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Introduction générale 

     Durant ces dernières décennies, la modélisation des équilibres entre phases des 

systèmes devient de plus en plus importante pour de nombreux processus industriels 

et de produits.  

     La connaissance des équilibres liquide-vapeur de solutions de polymères est 

d'une extrême importance pour le développement de produits et procédés dans 

plusieurs secteurs industriels tels que, les Capteurs vapeur à ondes acoustiques de 

surface (Ballantine D.S., 1989; Grate J.W., 1992 ), la formulation optimale de 

peintures et revêtements (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 polymères et autres processus de 

séparation utilisant des membranes polymériques (High M.S., 1990), les piles à 

combustible (Verbrugge M.W., 1992), l’encapsulation de substances 

pharmaceutiques dans des matrices polymère biodégradables (Pasquali, 2008) et la 

production de polymères nanocomposites et des films (Romero R.B., 2009, 

Tsivintzelis I., 2007). (Sé R.A.G, 2007) 

 

     Par ailleurs, le comportement de phases des systèmes polymère-solvant est 

important dans la synthèse de polymères, puisque les polymères sont produits 

dans/ou par l’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 l’objet de 

recherche par les thermodynamiciens depuis plus d’un siècle. En effet, depuis que 

van der Waals en 1873 a proposé sa très célèbre équation d’état, un nombre très 

important de publications a vu le jour. Avec le développement de l’informatique, 

l’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 

considèrent que les molécules sont sphériques ou faiblement asphériques. Cela n’est 

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

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

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

     Dans ce cas, les modèles 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 très faibles quand la pression augmente. 

     Le développement dans le domaine de la mécanique statistique a permis 

l’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 à travers le calcul de l’énergie libre molaire d’Helmholtz. 

     L’équation PC-SAFT appartient à la famille de l’équation d’état SAFT, qui 

considère les molécules comme des chaines formées de segments sphériques, 

contrairement aux équations d’état cubiques, donc elle peut être facilement adaptée 

dans n’importe quel processus qui implique les composants polymères, ou 

complexes (amines, alcools, acides). 

     L’objet de ce travail s’inscrit dans un cadre très précis, limité à l’utilisation d’une 

équation d’état pour prédire les équilibres liquide-vapeur des mélanges polymère-

solvant, dans une large gamme de température et de pression, à savoir l’équation 

PC-SAFT.   

     Ce manuscrit s’articule de la façon suivante : 
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     Le chapitre I est consacré à quelques généralités sur les équilibres liquide-

vapeur. Dans ce cadre, nous avons distingué entre deux modèles, le modèle 

combiné et le modèle commun. Une classification des mélanges binaires a été 

également présentée. 

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

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

 

     Nous présentons, ensuite dans le chapitre II, le développement théorique de 

l’équation d’état servant de base à ce travail, Perturbed Chain-SAFT (PC-SAFT) 

développée par Gross et Sadowski en 2001. 

     Dans un premier temps, nous donnons une définition de la liaison hydrogène 

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 l’association. 

     Dans un second temps, nous présentons en détail les différentes contributions du 

modèle PC-SAFT. 

 

     Dans le chapitre III, les résultats de la modélisation des équilibres liquide-

vapeur sont rapportés. 

     Dans un premier temps, nous utilisons l’équation PC-SAFT en comparaison avec 

l’équation d’état CPA pour corréler les données expérimentales rapportées dans la 

littérature pour les systèmes binaires contenant des composants simples. Il s’agit 

principalement des binaires associés contenant des alcools en présence d’alcanes, 

des systèmes de deux alcools, des systèmes polaires, et des systèmes contenant un 

alcool ou l’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 polymères. Nous avons étudié un 

large nombre de systèmes incluant cinq polymères : “  Polystyrène(PS), Acétate de 

poly vinyl (PVAc), Polypropylène (PP), Polyisobutylène (PIB), Polyéthylène basse 

densité (LDPE) “ à 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 systèmes, les résultats obtenus à l’aide de l’équation PC-SAFT sont 

comparés aux données expérimentales disponibles dans la littérature. 

Pour la majorité des systèmes polymère-solvant nous avons comparés les 

prédictions de l’équation PC-SAFT avec les corrélations qui ont été obtenus par 

d’autres auteurs à l’aide de plusieurs équations d’état et modèles. 

Pour la majorité des systèmes polymère-solvant nous avons comparés les 

prédictions de l’équation PC-SAFT avec les corrélations qui ont été obtenus par 

d’autres auteurs à l’aide de plusieurs équations d’état et modèles. 

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

peut offrir cette étude.  

   

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

e chapitre fournit un aperçu du développement d’équations d’état pour le 

calcul des propriétés thermodynamiques des fluides et des mélanges 

industriels. Depuis les premières modélisations datant du 19 ème siècle, 

nous nous proposons de suivre les grandes lignes du développement de ces 

équations. Les approches classiques (équations d’état cubiques, équation du viriel) 

sont présentées ainsi que les équations utilisant des approches moléculaires, en 

particulier les équations d’état SAFT développées à partir de la théorie de 

Wertheim (1984). Mais avant cela, des notions théoriques sur l’équilibre liquide-

vapeur sont présentées. 

C 

Chapitre I 
Généralités sur les 

équilibres liquide-vapeur et 
les équations d’état 
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     Les équations d’état jouent un rôle important dans le domaine de la chimie et du 

génie chimique, en particulier dans la compréhension et dans l’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 l’objet de 

recherche par les thermodynamiciens depuis plus d’un siècle. En fait, depuis que 

van der Waals en 1873 a proposé sa très célèbre équation d’état cubique, un nombre 

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

     Cette partie met en lumière quelques principes fondamentaux des équilibres 

liquide-vapeur et leurs modélisations par l’utilisation des équations d’état en 

particulier, les équations utilisant des approches moléculaires, telles que les 

équations d’état SAFT développées à partir de la théorie de Wertheim (1984). 

I.1. Généralités sur les équilibres liquide-vapeur 

     Nous nous proposons de donner quelques généralités sur les équilibres 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 l’équilibre des phases est régie par deux 

relations théoriques fondamentales. La première est la règle de phase, la seconde est 

la formule de Clapeyron. 

a. La notion de variance 

     Considérons un système comprenant « N » constituants ne réagissant pas entre 

eux et répartis dans «   » phases en équilibre. On appelle variance ou degré de 

liberté de ce système, le nombre minimal de variables intensives indépendantes 

qu’il faut fixer arbitrairement pour que l’état du système soit entièrement déterminé.  

(Foussard J-N., 2005). 

b. La règle de phase 

     La règle de phase proposée par Gibbs fournit une relation générale entre la 

variance “ v “ d’un système, le nombre de phases “   “ et le nombre de constituants  

“ c “. Elle s’écrit comme : 
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Dans le cas d’un corps pur, c vaut un et la variance est égale à 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 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.1 Diagramme d’équilibre d’un corps pur. 

     Dans un diagramme de coordonnées pression et température (figure I.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 “ c “ est le premier point à 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 : 

     

  
 

     

      
 

     

        
                                                                                           

T 

P 

Solide 

C Liquide 

Vapeur 

Point triple 
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Où       est l’enthalpie de vaporisation, et         est le volume molaire de 

vaporisation. 

Dans le cas d’équilibre liquide-vapeur à basse pression, le volume spécifique de la 

phase condensée est généralement négligeable devant celui de la phase vapeur et la 

phase vapeur peut être assimilée à un gaz parfait, on peut écrire : 

       

  
 

     

   
                                                                                                                    

L’une des relations les plus importantes fournissant cette variation pour des 

températures nettement inférieures à la température critique est l’équation 

empirique d’Antoine, de la forme :  

          
 

   
                                                                                                             

Où A, B, C sont des constantes empiriques relatives à un constituant donné et T la 

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

 

I.1.2. Conditions d’équilibre liquide-vapeur 

     Deux phases liquide et vapeur contenant N constituants sont à l’équilibre 

thermodynamique si le potentiel chimique de chaque constituant dans les deux 

phases sont égaux : (Vidal J., 1997) 

 

  
    

                                                                                                                             

La condition d’équilibre s’écrit en terme de fugacité : 

 

  
              

     
              

                                                                   

 

Par conséquent, le changement de phases ayant lieu à température et à pression 

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

constituant i dans chacune des phases : 
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Si la pression est faible et le mélange est idéal (peu d’interactions entre les 

molécules présentes dans le mélange), l’équation (I. 3) se simplifie en la loi de 

Raoult : 

 

        
                                                                                                                                 

 

Où P est la pression totale, yi P représente la pression partielle du constituant i dans 

la phase vapeur et Pi
0
 la pression de vapeur saturante du constituant i. 

 

I.1.3. Approche thermodynamique pour la modélisation des 

équilibres liquide – vapeur  

     On exprime habituellement l’équilibre liquide - vapeur pour chaque constituant i 

du mélange par l’équation introduisant la constante d’équilibre liquide - vapeur K :  

 

                                                                                                                      

 

K dépend de la température, de la pression et des fractions molaires des phases 

liquide et vapeur respectivement x et y. On distingue deux approches 

thermodynamiques : (Vidal J., 1997) 

 

 Le modèle combiné suivant lequel la phase vapeur est décrite par une 

équation d’état et la phase liquide par un modèle des coefficients d’activité. 

Les expressions des fugacités pour chaque phase sont employées et la 

constante d’équilibre s’explicite ainsi par : 
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Où     est le coefficient d’activité à la fraction molaire liquide x,   
   est la fugacité 

liquide du constituant i dans un état standard de référence, et   
  est le coefficient 

de fugacité vapeur à la fraction molaire vapeur y, à pression et à température du 

mélange. 

