PC-SAFT.

Dans le chapitre Ill, les résultats de la modélisation des equilibres liquide-
vapeur sont rapportes.

Dans un premier temps, nous utilisons 1’équation PC-SAFT en comparaison avec
I’équation d’état CPA pour corréler les donnéees expérimentales rapportées dans la
littérature pour les systémes binaires contenant des composants simples. Il s’agit
principalement des binaires associés contenant des alcools en présence d’alcanes,
des systemes de deux alcools, des systemes polaires, et des systemes contenant un
alcool ou I’acide acétique dans une solution aqueuse.

Dans la seconde partie de ce chapitre, nous présentons les diagrammes
d’équilibres liquide-vapeur pour les solutions de polymeres. Nous avons étudié un
large nombre de systemes incluant cing polymeres : “ Polystyréne(PS), Acétate de
poly vinyl (PVAc), Polypropylene (PP), Polyisobutylene (PIB), Polyéthylene basse

densité (LDPE) “ a différents poids moléculaires avec une variété de solvants, non
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associés (alcanes linéaires et cycliques), polaires (cétones), et les solvants associés
(alcools et amines).
Pour tous ces systemes, les résultats obtenus a 1’aide de 1’équation PC-SAFT sont

comparés aux données expérimentales disponibles dans la littérature.

Pour la majorité des systemes polymere-solvant nous avons comparés les
prédictions de 1’équation PC-SAFT avec les corrélations qui ont été obtenus par

d’autres auteurs a I’aide de plusieurs équations d’état et modeles.

Pour la majorité des systemes polymere-solvant nous avons comparés les
prédictions de 1’équation PC-SAFT avec les corrélations qui ont été obtenus par

d’autres auteurs a I’aide de plusieurs équations d’état et mod¢les.

Nous terminons ce travail par une conclusion générale et les perspectives que

peut offrir cette étude.



Chapitrel

Géneralités sur les
équilibres liquide-vapeur et
les équations d’état

e chapitre fournit un apercu du développement ciéigns d’état pour le

calcul des propriétés thermodynamiques des fluieiesles mélanges

industriels. Depuis les premieres modélisationsadatu 19 éme siecle,
nous nous proposons de suivre les grandes lignedé@heloppement de ces
équations. Les approches classiques (équationatdiébiques, équation du viriel)
sont présentées ainsi que les équations utilisast @apbproches moléculaires, en
particulier les équations d'état SAFT développéegatir de la théorie de
Wertheim (1984). Mais avant cela, des notions tigges sur I'équilibre liquide-

vapeur sont présentées.
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Les ¢équations d’état jouent un role important dans le domaine de la chimie et du
génie chimique, en particulier dans la compréhension et dans 1’étude des équilibres

entre phases des fluides et des mélanges de fluides.

L’utilisation d’une équation d’état pour reproduire les propriétés volumétriques
et thermodynamiques des corps purs et des mélanges de corps purs fait ’objet de
recherche par les thermodynamiciens depuis plus d’un si¢cle. En fait, depuis que
van der Waals en 1873 a proposé sa tres célébre équation d’état cubique, un nombre

trés important de publications a vu le jour. (Hadj-Kali M. K., 2004).

Cette partie met en lumiére quelques principes fondamentaux des équilibres
liquide-vapeur et leurs modélisations par I’utilisation des équations d’état en
particulier, les équations utilisant des approches moléculaires, telles que les

équations d’état SAFT développeées a partir de la théorie de Wertheim (1984).

I.1. Généralités sur les équilibres liquide-vapeur

Nous nous proposons de donner quelques généralités sur les equilibres liquide-
vapeur, dans le but de faciliter la lecture ce manuscrit.
I.1.1. Conditions thermodynamiques des équilibres liquide-vapeur

La plus grande partie du domaine de 1’équilibre des phases est régie par deux
relations théoriques fondamentales. La premiére est la regle de phase, la seconde est
la formule de Clapeyron.
a. La notion de variance

Considérons un systeme comprenant « N » constituants ne réagissant pas entre
eux et répartis dans « ¢ » phases en équilibre. On appelle variance ou degré de
liberté de ce systeme, le nombre minimal de variables intensives indépendantes
qu’il faut fixer arbitrairement pour que I’état du systeéme soit enticrement déterminé.
(Foussard J-N., 2005).
b. La regle de phase

La regle de phase proposée par Gibbs fournit une relation générale entre la
variance “ v “ d’un systéme, le nombre de phases “ ¢ “ et le nombre de constituants

[13

¢ “. Elle s’écrit comme :
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v=ct+2—¢ (LD
Dans le cas d’un corps pur, ¢ vaut un et la variance est égale a deux, un ou zéro
selon que ce corps pur soit présent sous une, deux ou trois phases. (Foussard J-N.,
2005).

b. Diagramme d’équilibre d’un corps pur

Liquide

Solide

Point triple

»
»

T

Figure 1.1 Diagramme d’équilibre d’un corps pur.

Dans un diagramme de coordonnées pression et température (figure 1.1) les
équilibres de sublimation, fusion et vaporisation sont représentés par trois courbes
qui passent par le point triple ou coexistent trois phases en équilibre. Le point
critique “ ¢ “ est le premier point a partir duquel le liquide et la vapeur deviennent

indiscernables pour former un fluide supercritique. (Foussard J-N., 2005).

d. La relation de Clapeyron

La valeur de pression de saturation d’un corps pur dépend de sa température ; la
pente d’équilibre liquide-vapeur dans le plan P, T est fixée par la relation de

Clapeyron :

AP%  AygpH  DAygpH
dT ~ Thu,V TV —V,)

(1.2)
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Ou A,qpH est I'enthalpie de vaporisation, et A,,,V est le volume molaire de

vaporisation.

Dans le cas d’équilibre liquide-vapeur a basse pression, le volume spécifique de la
phase condensée est généralement négligeable devant celui de la phase vapeur et la

phase vapeur peut étre assimilée a un gaz parfait, on peut écrire :

dinPs*  AyqpH
dT RT?

(1.3)

L’une des relations les plus importantes fournissant cette variation pour des
températures nettement inférieures a la température critique est 1’équation

empirique d’Antoine, de la forme :

logPs% = A — 5 (1.4)
T+C

Ou A, B, C sont des constantes empiriques relatives a un constituant donné et T la

température donnée en degré Celsius. (Hadj-Kali M. K., 2004).

1.1.2. Conditions d’équilibre liquide-vapeur

Deux phases liquide et vapeur contenant N constituants sont a 1’équilibre
thermodynamique si le potentiel chimique de chaque constituant dans les deux

phases sont egaux : (Vidal J., 1997)

ui=p i=1N (I.5)

La condition d’équilibre s’écrit en terme de fugacité :
uf (1, T) + RTin(f*) = uf (1, T) + RTIn(f}") (1.6)
Par conséquent, le changement de phases ayant lieu a température et a pression

constantes, la condition d’équilibre devient 1’égalité des fugacités de chaque

constituant i dans chacune des phases :
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=1 i=1,N (1.7)

Si la pression est faible et le mélange est idéal (peu d’interactions entre les
molécules présentes dans le mélange), 1’équation (I. 3) se simplifie en la loi de

Raoult :
yiP = x;P} (1.8)

Ou P est la pression totale, y; P représente la pression partielle du constituant i dans

la phase vapeur et P;° la pression de vapeur saturante du constituant i.

1.1.3. Approche thermodynamique pour la modélisation des
équilibres liquide — vapeur
On exprime habituellement I’équilibre liquide - vapeur pour chaque constituant i

du mélange par I’équation introduisant la constante d’équilibre liquide - vapeur K :
vi = K;(T,P,x,y)x; i=1N (1.9)

K dépend de la temperature, de la pression et des fractions molaires des phases
liqguide et vapeur respectivement X et y. On distingue deux approches
thermodynamiques : (Vidal J., 1997)

e Le modéle combiné suivant lequel la phase vapeur est décrite par une
équation d’état et la phase liquide par un modéele des coefficients d’activité.
Les expressions des fugacités pour chaque phase sont employées et la

constante d’équilibre s’explicite ainsi par :

]/i(T; P, x)inL(T! P) .
K;(T,P,x,y) = =1,N [.10
AP ) =TT )P l (10
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Ol y; est le coefficient d’activité & la fraction molaire liquide x, fo est la fugacité
liquide du constituant i dans un état standard de référence, et ¢} est le coefficient
de fugacité vapeur a la fraction molaire vapeur y, a pression et a température du

melange.

Dans I’hypothése d’un gaz parfait décrivant 1’absence d’interactions entre des
molécules supposées sphériques, valable notamment lorsque la pression reste
voisine de la pression atmosphérique, les coefficients de fugacité vapeur ¢V sont
¢gaux a 1. De méme, I’absence d’interactions entre les molécules dans la phase
liquide caractérise un mélange idéal pour lequel les coefficients d’activité y sont
égaux a 1 et fO est égale a la pression de vapeur saturante P°. Par conséquent, on
retrouve 1’expression de la loi de Raoult-Dalton décrivant 1’équilibre liquide -
vapeur d’un mélange idéal — gaz parfait :
PP (T)

Vi = p Xi

e Le modéle commun dans lequel les deux phases liquide et vapeur sont

i=1,N (L11)

décrites par une seule équation d’état. L’équation de la constante de
I’équilibre liquide - vapeur s’explicite :

_ @i (T,P,x)
~ ¢Y(T,P,y)

Ol ¢ est le coefficient de fugacité liquide a la fraction molaire liquide x et ¢! est

K,(T,P,x,y) i=1N (1.12)

le coefficient de fugacité vapeur a la fraction molaire vapeur y.

1.1.4. Classification des mélanges binaires

La figure I-2 représente, dans le domaine de coexistence des phases liquide et
vapeur, le diagramme température - composition pour les différents types de
mélanges binaires résultant de la non idéalité des solutions. On distingue des
mélanges homogenes (une seule phase liquide) et hétérogénes (deux phases liquides

en equilibre liquide — liquide). (Belaissaoui B., 2006)



Chapitre | Généralités sur les équilibres liguide-vapeur et les équations d’état

Lorsque les interactions intermoléculaires sont fortes, la non idéalité se caractérise
par des déviations vis-a-vis de la loi de Raoult-Dalton et par I’apparition
d’azéotropes (diagrammes b, ¢, d, ¢). Un azéotrope est un mélange pour lequel les

compositions des deux phases liquide et vapeur sont égales :

Vi = X i=1,N (1.13)

Comme pour un constituant pur, a pression donnée, sa température d’ébullition est
bien définie et est soit supérieure a celle des constituants initiaux du mélange
(azéotrope a température de bulle maximale / déviation négative vis-a-vis de la loi
de Raoult-Dalton, diagramme d) soit inférieure (azéotrope a température de bulle
minimale / déviation positive vis-a-vis de la loi de Raoult-Dalton, diagramme c).
Une trés forte déviation positive vis-a-vis de la loi de Raoult-Dalton se traduit par
I’apparition d’une zone hétérogene (diagrammes b et e). Dans ce cas, la condition
d’égalité des compositions pour I’azéotrope concerne la composition globale des

deux phases liquides en équilibre.

L’existence d’une déviation positive Ou neégative vis-a-vis de la loi de Raoult-Dalton
n’est pas une condition suffisante pour qu’un azéotrope apparaisse, mais peut
néanmoins provoquer des pincements (diagrammes f, g et h). L’amplitude de la
déviation et la différence de température d’ébullition des constituants du mélange

entrent en considération (Kiva V.N., 2003).
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Min T hétéroazéotrope
déviation/Raoult [+]
eau — hexane

Melange idéal

n-butane — n-heptane

T i T
Vapeur P = cst. ! Vapeur P = cst.
Courbe de rosée i
i L+V
i TEZED _______
Courbe de bulle ! !
! Ly Ly + LQ: Ls
B Liquide | D |
Xa, Ya E Kazeo  Xa, Ya
Min T homoazéotrope Max T homoazéotrope Min T hon"lc::azeotrope
L. . avec région LLV
déviation/Raoult [+] déviation/Raoult [-] L
déviation/Raoult [+]
eau — ethanol chloroforme - acétone eau — 2-butanone
T T T
Vapeur P =cst. Vapeur P = cst. Vapeur P =cst.

TEZ e

L+V

TE‘ZE' i

TE‘ZE'D |
Liquide B (d | Liquide
Kazen Xa, ¥a Xazeo Xa, Ya Kazeo Xa, Ya
Mélange zeotropique a Mélange zéotropique Melange zéotropique
temperature d’ebullition proche avec pincement avec pincement
propane — propyléne eau — acetic acid eau — acétone
T T T
Vapeur P = cst. Vapeur P = cst. Vapeur P = cst.

“ﬁ}_‘—i_:%—‘

Liquide n Liquide u Liquide m

Ko, Ya X, Ya Xp: Ya

Figure 1.2 : Equilibres liquide - vapeur pour différents mélanges binaires non idéaux.

1.2. Les équations d’état

Une équation d’état est une équation qui décrit I’état de la matieére sous des
conditions physiques. Les équations d’état se représentent a 1’aide d’une expression

mathématique :
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E(T,P,V,X) =0 (1. 14)

Ou X représente la fraction molaire, et X =1 pour un corps pur. (Vidal J., 1997).

Toute équation d’état doit vérifier le critere suivant aux coordonnées critiques

(c'est-a-dire pour T = T, P=P. et V=V,) :

(g—i)mc =0 (1.15)

o°p =0 1.16
wvz) . - (I.16)

c

Ceci est di au fait que I’isotherme critique posséde une pente horizontale et un
point d’inflexion au point critique, dans un diagramme de coordonnées P-V. La
figure 1.3 représente le diagramme de Clapeyron (P, V) de I’isobutane en

coordonnées logarithmiques. (Hadj-Kali M. K., 2004)

10 000 P, pEi.
@ Point critique
— Enveloppe du domaine expérimental
liquide-vapeur
T - |sotherme expérimentale pour 130°F
it e Equation de Redlich Kwong pour 190°F
T=190° EE s ——— =—— | 0i des gaz parfaits
I S Autres isothermes

1 000

P %100 )

100

vapeur
saturée

Liguide
saturé

v L 10 \% g 100 1 000
I7 ft3 /Tb mole

Figure 1.3 : Diagramme de Clapeyron de I’isobutane.
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Les équations d’état sont primordiales pour la description des propriétés
thermodynamiques des fluides. Les paragraphes suivants ont pour objectif de
donner dans un premier temps un aper¢u général sur les équations d’état qui ont le
plus marqué I’histoire de la thermodynamique, en mettant 1’accent sur les

applications particulieres aux équilibres entre phases.

1.2.1. Le gaz parfait

Le gaz parfait est le modéle de fluide le plus simple qui puisse étre envisagé. Il
possede deux définitions complémentaires, suivant que 1’on considére I’aspect

macroscopique ou I’aspect microscopique. (Solimando R., 1995).
a. Définitions macroscopiques et microscopiques du gaz parfait

Au niveau macroscopique, un gaz parfait est un fluide pour lequel la température
T, la pression P, le volume V et la quantité de matiéere n, sont reliés par la relation

suivante :
PV = nRT (1.17)
OU R est la constante des gaz parfaits R=8,3145 JK *mol™.

Cette équation regroupe en fait les lois historiques énoncées par Boyle et Mariotte
(invariance du produit PV a température constante), Gay-Lussac (proportionnalité
entre pression et température a volume constant) et Charles (proportionnalité entre

volume et température a pression constante). (Solimando R., 1995).

Au niveau microscopique, un gaz parfait est un fluide dont les particules
constitutives sont assimilables a des points matériels sans interaction. Dans un tel
fluide, il est supposé que les molécules n’ont pas de volume propre et posseédent
seulement une énergie cinétique du fait de leur vitesse de déplacement. Le modeéle
de gaz parfait s’applique essentiellement au gaz sous faible pression, condition sous
laquelle les interactions entre les molécules sont suffisamment faibles pour pouvoir

étre négligées. (Solimando R., 1995).
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b. Intérét du gaz parfait

Le modéle du gaz parfait, parfaitement connu et maitrisé, est utilisé de ce fait
comme état de référence dans le calcul des propriétés thermodynamiques des fluides
réel. (Solimando R., 1995).

1.2.2. Les gaz réels

La distinction entre un gaz réel et un gaz parfait est ’aptitude du gaz réel a étre
comprim¢é jusqu’a subir un changement de phase par liquéfaction. Un gaz réel
occupe un volume déterminé et interagit avec son environnement. (Belkadi A.,
2008).