 

Dans l’hypothèse d’un gaz parfait décrivant l’absence d’interactions entre des 

molécules supposées sphériques, valable notamment lorsque la pression reste 

voisine de la pression atmosphérique, les coefficients de fugacité vapeur    sont 

égaux à 1. De même, l’absence d’interactions entre les molécules dans la phase 

liquide caractérise un mélange idéal pour lequel les coefficients d’activité   sont 

égaux à 1 et     est égale à la pression de vapeur saturante   . Par conséquent, on 

retrouve l’expression de la loi de Raoult-Dalton décrivant l’équilibre liquide - 

vapeur d’un mélange idéal – gaz parfait : 

   
  

    

 
                                                                                                                  

 Le modèle commun dans lequel les deux phases liquide et vapeur sont 

décrites par une seule équation d’état. L’équation de la constante de 

l’équilibre liquide - vapeur s’explicite : 

            
  

        

  
        

                                                                                      

Où   
  est le coefficient de fugacité liquide à la fraction molaire liquide x et   

  est 

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

 

I.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 homogènes (une seule phase liquide) et hétérogènes (deux phases liquides 

en équilibre liquide – liquide). (Belaissaoui B., 2006) 
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Lorsque les interactions intermoléculaires sont fortes, la non idéalité se caractérise 

par des déviations vis-à-vis de la loi de Raoult-Dalton et par l’apparition 

d’azéotropes (diagrammes b, c, d, e). Un azéotrope est un mélange pour lequel les 

compositions des deux phases liquide et vapeur sont égales : 

 

                                                                                                                                 

 

Comme pour un constituant pur, à pression donnée, sa température d’ébullition est 

bien définie et est soit supérieure à celle des constituants initiaux du mélange 

(azéotrope à température de bulle maximale / déviation négative vis-à-vis de la loi 

de Raoult-Dalton, diagramme d) soit inférieure (azéotrope à température de bulle 

minimale / déviation positive vis-à-vis de la loi de Raoult-Dalton, diagramme c). 

Une très forte déviation positive vis-à-vis de la loi de Raoult-Dalton se traduit par 

l’apparition d’une zone hétérogène (diagrammes b et e). Dans ce cas, la condition 

d’égalité des compositions pour l’azéotrope concerne la composition globale des 

deux phases liquides en équilibre. 

 

L’existence d’une déviation positive ou négative vis-à-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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Figure I.2 : Equilibres liquide - vapeur pour différents mélanges binaires non idéaux. 

 

I.2. Les équations d’état 

     Une équation d’état est une équation qui décrit l’état de la matière sous des 

conditions physiques. Les équations d’état se représentent à l’aide d’une expression 

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

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

(c'est-à-dire pour T = Tc, P=Pc et V=Vc) :  

(
  

  
)
    

                                                                                                                            

(
   

   
)

    

                                                                                                                         

 

Ceci est dû au fait que l’isotherme critique possède une pente horizontale et un 

point d’inflexion au point critique, dans un diagramme de coordonnées P-V. La 

figure I.3 représente le diagramme de Clapeyron (P, V) de l’isobutane en 

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

Figure I.3 : Diagramme de Clapeyron de l’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 aperçu général sur les équations d’état qui ont le 

plus marqué l’histoire de la thermodynamique, en mettant l’accent sur les 

applications particulières aux équilibres entre phases. 

 

I.2.1. Le gaz parfait 

     Le gaz parfait est le modèle de fluide le plus simple qui puisse être envisagé. Il 

possède deux définitions complémentaires, suivant que l’on considère l’aspect 

macroscopique ou l’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 matière n, sont reliés par la relation 

suivante :  

                                                                                                                                      

Où R est la constante des gaz parfaits R=8,3145 JK
-1

mol
-1

. 

Cette équation regroupe en fait les lois historiques énoncées par Boyle et Mariotte 

(invariance du produit PV à température constante), Gay-Lussac (proportionnalité 

entre pression et température à volume constant) et Charles (proportionnalité entre 

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

Au niveau microscopique, un gaz parfait est un fluide dont les particules 

constitutives sont assimilables à des points matériels sans interaction. Dans un tel 

fluide, il est supposé que les molécules n’ont pas de volume propre et possèdent 

seulement une énergie cinétique du fait de leur vitesse de déplacement. Le modèle 

de gaz parfait s’applique essentiellement au gaz sous faible pression, condition sous 

laquelle les interactions entre les molécules sont suffisamment faibles pour pouvoir 

être négligées. (Solimando R., 1995). 
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b.  Intérêt du gaz parfait 

     Le modèle 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). 

I.2.2. Les gaz réels 

     La distinction entre un gaz réel et un gaz parfait est l’aptitude du gaz réel à être 

comprimé jusqu’à 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 à la loi des gaz parfaits permet 

de définir le facteur de compressibilité, Z : (Vidal J., 1997) 

                                                                                                                         

I.2.3. Equation d’état pour les gaz réels 

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

l’équation des gaz parfaits en proposant en 1867 la relation suivante : 

                                                                                                                        

Où le covolume b représente la part du volume molaire qui n’est pas réellement 

disponible à cause de la présence d’autres molécules, rendant compte ainsi de 

l’impossibilité de réduire à zéro le volume réellement occupé par la matière. La 

pression  interne π est un terme correctif de pression dû à l’attraction mutuelle des 

molécules à courte distance. (Belkadi A., 2008). 

I.2.4. Les équations d’état dérivées du développement du viriel  

     La valeur du facteur de compressibilité d’un fluide peut être développée en série 

autour du point où le fluide réel et le gaz parfait se confondent, ce qui correspond à 

une masse volumique nulle. La forme de cette équation, tronquée à l’ordre 2 est :  
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Les coefficients B, C, …ne sont, pour un corps pur, fonction que de la température 

et sont appelés respectivement second, troisième, … coefficient du viriel et sont 

associés respectivement aux interactions deux à deux, trois à trois, …. 

 

On peut également définir un développement en fonction de la pression : 

                                                                                                                  

Où les paramètres sont liés aux coefficients du viriel par des relations dont nous ne 

citons que les deux premières : 

   
 

  
                              

    

    
                                                                               

Ces développements en série ne sauraient être 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 « 

équations d’état du viriel » que l’on caractérise par l’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 troisième terme. Elle est appliquée uniquement aux systèmes monophasiques 

gazeux, puisqu’elle est limitée théoriquement et en pratique aux basses pressions. 

On peut citer l’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 l’interpolation 

ou le lissage de résultats expérimentaux décrivant le comportement volumique 
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d’hydrocarbures légers. Si on désigne par   la densité molaire, c’est-à-dire l’inverse 

du volume molaire,    
 ⁄    elle s’écrit : (Vidal J., 1997) 

      (        
  

  
)                 

 
   

  
                                                                                     

 

Où    ,   ,   ,  ,  ,  ,  , et    sont des constantes. 

Elle peut en principe être 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) : 

    (        
  

  
 

  

  
 

  

  
)   (      

 

 
)     (  

 

 
)   

 
  

  
                                                                                        

 

I.2.5. Les équations d’état pour les molécules simples 

I.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 première équation capable de représenter la coexistence liquide-vapeur, est de 

la forme : 

  
  

   
 

 

  
                                                                                                                     

Où P représente la pression, T est la température, V est le volume et R la constante 

universelle des gaz parfaits. Le paramètre  a  est la mesure des forces attractives 

entre les molécules et le paramètre b  est le covolume occupé par les molécules (si 

les molécules sont représentées par des sphères dures de diamètre   alors   

       ). 

Les paramètres  a  et  b  peuvent être obtenus à partir des propriétés critiques du 

fluide.  
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L’équation de van der Waals peut être supposée comme la somme de deux termes, 

répulsif (sphères 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 l’équation (I.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 être classées suivant les 

modifications faites sur le modèle de van der Waals. 

 

I.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 modèle le plus important pour la modification de l’équation de van der Waals est 

l’équation de Redlich-Kwong (RK) (Redlich O., 1949) qui conserve le terme 

original de sphère dur de van der waals avec l’addition d’un terme attractif 

dépendant de la température ; elle s’écrit sous la forme : 

  
  

   
 

 

√       
                                                                                                   

Les caractéristiques du point critique peuvent être utilisées pour calculer les valeurs 

des paramètres a et b d’un composé. Le facteur de compressibilité critique prédit est 

0,333 ; pour les substances pures, les paramètres “a “ et “ b “ sont exprimés comme 

suit : 
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     Carnahan et Starling (1972) ont utilisé l’équation de RK pour calculer les 

enthalpies de la phase vapeur pour différentes substances, la plupart étant polaires 

et/ ou de symétrie non sphérique. Leurs résultats ont montré que l’équation RK 

constitue une amélioration significative de l’équation de van der Waals.  

Abbott (1979) a conclu que l’équation RK représente correctement les fluides 

simples tels que  Ar, Kr et Xe (pour lesquels le facteur acentrique de Pitzer   est 

nul), par contre elle n’est pas performante pour les fluides complexes (où le facteur 

acentrique est non nul). 

     L’équation d’état RK peut être utilisée pour les mélanges en appliquant les règles 

de mélange pour les paramètres de l’équation d’état. Les calculs des propriétés 

critiques des mélanges binaires ont indiqué que l’ajustement de la valeur des 

paramètres d’interaction binaires dans les règles de mélange pour le paramètre  a  de 

l’équation RK pouvait réduire les erreurs relatives sur les propriétés critiques. Spear 

R.R. et al en 1969 ont démontré que l’équation RK pouvait être 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 l’équation RK peut être adaptée 

pour prédire les propriétés liquide et vapeur. Plusieurs autres auteurs (Dieters U., 

1976 ; Baker L.E., 1980) ont appliqué l’équation RK aux propriétés critiques et aux 

équilibres entre phases sous haute pression des mélanges binaires. Pour les systèmes 

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 l’équation RK. Les résultats montrant que la précision des 

calculs pour les systèmes ternaires est légèrement moins bonne que pour les 

systèmes binaires.  

 

Comme le montre également la Figure I.3, l’équation de Redlich-Kwong ne 

s’applique bien qu’à la phase vapeur. 
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     Soave G., (Soave G., 1972)  a suggéré de remplacer le terme  √ ⁄  par un terme 

général dépendant de la température     , qui est : 

  
  

   
 

    

      
                                                                                                        

Où 

           (
    

 

  
) {   [  (

 

  
)
   

]}

 

                                                         

                                                                                                             

         
   
  

                                                                                                                   

et   est le facteur acentrique de Pitzer qui représente la mesure de non-sphéricité de 

la molécule. L’équation de Soave-Redlich-Kwong conduit à un écart systématique 

par excès dans le calcul des volumes molaires, pour la phase liquide en particulier.  

Pour les hydrocarbures, cet écart est particulièrement sensible quand le poids 

moléculaire augmente. Les tensions de vapeur, par contre sont assez bien 

représentées. (Vidal J., 1997). 

 

     Contrairement à l’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 

l’équation de Soave pour 95 systèmes binaires contenant les hydrocarbures, 

l’hydrogène, l’azote, le sulfure d’hydrogène, le monoxyde du carbone et le dioxyde 

du carbone. Elliott J.R. et al (Elliott J.R., 1987) ont également montré que 

l’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 mélanges symétriques et des mélanges 

contenant le méthane. 