L’écart du comportement d’un gaz réel par rapport a la loi des gaz parfaits permet

de définir le facteur de compressibilite, Z : (Vidal J., 1997)
PV = ZRT Avec Z # 1 (1.18)
1.2.3. Equation d’état pour les gaz réels

Pour tenir compte de la transition liquide — vapeur des gaz réels, Hirn a modifié

I’équation des gaz parfaits en proposant en 1867 la relation suivante :
(P+m)(V—b)=RT (1.19)

Ou le covolume b représente la part du volume molaire qui n’est pas réellement
disponible a cause de la présence d’autres molécules, rendant compte ainsi de
I’impossibilité de réduire a zéro le volume réellement occupé par la matiere. La
pression interne m est un terme correctif de pression da a I’attraction mutuelle des

molécules a courte distance. (Belkadi A., 2008).
1.2.4. Les équations d’état dérivées du développement du viriel

La valeur du facteur de compressibilité d’un fluide peut étre développée en serie
autour du point ou le fluide réel et le gaz parfait se confondent, ce qui correspond a

une masse volumique nulle. La forme de cette équation, tronquée a I’ordre 2 est :
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Z—PV—1+B+C+ 1.20
" RT Vo V2 (1.20)

Les coefficients B, C, ...ne sont, pour un corps pur, fonction que de la température
et sont appelés respectivement second, troisieme, ... coefficient du viriel et sont

associes respectivement aux interactions deux a deux, trois a trois, ....

On peut également définir un développement en fonction de la pression :
Z=1+BP+CP?+-- (1.21)

Ou les parametres sont liés aux coefficients du viriel par des relations dont nous ne
citons que les deux premiéres :
, B , C—B?

B = — =
RT et C = pepe

(1.22)

Ces développements en série ne sauraient étre considérés comme une équation
d’état, puisqu’ils comportent un nombre infini de termes dont la valeur est inconnue
et la sommation impossible. Par contre, leur troncature a donné naissance aux «
¢quations d’état du viriel » que 1’on caractérise par I’ordre de la troncature et par la
nature du développement dont elles sont dérivées, selon qu’il soit en volume ou en
pression.

L’équation du viriel est souvent issue du développement du viriel tronqué au second
ou au troisieme terme. Elle est appliquée uniquement aux systemes monophasiques
gazeux, puisqu’elle est limitée théoriquement et en pratique aux basses pressions.
On peut citer 1’équation de Benedict, Webb et Rubin (BWR), qui est spécialement
utilisée pour les hydrocarbures. (Vidal J., 1997)

» Equation de Benedict, Webb et Rubin (1940)

Cette équation d’état a été généralement utilisée pour permettre 1’interpolation

ou le lissage de résultats expérimentaux décrivant le comportement volumique
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d’hydrocarbures 1égers. Si on désigne par p la densité molaire, c’est-a-dire I’inverse

du volume molaire, p = 1/V, elle s’écrit : (Vidal J., 1997)

C
P =RTp + (BORT — Ay — T_g) p? + (bRT — a)p® + aap®

cp3
+ o (14 yp*)exp(—yp?) (1.23)

Ou By, Ag, Cy, b, a, a, C, et y sont des constantes.

Elle peut en principe étre appliquée aux états vapeur et liquide et au calcul des
propriétés thermodynamiques (enthalpie, entropie, coefficient de fugacité)
résiduelles.

Nous présentons ci-dessous la forme proposée par Starling (1971,1972) :

C, D, E, dy , dy .
Z=1+<BORT—AO—F+F—F)/}+(bRT—a—?>p +a<a+?>p
cp 2 2
+ 7z (L +ypHexp(=yp®) (1.24)

1.2.5. Les équations d’état pour les molécules simples

1.2.5.1. Equations de van der Waals

L’équation d’état de van der Waals, proposée en 1873 (Rowlinson J.S., 1988), a
été la premiere équation capable de représenter la coexistence liquide-vapeur, est de
la forme :

RT a

Ou P représente la pression, T est la température, V est le volume et R la constante
universelle des gaz parfaits. Le paraméetre a est la mesure des forces attractives
entre les molécules et le parametre b est le covolume occupé par les molécules (si
les molécules sont représentées par des sphéres dures de diametre o alors b =
2nNo3/3).

Les paramétres a et b peuvent étre obtenus a partir des propriétés critiques du
fluide.
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27 (RT.)?
=22 1.26
=64 P (1.26)
_1RT, o
8 P. (1.27)

L’équation de van der Waals peut étre supposée comme la somme de deux termes,
répulsif (sphéres dures) et attractif. Elle donne une description qualitative des
phases liquide et vapeur et des transitions des phases (Van Konynenburg P.H.,
1980), mais elle est rarement précise pour les calculs des propriétés critiques et des
équilibres entre phases.

Le simple exemple est pour tous les fluides, le facteur de compressibilité critique
prédit par 1’équation (1.25) est 0,375, alors que la valeur réelle pour différents
hydrocarbures varie entre 0,24 et 0,29.

L’équation de van der Waals a été remplacée par un grand nombre d’autres
équations d’état plus précises dont la plupart peuvent étre classées suivant les

modifications faites sur le modéle de van der Waals.
1.2.5.2. Modification du terme attractif

On désigne souvent les équations d’état dérivées de celle de van der Waals par
modification du terme attractif sous le nom « équations d’état cubiques ». (Vidal J.,
1997)

Le modeéle le plus important pour la modification de I’équation de van der Waals est
I’équation de Redlich-Kwong (RK) (Redlich O., 1949) qui conserve le terme
original de sphére dur de van der waals avec I’addition d’un terme attractif

dépendant de la temperature ; elle s’écrit sous la forme :
_RT a
"~ V—b TV(V +b)

Les caracteéristiques du point critique peuvent étre utilisées pour calculer les valeurs

P

(1.28)

des paramétres a et b d’un composé. Le facteur de compressibilité critique prédit est
0,333 ; pour les substances pures, les paramétres “a ““ et “ b *“ sont exprimés comme

suit :

17



Chapitre | Généralités sur les équilibres liguide-vapeur et les équations d’état

RZTZ,S
a=0,4278 (1.29)
C
RT,
b =0,0867— (1.30)
Cc

Carnahan et Starling (1972) ont utilis¢é I’équation de RK pour calculer les

enthalpies de la phase vapeur pour differentes substances, la plupart étant polaires
et/ ou de symétrie non sphérique. Leurs résultats ont montré que 1I’équation RK
constitue une amélioration significative de 1’équation de van der Waals.
Abbott (1979) a conclu que I’équation RK représente correctement les fluides
simples tels que Ar, Kr et Xe (pour lesquels le facteur acentrique de Pitzer w est
nul), par contre elle n’est pas performante pour les fluides complexes (ou le facteur
acentrique est non nul).

L’équation d’état RK peut étre utilisée pour les mélanges en appliquant les régles
de mélange pour les paramétres de 1’équation d’état. Les calculs des propriétés
critiques des mélanges binaires ont indiqué que 1’ajustement de la valeur des
paramétres d’interaction binaires dans les régles de mélange pour le paramétre a de
I’équation RK pouvait réduire les erreurs relatives sur les propriétés critiques. Spear
R.R. et al en 1969 ont démontré que I’équation RK pouvait étre utilisée dans les
calculs des propriétés critiques liquide-vapeur pour les mélanges binaires. Chueh
P.L et al (Chueh P.L, 1967 a, b) ont montré que 1’équation RK peut étre adaptée
pour prédire les propriétés liquide et vapeur. Plusieurs autres auteurs (Dieters U.,
1976 ; Baker L.E., 1980) ont appliqué 1’équation RK aux propriétés critiques et aux
équilibres entre phases sous haute pression des mélanges binaires. Pour les systemes
ternaires, Spear R.R. et al (Spear R.R., 1971) ont donné sept exemples pour lesquels
les propriétés critiques liquide-vapeur des mélanges d’hydrocarbures ont été
déterminées en utilisant 1’équation RK. Les résultats montrant que la précision des
calculs pour les systemes ternaires est légerement moins bonne que pour les

systémes binaires.

Comme le montre également la Figure 1.3, 1’équation de Redlich-Kwong ne

s’applique bien qu’a la phase vapeur.
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Soave G., (Soave G., 1972) a suggéré de remplacer le terme a/~/T par un terme
général dépendant de la température a(T), qui est :
RT a(T)

P =y v +p (1.31)
ou
R2T.2 T\ 05 2
a(T) = 0.4274( P" ){1 +m [1 — (F) ]} (1.32)
C c
m = 0.480 + 1.57w — 0.176w?> (1.33)
RT,
b = 0.08664 (1.34)

Pc
et w est le facteur acentrique de Pitzer qui représente la mesure de non-sphéricité de
la molécule. L’équation de Soave-Redlich-Kwong conduit & un écart systématique
par exces dans le calcul des volumes molaires, pour la phase liquide en particulier.
Pour les hydrocarbures, cet écart est particulierement sensible quand le poids
moléculaire augmente. Les tensions de vapeur, par contre sont assez bien
représentées. (Vidal J., 1997).

Contrairement a 1’équation originale RK, la modification de Soave a corrélé
correctement la courbe expérimentale et a également été capable de prédire les
diagrammes de phase des mélanges dans la région critique. Elliott J.R. et al (Elliott
J.R., 1985) ont rapporté des calculs précis d’équilibres liquide-vapeur avec
I’équation de Soave pour 95 systémes binaires contenant les hydrocarbures,
I’hydrogéne, 1’azote, le sulfure d’hydrogéne, le monoxyde du carbone et le dioxyde
du carbone. Elliott J.R. et al (Elliott J.R., 1987) ont également montré que
I’équation de Soave améliore la précision des propriétés critiques pour ces
mélanges. Des résultats précis (Han S.J., 1988) ont, également, été obtenus pour les
calculs d’équilibres liquide-vapeur des melanges symétriques et des mélanges
contenant le méthane.

Les modifications qui ont été suggerées depuis le travail de Soave avaient pour
but d’améliorer le calcul des tensions de vapeur et de permettre une situation

acceptable des volumes molaires de la phase liquide.
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En 1976, Peng et Robinson (Peng D. Y., 1976) apportent une nouvelle

expression pour le terme d’attraction, qui est :

RT a(T)

Ty 7T By N T (1.35)
ol
R2T.2 T\05 2
a(T) = 0.45724( PC ){1 +K [1 - (F) ]} (1.36)
C c
K = 0.37464 + 1.5422w — 0.26922w> (1.37)
RT,
b =0.07780— (1.38)

c

L’équation de Peng-Robinson (PR) améliore Iégerement la prédiction des
volumes liquide et prédit un facteur de compressibilit¢ Z. = 0.307 . Peng et
Robinson (PR) ont donné des exemples de I’utilisation de I’équation (1.35) pour
prédire la pression de vapeur et le comportement volumétrique des systémes d’un
seul composé, ainsi que le comportement de phase et le comportement volumétrique
des systémes binaire, ternaire, et a plusieurs constituants. L’équation de PR s’est

avéree aussi performante sinon plus que I’équation SRK.

Han S.J. et al (Han S.J., 1988) ont indiqué que 1’équation de PR est meilleure
pour la prédiction des équilibres liquide-vapeur pour les mélanges contenant
I’hydrogene et 1’azote.

Les équations de PR et SRK sont largement utilisées dans I’industrie. Ces deux
¢quations possedent I’avantage de présenter correctement et facilement la relation
entre la pression, la température et les compositions des phases dans les systémes
binaires ou a plusieurs constituants. En effet, elles nécessitent, uniquement, les
propriétés critiques et le facteur acentrique pour les parametres géneralisés et un
temps de calcul relativement court pour prédire correctement les équilibres entre
phases. Toutefois, le succés de ces modifications est limité a I’estimation de la
pression de vapeur, les calculs de volume du liquide saturé n’ont pas été améliorés.
De plus, quelles que soit les modifications apportées, il apparait impossible de

représenter de maniére satisfaisante la région critique.
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Le tableau 1.1 montre que I’amélioration de la majorité des équations d’état
proposées réside dans [D’addition des parametres ajustables. Neéanmoins,
I’inconvénient des équations d’état a trois parameétres ou plus, comme celle de
Fuller (Fuller G.F., 1976), est que les paramétres additionnels doivent étre obtenus a

partir de donneés supplémentaires relatives au composé pur.

Equation Année Terme attractif
Redlich-Kwong 1949 a
VTV (V + b)
Soave 1972 _a@
V(V +b)
Peng-Robi 1976 alf)
eng-robinson VWV +b) + b(V —b)
a(T)
Fuller 1976 V(V + cb)
a(T)
Heyen 1980 VZ+ (b(T) + )V —b(T)c
(Sandler 1994)
a(T)
2 2
Schmidt-Wenzel 1980 Vet ubV +wb
Harmens-Kna 1980 a(T)
PP V2+Vcehb — (c — 1)b?
a(T)
Kubic 1982 (V +c)?
a(T)
Patel-Teja 1982 V(V+b)+c(V—->b)
a(T)
Adachi et al. 1983 (V= bo)(V + bs)
a(T)
) (V2 4+ 2bV — b?)
Stryjek-Vera 1986a
a(T)
V(V+c¢)+ b3V +c)
YuetLu 1987
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a(T)
Trebble et Bishnoi 1987 (V2 + (b + )V — (bc + d?))
a(T)
Schwartzentruber et 1989 V+)V+2c+b)

renon

Tableau 1.1 Les modifications du terme attractif de 1’équation de van der Waals.

1.2.5.3. Modification du terme répulsif

Une autre mani¢re de modifier ’équation de van der waals est d’examiner le
terme répulsif du fluide de sphére dure.
La modification la plus largement utilisée est I’équation proposée par Carnahan et
Starling en 1969 (Carnahan N. F., Starling K. E., 1969) qui donnent une expression
précise pour le facteur de compressibilité des fluides de spheres dures. La forme de

I’équation est :

1+n+n*—1n3
Ou
_ b I.40

Carnahan et Starling ont introduit I’équation (1.39) dans le terme classique
RT/(V — b) afin d’améliorer la précision de 1’équation de van der Waals. Le
résultat est :

_RTA+n+n*—7n°) a

- — [.41
V(1 —-n)3 & (41)
Les parametres a et b peuvent étre obtenus en utilisant les propriétés critiques :
R?T,?
a = 0.4963 (1.42)
E,
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RT.,
b =0.18727 — (1.43)

Cc

Sadus R.J. et al (Sadus R.J., 1993) a démontré que 1’équation (1.41) peut étre
utilisée pour prédire 1’équilibre critique de type Il pour les mélanges non polaires
avec une précision considérable.

L’équation de Guggenheim (Guggenheim E.A., 1965) est une simple alternative
a I’équation de Carnahan-starling. Elle incorpore, un terme répulsif de sphere dure

amélioré en conjonction avec la description de van der Waals des interactions

attractives :
RT a
Ou
R?T.?
a = 0.49002 B (1. 46)
C
b =0.18284 —- (1.47)

Cc

L’équation de Guggenheim a ¢été utilisée pour prédire les propriétés critiques de
divers mélanges binaires (Hicks C.P., 1976; Hurle R.L., 1977a,b; Hicks C.P., 1977,
1978; Semmens J., 1980 ; Sadus R.J., 1985a,b ; Waterson S.D., 1978 ; Toczylkin
L.S., 1977, 1980a,b,c ; Sadus R.G., 1992a, 1994 ; Wei Y.S., 19944, 1999), de bons
résultats ont été rapportés pour les points critiques liquide-vapeur. L’équation de
Guggenheim est, eégalement, satisfaisante dans les calculs des propriétés critiques
liquide-gaz (Sadus R.J., 1988) et genéralement des transitions critiques pour les
mélanges ternaires (Sadus R.J., 1992a; Wei Y.S., 1994b).

Boublik T. et al (Boublik T., 1981) a généralisé le potentiel de sphéres dures de
Carnahan-Starling aux molécules de géométries arbitraires par 1’introduction du
parametre de non sphéricité(a).

Svejda P. et al (Svejda P., 1983) ont employé I’expression de Boublik en
conjonction avec le concept du Kihara T. et al (Kihara T., 1963) du “ hard convex
body “ (HCB) pour obtenir 1’équation d’état de van der waals généralisée (HCB
vdW).
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RT[1+ Ba—-2)n+ Ba?—-3a+1)n?>—a’*n®] a

V(1 -n)?

-2 (1.48)

Sadus R.J., et al en 1988 et Christou G., et al en 1991 ont utilisé 1’équation

précédente pour calculer les propriétés critiques liquide-vapeur des mélanges

binaires contenant des molécules non sphériques. Les résultats obtenus ont éte

légerement meilleurs que ceux obtenus a I’aide de 1’équation de Guggenheim.

Sadus R.J. (Sadus R.J., 1994) a comparé les facteurs de compressibilité prédits

par les équations de van der Waals, de Guggenheim et de Carnahan-Starling avec

les donnés de simulation moléculaire (Alder B.J., 1960; Barker J.A., 1971) pour un

fluide de sphéres dures. Les résultats ont démontré que le terme sphéere dure de

I’équation de Guggenheim est aussi précis que le terme de Carnahan-Starling pour

les faibles et moyennes densités.

Parmi les différentes propositions rapportées, le tableau 1.2 résume quelques termes

de spheres dures.

Equation

Terme répulsif

Reiss N.R., 1959

Thiele E., 1963

Guggenheim E.A., 1965

Carnahan N.F., 1969

RT(1+1n+n?)
V(1-n)3

RT(1 +1n+n?)

V(1 —-n)3
RT
V(1 —-n)*

RT(1+n+n*—-1n%)
V(1-n)3
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Scott R.L., 1971 RT(V + b)
V¥V -b)
Boublik T., 1981 p RT[1+Ba—2)n+ Ba® —3a+ Dy® — a*n’]
Vvt -mn)?
a
V2

Tableau 1.2 Les modifications du terme répulsif de 1I’équation de van der Waals.
1.2.5.4.Modification des termes attractif et repulsif
D’autres équations d’état ont été €laborées par la modification des deux termes
attractif et répulsif, ou par la combinaison d’un mod¢le précis de sphéres dures avec

une contribution attractive empirique dépendant de la température.

Carnahan N.F et al (Carnahan N.F., 1972) ont combiné le terme attractif de

Redlich-Kwong avec leur terme répulsif :

RT(1+n+n*—n? a
- 1/(717 - 7777)3 - VTV(V + b) (1.49)
Leurs résultats ont démontré que cette combinaison améliore la prédiction des
densités des hydrocarbures et I’équilibre de la phase supercritique. De Santis R. (De
Santis R., 1976) ont, également, testé 1’équation (1.49) et ont conclu qu’elle fournit
de bons résultats dans le cas des composé€s purs a partir du gaz idéal jusqu’aux
liquides saturés. Lorsqu’elle est appliquée aux mélanges pour prédire 1’équilibre
liquide-vapeur, une bonne précision peut étre obtenue dans un large intervalle de

température et de pression.
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McElroy P.J. (McElroy P.J., 1983) a combiné le modéle sphére dure de

Guggenheim avec le terme attractif de I’équation de Redlich-Kwong :

_ RT B a
V@A =m* VTV(V +b)

P (1.50)

Shah V.M. et al (Shah V.M., 1994) ont développé une nouvelle équation d’état,
par ’utilisation de la contribution répulsive Z, et la contribution attractive Z,;; du

facteur de compressibilité.

Zys = v, bl (1.51)
$ (V - Koa) (V - Koa)z
;- aV? + KyacV L5
MYV + e)(V — Kya)RT (1.52)
ou
213
@ = 0.165V, {exp [—0.031251n (+) - 0.0054{m (7 )} ]} (1.53)

a représente le volume molaire de la sphére dure du fluide, K, = 1.2864, K, =
2.8225, e est une constante et a et ¢ sont les paramétres dépendant de la
température. Une nouvelle équation, appelée équation d’état quartique, a ¢té formée

comme suit :

_ RT 4 aK,RT aV + Kyac
T (V=Kya) (V-Kya)? VIV +e)V-Kya)

P (1.54)

Elle nécessite seulement trois propriétés de fluide, T,,V, et le facteur acentrique
pour reproduire précisement les données P-V-T et les propriétés thermodynamiques.

Shah V.M. et al (Shah V.M., 1994) ont comparé leur équation quartique avec les
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équations d’état de Peng D.Y. et al (Peng D.Y., 1976) et Kubic W.L., 1982 ; ils ont

conclu qu’elle était plus précise que les deux autres équations.

1.2.6. Les équations d’état pour les molécules en chaines

Les modeles présentés dans la partie suivante ont été proposés et améliorés par
de nombreux auteurs dans le but de représenter correctement les propriétés
volumétriques et les équilibres liquide-vapeur des composés longs a haut poids
moléculaires.
1.2.6.1. Equation Perturbed Hard Chain Theory (PHCT)

Prigogine 1. (Prigogine 1., 1957) a introduit une théorie pour expliquer les
propriétés des molécules en chaines basée sur le principe que quelques mouvements
de vibration et de rotation dépendant de la densité, ce qui influent sur I’équation

d’état et d’autres propriétes configurationelles.

Flory P.J. (Flory P.J., 1965) a proposé une théorie simple pour le comportement
des polyméres. Elle est similaire a la théorie de Prigogine a I’exception des
expressions relatives aux interactions intermoléculaires qui sont prises a partir du
concept du volume libre au lieu de la théorie de réseau. Les limites de ces deux

théories sont :

> Elles peuvent étre utilisées seulement aux densites élevées.

> Elles sont limitées aux calculs des propriétés de la phase liquide.

En se basant sur la théorie de perturbation de spheres dures (Perturbed Hard Sphere
Theory, PHST) pour les petites molécules (valable pour toutes les densités) et la
théorie de Prigogine pour les molécules en chaines (valable pour les densités
liquides), Beret S. et al (Beret S., 1975) ont développé une équation d’état pour les
fluides contenant des molécules trés larges ainsi que les molécules simples,

1I’équation est appelé Perturbed Hard Chain Theory (PHCT). Elle est valable pour
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les propriétés de la phase liquide et gaz, et differe de celles de Prigogine et Flory en

deux aspects importants (Vimalchand P., 1989) :
» Pour augmenter le champ d’application de 1’équation PHCT a toutes les
valeurs de densité et de température, des expressions plus précises dans

PHCT sont utilisées pour les fonctions de partition répulsive et attractive.

» PHCT corrige le défaut majeur des théories de Prigogine et Flory en

mettant la limite du gaz idéal aux basses densités.

L’équation d’état PHCT est dérivée de la fonction de partition (Q) suivante :

N N N

0=z () [ ()] @) (.59
Ou

g, - est la contribution des mouvements de vibration et de rotation de la molécule.

N : est le nombre de molécules.

A :la longueur d’onde de Broglie.

@ : est le volume libre.

Les valeurs de V; peuvent étre calculées a partir de I’expression de Carnahan et

Starling (1972) pour les spheres dures.

Vf = Vex

(t/9)(3t/7 — 4)] (1.56)

(1—-1/9)?

Avec 7 =V/nrv® ou ¥ est le volume réduit, r le nombre de segments par
molécule, et v° ¢’est le volume molaire compact (close-packed).
L’équation PHCT peut étre écrite en termes du facteur de compressibilite

comme .
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Z = Z(chaine dure) — % (I.57)

L’équation (1.57) est utilisée pour la détermination du facteur de compressibilité
des chaines dures et le paramétre a est calculé a partir de la relation polynomiale
d’Alder (Alder B.J., 1972). La forme de 1’équation PHCT devient :

=10 SDIO (e Y Y (o) () s

n=1m=1

Ou c est le nombre de degrés de liberté externes égal a 1/3, eq est 1’énergie
caractéristique par molécule et K est la constante de Boltzmann. Les coefficients
A, sont des constantes sans dimension indépendantes de la nature des molécules

et, n et m sont les indices de I’exposant dans la série de Taylor du volume réduit.

L’équation d’état PHCT posséde trois paramétres ajustables : 7v°, eq/K, et c,
qui peuvent étre obtenus a partir des donnés P-V-T pour les gaz et les liquides et
des pressions de vapeur. Beret S. et al (Beret S., 1975) ont donné les valeurs de ces
paramétres pour 22 fluides purs et ont comparé la théorie avec 1’expérience pour
plusieurs fluides. Les résultats ont montré que PHCT est applicable pour un grand
nombre de fluides. Toutefois, ils ont reporté que I’équation PHCT n’était pas bonne

dans la région critique.

Liu D.D. et al (Liu D.D., 1979a) ont montré que PHCT peut étre utilisée pour
prédire correctement la solubilité des gaz dans les polymeres liquide, ou le composé
léger est dans I’état supercritique. Liu D.D. et al (Liu D.D., 1979b, 1980) ont
¢galement appliqué I’équation PHCT pour le calcul des équilibres entre phases des
systemes (polymeére-solvant, polymere-polymeére, polymere-polymére-solvant), en

tenant compte de la distribution de la masse moléculaire des polymeres.
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L’équation PHCT est convenable pour le calcul des propriétés des fluides,
néanmoins elle est limitée par sa complexité mathématique, puisqu’elle utilise le
terme du volume libre du Carnahan-Starling et les séries d’Alder, donc les calculs
consomment un temps important surtout pour les mélanges. Plusieurs modifications

de la théorie ont été proposées dans le but de simplifier cette équation d’état.
1.2.6.2. Equation d’état pour les molécules de chaines de sphéres dures

Le concept de chaines de spheres dures a été la base de plusieurs essais
systématiques pour améliorer les équations d’état pour les fluides ainsi que pour le

développement des équations d’état pour les macromolécules.

Wertheim M.S. (Wertheim M.S., 1987) a proposé la théorie de perturbation
thermodynamique (Thermodynamic Perturbation Theory, TPT) qui suppose les
molécules comme des chaines dures.

Chapman W.G. et al (Chapman W.G., 1988) ont genéralise le modéle TPT de
Wertheim pour obtenir 1’équation d’état suivante en termes de facteur de

compressibilité pour les chaines dures a m segments :

(1.59)

ol
Zns = mZys — (m — 1) (1 +nM>

an

Ou g, (o) est la fonction de corrélation site-site de la sphére dure, o est le diamétre
de la sphére dure, n = mmpao3/6 est la fraction de compacité et p est la densité en

nombre.
Le facteur de compressibilité des spheres dures peut étre déterminé avec

précision a partir de I’équation de Carnahan-Starling (1.39). La fonction de

corrélation site-site est donnee par :
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__2-7 I
gns(0) = 20=n)7 (1. 60)

Ghonasgi D. et al (Ghonasgi D. 1994) ont modifié I’équation TPT pour les
chaines de sphéres dures par I’incorporation de I’information structurelle pour les
fluides diatomiques. Le facteur de compressibilit¢é d’une chaine dure peut étre
déterminé a partir du facteur de compressibilité de sphére dure et de la fonction de

corrélation de contact des sphéres dures (gy;)et des dimeres durs(gpq)-

m dlng,s(o) m dlng,s (o)
Z=mZhs—?<1+n+)—(?—1)<1+n+> (1.61)
142
90a(0) = 57— (1.62)

Chang J. et al (Chang J., 1994) ont proposé deux variantes de 1’équation
Thermodynamic Perturbation Theory-Dimere (TPT-D) qui sont respectivement
TPT-D1 et TPT-D2 dont les expressions sont :

_(1+n+n*-n*\ m n(5 —2n)
Z"”( - ) 2<1+(1—n)(2—n)>

m 2n(2 +n)
- (? - 1) (1 taopa+ zn)> (1.63)

__(1+n+n*-7n*\ m n(5 —2n)
Z‘"‘( =7 ) 2<1+(1—n)(2—n)>

m_ 1n(3.498 — 0.247n — 0.414n?)
B (E B ) ( Tz M2 —1)(0.534 + 0-41477))

(L 64)

Partant des concepts de I’approche TPT-D (équation 1.61), Sadus R.J. et al
(Sadus R.J., 1995) a proposé¢ qu’en général :
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Ina = gns(an + ) (1. 65)

Ou «a et ¢ sont des constantes obtenues par simulation moléculaire de gy et gp4-

L’utilisation des deux équations (.61 et 1.65) permet d’obtenir une nouvelle
¢quation d’état appelée « Simplified Thermodynamic Perturbation Theory-Dimer
(STPT-D). La forme générale de I’équation STPT-D pour les chaines de sphéres

dures pures est donnée par :

dlng,, a(2—m)n

Z=1+m(Z,,—1)+ (1 —m)ny an 20 + 0

(1. 66)

Sadus R.J. et al (Sadus R.J., 1995) a appliqué 1’équation d’état STPT-D pour la
prédiction du facteur de compressibilité des chaines dures le 4, 8, 16, 51 et 201
mere et le second coefficient du viriel jusqu’aux chaines de 128 meéres. La
comparaison avec les données de la simulation moléculaire indiquant que 1’équation
STPT-D preédit généralement plus correctement le facteur de compressibilité et le

second coefficient du viriel par rapport aux autres equations (TPT-D1, TPT-D2).

Sadus R.J. et al (Sadus R.J., 1996) a développé I’équation d’état STPT-D aux
mélanges de chaines de spheres dures sans avoir additionné d’autres parametres,
mais par ’utilisation de quelques ¢éléments de la théorie d’un seul fluide (one fluid

theory).

1.2.6.3. Equation Perturbed Anisotropic Chain Theory (PACT)

Par Dintroduction des effets des forces multipolaires anisotropiques dans
I’équation PHCT, Vimalchand et al. (Vimalchand P., 1985 ; Vimalchand P., 1986)
ont développé 1’équation PACT applicable aussi bien aux molécules simples qu’aux
polymeéres avec ou sans interactions anisotropiques. L’équation PACT tient compte

des effets de la différence de la taille, de la forme et des forces intermoléculaires
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incluant les forces dipolaires et quadripolaires anisotropiques. En termes de facteur

de compressibilité, I’équation PACT peut étre représentée comme suit :

Z=1+2Z"P + 70 4 zon (1.67)

Le terme 14 Z"°P est évalue de 1’équation PHCT (équation 1.58). Il a été défini

comme suit :

L 4(/D) - 2(c/D)?
L+ 27 = 14 c—q s (1. 68)

Par I’extension de 1’expression de perturbation de Barker J.A. et al (Barker J.A.,

1967) pour les molécules sphériques aux molécules en chaines identiques, les

interactions attractives de Lennard-Jones ont été calculées comme suit :

L] Ljy 2
zis0 = |z + 7 — 27 4, / et (1.69)
1 AL] AL )

1

Ou A est la fonction d’Helmbholtz, LJ indique Lennard-Jones, et ““ iso* représente les

interactions isotropiques.
Les interactions anisotropiques multipolaires sont calculées, en utilisant

I’expression de Gubbins K.E. et al (Gubbins K.E., 1978), en supposant les
molécules effectivement linéaires.

Aani Agmi 2
Zam _ Zanl + Zam am (Aam>]/< Agni> (I. 70)

Ou “ ani “ représente les interactions anisotropiques.

L’¢équation PACT est valable pour les petites et longues molécules, polaires et

non polaires, et a toutes les densités. Les calculs de Vimalchand P. et al
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(Vimalchand P., 1986) ont montré que I’introduction des forces multipolaires a
permis la prédiction des propriétés des mélanges fortement non idéaux avec une

précision raisonnables sans avoir recours aux parametres d’interaction binaires.
1.2.7. Les équations d’état pour les fluides associés

1.2.7.1. Equation Associated Perturbed Anisotropic Chain Theory (APACT)

Ikonomou G.D. et al (lkonomou G.D., 1986) ont incorporé le modéle
d’équilibre infini et le modele monomere-dimere dans 1’équation PACT et ont
dérivé une nouvelle équation d’état, APACT « Associated Perturbed Anisotropic
Chain Theory ». (Kontogeorgis G.M., 2010).

L’équation APACT est écrite en termes du facteur de compressibilité Z, comme

suit :
Z =1+ Z7eP 70t 4 zassoc (1.71)

ou Z™, Z* et Z* sont les contributions de répulsion, d’attraction et

d’association, respectivement.

L’équation APACT tient compte des interactions répulsive et attractive, des
interactions anisotropiques dues aux moments dipolaires et quadripolaires des
molécules et de la liaison hydrogéne.

Zassoc

Le terme d’association « » est donné par Ikonomou G.D. et al (lkonomou

G.D., 1986) et Economou I.G. et al (Economou 1.G., 1991, 1992) :

assoc _ ﬁ _
7a550¢ = 1 (1.72)
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Ou n; est le véritable nombre de moles, n, le nombre de moles en 1’absence
d’association. Z™ et Z*" sont donnés par Vimalchand P. et al (Vimalchand P., 1985,
1986) et Economou I.G. et al (Economou I.G., 1995) :

4n — 2n?
grer — C(Z——n)n?’ (I.73)
att — 7LJ Lj 4 ... ani ani 4 .,
Z 20+ Z7 + -+ 2N+ 2+ (I.74)

Economou I.G. et al (Economou 1.G.1992) ont développé 1’équation APACT
aux composés possédant trois sites d’association par molécules pour permettre les
calculs d’équilibres liquide-vapeur et liquide-liquide des systéemes d’eau et
d’hydrocarbures. Ils ont testé la précision de cette équation sur un large intervalle de
température et de pression pour des melanges aqueux contenant des hydrocarbures
polaires et non polaires. Ils ont conclu que I’équation APACT a trois sites est
précise dans la prédiction des équilibres entre phases des mélanges aqueux
d’hydrocarbures non polaires sans parameétres ajustables mais elle nécessite un
paramétre d’interaction binaire pour les mélanges aqueux contenant des
hydrocarbures polaires. La comparaison entre 1’équation APACT a deux sites et
I’équation APACT a trois sites, pour la prédiction des propriétés thermodynamiques
de I’eau pure a partir du point triple jusqu’au point critique. Pour la plupart des
systémes examinés, 1’équation APACT a trois sites est en bon accord avec les

donnés expérimentales que celle a deux sites. (Economou I.G., 1992)

1.2.7.2. Equation Statistical Associating Fluid Theory (SAFT)

Chapman W.G. et al (Chapman W.G., 1989, 1990) ont présenté une équation
d’état pour modéliser les fluides associatifs appelée SAFT (Statistical Associating
Fluid Theory), basée sur la théorie de Wertheim M.S. et al (Wertheim M.S., 1984a,
b, 1986a, b, ¢, 1987). Huang S.H. et al (Huang S.H., 1990, 1991) ont développé

I’équation d’état SAFT pour les composés pures et les mélanges.
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L’équation SAFT tient compte des forces répulsives des sphéres dures, des
forces de dispersion, de la forme de la chaine (pour les molécules non sphériques) et
de I’association. (Adidharma H, B 2001).