     Les modifications qui ont été suggérées 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 : 

  
  

   
 

    

             
                                                                                  

Où 

            (
    

 

  
) {   [  (

 

  
)
   

]}

 

                                                        

                                                                                                     

         
   
  

                                                                                                                   

     L’équation de Peng-Robinson (PR) améliore légèrement la prédiction des 

volumes liquide et prédit un facteur de compressibilité          . Peng et 

Robinson (PR) ont donné des exemples de l’utilisation de l’équation (I.53) pour 

prédire la pression de vapeur et le comportement volumétrique des systèmes d’un 

seul composé, ainsi que le comportement de phase et le comportement volumétrique 

des systèmes binaire, ternaire, et à plusieurs constituants. L’équation de PR s’est 

avérée aussi performante sinon plus que l’équation SRK.  

 

     Han S.J. et al (Han S.J., 1988) ont indiqué que l’équation de PR est meilleure 

pour la prédiction des équilibres liquide-vapeur pour les mélanges contenant 

l’hydrogène et l’azote. 

     Les équations de PR et SRK sont largement utilisées dans l’industrie. Ces deux 

équations possèdent l’avantage de présenter correctement et facilement la relation 

entre la pression, la température et les compositions des phases dans les systèmes 

binaires ou a plusieurs constituants. En effet, elles nécessitent, uniquement, les 

propriétés critiques et le facteur acentrique pour les paramètres généralisés et un 

temps de calcul relativement court pour prédire correctement les équilibres entre 

phases. Toutefois, le succès de ces modifications est limité à l’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 manière satisfaisante la région critique. 
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     Le tableau I.1 montre que l’amélioration de la majorité des équations d’état 

proposées réside dans l’addition des paramètres ajustables. Néanmoins, 

l’inconvénient des équations d’état à trois paramètres ou plus, comme celle de 

Fuller (Fuller G.F., 1976), est que les paramètres additionnels doivent être obtenus à 

partir de donnés supplémentaires relatives au composé pur. 

 

          Equation            Année           Terme attractif 

Redlich-Kwong 

 

Soave 

 

Peng-Robinson 

 

Fuller 

 

Heyen 

(Sandler 1994) 

 

Schmidt-Wenzel 

 

Harmens-Knapp 

 

Kubic 

 

Patel-Teja 

 

Adachi et al. 

 

Stryjek-Vera 

 

Yu et Lu 

1949 

 

1972 

 

1976 

 

1976 

 

1980 

          

 

1980 

 

1980 

 

1982 

 

1982 

 

1983 

 

1986a 

 

1987 

 

√       
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Trebble et Bishnoi 

 

 

Schwartzentruber et 

renon 

 

 

 

1987 

 

                   

1989 

 

    

(                 )
 

 

    

             
 

   

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

 

I.2.5.3. Modification du terme répulsif 

 

     Une autre manière de modifier l’équation de van der waals est d’examiner le 

terme répulsif du fluide de sphère dure. 

La modification la plus largement utilisée est l’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 sphères dures. La forme de 

l’équation est : 

    
         

      
                                                                                                         

Où 

  
 

  
                                                                                                                                     

     Carnahan et Starling ont introduit l’équation (I.53) dans le terme classique 

       ⁄  afin d’améliorer la précision de l’équation de van der Waals. Le 

résultat est : 

  
             

       
 

 

  
                                                                                        

Les paramètres   et   peuvent être obtenus en utilisant les propriétés critiques : 
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     Sadus R.J. et al (Sadus R.J., 1993) a démontré que l’équation (I.14) peut être 

utilisée pour prédire l’équilibre critique de type III pour les mélanges non polaires 

avec une précision considérable. 

     L’équation de Guggenheim (Guggenheim E.A., 1965) est une simple alternative 

à l’équation de Carnahan-starling. Elle incorpore, un terme répulsif de sphère dure 

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

attractives : 

  
  

       
 

 

  
                                                                                                             

Où 

         
    

 

  
                                                                                                               

         
   
  

                                                                                                                   

 

     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., 1994a, 1999), de bons 

résultats ont été rapportés pour les points critiques liquide-vapeur. L’équation de 

Guggenheim est, également, satisfaisante dans les calculs des propriétés critiques 

liquide-gaz (Sadus R.J., 1988) et généralement 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 sphères dures de 

Carnahan-Starling aux molécules de géométries arbitraires par l’introduction du 

paramètre de non sphéricité   . 

     Svejda P. et al  (Svejda P., 1983) ont employé l’expression de Boublik en 

conjonction avec le concept du Kihara T. et al (Kihara T., 1963) du “ hard convex 

body “ (HCB) pour obtenir l’équation d’état de van der waals généralisée (HCB 

vdW). 
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  [                           ]

       
 

 

  
                                     

 

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

précédente pour calculer les propriétés critiques liquide-vapeur des mélanges 

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

légèrement meilleurs que ceux obtenus à l’aide de l’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 sphères dures. Les résultats ont démontré que le terme sphère dure de 

l’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 I.2 résume quelques termes 

de sphères dures.  

             Equation          Terme répulsif 

Reiss N.R., 1959 

 

 

 

Thiele E., 1963 

 

 

Guggenheim E.A., 1965 

 

 

Carnahan N.F., 1969 
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Scott R.L., 1971 

 

 

Boublik T., 1981 

 

       

      
 

 

  
  [                           ]

       

 
 

  
 

 

   Tableau I.2 Les modifications du terme répulsif de l’équation de van der Waals. 

 

I.2.5.4.Modification des termes attractif et répulsif 

 

     D’autres équations d’état ont été élaborées par la modification des deux termes 

attractif et répulsif, ou par la combinaison d’un modèle précis de sphères 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 : 

 

  
             

       
 

 

√       
                                                                      

 

Leurs résultats ont démontré que cette combinaison améliore la prédiction des 

densités des hydrocarbures et l’équilibre de la phase supercritique. De Santis R. (De 

Santis R., 1976) ont, également, testé l’équation (I.13) et ont conclu qu’elle fournit 

de bons résultats dans le cas des composés purs à partir du gaz idéal jusqu’aux 

liquides saturés. Lorsqu’elle est appliquée aux mélanges pour prédire l’équilibre 

liquide-vapeur, une bonne précision peut être obtenue dans un large intervalle de 

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

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

 

  
  

       
 

 

√       
                                                                                          

 

     Shah V.M. et al (Shah V.M., 1994) ont développé une nouvelle équation d’état, 

par l’utilisation de la contribution répulsive     et la contribution attractive      du 

facteur de compressibilité. 

 

    
 

       
 

    

        
                                                                                        

 

     
         

               
                                                                                           

 

Où   

         {   [          (
 

  
)        {  (

 

  
)}

 

]}
 

                                    

 

  représente le volume molaire de la sphère dure du fluide,          ,    

      ,     est une constante et     et     sont les paramètres dépendant de la 

température. Une nouvelle équation, appelée équation d’état quartique, a été formée 

comme suit : 

 

  
  

       
 

     

        
 

       

             
                                                 

 

Elle nécessite seulement trois propriétés de fluide,       et le facteur acentrique 

pour reproduire précisément 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. 

 

I.2.6. Les équations d’état pour les molécules en chaines 

 

     Les modèles 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 à haut poids 

moléculaires. 

I.2.6.1. Equation Perturbed Hard Chain Theory (PHCT) 

 

     Prigogine I. (Prigogine I., 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 l’équation 

d’état et d’autres propriétés configurationelles. 

 

     Flory P.J. (Flory P.J., 1965) a proposé une théorie simple pour le comportement 

des polymères. Elle est similaire à la théorie de Prigogine à l’exception des 

expressions relatives aux interactions intermoléculaires qui sont prises à partir du 

concept du volume libre au lieu de la théorie de réseau. Les limites de ces deux 

théories sont : 

 

 Elles peuvent être utilisées seulement aux densités élevées. 

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

 

En se basant sur la théorie de perturbation de sphères 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 très larges ainsi que les molécules simples, 

l’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 diffère de celles de Prigogine et Flory en 

deux aspects importants (Vimalchand P., 1989) : 

 

 Pour augmenter le champ d’application de l’équation PHCT à 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 ( ) suivante : 

 

  
  

     (
  
 
)
 

[   (
  

   
)]

 

(    )
 
                                                                        

     Où  

     : est la contribution des mouvements de vibration et de rotation de la molécule. 

  : est le nombre de molécules. 

  : la longueur d’onde de Broglie. 

  : est le volume libre. 

 

Les valeurs de    peuvent être calculées à partir de l’expression de Carnahan et 

Starling (1972) pour les sphères dures. 

 

       [
   ̃⁄      ̃⁄    

     ̃⁄   
]                                                                                           

 

Avec    ̃       ⁄  ou  ̃ est le volume réduit, r le nombre de segments par 

molécule, et    c’est le volume molaire compact (close-packed). 

     L’équation PHCT peut être écrite en termes du facteur de compressibilité 

comme : 
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     L’équation (I.35) est utilisée pour la détermination du facteur de compressibilité 

des chaines dures et le paramètre   est calculé à partir de la relation polynomiale 

d’Alder (Alder B.J., 1972). La forme de l’équation PHCT devient : 

 

     
    ̃⁄       ̃⁄   

     ̃⁄   
 (

  

   
)      ∑ ∑ (

    

 ̃   
) (

 

 ̃   
)

 

   

 

   

                

 

Où c est le nombre de degrés de liberté externes égal à 1/3,    est l’énergie 

caractéristique par molécule et K est la constante de Boltzmann. Les coefficients 

    sont des constantes sans dimension indépendantes de la nature des molécules 

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

 

     L’équation d’état PHCT possède trois paramètres ajustables :    ,    ⁄ , et  , 

qui  peuvent être obtenus à 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 

paramètres pour 22 fluides purs et ont comparé la théorie avec l’expérience pour 

plusieurs fluides. Les résultats ont montré que PHCT est applicable pour un grand 

nombre de fluides. Toutefois, ils ont reporté que l’équation PHCT n’était pas bonne 

dans la région critique. 

 

     Liu D.D. et al (Liu D.D., 1979a) ont montré que PHCT peut être utilisée pour 

prédire correctement la solubilité des gaz dans les polymères liquide, où le composé 

léger est dans l’état supercritique. Liu D.D. et al (Liu D.D., 1979b, 1980) ont 

également appliqué l’équation PHCT pour le calcul des équilibres entre phases des 

systèmes (polymère-solvant, polymère-polymère, polymère-polymère-solvant), en 

tenant compte de la distribution de la masse moléculaire des polymères. 
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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.  

 

I.2.6.2. Equation d’état pour les molécules de chaines de sphères dures 

 

     Le concept de chaines de sphères 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 généralisé le modèle TPT de 

Wertheim pour obtenir l’équation d’état suivante en termes de facteur de 

compressibilité pour les chaines dures à m segments :   

 

              (   
         

  
)                                                                   

 

Où        est la fonction de corrélation site-site de la sphère dure,   est le diamètre 

de la sphère dure,         ⁄   est la fraction de compacité et   est la densité en 

nombre. 

 

     Le facteur de compressibilité des sphères dures peut être déterminé avec 

précision à partir de l’équation de Carnahan-Starling (I.53). La fonction de 

corrélation site-site est donnée par : 
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     Ghonasgi D. et al  (Ghonasgi D. 1994) ont modifié l’équation TPT pour les 

chaines de sphères dures par l’incorporation de l’information structurelle pour les 

fluides diatomiques. Le facteur de compressibilité d’une chaine dure peut être 

déterminé à partir du facteur de compressibilité de sphère dure et de la fonction de 

corrélation de contact des sphères dures      et des dimères durs     . 

 

       
 

 
(   

         

  
)  (

 

 
  )(   

         

  
)                        

 

       
    

       
                                                                                                             

 

     Chang J. et al  (Chang J., 1994) ont proposé deux variantes de l’équation 

Thermodynamic Perturbation Theory-Dimère (TPT-D) qui sont respectivement 

TPT-D1 et TPT-D2 dont les expressions sont : 
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     Partant des concepts de l’approche TPT-D (équation I.14), Sadus R.J. et al 

(Sadus R.J., 1995) a proposé qu’en général : 
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Où   et  c sont des constantes obtenues par simulation moléculaire de     et    .  

L’utilisation des deux équations (I.14 et I.13) permet d’obtenir une nouvelle 

équation d’état appelée « Simplified Thermodynamic Perturbation Theory-Dimer 

(STPT-D). La forme générale de l’équation STPT-D pour les chaines de sphères 

dures pures est donnée par : 

 

                   
      

  
 

       

       
                                             

 

     Sadus R.J. et al (Sadus R.J., 1995) a appliqué l’équation d’état STPT-D pour la 

prédiction du facteur de compressibilité des chaines dures le 4, 8, 16, 51 et 201 

mère et le second coefficient du viriel jusqu’aux chaines de 128 mères. La 

comparaison avec les données de la simulation moléculaire indiquant que l’équation 

STPT-D prédit généralement plus correctement le facteur de compressibilité et le 

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

 

     Sadus R.J. et al (Sadus R.J., 1996) a développé l’équation d’état STPT-D aux 

mélanges de chaines de sphères dures sans avoir additionné d’autres paramètres, 

mais par l’utilisation de quelques éléments de la théorie d’un seul fluide (one fluid 

theory). 

 

I.2.6.3. Equation Perturbed Anisotropic Chain Theory (PACT) 

 

     Par l’introduction des effets des forces multipolaires anisotropiques dans 

l’équation PHCT, Vimalchand et al. (Vimalchand P., 1985 ; Vimalchand P., 1986) 

ont développé l’équation PACT applicable aussi bien aux molécules simples qu’aux 

polymères 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, l’équation PACT peut être représentée comme suit :  

 

                                                                                                                  

 

Le terme        est évalué de l’équation PHCT (équation I.35). Il a été défini 

comme suit : 

 

          
    ̃⁄       ̃⁄   

     ̃⁄   
                                                                               

     Par l’extension de l’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 : 

 

     [  
     

      
  (

  
  

  
  )] (  

  
  

  
  )

 

⁄                                                             

 

Où A est la fonction d’Helmholtz, LJ indique Lennard-Jones, et “ iso“ représente les 

interactions isotropiques. 

 

     Les interactions anisotropiques multipolaires sont calculées, en utilisant 

l’expression de Gubbins K.E. et al (Gubbins K.E., 1978), en supposant les 

molécules effectivement linéaires. 

 

     [  
      

       
   (

  
   

  
   

)] (  
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⁄                                                   

 

Où “ ani “ représente les interactions anisotropiques. 

 

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

non polaires, et à toutes les densités. Les calculs de Vimalchand P. et al 



Chapitre I                     Généralités sur les équilibres liquide-vapeur et les équations d’état 

34 
 

(Vimalchand P., 1986) ont montré que l’introduction des forces multipolaires a 

permis la prédiction des propriétés des mélanges fortement non idéaux avec une 

précision raisonnables sans avoir recours aux paramètres d’interaction binaires. 

 

I.2.7. Les équations d’état pour les fluides associés  

 

I.2.7.1. Equation Associated Perturbed Anisotropic Chain Theory (APACT) 

 

     Ikonomou G.D. et al  (Ikonomou G.D., 1986) ont incorporé le modèle 

d’équilibre infini et le modèle monomère-dimère dans l’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 : 

 

                                                                                                                 

 

Où Z
rep

, Z
att

, et Z
assoc

 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 hydrogène.  

 

     Le terme d’association « Z
assoc

 » est donné par Ikonomou G.D. et al (Ikonomou 

G.D., 1986) et Economou I.G.  et al (Economou I.G., 1991, 1992) :  
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Où    est le véritable nombre de moles,    le nombre de moles en l’absence 

d’association. Z
rep

 et Z
att

 sont donnés par Vimalchand P. et al (Vimalchand P., 1985, 

1986) et Economou I.G. et al (Economou I.G., 1995) : 

 

      
      

      
                                                                                                                

 

       
     

       
      

                                                                           

     Economou I.G. et al  (Economou I.G.1992) ont développé l’équation APACT 

aux composés possédant trois sites d’association par molécules pour permettre les 

calculs d’équilibres liquide-vapeur et liquide-liquide des systèmes d’eau et 

d’hydrocarbures. Ils ont testé la précision de cette équation sur un large intervalle de 

température et de pression pour des mélanges aqueux contenant des hydrocarbures 

polaires et non polaires. Ils ont conclu que l’équation APACT à trois sites est 

précise dans la prédiction des équilibres entre phases des mélanges aqueux 

d’hydrocarbures non polaires sans paramètres ajustables mais elle nécessite un 

paramètre d’interaction binaire pour les mélanges aqueux contenant des 

hydrocarbures polaires. La comparaison entre l’équation APACT à deux sites et 

l’équation APACT à trois sites, pour la prédiction des propriétés thermodynamiques 

de l’eau pure à partir du point triple jusqu’au point critique. Pour la plupart des 

systèmes examinés, l’équation APACT à trois sites est en bon accord avec les 

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

 

I.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, c, 1987). Huang S.H. et al (Huang S.H., 1990, 1991) ont développé 

l’équation d’état SAFT pour les composés pures et les mélanges.  
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     L’équation SAFT tient compte des forces répulsives des sphères dures, des 

forces de dispersion, de la forme de la chaine (pour les molécules non sphériques) et 

de l’association. (Adidharma H, B 2001). 

La réussite de l’équation SAFT réside dans son fondement théorique basé sur la 

thermodynamique statistique tout en permettant une interprétation physique du 

système. L’expression générale de l’équation SAFT décrit l’énergie résiduelle 

molaire d’Helmholtz       comme suit : 

 

                                                                                                     

 

Où     et       représentent l’énergie libre molaire d’Helmholtz totale et idéale, 

       est la contribution due aux interactions entre segments,           et          

sont les contributions dues à la formation de chaine entre les segments identiques et 

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

 

     La modélisation des molécules avec l’équation SAFT nécessite la définition des 

paramètres moléculaires qui doivent être capables de décrire les molécules au sein 

du fluide. On définit le paramètre m qui est le nombre de segments sphériques 

formant la molécule chaine,   est le diamètre des segments et   leur énergie 

dispersive. L’association nécessite l’introduction de deux paramètres pour tenir 

compte des phénomènes d’association qui sont le volume et l’énergie d’interaction 

respectivement         et         . La figure I.4 représente ces interactions : 
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Le terme      est définit comme l’énergie libre d’Helmholtz des segments 

sphériques non associés. Pour un corps pur on a : 

                                                                                                                                

Où            est l’énergie libre molaire d’Helmholtz du fluide si aucune liaison de 

chaine n’existe.  

                                                                                                                        

     Le terme      décrit les interactions répulsives au sein du fluide, et       décrit 

les interactions attractives pour tenir compte des forces dispersives de London. 

    

  

                

Intéraction  entre segments 

Formation de chaine 

Site d’association 

      Figure I.4 Modélisation des interactions par le modèle SAFT.  
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Chaque version de SAFT utilise des expressions différentes de          . Dans le 

cas des mélanges, les règles 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 I.5). Cela se traduit par l’introduction d’un facteur (m-1) dans le 

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

       

  
 ∑  

 

         
                                                                                         

Où         est la fonction de corrélation à la distance l, donné par la relation : 

                  (
       

   
)                                                                                      

Où         est le potentiel d’interaction de paire utilisé et         est la fonction de 

distribution radiale des segments évaluée au contact des sphères. 

 

 

 

 

 

 

Figure I.5 Modèles de sphères dures (monomères) et de molécules chaines (n-  mères) 

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 paramètre de la 

molécule. Les interactions associatives dépendent de la distance et de l’orientation 

des molécules. La figure I.6 décrit un exemple de segments sphériques munis de 

Modèle m-mères 

(n-alcane) 

Modèle monomère 

(exemple méthane) 

 

 

  

1 2 3 m 
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sites d’association A et B. Les deux sphères ne peuvent former de liaisons dimères 

AB, que si la distance et l’orientation des sites sont favorables. Chapman a quantifié 

l’association via un potentiel à puits carré caractérisé par deux paramètres, l’énergie 

d’association (profondeur du puits)    , et     caractérisant le volume 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.6 Modèle de sphères dures avec un site d’association (Chapman W.G., 1990). 

 

     La contribution d’association pour l’énergie libre molaire d’Helmholtz est 

exprimée comme la somme de contributions de tous les sites associatifs d’un 

constituant. 

A B A A B B 

Trop loin, pas d’association Mauvaise 

orientation 

 Association entre les    

deux sites 

    

    

0 

Potentiel à puits carré 
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]                                                                        

Où   
  est la fraction molaire du constituant i non associé au site  ,    est le 

nombre d’association de constituant i. 

  
  [        ∑  ∑  

 

 

     

 

]

  

                                                                       

Où       est relié à l’intensité d’association entre deux sites   et   des molécules i 

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

suivante : 

            
         

  
[   (

   
  

   
)   ]                                                                       

Où    
       est la fonction de distribution radiale,    

  
 représente l’énergie 

d’association entre le site   et  , et    
  

 est lié à la portée et l’orientation des forces 

d’association entre les deux sites. 