La réussite de 1’équation SAFT réside dans son fondement theorique basé sur la
thermodynamique statistique tout en permettant une interprétation physique du
systeme. L’expression générale de 1’équation SAFT décrit I’énergie résiduelle

molaire d’Helmholtz a™ comme suit :

a’® =q— aid = q5¢9 + achaine + qéssoc ([_ 75)

OUu a et a'® représentent 1’énergie libre molaire d’Helmholtz totale et idéale,
a9 est la contribution due aux interactions entre segments, act®ne et qassoc
sont les contributions dues a la formation de chaine entre les segments identiques et

la formation des forces d’association entre deux segments respectivement.

La mod¢élisation des molécules avec 1’équation SAFT nécessite la définition des
parametres moléculaires qui doivent étre capables de décrire les molécules au sein
du fluide. On définit le parametre m qui est le nombre de segments sphériques
formant la molécule chaine, o est le diamétre des segments et e leur énergie
dispersive. L’association nécessite 1’introduction de deux parameétres pour tenir
compte des phénomenes d’association qui sont le volume et I’énergie d’interaction

respectivement K@s59¢ et £455°¢ _ La figure 1.4 représente ces interactions :
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(KCLSSOC gassoc‘)

<«— 5 Intéraction entre segments
Formation de chaine

® Site d’association

Figure 1.4 Modélisation des interactions par le modéle SAFT.

Le terme a®®9 est définit comme [’énergie libre d’Helmholtz des segments

sphériques non associés. Pour un corps puron a :

a’é9 = mqmonomere (I. 76)

Ou g™monemere egt I*énergie libre molaire d’Helmholtz du fluide si aucune liaison de

chaine n’existe.

gmonomere — qref 4 pert (.77)

Le terme a™®/ décrit les interactions répulsives au sein du fluide, et aP®™® décrit

les interactions attractives pour tenir compte des forces dispersives de London.
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Chaque version de SAFT utilise des expressions différentes de a™°™™¢¢_ Dans le
cas des mélanges, les régles de mélange de van der Waals sont généralement

employées.

Pour les molécules contenant m segments, le nombre de liaisons rigides est de
(m-1) (Figure 1.5). Cela se traduit par I’introduction d’un facteur (m-1) dans le

terme de chaine. L’équation résultante s’écrit comme suit :

achame

RT

= Z x; (1 —my)Inyse9 (1) (1.78)

i

Ou y*€9(1) est la fonction de corrélation a la distance I, donné par la relation :

(1.79)

sed (]
ysea(l) = g9 Dexp <¢ ( )>

kT

Ou ¢¢9 (1) est le potentiel d’interaction de paire utilisé et g9 (1) est la fonction de

distribution radiale des segments évaluée au contact des sphéres.

(n-alcane)
@ Modéle monomere

(exemple méthane)

Figure 1.5 Modeéles de sphéres dures (monomeres) et de molécules chaines (n- meéres)
avec des sites de liaison (Chapman W.G., 1990). (de Hemptinne J.C., 2006).

Un site associatif est caractérisé par un potentiel placé proche du paramétre de la
molécule. Les interactions associatives dépendent de la distance et de I’orientation

des molecules. La figure 1.6 décrit un exemple de segments sphériques munis de
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sites d’association A et B. Les deux sphéres ne peuvent former de liaisons diméres
AB, que si la distance et 1’orientation des sites sont favorables. Chapman a quantifié
I’association via un potentiel a puits carré caractérisé par deux parametres, 1’énergie
d’association (profondeur du puits) £48, et K48 caractérisant le volume

d’association (lié 4 la largeur du puits r48) (Chapman W.G., 1990).

6 DOOCO

Trop loin, pas d’association ~ Mauvaise Association entre les
deux sites
A
O —
EAB
) I l‘ TAB

Potentiel a puits carré

Figure 1.6 Modele de spheres dures avec un site d’association (Chapman W.G., 1990).

La contribution d’association pour 1’énergie libre molaire d’Helmholtz est
exprimée comme la somme de contributions de tous les sites associatifs d’un

constituant.
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- |3 (e =)

Ou X/ est la fraction molaire du constituant i non associé au site a, M; est le

assoc

(1.80)

nombre d’association de constituant i.

-1

XF=[1+ Na,,ogpzxj fo A% (1.81)
T F

OU A%Fj est relié a I’intensité d’association entre deux sites a et 8 des molécules i

et j respectivement. L’expression proposée par Chapman W.G., 1990 est la

e“ﬂ
exp <k5T> — 1] (1.82)

ou gleg(d) est la fonction de distribution radiale, K “ représente ’énergie

suivante :

Aaiﬁj_ l]gl] eg (d)Kaﬁ

d’association entre le site a et S, et siaj est li¢ a la portée et I’orientation des forces

d’association entre les deux sites.

Pour les corps purs, la contribution de I’énergie libre molaire d’Helmholtz pour
le terme associatif (équation 1.80) peut étre simplifiée sous la forme suivante
(Chapman W.G., 1989) :

aaSSOC Xa M
—— = z [lnX“ i (1.83)
a

Ou M est le nombre de sites d’association sur chaque molécule, X% est la fraction

molaire des molécules non liées au site a.

Le facteur de compressibilité est obtenu en décrivant 1’énergie libre molaire d’

Helmholtz par rapport a la densite:

gassoc — z [_ _ _] o0x* (1.84)
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Ou p représente la densité molaire.

La fraction molaire X%, est donnée par I’équation (Chapman W.G., 1989):

X% = [1 4 Napogp X XPAE] ™ (1.85)

Chapman W.G., (Chapman W.G., 1990) a trouvé un bon accord entre les
résultats obtenus avec I’équation SAFT et ceux de la simulation moléculaire, a tous
les niveaux du développement du modele, pour les sphéres associées, les mélanges

de spheres associées et les chaines non associées jusqu’a m=8.

Huang S.H. et al (Huang S.H., 1990, 1991) ont utilis¢ SAFT pour corréler les
équilibres liquide-vapeur de plus de 100 fluides. Ils ont, également démontré que
SAFT était applicable aux molécules polydispersées, petites et larges ainsi qu’aux

molécules associées pour I’intervalle total de la densité.

Economou I.G. et al (Economou 1.G., 1997) ont appliqué les équations APACT

et SAFT pour prédire les équilibres entre phases des mélanges eau-hydrocarbures.
1.2.7.3. Les versions de I’équation SAFT

D’une manicere générale, les modeles SAFT consideérent la molécule comme

constituée d’un ou de plusieurs segments sphériques (formation de chaine).

La différence entre les versions SAFT réside dans le choix du fluide de référence
et de la fonction de distribution radiale correspondante. Nous allons donner un

apercu des versions les plus populaires de I’équation SAFT.
a. SAFT original

Dans I’équation SAFT original, la contribution des segments est caractérisée
par :

qmonomeére — qref + qberturbation — ahs(d) + qdisp (I_ 86)

Les segments sont modélisés par des spheres interagissant selon une contribution
répulsive décrite par un potentiel de spheres dures et une contribution attractive

(dispersive) attribuée a un terme de perturbation. (Belkadi A., 2008)
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Pour le calcul du diamétre de sphére dure d, Chapman W.G. et al (Chapman
W.G., 1989) utilisent une fonction similaire a celle ajustée par Cotterman R.L. et al

(Cotterman R.L., 1986) pour un fluide de Lennard-Jones de rayon o.

d 1+ 0.2977T
o

= > (1.87)
1+ 0.33163T; + 0.0010477T
Ou Ty est la température réduite.

L’¢énergie libre molaire d’Helmholtz des spheres dures peut étre calculée pour les

corps purs par la relation définie par Carnahan N.F. et al (Carnahan N.F., 1969) :

a™  4n — 3n?
/] (1.88)
RT (1 —n)?
Avec 7 la densité réduite, définie par :
N,
N =" pd® ) [xm] (1.89)

i
Ou x; est la fraction molaire de la molécule i, m; est le paramétre de chaine de la

molécule i, p la densité moléculaire, et Ny, c’est le nombre d’Avogadro.

L’expression utilisée pour le terme de dispersion est celle de Cotterman R.L. et

al (Cotterman R.L., 1986) :

adisp adisp
disp — [ 21 2 .90
@ ( To ' 17 ) -
Avec
al? = pp[—8.5959 — 2(4.5424p,) — 3(2.21268p2) + 4(10.285p3)]  (1.91)

aZ? = p.[—1.9075 — 2(9.9724p,) — 3(22.216p2) + 4(15.904p3)] (1.92)

La densité réduite du fluide est py = 6/nmV/2 .

Pour le calcul du terme de chaine, on suppose que la fonction de distribution
radiale des segments, évaluée au contact des spheres dures, est égale a la valeur de
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la fonction de distribution radiale de spheres dures, évaluée a leur contact (Chapman
W.G., 1990). L’expression utilisée pour la fonction de distribution radiale des

sphéres dures, est celle proposé par Carnahan N.F. et al (Carnahan N.F., 1969).

2 —
g*9(d) = g™ d) =5 1 (1.93)

(1-n)3
b. PC-SAFT
L’équation PC-SAFT a été développée par Gross et Sadowski (Gross J., 2001),
dans laquelle les molécules sont considérées comme des chaines de segments
sphériques avec une force attractive entre elles, le potentiel de paire pour le segment

de chaine est un potentiel a puits carré suggéré par Chen S.S. et al (Chen S.S.,
1977).

L’étude détaillée du modele PC-SAFT est présentée dans le chapitre II.
c. SAFT-VR

Dans le modele SAFT-VR (variable Range), les interactions entre segments sont
modeélisées via un potentiel a puits-carré (figure 1.7), dont la longueur est variable.
Cette équation comprend un paramétre supplémentaire A, caractérisant la portée des

interactions attractives entre segments (Gil-Villegas A., 1997 ; Belkadi A., 2008).

L’énergie libre molaire d’Helmholtz pour le terme de dispersion est écrite sous la

forme :
a%s? = Ba, + Ba, (1.94)

Ou a, et a, sont les deux termes de perturbation, associés au puits attractif avec

a, est le terme d’attraction moyenne (premier terme de perturbation). Il correspond
a la moyenne de I’énergie du potentiel monomeére — monomere, calculée pour une

structure de type de spheres dures (Gil-Villegas A., 1997).
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a, est un terme de fluctuation issu du développement au second ordre de
perturbation. Il décrit les fluctuations de I’énergie attractive, due a I’action du puits

attractif, sous I’effet de la compression du fluide.

u(r)

A
\4

Ao

A
v

Figure 1.7 Modg¢le de potentiel d’interaction de fluide a puits carré.

Gil-Villegas A. et al (Gil-Villegas A., 1997) ont propose des expressions
analytiques pour a, et a, pour des fluides a puits carré ; dont le facteur de portée 1

est compris entre 1,1 et 1,8.

a; = af™ g™ (1;megr) (1.95)
a, = 1gl{hsn oai” (1.96)
272 on '

Ou ¢ et A sont respectivement, 1’énergie et le paramétre de portée du puits attractif.

Le terme K™ représente la compressibilité du fluide de sphéres dures. Son
expression est ici empruntée a Percus J.K. et al (Percus J.K., 1957). (Belkadi A.,
2008) , (Wei Y. S., 2000).
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Les auteurs ont introduit une densité réduite efficace n.¢ permettant de calculer

a, en fonction de la valeur de contact g"*, soit g™ (1; Negr).

a?W = —4ne(2® — 1) (1.97)
1— neff/z

(1 = .98

Nest = ¢ (AN + c,(Dn? + c;(Mn® (1.99)

Les coefficients c,, sont écrits sous forme matricielle :

€1 2.25855 1.50349 0.249434 1
€2 |=|-0.66927 1.40049 —0.827739 ]| 4 (1.100)

C3 10.1576  —15.0427 55.30827 / \A?

Gil-Villegas A., et al (Gil-Villegas A., 1997) ont demontré la précision de
I’équation SAFT-VR dans la description des équilibres entre phases des molécules

en chaines telles que les n-alcanes et n-perfluoroalcanes.

Galindo A. et al (Galindo A., 1998) ont fourni une analyse détaillée de 1’équation
SAFT-VR pour les mélanges avec des potentiels intermoléculaires non
conformationnels, qui ont des interactions attractives de portées variables. Les
résultats ont montré que 1’équation SAFT-VR fournit une bonne représentation pour
les équilibres liquide-vapeur et liquide-liquide des mélanges contenant des

molécules a puits carré. (Wei Y. S., 2000)
d. Soft-SAFT

L’équation d’état Soft-SAFT est basée sur le potentiel intermoléculaire de
Lennard-Jones comme reférence (figure 1.8). La premiére version d’une équation
basée sur un référence de Lennard —Jones, SAFT-LJ a été établie par Muller et
Gubbins (Muller E.A., 1995) et Kraska et Gubbins (Kraska T., 1996). Soft-SAFT a
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été ensuite proposée par Blas et Vega (Blas F.J., 1997) puis appliquée avec succes
pour plusieurs types de mélanges. Le potentiel intermoléculaire de Lennard-Jones
ne fait pas que remplacer le terme de référence trouvé ; il intervient pour décrire les

interactions entre les molécules dans plusieurs termes de I’équation SAFT.

u(r)

Figure 1.8 Mod¢le de potentiel d’interaction de Lennard-Jones (Boublik T., 2000).

L’¢énergie libre d’Helmholtz molaire de la contribution du segment inclut a la

fois la partie répulsive et attractive.
8 6
monomére _ p ¢ rf\P
a =¢ — () + ) byG, (1.101)
p=1 p p=1

Ou pcrf =mp"l = mpo?® définit la densité des sphéres de Lennard Jones. Les
parametres a,, by, et G, dépendent de la température et ont été régressés en utilisant

les données de la simulation moléculaire (Johnson J.K., 1993).

Le terme de chaine a"#"€ prend en compte 1’énergie de formation de chaine a

partir des segments de Lennard-Jones.

acham

RT

= Z x;(1 —m;)Ing" (o) (1.102)

i
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OU g% est la fonction de distribution radiale d’un fluide de Lennard-Jones de
sphéres non associées. Régressée a partir des travaux de Johnson J.K., (Johnson
J.K., 1993) elle dépend uniquement de la température et de la densité comme

I’indique son expression :

ui
wui

g (0) =1+ z Z @y (P )T (1.103)
p=1q=1
Ou a,, sont les constantes régressées a partir de données de simulation, p. est la

densité des spheres de Lennard-Jones, T est la température.

Dans le terme associatif, on utilise la fonction de distribution radiale g/ de
Lenard-Jones. Cela signifie que les sites d’association sont incorporés dans le
segment de référence, permettant ainsi un chevauchement des segments concernés
par la formation d’une liaison entre deux sites associatifs. La figure suivante

présente le placement des sites associatifs au sein de molécules dans ce cas.

P
<«

Figure 1.8 Placement des sites associatifs dans 1’équation soft-SAFT (Miller et Gubbins,
1995).
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Dans ce cas, I’intensité de 1’association se calcule de la fagon suivante :

%P .
A%Pi= 4q [exp <L> — 1] K%Pi1 (1.104)
kgT
Ou | est une intégrale adimensionnelle définie par la relation suivante :
1 2b+o
[V = TP f grer()(0q +2b —1)? (20, — 2b + 7)rdr (1.105)
2b—-o

Cette intégrale peut étre évaluée numériquement en utilisant des valeurs precises de
Jres Obtenues par simulation moléculaire. Les positions des sites sont définies par
les relations suivantes pour définir les positions geométriques : b = 0.40, g, =
0.40. Cette géométrie a été precédemment testée dans les travaux de Johnson J.K.
et al (Johnson J.K., 1992) ; Walsh G.M. et al (Walsh G.M., 1993) et Miiller E.A. et
al (Maller E.A., 1995) et donne de tres bons réesultats. (Belkadi A., 2008).

1.2.7.4. Le modele Cubic Plus Association (CPA)

Le modele CPA est largement décrit dans la littérature, y compris plusieurs
études récentes et deux livres, alors que plusieurs publications récentes présentent
des applications spécifiques liés au pétrole au gaz et a des produits chimiques. La
version CPA par Kontogeorgis G.M. et al (Kontogeorgis G.M., 1996) est basé sur
I’équation de Soave-Redlich-Kwong (SRK), tandis que d’autres chercheurs ont

utilisé 1’équation de Peng-Robinson (PR). (Kontogeorgis G M., 2010).

L’équation d’état Cubic Plus Association (CPA) de Kontogeorgis G.M. et al
(Kontogeorgis G.M., 1996) est la synthése d’une équation d’état cubique (SRK) et

de la SAFT. Dans cette section, nous présenterons ce modele.
1.2.7.4.1. Présentation du modele

En terme de pression, CPA se présente de la facon suivante (Kontogeorgis
G.M., 2000) :
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P = pSRK 4 passoc (1.106)

b= VRTb V(V A Z Pj Z [(XAJ - _) aa);i ] (1.107)

Cette derniere relation montre bien que la CPA résulte de la somme d’un terme

physique et d’un terme associatif.