     Pour les corps purs, la contribution de l’énergie libre molaire d’Helmholtz pour 

le terme associatif (équation I.58) peut être simplifiée sous la forme suivante 

(Chapman W.G., 1989) : 

      

  
 ∑[     

  

 
]

 

 
 

 
                                                                                          

Où   est le nombre de sites d’association sur chaque molécule,    est la fraction 

molaire des molécules non liées au site  . 

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

Helmholtz par rapport à la densité: 

        ∑[
 

  
 

 

 
]
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Où   représente la densité molaire.  

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

   [        ∑      
 ]

  
                                                                                      

     Chapman W.G., (Chapman W.G., 1990) a trouvé un bon accord entre les 

résultats obtenus avec l’équation SAFT et ceux de la simulation moléculaire, à tous 

les niveaux du développement du modèle, pour les sphères associées, les mélanges 

de sphères associées et les chaines non associées jusqu’à m=8. 

     Huang S.H. et al (Huang S.H., 1990, 1991) ont utilisé 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 l’intervalle total de la densité. 

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

et SAFT pour prédire les équilibres entre phases des mélanges eau-hydrocarbures. 

I.2.7.3. Les versions de l’équation SAFT 

     D’une manière générale, les modèles SAFT considèrent 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 

aperçu des versions les plus populaires de l’équation SAFT.  

a. SAFT original 

     Dans l’équation SAFT original, la contribution des segments est caractérisée 

par : 

                                                                                             

     Les segments sont modélisés par des sphères interagissant selon une contribution 

répulsive décrite par un potentiel de sphères dures et une contribution attractive 

(dispersive) attribuée à un terme de perturbation. (Belkadi A., 2008) 
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     Pour le calcul du diamètre de sphère dure d, Chapman W.G. et al (Chapman 

W.G., 1989) utilisent une fonction similaire à celle ajustée par Cotterman R.L. et al 

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

 

 
 

          

                       
                                                                              

Où    est la température réduite. 

     L’énergie libre molaire d’Helmholtz des sphères dures peut être calculée pour les 

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

   

  
 

      

      
                                                                                                                     

Avec   la densité réduite, définie par : 

  
      

 
   ∑[    ]

 

                                                                                                  

Où    est la fraction molaire de la molécule i,    est le paramètre de chaine de la 

molécule i,   la densité moléculaire, et       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) : 

      (
  

    

  
 

  
    

  
 )                                                                                                      

Avec 

  
    

   [                               
             

  ]               

  
    

   [                              
             

  ]                  

La densité réduite du fluide est         √ ⁄  . 

     Pour le calcul du terme de chaine, on suppose que la fonction de distribution 

radiale des segments, évaluée au contact des sphères dures, est égale à la valeur de 
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la fonction de distribution radiale de sphères dures, évaluée à leur contact (Chapman 

W.G., 1990). L’expression utilisée pour la fonction de distribution radiale des 

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

               
   

       
                                                                                         

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 à puits carré suggéré par Chen S.S. et al (Chen S.S., 

1977). 

L’étude détaillée du modèle PC-SAFT est présentée dans le chapitre II.        

c. SAFT-VR 

     Dans le modèle SAFT-VR (variable Range), les interactions entre segments sont 

modélisées via un potentiel à puits-carré (figure I.7), dont la longueur est variable. 

Cette équation comprend un paramètre supplémentaire  , 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 : 

                                                                                                                            

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

      ⁄ . 

   est le terme d’attraction moyenne (premier terme de perturbation). Il correspond 

à la moyenne de l’énergie du potentiel monomère – monomère, calculée pour une 

structure de type de sphères dures (Gil-Villegas A., 1997). 
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   est un terme de fluctuation issu du développement au second ordre de 

perturbation. Il décrit les fluctuations de l’énergie attractive, due à l’action du puits 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.7 Modèle de potentiel d’interaction de fluide à puits carré. 

 

     Gil-Villegas A. et al (Gil-Villegas A., 1997) ont proposé des expressions 

analytiques pour    et    pour des fluides à puits carré ; dont le facteur de portée   

est compris entre 1,1 et 1,8. 

     
                                                                                                                         

   
 

 
     

   
  

  
                                                                                                               

 Où    et   sont respectivement, l’énergie et le paramètre de portée du puits attractif. 

     Le terme     représente la compressibilité du fluide de sphères dures. Son 

expression est ici empruntée à 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      permettant de calculer 

   en fonction de la valeur de contact     , soit            . 

  
                                                                                                                        

            

  
    

 ⁄

        
 
                                                                                                    

                  
        

                                                                                    

 

     Les coefficients    , sont écrits sous forme matricielle : 

 

(

  
  
  

)  (
                      
                        
                       

)(
 
 
  

)                                            

 

     Gil-Villegas A., et al (Gil-Villegas A., 1997) ont démontré la précision de 

l’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 l’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 l’équation SAFT-VR fournit une bonne représentation pour 

les équilibres liquide-vapeur et liquide-liquide des mélanges contenant des 

molécules à 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 référence (figure I.8). La première 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 succès 

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 l’équation SAFT. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.8 Modèle de potentiel d’interaction de Lennard-Jones (Boublik T., 2000). 

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

fois la partie répulsive et attractive. 

           (∑
  

 

 

   

(  
  

)
 
 ∑    

 

   

)                                                                 

Où   
  

           définit la densité des sphères de Lennard Jones. Les 

paramètres   ,   , et    dépendent de la température et ont été régressés en utilisant 

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

     Le terme de chaine         prend en compte l’énergie de formation de chaine à 

partir des segments de Lennard-Jones. 

      

  
 ∑           
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Où     est la fonction de distribution radiale d’un fluide de Lennard-Jones de 

sphères non associées. Régressée à partir des travaux de Johnson J.K., (Johnson 

J.K., 1993) elle dépend uniquement de la température et de la densité comme 

l’indique son expression : 

         ∑∑        
   

 

   

 

   

                                                                                 

Où     sont les constantes régressées à partir de données de simulation,    est la 

densité des sphères de Lennard-Jones,   est la température. 

     Dans le terme associatif, on utilise la fonction de distribution radiale     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. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.8 Placement des sites associatifs dans l’équation soft-SAFT (Müller et Gubbins,  

1995). 
d

d

d

d 

. . . . 
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     Dans ce cas, l’intensité de l’association se calcule de la façon suivante : 

        [   (
   
  

   
)   ]                                                                                         

Où I  est une intégrale adimensionnelle définie par la relation suivante : 

    
 

      
∫     

               
    

    

                                           

Cette intégrale peut être évaluée numériquement en utilisant des valeurs précises de 

     obtenues par simulation moléculaire. Les positions des sites sont définies par 

les relations suivantes pour définir les positions géométriques :       ,    

    . Cette géométrie a été précédemment testée dans les travaux de Johnson J.K. 

et al (Johnson J.K., 1992) ; Walsh G.M. et al (Walsh G.M., 1993) et Müller E.A. et 

al (Müller E.A., 1995) et donne de très bons résultats. (Belkadi A., 2008). 

 

I.2.7.4. Le modèle Cubic Plus Association (CPA) 

 

        Le modèle 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 à des produits chimiques. La 

version CPA par Kontogeorgis G.M. et al (Kontogeorgis G.M., 1996) est basé sur 

l’équation de Soave-Redlich-Kwong (SRK), tandis que d’autres chercheurs ont 

utilisé l’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 synthèse d’une équation d’état cubique (SRK) et 

de la SAFT. Dans cette section, nous présenterons ce modèle. 

I.2.7.4.1. Présentation du modèle 

        En terme de pression, CPA se présente de la façon suivante (Kontogeorgis 

G.M., 2000) : 
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∑  

 

∑[(
 

   
 

 

 
)
    

   
]

  

                                        

        Cette dernière 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 

l’équation d’état cubique de Soave-Redlich-Kwong (SRK) détaillée dans le chapitre 

I section I.2.5.2, cependant, nous pourrions tout aussi bien utiliser une autre 

équation telle que l’équation d’état de Peng-Robinson. Ceci étant, afin de suivre la 

démarche de Kontogeorgis G.M., dans la partie physique l’équation SRK est 

conservée. Le terme associatif vient des travaux de Huang S.H. et al (Huang S.H., 

1990) sur le modèle SAFT. (Yakoumis I.V., 1997). 

        L’élément clé dans le terme d’association est X
Ai

, qui représente la fraction 

molaire de la molécule i non liée au site A. 

    (   ∑  
 

∑   

  

     )

  

                                                                            

        Où    indique la sommation sur tous les sites, et       est la force 

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

donné par :  

       [   (
     

  
)  ]     

                                                                                   

        Où   représente la fonction de distribution radiale,       est l’énergie 

d’association,       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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        Où   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 modèle SAFT qui utilise le terme répulsif de sphère 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 à 

l’équation CPA par Kontogeorgis G.M. et al (Kontogeorgis G.M., 1999) : 

     
 

      
                                            

 

  
                                                     

        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 

modélisations effectuées avec CPA. L’équation CPA avec l’expression (I.111) est 

dénoté sCPA (simplified CPA).   

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

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

    [    (  √  )]
 
                                                                                                 

        Où    est la température réduite (      ⁄     étant la température critique). 

Les constantes    et    sont des paramètres ajustables. (Kontogeorgis G.M., 2000 et 

de Hemptinne J.C., 2006). 

 

I.2.7.4.2. Extension aux mélanges 

 Le terme physique 

        Quand l’équation d’état CPA est utilisée aux mélanges, il est nécessaire 

d’appliquer les règles de mélange et de combinaison de van der Waals « one-fluid » 

aux paramètres d’énergie et de covolume du terme physique (SRK) :  
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  ∑∑  

  

                                                           √    (     )                

        Ou     étant le paramètre d’interaction binaire. 

  ∑    

 

                                                                                                                           

        Quand le système se compose seulement de composés non-associés, l’équation 

CPA se réduit à l’équation de SRK. 

        Pour les mélanges binaires avec des composés auto-associés et non-associés, le 

paramètre d’interaction binaire est le seul paramètre ajustable. (Oliveira M.B., 2009 

et Kontogeorgis G.M., 2008)  

 

 Le terme d’association (mélanges d’association-croisé) 

        Pour les composés avec des associations-croisées (association entre différentes 

molécules), les règles de combinaison pour l’énergie et le volume d’association sont 

également requises. 

        Une description détaillée des règles de combinaison proposées pour des 

mélanges de deux composés associés est présentée par Derawi S.O. et al (Derawi 

S.O., 2003). 