La partie physique relative aux interactions de van der Waals est décrite par
I’équation d’état cubique de Soave-Redlich-Kwong (SRK) détaillée dans le chapitre
| section 1.2.5.2, cependant, nous pourrions tout aussi bien utiliser une autre
équation telle que 1’équation d’état de Peng-Robinson. Ceci étant, afin de suivre la
démarche de Kontogeorgis G.M., dans la partiec physique 1’équation SRK est
conservée. Le terme associatif vient des travaux de Huang S.H. et al (Huang S.H.,
1990) sur le modele SAFT. (Yakoumis 1.V., 1997).

L’élément clé dans le terme d’association est X, qui représente la fraction

molaire de la molécule i non liée au site A.

-1

X4i=(1+p z X; z XBi AAiBj (1.108)
J Bj

Ou B; indique la sommation sur tous les sites, et A%iBj est la force

d’association entre le site A sur la molécule i et le site B sur la molécule j ; A%4ifj est

donné par :

A{Bj g b AiB;
A%Pi= g lexp T — 1| b7 (I.109)

OUu g représente la fonction de distribution radiale, £4%j est I’énergie

d’association, S48 est le volume d’association, et k la constante de Boltzmann.
(Kontogeorgis G.M., 2004).

La fonction de distribution radiale utilise la base de Carnahan-Starling :
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_ 2T 1yt 1.110
I=20-n)p3 avee M=30P Ty (1.110)

Ou n est la densité réduite et V' le volume molaire.

La fonction de distribution radiale est complexe et d’un point de vue théorique,
est correcte pour le modele SAFT qui utilise le terme répulsif de sphere dure, mais
devient fausse dans le cadre de la CPA ; celle-ci étant basée sur un terme répulsif de
van der Waals (le covolume). Ainsi, une nouvelle fonction de distribution radiale
simplifiée est proposée par Elliott J.R. et al (Elliott J.R., 1990) et appliqué a
I’équation CPA par Kontogeorgis G.M. et al (Kontogeorgis G.M., 1999) :

1 b

gn) = T—Lon avec 1= (L111D)

La nouvelle expression de la fonction de distribution radiale est plus simple et
plus rapide en termes du temps de calculs. Celle-ci est donc adoptée pour toutes les
modeélisations effectuees avec CPA. L’équation CPA avec I’expression (I.111) est
dénote sCPA (simplified CPA).

Le paramétre d’énergie a de 1’équation d’état cubique (SRK) est donné par une

dépendance de température de type Soave G. (Soave G., 1972) :

a=ay[1+c¢,(1-JT,)] (1112)

Ou T, est la température réduite (T, = T/T,, T, étant la température critique).
Les constantes a, et ¢, sont des parametres ajustables. (Kontogeorgis G.M., 2000 et
de Hemptinne J.C., 2006).

1.2.7.4.2. Extension aux mélanges

» Le terme physique
Quand I’équation d’état CPA est utilisée aux mélanges, il est nécessaire
d’appliquer les régles de mélange et de combinaison de van der Waals « one-fluid »

aux parametres d’énergie et de covolume du terme physique (SRK) :
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a =Zle-xjaij avec a;j =1/al-aj(1—kij) (. 113)
U
Ou k;; étant le parametre d’interaction binaire.
b= z x;b; (L114)
i

Quand le systeme se compose seulement de composés non-associés, 1’équation
CPA se réduit a I’équation de SRK.

Pour les mélanges binaires avec des composés auto-associés et non-associés, le
parametre d’interaction binaire est le seul paramétre ajustable. (Oliveira M.B., 2009
et Kontogeorgis G.M., 2008)

» Le terme d’association (mélanges d’association-Croisg)

Pour les composés avec des associations-croisées (association entre différentes
molécules), les régles de combinaison pour 1’énergie et le volume d’association sont

également requises.

Une description détaillée des régles de combinaison proposées pour des
mélanges de deux composes associés est présentée par Derawi S.O. et al (Derawi
S.0., 2003).

Nous employons ici les deux regles de combinaisons « CR-1 » et « Elliott » les

plus réussies dans les applications. (Breil M.P., 2011).

gAiBigAij

cAiBj — > (I.115)

pAB) = / [AiBi BABj (1.116)

Ou £4iBi est I’énergie d’association entre le site A d’une molécule i et le site B

d’une autre molécule i, méme chose pour e%/8i(molécule de type j), et 4iBi est le
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volume d’association entre le site A d’une molécule 1 et le site B d’une autre

molécule i, méme chose pour S4iBi(molécule de type j)

Et la regle d’Elliott :

A4iBj= ([ AAiBi AAjBj (I.117)

L’équation CPA posséde cing parametres pour les composes associés, trois pour la

partie physique (SRK), et deux dans la partie d’association.

Les paramétres de CPA sont estimés a partir des données de pression de vapeur et
densité liquide. (Kontogeorgis G.M., 2006)

1.2.7.4.3. Les arrangements d’association

L’arrangement d’association est li¢ au nombre et au type de sites d’association

pour les composes associes.

Il'y a plusieurs arrangements classifiés par Huang et Radosz, comme le montre le
tableau (11.2) : (Kontogeorgis G.M., 2006)

Espéces Formule chimique Type | Fractions des sites
N
‘0'H A
Acide \ \ 1A X, = X4
I
0

A
— 9 'B XA — XB :
- 3B XC=2x4-1
c
Alcool %&
e X4 = X8
|£| 2B X, = X4XB
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Glycol ’fﬁ/\ Rg-_i 4C XA — xB — xC — xP
< e X, = XAXBXCxP
o B

:n". 4C XA=XB=XC=XD
B:D:HC X1=XAXBXCXD
H
D
%. 3B | x4=xB xC=2x4_1
9:HA X, = XAxBx¢
Eau H 1 —
=]
A,

i 3B X4=XxB;,x¢=2x4-1
E.ﬁ X1=XAXBXC
C

Tableau 11.2 Les arrangements d’association dans les fluides associés (Huang S.H., 1990).

» L’arrangement « 1A » est appliqué aux acides et suppose que les groupes
acides travaillent comme tache de colle capable de se coller avec un seul

électron d’un atome d’hydrogene.

» Les arrangements 2B ou 3B sont appliqués aux alcools et supposent que la
liaison hydrogéne se produit entre 1’hydroxyle d’hydrogéne et les seules

paires d’¢lectrons de 1’atome d’oxygene d’une autre molécule d’alcool.

» L’arrangement 4C est employé pour les substances fortement liées par
I’hydrogéne, comme le glycol et I’eau, et suppose que la liaison hydrogene
se produit entre les deux atomes d’hydrogéne d’une part et les deux seules

paires d’¢lectrons dans 1’oxygeéne d’une autre molécule d’autre part.
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ans cette partie, nous traitons d’abord les phénoeséd’association
par liaison hydrogene. Par la suite, pour les pnépés
thermodynamiques des molécules nous présentons h&orie

d’association de Wertheim, ainsi que le modele REIS



Chapitre 11 Le modele PC-SAFT

Différentes équations d’état ont été présentées dans le premier chapitre, et il a
¢té montré que les équations d’état cubique ne tiennent compte que des interactions
de type van der Waals, donc elles sont incapables de décrire de maniére

satisfaisante les fluides associés.

Dans ce chapitre, nous traitons les phénomenes d’associations par liaison
hydrogene puis, nous présentons en détail 1’équation Perturbed Chain-Statistical
Associating Fluid Theory (PC-SAFT) que nous utilisons pour la détermination des
diagrammes de phases des systemes binaires. Cette équation est une des
nombreuses modifications de I’équation SAFT que nous avons précedemment

présentées dans le chapitre 1.
I1.1. La liaison hydrogene

On peut qualifier les fluides associatifs comme étant les fluides ayant une

capacité a former des liaisons hydrogenes.

En général, la liaison hydrogéne est une interaction attractive dirigée entre

I’hydrogene déficient en électrons et une région de forte densité électronique.

Le plus souvent, une liaison hydrogene est de type X —H---Y, ou X et Y sont
des élements électronégatifs et Y possede un ou plusicurs paires d’électrons libres.
Dans la plupart des cas, X et Y sont des atomes de F, O et N. (Yong H., 2004).

L’importance de la liaison hydrogéne est évidente, elle est par exemple
responsable de la structure et des propriétés de 1’eau, un composé essentiel pour la
vie, qui apparait lorsqu’un atome d’hydrogéne d’une molécule d’eau peut se lier a
un atome d’oxygene d’une autre molécule d’eau, comme le montre la figure 1I.1 :

(Perfetti E., 2006)
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("

Figure 11.1 La liaison hydrogéne entre deux molécules d'eau.

Les liaisons hydrogéne sont généralement beaucoup plus faibles que les

liaisons covalentes ou d’autre liaisons polaires, mais beaucoup plus fortes que

I’interaction de van der Waals, comme le montre le tableau I1.1 : (Belkadi A., 2008)

Type de liaison

Energie d’interaction (kJ/mol)

Fluides simples (forces de vdW)
Ne...Ne
Ar...Ar

NHs...NH;
H,0...H,0
Liaisons chimiques
C-C
C-H

Fluides associatifs (Liaison Hydrogene)

0,14
0,50

15,90
22,3

347
414

Tableau 11.1 Valeurs de différentes énergies de liaison (Muller E.A., 2000).
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11.2. Modélisation de I’association

Un certain nombre de méthodes théoriques ont été utilisées pour comprendre

le comportement des fluides associatifs.

Les modeles qui permettent de tenir compte de la liaison hydrogene peuvent

étre divisés en trois catégories : (Yakoumis 1.V., 1997)

> La théorie chimique : qui est basee sur la formation de nouvelles espéces
(oligoméres). La distribution d’oligomeres dépend de la densité, de la
température, de la composition du systéme et de la force d’association. Elle est
introduite par une constante d’équilibre chimique. (Heidemann R.A., 1976 ;
Wenzel H., 1990 : Ikonomou G.D., 1988 ; Suresh S.J., 1991; Anderko A.,
(1989, 1992)).

» La théorie quasichimique ou de réseau « lattice theory » : introduit des
interactions spécifiques entre les sites adjacents pour représenter les liaisons

associatives (Panayiotou C., 1991).

» La théorie de perturbation : basé sur la mécanique statistique. La fonction de
partition exprime les interactions entre molécules, permettant ainsi
I’estimation de 1’énergie libre du systeme. (Chapman W.G., 1990; Huang
S.H., 1990, 1991; Campell S.\W., 1994 ; Suresh S.J., 1992; Fu Y.H., 1995).

% Lathéorie de Wertheim (1984)

Wertheim (1984) a trait¢ le probléeme d’association par la méthode de

perturbation en utilisant un potentiel d’interaction. (Belkadi A., 2008).

La théorie de Wertheim est basée sur ’expansion de clusters en fonction du
nombre total d’espéces dans le fluide (monomére, diméres,..., oligoméres) et de
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leur densité de monomere. Le développement de Wertheim suit la théorie de
perturbation de premier ordre (TPT1) et relie le changement de I’énergie résiduelle

d’Helmholtz « a » du au phénoméne d’association des monomeres.

Wertheim a d’abord présenté son développement pour des sphéres dures avec
un seul site attractif (1984 a). Il a ensuite utilisé sa théorie pour des systemes a
plusieurs sites d’association par molécule (1984 b, 1986 a, 1986 b). Chapman W.G.,

1986 ont généralisé la théorie de Wertheim pour les mélanges binaires.

La théorie de Wertheim repose sur I’hypothése principale qu’une liaison

unique est permise pour chaque site associatif, cela implique que :

+ Deux sites associés A et B chacun de molécule différente (Figure 11.2, a)
empéchent un troisiéme site C d’une autre molécule k de s’associer dans I'un

des deux sites occupés.

+ Deux sites de la méme molécule j ne peuvent pas se lier en méme temps a un

site d’une autre molécule i (Figure I1.2, b).

+ La double association entre deux molécules i et j n’est pas permise pour des

raisons d’encombrement (Figure 11.2, ¢).

+ La fraction des molécules associées en un site est indépendante des autres

sites se trouvant sur la méme molécule.

+ Les propriétés du fluide sont indépendantes de I’angle formé par les liaisons

d’association entre sites.

La figure suivante présente I’interprétation schématique de ces limitations :
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& b
> O

Un site d’une molécule i ne peut

Deux sites ne peuvent pas pas s’associer simultanément sur
s associer sur un troisieme site. deux sites d’une molécule j.
c

La double association n’est pas
permise

Figure 11.2 Approximations dans la théorie de Wertheim.

11.3. Le modele perturbed chain-SAFT (PC-SAFT)

Dans ce travail, ’équation d’état PC-SAFT a été choisie parmi les équations

d’état qui ont été développés pour les systémes polymeres.

L’équation PC-SAFT a été développée par Gross et Sadowski (2001) qui ont
dérivé I’expression de dispersion pour les molécules en chaine par 1’application de
la théorie de perturbation de Barker-Henderson (1967) et 1’ajustement des

constantes appropriées du modeles sur les propriétés des n-alcanes.
L’équation d’état développée, utilise donc le méme terme de chaine et
d’association que I’équation SAFT car le fluide de chaines dures est conservé

comme référence pour la théorie de perturbation.
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11.3.1. Le modele moléculaire

Dans 1’équation d’état PC-SAFT, les molécules sont considérées comme des
chaines formées de segments sphériques, avec une force attractive entre elles. Le
potentiel de paire pour le segment de la chaine est donné par I’expression du
potentiel a puits carré suggérée par Chen et Kreglewski (1977) décrit dans la
figure 11.3. (Gross J., 2001).

o0 I‘<(G—Sl)
3e(0—S)<r<o
u(r) =
() —€ c<r<Ao
0 r = Ao

u(r)

3e |- u (r) : potentiel de paire

r : distance radiale entre deux segments
o : diameétre du segment
e : profondeur du puits

A : profondeur du puits réduite
Ao

o—9S4

Figure 11.3 Potentiel proposé par Chen et Kreglewski (1977).
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11.3.2. Description du modele

Dans la théorie de perturbation de Barker et Henderson (1967), un fluide de
référence avec une répulsion dure et un diametre de segment dépendant de la

température d(T) peut étre utilisé pour décrire la répulsion soft des molécules, ou :

d(T) —jll—exp< uk(;)>] r (I 1)

L’équation d’état complete est donnée comme la somme des contributions de
chaine dure de I’anglais hard Chain (hc), de perturbation qui tient compte des

interactions attractives (disp) et d’association (assoc) (figure 11.4).

En terme de 1’énergie résiduelle d’Helmholtz, cette eéquation est donnée par :

~ — A ~hc ~disp ~assoc
a=r=a +a*“*P +a (I.2)
ahc + adzsp qassoc

Figure 11.4 Les contributions de 1’énergie résiduelle d’Helmholtz.

Les différentes contributions de 1’équation PC-SAFT sont présentées dans ce qui

suit :

60



Chapitre 11 Le modele PC-SAFT

» La contribution de chaine dure

En se basant sur la théorie de perturbation thermodynamique du premier ordre
(TPT1) de Wertheim M.S., (1984a et b, 1986a et b), Chapman W.G., (1988, 1990)
ont développé une équation d’état pour les chaines de spheres dures homonucléaires

composées de m segments donnée par :

hc hs + dchaine (II. 3)

QN
Il

3|
QN

Q
I
3|

@ = ) x(m; — Dingl¥ (o) (L4)

i

OU a”s est I’énergie d’Helmholtz pour les segments de sphéres dure, x; est la
fraction molaire de la chaine du composé i, m; est le nombre de segments dans la
chaine, g’ la fonction de distribution radiale pour les segments du composé i dans

un systeme de spheéres dures, et g;; c’est le diamétre de segments du compOSe i.

Ou le nombre de segments moyen dans le mélange est définit par :

m = z x;m; (H 5)
i

L’énergie d’Helmholtz pour les segments de sphéres dure @ est donnée par :

s {0[ 384, 3 (cz 50) i1 — (3)] 06

(1-203) (3(1 —{3)?

Et la fonction de distribution radiale pour le fluide de sphére dure est :

d;d; 3¢, did; \° 202
o) = (di+dj>(1—<3>2+<di+d,-> =) -7

Ou ¢, sont les fractions de volume partiel données par la relation suivante :
n n
(= 4 Z xym;d; n€{0,1,2,3} (I1.8)
i
Ou p est la densité de nombre totale des molécules.
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Le diamétre de segment dépendant de la température est définit par :

3€;
d; = o; [1 - 0. 1Zexp< kT)] (I.9)
Ou og; c’est le diamétre de segment dépendant de la tempeérature et ¢;/k la
profondeur du potentiel.

» La contribution de dispersion

La théorie de perturbation de Barker et Henderson peut étre utilisée pour
calculer la partie attractive des interactions. C’est une théorie de second ordre, ou

I’énergie résiduelle libre d’Helmholtz est donnée comme suit : (Gross J., 2001)

asr = @, + a, (11. 10)
qdisp = _27.[’011 (n’ TTl)mZEO'S — nprﬁCllz (T], m)ngzo-?» (H. 11)
Avec
azhc 1
C1:<1+th+p p > (I.12)

8n — 2n2 20m — 27n% + 1213 — 2n*\ "
C, <1+—'7 T+ —-m)=t U U ") (I1.13)

(1 —-m* [(A=m)(2—n)]?