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

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

      
          

 
                                                                                                                

      √                                                                                                                     

Où       est l’énergie d’association entre le site A d’une molécule i et le site B 

d’une autre molécule i, même chose pour       (molécule de type j), et       est le 
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volume d’association entre le site A d’une molécule i et le site B d’une autre 

molécule i, même chose pour      (molécule de type j) 

        Et la règle d’Elliott : 

      √                                                                                                                       

L’équation CPA possède cinq paramètres pour les composés associés, trois pour la 

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

Les paramètres de CPA sont estimés à partir des données de pression de vapeur et 

densité liquide. (Kontogeorgis G.M., 2006) 

I.2.7.4.3. Les arrangements d’association 

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

pour les composés associés.  

 Il y a plusieurs arrangements classifiés par Huang et Radosz, comme le montre le 

tableau (II.2) : (Kontogeorgis G.M., 2006) 

Espèces Formule chimique Type 
 

Fractions des sites 

 

Acide 

 

        

 

1A 

 
 

      

 

              

 

Alcool 

          

           

 

3B 

 

 

2B 
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Glycol 

            

 

 

 

4C 

 
 

            
            

 

 

 

 

 

Eau 

 

 

 

 

 

 

 

4C 

 

 

3B 

 

 

3B 

 
 

            
            

 
 
 

                
          

 
 
                 

          

Tableau II.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’hydrogène. 

 

 Les arrangements 2B ou 3B sont appliqués aux alcools et supposent que la 

liaison hydrogène se produit entre l’hydroxyle d’hydrogène et les seules 

paires d’électrons de l’atome d’oxygène d’une autre molécule d’alcool. 

 

 L’arrangement 4C est employé pour les substances fortement liées par 

l’hydrogène, comme le glycol et l’eau, et suppose que la liaison hydrogène 

se produit entre les deux atomes d’hydrogène d’une part et les deux seules 

paires d’électrons dans l’oxygène d’une autre molécule d’autre part. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ans cette partie, nous traitons d’abord les phénomènes d’association 

par liaison hydrogène. Par la suite, pour les propriétés 

thermodynamiques des molécules nous présentons la théorie 

d’association de Wertheim, ainsi que le modèle PC-SAFT.  

D

Chapitre II 

Le modèle PC-SAFT  
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        Différentes équations d’état ont été présentées dans le premier chapitre, et il a 

été 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 manière 

satisfaisante les fluides associés. 

        Dans ce chapitre, nous traitons les phénomènes d’associations par liaison 

hydrogène puis, nous présentons en détail l’équation Perturbed Chain-Statistical 

Associating Fluid Theory (PC-SAFT) que nous utilisons pour la détermination des 

diagrammes de phases des systèmes binaires. Cette équation est une des 

nombreuses modifications de l’équation SAFT que nous avons précédemment 

présentées dans le chapitre I.  

II.1. La liaison hydrogène 

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

capacité à former des liaisons hydrogènes. 

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

l’hydrogène déficient en électrons et une région de forte densité électronique.  

        Le plus souvent, une liaison hydrogène est de type      , ou X et Y sont 

des éléments électronégatifs et Y possède un ou plusieurs 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 hydrogène est évidente, elle est par exemple 

responsable de la structure et des propriétés de l’eau, un composé essentiel pour la 

vie, qui apparaît lorsqu’un atome d’hydrogène d’une molécule d’eau peut se lier à 

un atome d’oxygène d’une autre molécule d’eau, comme le montre la figure II.1 : 

(Perfetti  E., 2006) 
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Figure II.1 La liaison hydrogène entre deux molécules d'eau. 

        Les liaisons hydrogène sont généralement beaucoup plus faibles que les 

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

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

            Type de liaison     Energie d’interaction (kJ/mol) 

Fluides simples (forces de vdW) 

Ne…Ne 

Ar…Ar 

Fluides associatifs (Liaison Hydrogène) 

NH3…NH3 

H2O…H2O 

                   Liaisons chimiques 

C-C 

C-H 

 

0,14 

0,50 

 

15,90 

22,3 

 

 347 

414 

             

Tableau II.1 Valeurs de différentes énergies de liaison (Müller E.A., 2000). 
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II.2. Modélisation de l’association 

        Un certain nombre de méthodes théoriques ont été utilisées pour comprendre 

le comportement des fluides associatifs. 

         Les modèles qui permettent de tenir compte de la liaison hydrogène peuvent 

être divisés en trois catégories : (Yakoumis I.V., 1997) 

 

 La théorie chimique : qui est basée sur la formation de nouvelles espèces 

(oligomères). La distribution d’oligomères dépend de la densité, de la 

température, de la composition du système 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 

l’estimation de l’énergie libre du système. (Chapman W.G., 1990; Huang 

S.H., 1990, 1991; Campell S.W., 1994 ; Suresh S.J., 1992; Fu Y.H., 1995). 

 

 La théorie de Wertheim (1984)  

        Wertheim (1984) a traité le problème d’association par la méthode de 

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

        La théorie de Wertheim est basée sur l’expansion de clusters en fonction du 

nombre total d’espèces dans le fluide (monomère, dimères,…, oligomères) et de 
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leur densité de monomère. Le développement de Wertheim suit la théorie de 

perturbation de premier ordre (TPT1) et relie le changement de l’énergie résiduelle 

d’Helmholtz « a » du au phénomène d’association des monomères. 

        Wertheim a d’abord présenté son développement pour des sphères dures avec 

un seul site attractif (1984 a). Il a ensuite utilisé sa théorie pour des systèmes à 

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 l’hypothèse 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 II.2, a) 

empêchent un troisième site C d’une autre molécule k de s’associer dans l’un 

des deux sites occupés. 

 

 Deux sites de la même molécule j ne peuvent pas se lier en même temps à un 

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

 

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

raisons d’encombrement (Figure II.2, c). 

 

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

sites se trouvant sur la même molécule.  

 

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

d’association entre sites. 

   La figure suivante présente l’interprétation schématique de ces limitations : 
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Figure II.2 Approximations dans la théorie de Wertheim. 

 

II.3. Le modèle perturbed chain-SAFT (PC-SAFT) 

 

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

d’état qui ont été développés pour les systèmes polymères. 

 

        L’équation PC-SAFT a été développée par Gross et Sadowski (2001) qui ont 

dérivé l’expression de dispersion pour les molécules en chaine par l’application de 

la théorie de perturbation de Barker-Henderson (1967) et l’ajustement des 

constantes appropriées du modèles sur les propriétés des n-alcanes. 

 

        L’équation d’état développée, utilise donc le même terme de chaine et 

d’association que l’équation SAFT car le fluide de chaines dures est conservé 

comme référence pour la théorie de perturbation.    

 

b 

Un site d’une molécule i ne peut 

pas s’associer simultanément sur 
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II.3.1. Le modèle moléculaire 

 

        Dans l’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 l’expression du 

potentiel à puits carré suggérée par Chen et Kreglewski (1977) décrit dans la    

figure II.3. (Gross J., 2001). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.3 Potentiel proposé par Chen et Kreglewski (1977). 

 

 

 

 

u (r) : potentiel de paire 

r : distance radiale entre deux segments 
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  : profondeur du puits 
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II.3.2. Description du modèle 

 

        Dans la théorie de perturbation de Barker et Henderson (1967), un fluide de 

référence avec une répulsion dure et un diamètre de segment dépendant de la 

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

 ( )  ∫ [     ( 
 ( )

  
)]

 

 

                                                                                 (    ) 

        L’équation d’état complète est donnée comme la somme des contributions de 

chaine dure de l’anglais hard Chain (hc), de perturbation qui tient compte des 

interactions attractives (disp) et d’association (assoc) (figure II.4).  

En terme de l’énergie résiduelle d’Helmholtz, cette équation est donnée par : 

  ̃  
 

   
  ̃    ̃      ̃                                                                                     (    ) 

 

 

  

 

 

 

 

Figure II.4 Les contributions de l’énergie résiduelle d’Helmholtz. 

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

suit : 

 

                        +        + 
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 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 sphères dures homonucléaires 

composées de m segments donnée par : 

 ̃    ̅ ̃    ̃                                                                                                           (    ) 

 ̃    ̅ ̃   ∑  (    )     
  (   )

 

                                                                  (    ) 

        Où  ̃   est l’énergie d’Helmholtz pour les segments de sphères dure,     est la 

fraction molaire de la chaine du composé i,    est le nombre de segments dans la 

chaine,    
   la fonction de distribution radiale pour les segments du composé i dans 

un système de sphères dures, et     c’est le diamètre de segments du composé i. 

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

 ̅  ∑    

 

                                                                                                                    (    ) 

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

 ̃   
 

  
[

     

(    )
 

  
 

  (    )
 
 (

  
 

  
    )   (    )]                                  (    ) 

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

   
  (   )  

 

(    )
 (

    

     
)

   

(    )
 
 (

    

     
)

 
   

 

(    )
 
                 (    ) 

        Ou    sont les fractions de volume partiel données par la relation suivante : 

   
 

 
 ∑      

 

 

                                   {       }                                            (    ) 

       Où   est la densité de nombre totale des molécules. 
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        Le diamètre de segment dépendant de la température est définit par : 

     [         ( 
   

  
)]                                                                                    (    ) 

        Ou    c’est le diamètre de segment dépendant de la température et    ⁄  la 

profondeur du potentiel. 

 La contribution de dispersion 

         La théorie de perturbation de Barker et Henderson peut être utilisée pour 

calculer la partie attractive des interactions. C’est une théorie de second ordre, où 

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

  ̃      ̃   ̃                                                                                                              (     ) 

 ̃           (   ̅)     ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅     ̅    (   ̅)      ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅                                    (     ) 

        Avec  

   (       
    

  
)

  

                                                                                      (     ) 

   (   ̅
      

(   ) 
 (   ̅)

                 

 (   )(   )  
)

  

                 (     ) 

        Les abréviations suivantes sont données comme suit : 

     ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅  ∑∑        (
   

  
)

 

   
 

 

                                                                        (     ) 

      ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅  ∑∑        (
   

  
)

 

 

   
 

 

                                                                    (     ) 

        Les règles de combinaison conventionnelles de Berthelot-Lorentz sont 

employées pour déterminer les paramètres pour une paire de segments : 

    
 

 
(     )                                                                                                            (     ) 
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    √    (     )                                                                                                     (     ) 

 

        Les séries I1 et I2 dépendent uniquement de la densité et le nombre du 

segment : 

  (   ̅)  ∑  ( ̅)  

 

   

                                                                                               (     ) 

  (   ̅)  ∑  ( ̅)  

 

   

                                                                                                (     ) 

        Où les coefficients    et    dépendant du nombre de segment sont donnés par : 

  ( ̅)       
 ̅   

 ̅
     

 ̅   

 ̅

 ̅   

 ̅
                                                          (     ) 

  ( ̅)       
 ̅   

 ̅
     

 ̅   

 ̅

 ̅   

 ̅
                                                           (     ) 

        Les constantes       ,    ,     ,     ,     ,      sont données dans les travaux de 

Gross et Sadowski (2001). 

 La contribution d’association 

        L’expression de la contribution des interactions dues à l’association a été 

proposée par Chapman W.G., 1990 et Huang S.H., 1991. Dans ce cas, l’énergie 

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

 ̃      ∑  

 

∑(     
 

   

 
 

 

 
)

  

                                                                     (     ) 

        Ou    
 est la fraction des molécules i qui ne sont pas liées au site d’association 

A, définit par : 
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 (   ∑  

 

∑    

      

  

     )

  

                                                                    (     ) 

Avec 

         
  (   ) 

       
 (   (

     

  
)   )                                                        (     ) 

        Où       ⁄  et       , sont l’énergie et le volume d’association effectif 

respectivement. Pour ces paramètres d’association croisés, des règles simples ont 

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

      
 

 
(           )                                                                                             (     ) 

      √          

(

 
 √      

 
 ⁄ (       )

)

 
 

 

                                                              (     ) 

        Ce sont ces règles qui sont utilisées dans le cas de l’équation PC-SAFT. Un 

seul paramètre d’interaction binaire kij est utilisé pour la correction du terme 

dispersif. 

        Cinq paramètres doivent être ajustés pour un composé associé quelconque i : 

 Le nombre du segment mi  

 Le paramètre de l’énergie du segment    ⁄  

 L’énergie d’association       ⁄  

 Le volume d’association effectif       

 Le diamètre du segment    

        Des données relatifs à ces paramètres sont disponibles pour des alcools, des 

amines, l’acide acétique et l’eau sont disponible dans les travaux de Gross J., 2002. 
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II.3.3. Les paramètres de composés purs pour les polymères 

         La méthode commune pour la déterminer les paramètres des composés purs, 

est d’ajusté les données de pressions de vapeur et de la densité liquide. Ceci n’est 

pas possible pour les polymères, puisque seules les données de densité liquide sont 

disponibles. 

        Toutefois, les paramètres de polymères obtenus à partir des données de la 

densité liquide conduisent souvent à des résultats insatisfaisants dans la description 

du comportement de phase des mélanges de polymères. La raison pour cela, est la 

faible sensibilité du paramètre d’énergie de l’équation d’état vers les densités 

liquides. 

        L’approche possible est d’ajustés simultanément les densités de polymère et la 

courbe de nuage de points d’un seul polymère-solvant, pour identifier les 

paramètres des composés purs de polymères et le paramètre binaire kij pour le 

système particulier polymère-solvant. (Tumakaka F., 2002). 

 

II.4. Extension de PC-SAFT aux copolymères 

 

        Le comportement de phases des copolymères est influencé par la nature des 

différents monomères. 

        La version originale du modèle PC-SAFT (Gross J., 2001) considère la 

molécule comme une chaine de segments identiques. L’extension de ce modèle aux 

systèmes copolymères nécessite de tenir compte de différents types de segments. 

Donc l’équation résultante est référée comme copolymère PC-SAFT. 
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         La modélisation d’un mélange copolymère-solvant exige les paramètres 

appropriés de composés purs des segments homopolymère et du solvant 

respectivement. 

Pour un copolymère de type poly ( -co- ) (figure II.5), composé des segments   

et   en interaction avec un solvant S, il existe trois types d’interactions :  - ,  -S, 

et  -S, qui sont considérés par trois paramètres d’interactions binaires. 

Les paramètres d’interactions binaires des systèmes homopolymère-solvant 

(         ) peuvent être déterminés depuis l’ajustement des données d’équilibre 

de phase des systèmes respectifs homopolymères-solvant. 

Pour décrire le système de copolymère, un paramètre d’interaction binaire est 

nécessaire, peut être ajusté aux données binaires de copolymère, qui explique les 

interactions dispersives entre les différents segments homopolymères (    ) dans la 

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

II.5. Influence de polydispersité 

        En général, tous les polymères sont supposés et modélisés comme étant 

monodisperses. Néanmoins, les polymères ont toujours une certaine polydispersité 

qui est généralement décrite par le rapport de la distribution moléculaire moyenne 

en poids (Mw) et moyenne en nombre (Mn). L’influence du poids moléculaire dans 

l’équilibre liquide-vapeur de système polymère-solvant est faible. Ce dernier ne 

Figure II.5  Modèle moléculaire pour le copolymère de type poly ( -co- ). 
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participe pas à la séparation de la phase liquide et vapeur, et généralement n’est pas 

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

 

II.6. Extension de PC-SAFT aux polyélectrolytes 

        Le modèle PC-SAFT a également été étendu aux solutions de polyélectrolytes 

par l’ajout des termes spécifiques dans l’expression de l’énergie libre afin de 

représenter les interactions électrostatiques liées à la présence d’espèces portant des 

charges. Pour cette raison, les systèmes polyélectrolytes sont généralement plus 

complexes que les systèmes de type polymères neutres. 

Cameretti et al., (Cameretti L.F., 2005) sont récemment étendu le modèle PC-SAFT 

aux électrolytes (ePC-SAFT). (Naeem S., 2010). 

 

 ̃   ̃    ̃      ̃       ̃                                                                                   (     ) 

 

        Le modèle résultant par l’extension du modèle ePC-SAFT aux systèmes 

polyélectrolytes est pe PC-SAFT. La condensation des conterions est considérée par 

l’utilisation de la théorie de Manning 1969, pour déterminer le nombre effectif de 

contreions dans la chaine du polymère chargé.  

Pour déterminer la contribution de l’énergie résiduelle  ̃    d’Helmholtz pour le 

polyélectrolyte en solution, le terme de Debye-Hückel pour les conterions libres et 

pour les segments chargés de la chaine de polymère est utilisé. (Naeem S., 2011). 

 

Comme conclusion à ce chapitre, L’équation PC-SAFT développée par Gross et 

Sadowski (2001), est entièrement dérivée de la théorie de perturbation. 

Dans l’équation proposée (PC-SAFT), les molécules sont considérées comme des 

chaines formées de segments sphériques. Son expression mathématique résulte de la 

somme des différentes interactions entre les molécules. 

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

vapeur des systèmes binaire considérés dans le chapitre suivant (Chapitre III). 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

ans ce chapitre, nous présentons les résultats de la modélisation des 

équilibres liquide-vapeur obtenus d’une part, à travers l’application 

des équations PC-SAFT et CPA aux équilibres binaires des systèmes 

simples et d’autre part,  par l’utilisation de l’équation PC-SAFT pour 

les systèmes polymère-solvant. 

Les résultats de modélisation obtenus à partir des équations d’état sont comparés 

avec les données expérimentales disponibles dans la littérature. Pour la majorité 

des systèmes polymère-solvant nous avons comparés les prédictions de l’équation 

PC-SAFT avec les corrélations qui ont été obtenus par d’autres auteurs à l’aide de 

plusieurs équations d’état et modèles. 

D

Chapitre III 

Application des équations PC-

SAFT et CPA aux équilibres 

liquide-vapeur 
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Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de modélisation, d’une part des 

équilibres liquide-vapeur des systèmes binairessimples, obtenus par les équations 

PC-SAFT et CPA, et d’autre part des systèmes polymères-solvant, obtenus à l’aide 

de l’équation d’état PC-SAFT. 

Pour estimer les conditions d’équilibre entre phases, on peut procéder à 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 compositions des deux phases (équilibre 

diphasique) ou des trois phases (équilibre triphasique). 

 

� Calcul du point de bulle ou du point rosée : dans ce cas, la température et la 

composition d’une phase sont données. On calcule alors la pression 

d’équilibre et la composition de l’autre phase. 

 

Dans le cadre de cette thèse, nous avons effectué, pour tous les systèmes, le calcul 

éclair puisqu’il permet de restituer les diagrammes d’équilibres liquide-vapeur 

binaires pour tout l’intervalle de composition. 

En fonction des données disponibles, nous avons considéré soit des isothermesP (x, 

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

Le paramètre d’interaction binaire du modèle PC-SAFT pour les mélanges binaires 

polymère-solvant est optimisé pour chaque température à partir des données 

expérimentales. Ce dernier est donc une fonction de la température. Il peut être 

positif ou négatif et sa valeur absolue est généralement nettement plus petite que 

l’unité. 

Nous avons constaté que les valeurs de paramètre d’interaction binaire « kij » sont 

relativement faibles. Ce qui met en évidence la grande faculté prédictive de 

l’équation PC-SAFT pour les mélanges polymère-solvant, ainsi pour les composés 

associés. 
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Dans un premier temps, nous utilisons les modèles CPA et PC-SAFT pour le calcul 

de l’équilibre liquide-vapeur des systèmes simples. 

III.1. Application des équations PC-SAFT et CPA aux équilibres liquide-

vapeur des systèmes simples 

Sur la base des modèles thermodynamiques présentés dans le chapitre I (CPA) et 

dans le chapitre II (PC-SAFT), les résultats du calcul des équilibresliquide-vapeur 

pour les systèmes simplesen comparaison avec les résultats expérimentaux tirés de 

la littérature sont représentés dans les figures III (1 à 6).  

Les systèmes que nous avons choisi sont les suivants : alcool-alcane, alcool-alcool, 

les systèmes polaires, et les systèmes aqueux.Les résultats des calculs de PC-SAFT 

et CPA sont représentés par des lignes continues et discontinuesrespectivement, les 

symboles représentent les données expérimentales. 

III.1.1. Les systèmes alcool-alcane  

La figure III.1  représente les résultats des équilibres isothermesobtenus pour 

lesystèmeMéthanol + n-Pentane,et isobares pour le système Ethanol + n-Hexane. 

 

Nous avons constaté que généralement les deux équations PC-SAFT et CPA 

s’approchent le mieux des données expérimentales. L’utilisation d’une faible valeur 

du paramètre d’interaction binaire kij a été suffisante pour atteindre une bonne 

concordance qualitative et quantitative.De plus,nousremarquons que les modèles 

PC-SAFT et CPA sont capables de décrire le comportement azéotropique 

(apparition d’azéotrope à pression maximale pour le Méthanol + n-Pentane, et d’un 

azéotrope à température minimale pour l’Ethanol + n-Hexane). Notons que lorsque 

les interactions intermoléculaires sont fortes, la non idéalité se caractérise par 

l’apparition d’un azéotrope. 
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Figure III.1  : Equilibre liquide-vapeur du système Méthanol + n-Pentane(figure 
a),données expérimentales(Wilsak R.D., 1987) et Ethanol + n-Hexane (figure b), données 
expérimentales (Sinor J.E., 1960). 