Les abréviations suivantes sont données comme suit :

8..
m2eo3 = 2 2 X X m;m; (#) o (11.14)
U
EU 3
m2e2¢3 = Z Z X;Xm; m] ) oy (II.15)

Les regles de combinaison conventionnelles de Berthelot-Lorentz sont

employées pour déterminer les parametres pour une paire de segments :

%(ai ra) (1. 16)
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Eij =4/ Eifj(l - kij) (11.17)

Les séries 1, et I, dépendent uniguement de la densité et le nombre du

segment :
6
Ii(n,m) = Z a; (M)n' (1. 18)
i=0
6
I,(n,m) = z b, (m)n* (11.19)
i=0

Ou les coefficients a; et b; dépendant du nombre de segment sont donnés par :

_ m-—1 m—1m—2
a;(m) = ay,; + i, + %2 (I1. 20)

~ i—1 7 — 177 — 2
b;(m) = by,; + = b,; +

by (I1.21)

Les constantes ag; ,a;, az;, boy, b1i, by sont données dans les travaux de
Gross et Sadowski (2001).

» La contribution d’association

L’expression de la contribution des interactions dues a 1’association a été
proposée par Chapman W.G., 1990 et Huang S.H., 1991. Dans ce cas, I’énergie

d’Helmholtz pour le terme d’association est donnée par :

~aSSOC — i InX, — XAi + 1 I1.22
a xi nXy, > 13 (I1.22)
i A;

Ou X, est la fraction des mol€cules i qui ne sont pas liées au site d’association

A, definit par :
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-1

n site
Xp=|1+ pzxj Z Xp, A% (11.23)
j Bj
Avec
gAiBj
AAiBj — g{ljs(dij)KAiBjo-i?} (exp( e > — 1> (IL. 24)

Ou £4Bi/k et K4Bi | sont I’énergie et le volume d’association effectif
respectivement. Pour ces paramétres d’association croisés, des regles simples ont

été suggérées par Wolbach J.P., 1998, tel que :

1
gAiBj — E(SA,:B,: + gAij) (1125)

\3
KAiBj = \[KABiKAB] | v V(U”U” ) | (1. 26)
\ 2 (0ii + 0j; /

Ce sont ces regles qui sont utilisées dans le cas de 1’équation PC-SAFT. Un
seul parametre d’interaction binaire kjj est utilisé pour la correction du terme

dispersif.
Cing parametres doivent étre ajustés pour un composé associé quelconque i :

e Le nombre du segment m;

e Le paramétre de 1’énergie du segment ¢;/k
e L énergie d’association 4iBi /

e Le volume d’association effectif K45

e Le diametre du segment o;

Des données relatifs a ces paramétres sont disponibles pour des alcools, des

amines, 1’acide acétique et 1’eau sont disponible dans les travaux de Gross J., 2002.
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11.3.3. Les parameétres de composes purs pour les polymeres

La méthode commune pour la déterminer les parametres des composés purs,
est d’ajusté les données de pressions de vapeur et de la densité liquide. Ceci n’est
pas possible pour les polymeéres, puisque seules les données de densité liquide sont

disponibles.

Toutefois, les paramétres de polymeres obtenus a partir des donnees de la
densité liquide conduisent souvent a des résultats insatisfaisants dans la description
du comportement de phase des mélanges de polymeéres. La raison pour cela, est la
faible sensibilit¢ du paramétre d’énergie de 1’équation d’état vers les densités

liquides.

L’approche possible est d’ajustés simultanément les densités de polymere et la
courbe de nuage de points d’un seul polymére-solvant, pour identifier les
parameétres des composés purs de polymeres et le paramétre binaire kij pour le

systeme particulier polymeére-solvant. (Tumakaka F., 2002).

11.4. Extension de PC-SAFT aux copolymeres

Le comportement de phases des copolymeres est influencé par la nature des
différents monomeres.

La version originale du modele PC-SAFT (Gross J., 2001) considére la
molécule comme une chaine de segments identiques. L’extension de ce modéle aux
systemes copolymeéres nécessite de tenir compte de différents types de segments.

Donc I’équation résultante est référée comme copolymere PC-SAFT.
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Figure 11.5 Modeéle moléculaire pour le copolymére de type poly (a-co-p).

La modélisation d’un mélange copolymere-solvant exige les paramétres
appropriés de composes purs des segments homopolymére et du solvant

respectivement.

Pour un copolymere de type poly (a-co-pB) (figure 11.5), composé des segments «
et B en interaction avec un solvant S, il existe trois types d’interactions : o-f8, a-S,
et B-S, qui sont considérés par trois parameétres d’interactions binaires.

Les paramétres d’interactions binaires des systémes homopolymeére-solvant
(ko—s,kpg—s) peuvent étre déterminés depuis I’ajustement des données d’équilibre
de phase des systemes respectifs homopolymeres-solvant.

Pour décrire le systtme de copolymeére, un parametre d’interaction binaire est
nécessaire, peut étre ajusté aux données binaires de copolymere, qui explique les
interactions dispersives entre les différents segments homopolymeres (k,_g) dans la

solution de copolymeére. (Sadowski G., 2011).

11.5. Influence de polydispersité

En général, tous les polymeres sont supposés et modélisés comme étant
monodisperses. Néanmoins, les polymeres ont toujours une certaine polydispersité
qui est géneralement décrite par le rapport de la distribution moléculaire moyenne
en poids (M,,) et moyenne en nombre (M,,). L’influence du poids moléculaire dans

I’équilibre liquide-vapeur de systeme polymere-solvant est faible. Ce dernier ne
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participe pas a la séparation de la phase liquide et vapeur, et généralement n’est pas

pris en considération dans la modélisation. (Sadowski G., 2011).

11.6. Extension de PC-SAFT aux polyélectrolytes

Le modele PC-SAFT a également été étendu aux solutions de polyélectrolytes
par I’ajout des termes spécifiques dans I’expression de I’énergie libre afin de
représenter les interactions électrostatiques liées a la présence d’espéces portant des
charges. Pour cette raison, les systemes polyélectrolytes sont généralement plus
complexes que les systemes de type polymeres neutres.
Cameretti et al., (Cameretti L.F., 2005) sont récemment étendu le modeéle PC-SAFT
aux électrolytes (ePC-SAFT). (Naeem S., 2010).

a=a +a%sr 4 a®ssoc + g'or (11.27)

Le modéle résultant par I’extension du modele ePC-SAFT aux systemes
polyélectrolytes est pe PC-SAFT. La condensation des conterions est considérée par
I’utilisation de la théorie de Manning 1969, pour déterminer le nombre effectif de
contreions dans la chaine du polymere chargé.

Pour déterminer la contribution de 1’énergie résiduelle @°® d’Helmholtz pour le
polyélectrolyte en solution, le terme de Debye-Huickel pour les conterions libres et

pour les segments chargés de la chaine de polymere est utilise. (Naeem S., 2011).

Comme conclusion a ce chapitre, L’équation PC-SAFT développée par Gross et
Sadowski (2001), est entierement dérivée de la théorie de perturbation.

Dans 1’équation proposée (PC-SAFT), les molécules sont considérées comme des
chaines formées de segments sphériques. Son expression mathématique resulte de la
somme des différentes interactions entre les molécules.

Nous utilisons cette équation (PC-SAFT) pour le calcul de I’équilibre liquide-

vapeur des systémes binaire considérés dans le chapitre suivant (Chapitre 111).

67



Chapitrelll

Application des equations PC
SAFT et CPA aux équilibres

liguide-vapeur

ans ce chapitre, nous présentons les résultatadaddélisation des
équilibres liquide-vapeur obtenus d’'une part, aviees I'application

des équations PC-SAFT et CPA aux équilibres bisailes systemes
simples et d’autre part, par l'utilisation de I'égtion PC-SAFT pour

les systemes polymére-solvant.

Les résultats de modélisation obtenus a partir éigsations d’état sont compares
avec les données expérimentales disponibles datigéiature. Pour la majorité

des systémes polymere-solvant nous avons compgergsddictions de I'équation
PC-SAFT avec les corrélations qui ont été obterarsdfautres auteurs a l'aide de

plusieurs équations d’état et modeles.



Chapitre Il Application des équations PCF32et CPA aux équilibres liquide-vapeur

Dans ce chapitre, nous présentons les résultatsatielisation, d’'une part des
équilibres liquide-vapeur des systemes binairedsisnmbtenus par les équations
PC-SAFT et CPA, et d’autre part des systemes palysagolvant, obtenus a l'aide
de I'équation d’état PC-SAFT.

Pour estimer les conditions d’équilibre entre peas@ peut procéder a deux types
de calculs (BelabbaciA., 2004) :

» Calcul éclair «flash » dans ce cas, la température et la pression sont
données. Le calcul se fera pour les compositiogsdéex phases (équilibre

diphasique) ou des trois phases (équilibre trifgjuesi

» Calcul du point de bulle ou du point rosédans ce cas, la température et la
composition d'une phase sont données. On calcubes ala pression

d’équilibre et la composition de I'autre phase.

Dans le cadre de cette thése, nous avons effqmué tous les systemes, le calcul
éclair puisqu’il permet de restituer les diagramnaésquilibres liquide-vapeur

binaires pour tout I'intervalle de composition.

En fonction des données disponibles, nous avonsidéné soit des isothermesP (X,

y), soit des isobares T (X, y).

Le paramétre d’interaction binaire du modele PC-BABur les mélanges binaires
polymere-solvant est optimisé pour chaque tempégatu partir des données
expérimentales. Ce dernier est donc une fonctiohadempérature. Il peut étre
positif ou négatif et sa valeur absolue est géagraht nettement plus petite que

l'unité.

Nous avons constaté que les valeurs de paramétterdction binaire « kij » sont
relativement faibles. Ce qui met en évidence landgafaculté prédictive de
I'équation PC-SAFT pour les mélanges polymeére-sdlvainsi pour les composés

associés.
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Dans un premier temps, nous utilisons les models €& PC-SAFT pour le calcul

de I'équilibre liquide-vapeur des systemes simples.

l1I.1. Application des équations PC-SAFT et CPA auxéquilibres liquide-

vapeur des systemes simples

Sur la base des modeles thermodynamiques présgameésle chapitre | (CPA) et
dans le chapitre Il (PC-SAFT), les résultats dicwdaties équilibresliquide-vapeur
pour les systemes simplesen comparaison avecdakats expérimentaux tirés de

la littérature sont représentés dans les figutgd & 6).

Les systémes que nous avons choisi sont les ssivaitool-alcane, alcool-alcool,
les systemes polaires, et les systemes aqueuxekelats des calculs de PC-SAFT
et CPA sont représentés par des lignes continudis@intinuesrespectivement, les

symboles représentent les données expérimentales.
[11.1.1. Les systemes alcool-alcane

La figure Ill.1 représente les résultats des équilibres isothelm@sus pour

lesystem®léthanol + n-Pentanet isobares pour le systéfathanol + n-Hexane

Nous avons constaté que généralement les deuxi@mpa®C-SAFT et CPA
s’approchent le mieux des données expérimentaleslidation d’'une faible valeur
du parameétre d’interaction binaire kij a été saffie pour atteindre une bonne
concordance qualitative et quantitative.De plussn@marguons que les modeles
PC-SAFT et CPA sont capables de décrire le commeamné azéotropique
(apparition d’azéotrope a pression maximale poléehanol + n-Pentaneet d’'un
azéotrope a température minimale po&thanol + n-Hexange Notons que lorsque
les interactions intermoléculaires sont fortes,ntan idéalité se caractérise par

I'apparition d’'un azéotrope.
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900 355 -
b | e PC-SAFT (kij=0.0455)
800 1 @ X CPA (Kij=0.0295)
N 1J=0.
700 | 350 e,
! . A Exp(101.3 kPa)
600 | . I S
_ 345 | X
T 500 3 :
=3 P '. % A
o 400 340 _AA ‘,L .Alf
300 - el PC-SAFT(kij=0.07) £ i
200 CPA(Kij=0.045) 335 W LN ‘." ‘
100 *  EXP(372.7) TR A
0 1 1 1 1 J 330 ! : ! : !
0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1
x1,yl

x1,yl
Figure I1Il.1 : Equilibre liquide-vapeur du systeme Meéthanol +Pentane(figure
a),données expérimentales(Wilsak R.D., 1987) earitth+ n-Hexane (figure b), données
expérimentales (Sinor J.E., 1960).

Dans lafigure 111.2 ,On observe un comportement idéal pour le systéfwganol +
n-Hexane En effet, les deux molécules ont des taillestiraeent voisines a
l'inverse des systemes précéderfigufe Ill.1), ou une dissymétrie de taille est

observée donnant lieu a un comportement non idéal.

25
------- PC-SAFT(kij=0)
CPA(kij=0)
20 Y A EXP(298.15K)
15
=
[~ %
=3
[-%
10
5
O 1 1 1 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
x1,yl

Figure l11.2: Equilibre liquide-vapeur du systeme 1-Butanol +Hexane. Données
expérimentales (RodriguezV., 1993).

70



Chapitre Il Application des équations PCF32et CPA aux équilibres liquide-vapeur

[11.1.2. Les systemes alcool-alcool

Lesfigures Ill.3.a etlll.3.b représentent les diagrammes de phases des systemes

binaires Méthanol + 1-Octanokt éthanol + 1-Octanotespectivement.

Le modele PC-SAFT fournit une trés bonnecorrélatiavec

les données

expérimentales pour les deux systemes, avec ufefadleur du parametre

d’interaction binaire, ce qui met en évidence langle faculté prédictive de cette

équation pour les mélanges alcooliques (grandeciag®m entre les molécules

d’alcools).

500

500
= PC-SAFT(kij=0.015) = PC-SAFT(kij=0.02)
Exp(101.325 kPa Exp(101.325 kPa
460 T — p( ) 260 pl )
" \\ T,
L -~ S
\ N, ~ ~ -
A
420 | N 420 S
< \ N\ 3 N\
- \ \ — N § \
380 - \ 380 N . )
-
| e —
340 = _—r T 340 B
300 1 1 1 1 300 1 1 1 L
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
x1,yl x1,y1

Figure 111.3 : Equilibre liquide-vapeur du systéme Méthanol ®dtanol(figure a),données
expérimentales (ArceA., 1995) et éthanol + 1-Califigure b), données expérimentales
(ArceA., 1995).

Notons que les corrélations avec I'équation d’&B#A n’ont pas été possible pour
ces deux systéemes. Les données de ces deux systeomtspas encore été

incorporées au programme de calcul.

[11.1.3. Les systemes polaires

Sur lafigure 1ll.4, nous présentons le calcul isobare dusystemergolarmé

d’acétoneet chloroforme Nous remarquons que le modele PC-SAFT fournitun
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meilleur résultat pour ce mélange polaire, avec faiele valeur du parametre
d’interaction binairekij par rapport a celui de CPPonc I'équation PC-SAFT est

capable de mieux décrire le comportement des coéspuslaires.

338

e
336 | 7 " 3 “Q“‘
ot AN

334 AL

T(K)

332 +
....... PC-SAFT (kij=-0.032)
330 - CPA (kij=-0.0519)
A Exp(101.3kPa)

328 1 1 1
0 0,2 0'%(1 y10’6 0,8 1

Figure 1lIl.4 : Equilibre liquide-vapeur du systeme Acétone + dbblorme,données
expérimentales(KojimaK., 1968).

[11.1.4. Les systémes aqueux

La figure IIl.5, représente les binaitethanol + EaetMéthanol + Eau.lLes
résultats obtenus sont en accord avec les donngesimentales. De plus, les
parametres d’interactions binaires déduits somttivement faibles pour I'équation
PC-SAFT comparés a ceux obtenus par CPA, ce quitrenda capacité de
'équation PC-SAFT a représenter l'interaction asstive du a la présence de la

liaison hydrogéne (forte) entre les molécules dascdystemes.
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Figure 1Il.5 : Equilibre liquide-vapeur du systeme Ethanol +uH#igure a),données
expérimentales (Carey J.S., 1932)et Méthanol + @igure b), données expérimentales
(Dunlop M. S., 1948).

Dans lafigure 111.6 , pour le systemEau + Acide acétiquajous constatonsque les

deux équationsPC-SAFT et CPA sont extrémement@®tise forte interaction

associative existe entre I'eau et I'acide acétiosmesuite de la présence de la liaison

hydrogéne.

410
....... PC-SAFT (kij=-0.067)
400 A Exp(101.3 kPa)
CPA (kij=-0.21)
390 P
= Ny S
< ~t
=< 380 | Rugd  Sred,
- -AA .5.5:-'““‘ an h
370
360
350 ' : ' '
0 02 04, .06 08 1

Figure 111.6 : Equilibre liquide-vapeur du systeme Eau + Acideétique. Données
expérimentales (Brusset, 1968)
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Les bons résultats obtenus montrent que PC-SAFTpaslesa capacité de tenir
compte de différentes interactions en particulimtdraction associative, semble

étre aussi un modéle adapté aux mélanges bin@oes A

l1l.2. Application del’équation PC-SAFT équilibres liquide-vapeur des

systemespolymeére-solvant

Dans cette secondepartie, nous utilisons I'équaGFSAFT pour la corrélation de
I’équilibre liquide-vapeur des solutions de polye®rNous avons étudié un large
nombre de systémes incluant cing polymeréXkystyrenéPS), Acétate de Poly
vinyl(PVAc), Polypropylene (PP), Polyisobutylene (PIB), Polyéthylene basse
densité(LDPE) » a différents poids moléculaires allant4&00 a 290000 et une

large variété de solvants.
[11.2.1. Les systémes binaires en présence de pdigene (PS)

Le premier polymére considéré est le polystyren8).(R.es équilibres liquide-
vapeur dece dernier avec I'Acétone, le ChloroforteeBenzéne, I'Hexane, et le
Méthyle-éthyle-cétone sont modéliséspar 'éequaB@ISAFT comme le montre les
figures lll (7 all).

Nous considérons les isothermespour tous les sgst&ités ci-dessus: a savoir la

pression en fonction de la fraction en poids duadl P (w).
a) PS (50000)-Acétone ; PS (50000)-Chloroforme

Dans lefigureslil.7.a et lll.7.b, nous présentons les résultats de prédiction de
'équation PC-SAFT des systemes PS(50000)+Acétored PS(50000)+

Chloroformerespectivement.

Nous constatons que, les résultats de prédiction’édpiation PC-SAFT sont
excellentes pour le solvant polaire (Acétone) aing pour le Chloroforme, ou la
liaison hydrogene existe. Dans les deux cas, lauvalu parametre d’interaction
binaire est faible, ce qui traduit la capacité’dguation PC-SAFT a bien reproduire

les équilibres liquide-vapeur pour ce type de mggan
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8,00E+01
8,00E+01 || a b
= |
6,00E+01 [ |
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X P
S £ 4,00e+01 |
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2,00E+01 | A EXp 2,00E+01 - ] EXp
0,00E+00 : ! : : 0,00E+00 ! : : !
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0 02 04 06 08 1
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Figure 111.7 : Equilibre liquide-vapeur du systeme PS(50000)cetone (figure 1ll.7.a)
avec kij=0.035 et PS(50000) + Chloroforme (figuié7lb) aveckij=-0.01. Données
expérimentales(TanbonliogJ.M., 1997) a 323.15 K.

b) PS (290000)-Chloroforme

Les résultats de calcul obtenus a l'aide de I'équaPC-SAFT sont en bon accord
avec les données expérimentales du syst®8e(290000)-Chlorofornfégure

[11.8.a) en utilisant une faible valeur du parametre @tattion binaire.

Néanmoins une légére déviation pour les pressibm@ges apparait. D’'un autre
cOté, ce mélange a égalementété modélisé par tibquaubique Peng-Robinson
(PR) avec difféerentes regles de mélange (Louli@0@. Il apparait que la réglede
mélange modifiée d’Huron-Vidal du premier ordre (MB représente le mieux les

données expérimentales comme le montfegylae 111.8.b .
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Figure 111.8 : Equilibre liquide-vapeur du systéme PS (290000CHhioroforme, la

corrélation avec I'équation de Peng-Robinson aéthfiites regles de meélanges (LouliV.,
2000) (figure 111.8.b).Données expérimentales (Weril991).

c) PS(50000) - Benzéne ; PS(50000) - Hexane

Dans lafigure 111.9.a, nous présentons les résultats d’équilibre licwvideeur (P en
fonction de w) des system@$(50000) + Benzenst PS(50000) + Hexane deux
températures 303,15 K et 313,15 K.

Dans ce cas,nous considéronsl’effet du solvant estlad température sur le
comportement de systeme. Nous pouvons observer déweation entre les

prédictions de I'équation PC-SAFT et les donnég®amentales.Cette déviation
est plus grande pour le mélange du PS dans I'HeXaew est du a la différence qui
existe dans la structure du polymére et du solvant.effet, le Benzéne a une
structure chimique voisine de celle du Polystyredenc considéré comme bon
solvant a l'inverse de I'Hexane, puisque la strietlie ce dernier est tres difféerente

de celle du PS le rendant comme mauvais solvant.

Figure 111.9.b représente la courbe w = f (P) pour les mémeegyet que dans la
figure I11.9.a.Cette représentation n’a d’utilité que pour la panaison avec les
résultats de calculs des modeles Elbro-FV et UNIFAl@ngeffectués paBé
R.A.G., 2007
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0,2
Benzéne a
® H
303,15 K \ éxane
l/é 303.15
0,15 - u
2 L
Benzéene a
01 B313:15K °
[ ]
[ ) N
0,05 |- Hexane a
® 313.15K
{ ]
b
0 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35 0 0,05 0,1 0,15 0,2
P (kPa) w
¢ Exp (303.15 K) e Exp(303.15K)
B Exp(313.15K) B Exp(313.15K)
A Exp(303.15K) A Exp (303.15 K)
® Exp(313.15K) ® Exp(313.15K)

———PC-SAFT (0.016)

———PC-SAFT (kij=0.0185)
PC-SAFT (kij=0.0161)

——PC-SAFT (kij=0.017)

——— PC-SAFT (kij=0.016)

——— PC-SAFT (kij=0.0185)
PC-SAFT (kij=0.0161)

—— PC-SAFT (kij=0.017)

Figure 111.9 : Equilibre liquide-vapeur des systémes PS(5000Bgnzeneet PS(50000) +
Hexane. Données expérimentales (SéR.A.G., 2007).

La figure 111.10 montre les résultats obtenus pour les mémes sgst@B(50000)

+ Benzeéneet PS(50000) + Hexarpar des modeles de contribution de groupe, le
modéle Elbro-FV (Elbro-free volumdigure Ill.10.aet le modele UNIFAC Zhong
(Universal quasi-chemicalFunctional group Activityoefficients Zhondjgure
[11.10.b, avec les groupes fonctionnels original et nouvéaumodele Elbro-FV est

capable de décrire les données expérimentalesuaecprécision raisonnable.

Nous constatons dans ce cas, que les prédictionsnaldele Elbro-FV sont

meilleures que celles obtenues par le modéle UNIEAGNg et par I'équation PC-
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SAFT.Cependant, les résultats de I'équation PC-Spdstent tout aussi acceptables

qualitativement.

a b
0.0 benzene at 40 °C : banzene a: 40 °C
0.20 4 OIging: groups " 2
original groups i e nri ,:J Eﬁ Seid
e 1RV QIOUPS i A »"L
!,ﬁ
0.5 = Can e -
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Figure 111.10 : Equilibre liquide-vapeur des systemesPS(50008grzéne et PS(50000)
+Hexane, corrélation de I'équation Elbro-FV (figuhl.10.a) et de UNIFAC Zhong
(figure 111.10.b). Données expérimentales (SER.AZB07).

d) PS(290000) + Méthyle-éthyle-cétone (MEK)

Dans la figure ci-dessous,les résultats de prédictle I'équation PC-SAFT
comparés avec les données expérimentales de WeralH@enH., 1991)aux
température de 298,15 K et 343,15 K pour le syst®890000) + MEKe
'anglais Methylethylketondigure Ill.11.a) sont excellents, méme aux
températures élevées (T=343.15 K), avec l'utilwatide faibles valeurs du
parametre d’interactionbinaire (kij=0,015 a T=2%Kl et kij=0,022 a 343,15 K).

Dans lafigure 11.11.b, les corrélationsobtenues par Louli. V et.al a¥eglation
cubigue de Peng-Robinson etles regles de mélarigasti: la regle de van der
Waals 1fluid avec les regles de combinaison dehgtt et Arithmétique [vdW1f
(B /AM)], la régle de van der Waals 1fluid avec tegles de combinaison Berthelot
de Lorentz et la régle de meélange de Zhong et Mas{awlf (B/L)&ZM] et la
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regle de mélange modifiee d’Huron-Vidal du premiedre [MHV1], sont

représentées. Nous remarquonsque les regles dageslaitilisées représentent
bien I'équilibre liquide-vapeur pour les faiblesmeératures. En résumé, I'équation
PC-SAFT donne des résultats excellents notammentteaupératures élevées et

devient plus précise que les autres corrélation®deation de PR.

e
7,00E+01 a A P3 (190000) - MEK T MK b
CT+ o s
A G
6,00E+01 |- N
06T
5,00E+01 - A ——PC-SAFT (kij=0.015) est
§ 4,00E+01 | A Exp(298.15 K) T -
S— A _ e - j ''''' dWIT(B/L) & ZM
& 3006401 | PC-SAFT(kij=0.022) o
A Exp(343.15K)
2,00E401 |
LOOE+01 || |, e i
: g};uﬂ'"
0,00E+00 L L o ! " ; " "
[i] 0l 0z 03 24 0.5 06
0 0,2 0,4 0,6 ‘Weight fraction of solvent

w

Figure I11.11 : Equilibre liquide-vapeur du systeme PS(290000Y1EK, la corrélation
avec I'équation de Peng Robinson pour différentages de mélanges(LouliV., 2000)
(figure 111.11.b). Données expérimentales (Went991l).

[11.2.2. Les systémes binaires en présence d’Acéetle poly vinyl (PVACc)

Le second polymere que nous considérons est I'feéla poly vinyl, de I'anglais

Poly vinylacetate (PVAc).

Les équilibres liquide-vapeur des systenmsAc+1-ButangPVAc+Chloroforme
PVAc+Méthyle-éthyle-cétone  PVAc+2-Propana| PVAc+1-Propylaming
PVAc+AcétonePVAc+Benzénsont modélisés par I'équation PC-SAFT comme le
montre ledigures Il (12 a17).

Notons, que nous avons utilisé les interactionssstiaiation croiséesentre les
molécules du polymére et ceux du solvant dans KEanges contenant les alcools

et les amines.
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a) PVAc(194000) + 1-Butanol ;PVAc(194000) + Chlorofoam

Nous présentons dansfigure 111.12 , les résultats obtenus pour les systeRMAcC
(194000) + 1-Butanoffigure 111.12.a), et PVAc(194000) + Chloroforméfigure
[.12.b).

Dans ce cas les binaires sont correctement refiéssegaanmoins, nous observons
une légere déviation entre lesprédictions de I'é&qunaPC-SAFT et les données
expérimentales. Ceci s’explique par le fait que ilgsractions en phase liquide
augmentent, et par I'existence de I'associatiofisémpar liaison hydrogeneentre la

chaine de PVAc et le 1-butanol d’'une part et leo@itbrme d’autre part.

2,50E+01 1,00E+02
—— PC-SAFT(kij=-0.0179)
a b .
® Exp(353.14K)
2,00E401 | 8,00E+01 | -
__1,50E+01 _6,00E401 |
& &
= 3
& 1,00E+01 & 4,00E+01 |
—— PC-SAFT(kij=-0.01
5,00E+00 2,00E+01 | (kij )
' m Exp(333.14K)
0,00E+00 : - . 0,00E+00 ' . . .

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0 02 04 06 08 1

w
Figure 111.12 : Equilibre liquide-vapeur du systeme PVAc(194060)-Butanol(figure
[11.12.a) et PVAc(194000) + Chloroforme(figure IR.b). Données expérimentales (Gupta
R.B., 1995).

b) PVAc (167000) + méthyl éthyl cétone (MEK)
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Le systemdPVAc (167000) + MEKst présenté dans figure 111.13 .Les résultats
obtenus par [l'utilisation d'une faible valeur du ramétre d’interaction

binaire(kij=0,07) sont excellents, ce qui confires capacités prédictives de

I'équation PC-SAFT pour
les solvants  300E+01 polaires.  Ainsi
I'utilisation 2,50E+01 - d'une petite

valeur  du ,q0e01 | P / parametre

/

. . /4, . . ..
d'interaction § om0 /4 binaire (kij=0,07)
x 1, + B f
peut réduire = ’ les écarts et
1o0e+01 - A — — PC-SAFT(kij=0)
ameliorer la / modélisation des
¢ Exp(313.2K)
i AtA 5,00E+00 (¢ A
propriétés du / PCSAFT (Kij=0.07) mélange,
0,00E+00 *© : ' : : comparativement
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 N
ou cas ou le ' T ’ parametre

d’interaction kij=0.

Figure 111.13 : Equilibre liquide-vapeur du systeme PVAc (16708Méthyl éthyl cétone.
Donnés expérimentales (WibawaG., 2002).

c) PVAc (167000) + 2-propanol

La figure 1l1.14, représente le system@VAc (167000) + 2-propanolUne
déviation entre les prédictions de [I'équation PC-F$A et les données

expérimentales est observée pour les pressiongedeavec l'utilisation d’une
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faible valeur du paramétre d’interaction binairg=43,0399€igure 1l1.14.a),ceci est
di a la présence d’interactions type liaison hydnagentre le PVAC et le 2-
Propanol.

Tsivintzelis et Kontogeorgis(Tsivintzelis 1., 2008 modélisé le systemeVAc
(167000) + 2-propand I'aide du modele Non RandomHydrogenBonding (NRHB)
(figure 111.14.b) a différentes températures. Les résultats obteous en accord
avec les données expérimentales avec |'utilisat@parametre d’interaction binaire
kij#0.Par conséquent les prédictions du modele NRHB swilleures que celles
obtenues a I'aide de I'équation PC-SAFT.

(b) 008
]
4,00E+01 H @ | _.ececocmmioiorormeeod wid| b
e’ 3532K
2 0.06 5 [
3006401 | & ¢ #
4 o 'S o (.05 4
© [ o : K
< . = 1 333.2K
= K 2 ; ;
a 2,00E+01 :./', g ;ﬁ‘qﬁ__’;
1Y METTITEE PC-SAFT (kij=0) g
1,00E+01 ©/®
¢ Ep(3332K) y o si32k
> PC-SAFT (kij=-0.0399) =
! 1 000 = ¥ T T T T T v
0,00E+00 00 045 240 0.15 020 025
0 0,2 0,4 0,6 Salvent weight fraction

w

Figure 111.14 : Equilibre liquide-vapeur du systeme PVAc (167000 2-propanol,
corrélation par PC-SAFT (figure lll.14.a), donnégérimentales WibawaG., 2002, et la
corrélation avec le modele NRHB (Tsivintzelisl.,02), (kij=0, ligne discontinue) et
(kij£0, ligne continue) (figure 111.14.b), données expémtales (Tsivintzelisl., 2009).

d) PVAc (100000) + 1-propylamine

Dans lafigure 111.15, nous présentons les résultats obtenus pour tersg®VAc
(100000) + 1-propylamineNous constatons un bon accord entre les prédgtie
I'équation PC-SAFT et les données expérimentales an parametre d’interaction
binaire nul figure 11l.15.a), ce qui montre la grande faculté prédictive de
I'équation PC-SAFT pour les mélanges en préseremmides.
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D’'un autre c6té, Tsivintzelis et Kontogeorgis(Taizelis 1., 2009),ont modélisé
I'équilibre liquide-vapeur du méme systéme (PVAt-propylamine) par le modele
NRHB (figure 111.15.b).Des résultats satisfaisants sont obtenus avditisétion

d’une valeur non nulle du paramétre d’interactiorabve (kig£0).

Néanmoins nous remarquons que, I'équation PC-SABmnel de meilleures
prédictionscomparativement au modele NRHB.

fc) v
7,50E+01 - o e
a gerall] T =1
131 ey "-”f
6,00E+01 |- 006 1 ",f"f 332K
g 005 ! &
©4,50E+01 = /
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L g Lni4 i
3/00E+01 = PC-SAFT (kij=0) L j
m Exp(313.2K) o
1,50E+01 + j
- 4
0,00E+00 ! ! L .00 - - d : r : -
00 09 02 03 04
0 01 w 02 0,3 0,4 salvant waight fraction

Figure I11.15 : Equilibre liquide-vapeur du systéme PVAc (100060L-propylamine, la
corrélation avec NRHB (Tsivintzelisl., 2009)(figuhe 15.b) (kij=0, ligne discontinue) et
(kij#0, ligne continue).Données expérimentales (Wen®1}1

e) PVAc (167000) + Acétone

Pour le mélange binaire forméRMAC (167000et d’Acétongfigure 1ll.16.a),les

résultats de corrélations des équilibres liquideewat a I'aide de I'équation PC-
SAFT comparés aux données expérimentales sonbigasreproduits méme pour
les hautes températures. De plus, les paramétirasrdctions binaires déduits des

ajustements sur les données expérimentales séleéée sont relativement faibles.

Les résultats obtenus pour le systéic (167000) + Acetonpar PC-SAFT

(figure 111.16.a) sont meilleursque ceux obtenus avec le modele NBbiBnus par
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Tsivintzelis et Kontogeorgis(Tsivintzelis 1., 200@gure I11.16.b). Ce dernier

fournit de bonnes corrélations avec les donnéeérarpntales pour une valeur non
nulle du parameétre d’interaction binaire (&j0) aux faibles températures, tandis
gu’une valeur nulle du parametre d’'interactionXRjj est suffisante pour corrélerles

températures éleveées.

)
1,20E+02 0100 y.
1,00e+02 || @ 74 2K
B 0.7+ / g
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Figure 111.16 : Equilibre liquide-vapeur du systeme PVAc (167000 Acétone, la
corrélation avec le modele NRHB (Tsivintzelisl., 02)figure 111.16.b) (kij=0, ligne
discontinue) et (k#0, ligne continue). Données expérimentales (Wibawa@®?2).

f) PVAc (158000) + Benzene

Dans lafigure 111.17, nous présentons le systéme bindé¢Ac (158000) +
benzénd.es résultats de corrélationsde I'équation PC-SAdVEC les données
expérimentales pour deux températures T=313,15K=883,15K {igure Ill.17.a)
sont satisfaisants et similaires a ceux obtenus.gali et Tassios(Louli V., 2000) a
I'aide de I'équation de Peng et Robinson (PR) dseeégle de mélange de Zhong

et Masuoka (ZM) pour les mémes températuiigsre 111.17.b).
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Figure 111.17 : Equilibre liquide-vapeur du systeme PVAc (158000 Benzéne, la
corrélation avec I'équation de Peng Robinson &edkfites régles de mélanges(LouliV.,
2000) (figure 111.17.b). Données expérimentaleofiffarth C., 1994).

[11.2.3. Les systémes binaires en présence de Potgpylene (PP)

Le troisieme polymere que nous considérons eBblgpropyléneavec un solvant

polaire, Idiisopropyl cétone
PP (20000) + Diisopropyl cétone

La modélisation de [I'équilibre liquide-vapeur dussme PP (20000) +
Diisopropykétone au moyen de I'équation PC-SAFT pour une ésatpre T=318K

est présentée dans la figure ci-desséigarg 111.18).

Des résultats satisfaisants sont obtenus par égtiationen comparaison avec les
données expérimentales obtenus par Brown W.B. @ralwn W.B., 1964), avec

I'utilisation d’une valeur faible du paramétrert&raction binaire (kij=0,009).
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Figure 111.18 : Equilibre liquide-vapeur du systéme PP(20000Diisopropyl cétone.
Données expérimentales (Brown W.B., 1964).

[11.2.4. Les systémes binaires en présence de Palgbutylene (PIB)

Nous étudions dans ce sous chapitre le Polyisadnggans le Benzénepour deux
isothermes T=298,15K et T=313,15K.

PIB(45000) + Benzéne

Pour le binairBIB (45000) + benzendfigure IIl.19.a), les corrélations de
I'équilibre liquide-vapeur prédit par I'équation FSAFT sont en bon accord avec
les données expérimentales de Wohlfarth C.et.abh{f&rth C., 1994)pour les deux
températures. Par conséquent, I'équation PC-SAFT capable de décrire

I'équilibre liquide-vapeur des systemes non pofaaeec une précision raisonnable.

Par ailleurs, Louli et Tassios(LouliV., 2000) ontudié les corrélations des
équilibres liquide-vapeur du méme systéme a l'aidd’équation cubique de Peng
et Robinson (PR), comme le montréigure 111.19.b .Ces auteurs ont obtenus les

résultats suivants :
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« Un tres bon accord entre les corrélations de I'egnale PR avec la régle de
mélange de van der Waals one fluid (Berthelot comigrule / Lorentz
combiningrule) &Zhong et Masuoka « vdW1f (B/L) & ZM

* Un accord acceptable dans le cas de l'utilisatefi@uation de PR avec les
regles suivantes vdW1f (B/AM) etMHV1.

Comme conclusion, I'équation PC-SAFT et I'équatide PR avec la régle de
mélanges {vdW1f (B/L) & ZM} donnent des meilleurerrélations avecles
résultats expérimentaux que ceux de PR avec ldssragiWif (B/AM) et de

MHV1.

3,00E+01 0T
LB {45040 |-benzene
T
2,50E+01 *+ wd b s T RS o
naad
2,00E+01 o Pep
—uiWIf{B/AM)
© . ban+ oo WIF(BIL) & M
S1,50E+01 | i i
- A A A A MK
1,00E+01 M PC-SAFT(Kij=0.015) TET
4 ¢ Exp(313.15K)
>,00E+00 PC-SAFT(kij=0.01)
A Exp(298.15)
0,00E+00 : L L i 4 - . :
o 0l 02z 03 04 b5 06 07 08 09
0 0/2 014 0’6 Ol8 Weight fraction of sobvent
w

Figure 111.19 : Equilibre liquide-vapeur du systeme PIB(45000Benzene, la corrélation
avec I'équation de Peng Robinson a différentesesedeé mélanges(LouliV., 2000) (figure
[11.19.b). Donnéesexpérimentaléd/Ohlfarth C., 1994).

[11.2.5. Les systémes binaires en présence de Pdly@ene basse densité(LDPE)

Le dernier polymére considéré dans ce travail espdlyethyléene basse densité
(LDPE) avec les solvants suivants : Cyclopentan®emtane, et le 1-Pentene
figures Il (20 a22).
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a) LDPE (76000) + Cyclopentane

Nous représentons les équilibres liquide-vapeusydteme binair& DPE (76000)
+ Cyclopentangour deux isothermes (T=425,15K et T=474,15K) danfgure
[11.20

Les résultats de corrélations de ['équation PC-SABRVec les données
expérimentales de Surana R.K et.al. (SuranaR.KQ7)p®ésentés dans fagure
[ll.21.a sont donnés pour la température T=425,15K.Un looord est observé.Par
ailleurs, un écart apparaitlorsque la températutggmante(T=474,15K)et

principalement aux pressions élevées.

D’un autre coété, Idigure 111.20.b, représente les résultats de corrélations obtenus
par Staudt P.B et.al. (Staudt et al., 2010)a I'aldse nouvelle série d’équations
d’état cubiques avec des regles de mélanges, & $aqoiation SRK de Wrong en
combinaison avec la régle de mélange universeRK(8/.UMR) d'une part, et la
regle de mélange universelle générique (SRK.W.UGHBIR)tre part, I'équation de
PR de Louli et Tassios en combinaison avec les rméragles de mélanges
(PR.LT.UMR, PR.LT.UGMR), et les regles de mélanges couplent PR avec
UNIFAC (UMR, UGMR).

Les corrélations des eéquations d’état suivantes.(PRGMR, PR.LT.UMR,

UMR, UGMR) sont en bon accord avec les donnéesrampatales(SuranaR.K.,
1997). Par contre les équations (SRK.W.UMR, SRK.BMR) donnent des
résultats mediocres lorsque I'on compare leurs ltesu avec les données

expérimentales.
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Figure 111.20 : Equilibre liquide-vapeur du systeme LDPE (76080 Cyclopentane, la
corrélation avec de nouvelles équations d’état qués (Staudt P.B., 2010) (figure

[11.20.b).Données expérimentales (SuranaR.K., 1997)

b) LDPE (76000) + n-pentane

Dans le cas du systeme LDPE (76000) + n-Pentampeésenté dans lfigure
[ll.21.apar lisotherme a T=423,15, nous observonsun l|teatre les données
expérimentales et les prédictions de I'équation SAET, pour les pressions

élevées.

Staudt P.B.et.al.(Staudt P.B., 2010) ont modélisé équilibre au moyen des
équations d'état cubiques développéesci-dessus pdeursysteme LDPE-

Cyclopentandigure 111.21.b).

Ces auteurs ont constaté que la majorité des égsatd’état cubiques
(PR.LT.UGMR, PR.LT.UMR, UMR, UGMR) sont en accorgea les données
expérimentales sauf pour quelques unes(SRK.W.UGMER&K.W.UMR) ou il y a

apparition d’une légere déviation lorsque la passiugmente.
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Figure 111.21 : Equilibre liquide-vapeur du systéme LDPE (76000)n-Pentane, la
corrélation avec de nouvelles équations d'état queés (Staudt P.B., 2010) (figure
[11.21.b). Données expérimentales (SuranaR.K., 1997

c) LDPE (76000) + 1-Pentene

Nous présentons les prédictions de I'équilibreiigevapeur a I'aide de I'équation
d’état PC-SAFT pour le présent systenBPE (76000) + n-pentarm®ur une
température égale a 423,15kg(re 111.22.a).

Un bon accord entre les prédictions et les donagp8rimentales est observé pour
les faibles pressions et les pressions modérées.déviation est observée lorsque

la pression augmente.

Dans lafigurelll.22.b , Staudt et al. (Staudt et al., 2010)ont présesgedrrélations
des nouvelles équations d'état cubiques pour lesenmté systéme. Les
prédictionssont  acceptablespour la  majorité des ateps  d'état
cubiques(PR.LT.UGMR, PR.LT.UMR, UMR, UGMR) sauf poles équations
SRK.W.UGMR et SRK.W.UMR, ou une légéere déviationpa@it pour les

pressions élevées.
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Figure 111.22 : Equilibre liquide-vapeur du systeme LDPE (76080)-Pentene corrélait
avec l'équation PC-SAFT (figure 1ll.22.a), la cdation avec de nouvelles équations
d’état cubiques (Staudt P.B., 2010) (figure llli®2Données expérimentales (SuranaR.K.,
1997).

Notons que les corrélations avec I'équation d'@&-SAFT pour les systemes
binaires LDPE (76000) + n-Pentane et LDPE (76000)Rentene, n'ont pas été
possibles. Le programme de calcul n'est pas en meaifournir des résultats pour
I'isotherme T=474,15K.

A travers ce chapitre, nous pouvons conclure gegubtion PC-SAFT a été utilisée
avec succes pour deécrire les équilibres liquideesuaple mélanges non polymere en

comparaison avec I'équation CPA.

L’équation PC-SAFT a été testée pour différentesyge mélanges comprenant les
alcools, les alcanes, les composés polaires, styfgemes en présence d’'une phase

agueuse.

En suite, I'équation PC-SAFT est appliquée aux ldayes liquide-vapeur de
mélanges de polymeére-solvant.Nous avons démonte2 I'gguation PC-SAFT
possede un tres bon comportement prédictif, painiélanges de polyméres avec
les alcanes linéaires, cyclique, et les cétonast s solvants associés, tels que les
alcools, I'écart par rapport aux données expériatleatdevient significatif a partir
de l'isotherme T=333,15K.
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La modélisation des systemes présentés tout audergg chapitre, nécessite bien
souvent l'introduction du paramétre d’interactidnaire (kij). Une valeur nulle du
parametre d’interaction binaire (kij=0) indique gli&guation considérée tient en
compte de différentes interactions qui existentsain du mélange.Lorsque la
valeur du paramétre d’interaction est faible, UWiation PC-SAFT est prédictive
mais il existe toujours des phénomeénes spécifigaegensés par l'utilisation de ce

parametre.
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Conclusion générale et perspectives

Les équations d’état jouent un role important dans 1’étude d’équilibre de phase pour

les fluides et les mélanges de fluides.

Initialement, les équations d’état étaient utilisées pour les composées pures, leurs

applications aux mélanges étaient seulement pour les mélanges non polaires.

Comme nous I’avons déja mentionné, le développement de la mécanique statistique
et ’augmentation du pouvoir des moyens de calculs a permis le développement de
nouvelles équations d’état basées sur des principes moléculaires. C’est ainsi que la

théorie de Wertheim a été introduite.

L’objectif de mémoire est d’évaluer et de développer un outil thermodynamique, en
terme d’équation d’état, capable de décrire qualitativement et pour un grand
prolongement quantitative 1’équilibre de phase liquide-vapeur de systémes

polymeéres contenant des solvants non polaires, polaires ou méme associés.

Dans ce travail 1’équation d’état PC-SAFT (Perturbed Chain- Statistical Associatng
Fluid Theory) a été choisie parmi les équations d’état qui ont été développées pour

les systemes polymeres.

PC-SAFT appartient a la famille d’équation d’état SAFT (Statistical Associating
Fluid Theory) basée sur le fluide de “segment sphérique“ comme fluide de
référence en opposition aux équations d’état cubiques.PC-SAFT peut étre
facilement adapté dans tout processus qui implique des composants polymériques

ou complexes.

Notre travail a consisté a la modélisation des équilibres liquide-vapeur de mélanges
polymere-solvant par I’équation d’état PC-SAFT.

Le paramétre d’interaction binaire Kij du modele PC-SAFT pour les mélanges

binaires est optimisé pour chaque température a partir des données expérimentales.

93



Conclusion générale et perspectives

La prédiction des diagrammes d’équilibres liquide-vapeur nous a permis de montrer
que I’équation PC-SAFT était capable de prédire correctement, les courbes de bulle
et de rosée, sur tout I’intervalle de composition pour les systémes binaires formes de

molécules simples.

Les résultats obtenus dans un premier temps pour les mélanges binaires contenant
des composés associés, ont montré la capacité de 1’équation PC-SAFT a corréler et
modéliser avec succes les diagrammes d’équilibres liquide-vapeur en comparaison
avec les prédictions de I’équation CPA. Cette derniére a eté choisie en raison de sa

capacitédans le domaine de la modélisation des fluides associatifs.

La prédiction des diagrammes d’équilibres liquide-vapeur nous a permis de montrer
que I’équation PC-SAFT était capable de décrire le comportement azeotropique,

lorsque les interactions intermoléculaires sont fortes.

D’excellents résultats sont également obtenus par les deux équations PC-SAFT et

CPA pour les composés associ€s en présence d’une phase aqueuse.

Dans la second partie de ce travail, I’équation d’état PC-SAFT a pu décrire avec
succes les equilibres liquide-vapeur de mélanges de polymeére avec une variété de
solvants “ alcanes linéaires et cycliques, cétones, solvants associes tels que les

alcools et les amines.

Pour le mélange polymere-alcool, 1’équation PC-SAFT a été incapable de
reproduire les diagrammes d’équilibres liquide-vapeur, pour les pressions et
températures élevées, a cause de I’augmentation des interactions en phase liquide et

I’existence de 1’association par liaison hydrogene.

Pour le polyéthyléne basse densité “ LDPE®, 1’écart des prédictions de 1’équation
PC-SAFT par rapport aux données expérimentales apparait toujours pour les
températures élevées quelque soit le solvant utilisé “alcane linéaire ou cyclique ou

alcéne®. Ceci est dii a ’architecture de polyéthyleéne basse densité “ LDPE®.
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Les valeurs de paramétre d’interaction binaire « Kij » utilisées pour tous les
systemes sont relativement faibles, Ce qui met en évidence la grande faculté
prédictive de 1’équation PC-SAFT pour les systéemes simples et ceux contenant les

polymeres.

Comme perspectives a ce travail ; il serait intéressant de poursuivre ce travail selon

les axes suivants :

e Extension de I’application de I’équation CPA aux équilibres liquide-vapeur

et liquide-liquide des mélanges polymeére-solvant.

e Modélisation des équilibres ternaires des mélanges polymere-solvant.

e Modélisation des équilibres liquide-vapeur pour des systemes complexes tels

gue les polyelectrolytes, les micelles, ....
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CONTRIBUTION A L'ETUDE DES DIAGRAMMES DE PHASES DES MELANGES
CONTENANT LES POLYMERES

Résumé

L'utilité des équations d'état dans le domabnie polymeéres a été démontrée depuis de
nombreuses années, notamment les équations d'ébatues. Leur pouvoir prédictif reste
cependant limité. De nouvelles équations d'étadeba sur des principes de mécanique statistique,
ont été développées, et sont maintenant de plusiienutilisées. Dans cette thése, nous nous
concentrons essentiellement sur I'équation qui @ base la théorie de perturbation (PC-SAFT).
Les mélanges associatifs tels I'eau et les alceolsprésence d’hydrocarbures ont toujours
représenté un défi majeur pour les équations d’'&tats montrons ici également le succés de
'équation d'état CPA, a représenter les équilbliquide-vapeur, ainsi le pouvoir prédictif de
I'équation PC-SAFT pour ces mélanges. En suite snmésentons les prédictions d’équilibre
liquide-vapeur de mélanges polymeére-solvant. Unaoes nombre de polyméres ont été choisi
avec une large gamme de solvants. Les résultatprddictions de I'équation PC-SAFT ont été
confrontés aux données expérimentales disporilales la littérature.

Mots clés : équilibre liquide-vapeur, équation d&f PC-SAFT, CPA, polymeére-solvant.

CONTRIBUTION TO STUDY PHASES DIAGRAMS OF MIXTURES C ONTAINER THE
POLYMERS.

Abstract

Equations of state have proven their utildypblymer domain for many decades, especially for
cubic equation of state. Their power remains, ha@rgimited. New equations, based on principles
of statistical mechanics, were developed and a@d new more and more. In this thesis, we focus
primarily on the equation that is based on theupbation theory (PC-SAFT). Associative mixtures
such as water and alcohols in the presence of bgdvons have always been a major challenge for
the equations of state. We show here the succasBAfequation of state to represent vapor-liquid
equilibrium, thus capacity predictive of equatio@-BAFT for these mixture. Next, we present the
predictions of vapor-liquid equilibrium of polymseplvent mixturesA number of polymers have
been chosen with a wide range of solvents. Theltsestithe predictions of PC-SAFT equation
were compared with experimental data availabl&énliterature.

Keywords: vapor-liquid equilibria, equation of setPC-SAFT, CPA, polymer-solvent.
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