 

Dans la figure III.2 ,On observe un comportement idéal pour le système1-Butanol + 

n-Hexane. En effet, les deux molécules ont des tailles relativement voisines à 

l’inverse des systèmes précédents (figure III.1 ), ou une dissymétrie de taille est 

observée donnant lieu à un comportement non idéal. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

330

335

340

345

350

355

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

T
 (

K
)

x1, y1

PC-SAFT (kij=0.0455)

CPA (kij=0.0295)

Exp (101.3 kPa)

0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

P
 (

k
P

a
)

x1, y1

PC-SAFT(kij=0.07)

CPA(kij=0.045)

EXP(372.7)

0

5

10

15

20

25

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

P
 (

k
P

a
)

x1, y1

PC-SAFT(kij=0)

CPA(kij=0)

EXP(298.15 K)

a b 



Chapitre III        Application des équations PC-SAFT et CPA aux équilibres liquide-vapeur 

71 

 

III.1.2. Les systèmes alcool-alcool 

 

Les figures III.3.a et III.3.b  représentent les diagrammes de phases des systèmes 

binaires  Méthanol + 1-Octanol et éthanol + 1-Octanol respectivement. 

Le modèle PC-SAFT fournit une très bonnecorrélation avec les données 

expérimentales pour les deux systèmes, avec unefaible valeur du paramètre 

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

équation pour les mélanges alcooliques (grande association entre les molécules 

d’alcools). 

 

 

Figure III.3 : Equilibre liquide-vapeur du système Méthanol + 1-Octanol(figure a),données 
expérimentales (ArceA., 1995) et  éthanol + 1-Octanol(figure b), données expérimentales 
(ArceA., 1995). 
 

Notons que les corrélations avec l’équation d’état CPA n’ont pas été possible pour 

ces deux systèmes. Les données de ces deux systèmes n’ont pas encore été 

incorporées au programme de calcul. 

 

III.1.3. Les systèmes polaires 

 

Sur la figure III.4 , nous présentons le calcul isobare dusystème polaire formé 

d’acétone et chloroforme. Nous remarquons que le modèle PC-SAFT fournitun 
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meilleur résultat pour ce mélange polaire, avec une faible valeur du paramètre 

d’interaction binairekij par rapport à celui de CPA. Donc l’équation PC-SAFT est 

capable de mieux décrire le comportement des composés polaires. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.4 : Equilibre liquide-vapeur du système Acétone + Chloroforme,données 
expérimentales(KojimaK., 1968). 
 
 

III.1.4. Les systèmes aqueux 

La figure III.5 , représente les binairesEthanol + EauetMéthanol + Eau. Les 

résultats obtenus sont en accord avec les données expérimentales. De plus, les 

paramètres d’interactions binaires déduits sont relativement faibles pour l’équation 

PC-SAFT comparés à ceux obtenus par CPA, ce qui montre la capacité de 

l’équation PC-SAFT à représenter l’interaction associative du à la présence de la 

liaison hydrogène (forte) entre les molécules des deux systèmes. 
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Figure III.5  : Equilibre liquide-vapeur du système Ethanol + Eau (figure a),données 
expérimentales (Carey J.S., 1932)et Méthanol + Eau (figure b), données expérimentales 
(Dunlop M. S., 1948). 
 

Dans la figure III.6 , pour le système Eau + Acide acétique, nous constatonsque les 

deux équationsPC-SAFT et CPA sont extrêmementprécises.Une forte interaction 

associative existe entre l’eau et l’acide acétique par suite de la présence de la liaison 

hydrogène. 

 

 

Figure III.6  : Equilibre liquide-vapeur du système Eau + Acide acétique. Données 
expérimentales (Brusset, 1968) 
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Les bons résultats obtenus montrent que PC-SAFT, de part sa capacité de tenir 

compte de différentes interactions en particulier l’interaction associative, semble 

être aussi un modèle adapté aux mélanges binaires aqueux. 

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

systèmespolymère-solvant 

Dans cette secondepartie, nous utilisons l’équation PC-SAFT pour la corrélation de 

l’équilibre liquide-vapeur des solutions de polymères. Nous avons étudié un large 

nombre de systèmes incluant cinq polymères « Polystyrène(PS), Acétate de Poly 

vinyl(PVAc), Polypropylène (PP), Polyisobutylène (PIB), Polyéthylène basse 

densité (LDPE) » à différents poids moléculaires allant de 45000 à 290000 et une 

large variété de solvants. 

III.2.1. Les systèmes binaires en présence de polystyrène (PS)  

Le premier polymère considéré est le polystyrène (PS). Les équilibres liquide-

vapeur dece dernier avec l’Acétone, le Chloroforme, le Benzène, l’Hexane, et le 

Méthyle-éthyle-cétone sont modéliséspar l’équation PC-SAFT comme le montre les 

figures III  (7 à 11). 

Nous considérons les isothermespour tous les systèmes cités ci-dessus: à savoir la 

pression en fonction de la fraction en poids du solvant  P (w). 

a) PS (50000)-Acétone ; PS (50000)-Chloroforme 

Dans lesfiguresIII.7.a  et III.7.b , nous présentons les résultats de prédiction de 

l’équation PC-SAFT  des systèmes  PS(50000)+Acétoneet PS(50000)+ 

Chloroforme respectivement. 

Nous constatons que, les résultats de prédiction de l’équation PC-SAFT sont 

excellentes pour le solvant polaire (Acétone) ainsi que pour le Chloroforme, ou la 

liaison hydrogène existe. Dans les deux cas, la valeur du paramètre d’interaction 

binaire est faible, ce qui traduit la capacité de l’équation PC-SAFT à bien reproduire 

les équilibres liquide-vapeur pour ce type de mélanges. 
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Figure III.7  : Equilibre liquide-vapeur du système PS(50000) + Acétone (figure III.7.a) 
avec kij=0.035 et PS(50000) + Chloroforme (figure III.7.b) aveckij=-0.01. Données 
expérimentales(TanbonliogJ.M., 1997) à 323.15 K. 

 

b) PS (290000)-Chloroforme 

 

Les résultats de calcul obtenus à l’aide de l’équation PC-SAFT sont en bon accord  

avec les données expérimentales du système PS (290000)-Chloroforme(figure 

III.8.a ) en utilisant une faible valeur du paramètre d’interaction binaire. 

 

Néanmoins  une légère déviation pour les pressions élevées apparaît. D’un autre 

côté, ce mélange a égalementété modélisé par l’équation cubique Peng-Robinson 

(PR) avec différentes règles de mélange (LouliV., 2000). Il apparaît que la règlede 

mélange modifiée d’Huron-Vidal du premier ordre (MHV1) représente le mieux les 

données expérimentales comme le montre la figure III.8.b . 
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Figure III.8 : Equilibre liquide-vapeur du système PS (290000) + Chloroforme, la 
corrélation avec l’équation de Peng-Robinson à différentes règles de mélanges (LouliV., 
2000) (figure III.8.b).Données expérimentales (WenH., 1991). 

 

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

 

Dans la figure III.9.a , nous présentons les résultats d’équilibre liquide-vapeur (P en 

fonction de w) des systèmes PS(50000) + Benzène et PS(50000) + Hexane, à deux 

températures 303,15 K et 313,15 K. 

 

Dans ce cas,nous considéronsl’effet du solvant et de la température sur le 

comportement de système. Nous pouvons observer une déviation entre les 

prédictions de l’équation PC-SAFT et les données expérimentales.Cette déviation 

est plus grande pour le mélange du PS dans l’Hexane. Ceci est du à la différence qui 

existe dans la structure du polymère et du solvant. En effet, le Benzène a une 

structure chimique voisine de celle du Polystyrène, donc considéré comme bon 

solvant à l’inverse de l’Hexane, puisque la structure de ce dernier est très différente 

de celle du PS le rendant comme mauvais solvant.  

Figure III.9.b  représente la courbe w = f (P) pour les mêmes systèmes que dans la 

figure III.9.a .Cette représentation n’a d’utilité que pour la comparaison avec les 

résultats de calculs des modèles Elbro-FV et UNIFAC Zhongeffectués par Sé 

R.A.G., 2007 
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Figure III.9  : Equilibre liquide-vapeur des systèmes PS(50000) + Benzèneet PS(50000) + 
Hexane. Données expérimentales (SéR.A.G., 2007). 
 

La figure III.10 montre les résultats obtenus pour les  mêmes systèmes, PS(50000) 

+ Benzène et PS(50000) + Hexanepar des modèles de contribution de groupe, le 

modèle Elbro-FV (Elbro-free volume) figure III.10.aet le modèle UNIFAC Zhong 

(Universal quasi-chemicalFunctional group Activity Coefficients Zhong)figure 

III.10.b , avec les groupes fonctionnels original et nouveau. Le modèle Elbro-FV est 

capable de décrire les données expérimentales avec une précision raisonnable.  

Nous constatons dans ce cas, que les prédictions du modèle Elbro-FV sont 

meilleures que celles obtenues par le modèle UNIFAC Zhong et par l’équation PC-
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SAFT.Cependant, les résultats de l’équation PC-SAFT restent tout aussi acceptables 

qualitativement. 

 

 

 

Figure III.10  : Equilibre liquide-vapeur des systèmesPS(50000) + Benzène et PS(50000) 
+Hexane,  corrélation de l’équation Elbro-FV (figure III.10.a) et de UNIFAC Zhong 
(figure III.10.b). Données expérimentales (SéR.A.G., 2007). 

 

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

Dans la figure ci-dessous,les résultats de prédiction de l’équation PC-SAFT 

comparés avec les données expérimentales de Wen H.et.al (WenH., 1991)aux 

température de 298,15 K et 343,15 K pour le système PS(290000) + MEKde 

l’anglais Methylethylketone(figure III.11.a ) sont excellents, même aux 

températures élevées (T=343.15 K), avec l’utilisation de faibles valeurs du 

paramètre d’interactionbinaire (kij=0,015 à T=298,15 K et kij=0,022 à 343,15 K). 

Dans la figure III.11.b , les corrélationsobtenues par Louli. V et.al avecl’équation 

cubique de Peng-Robinson etles règles de mélangessuivants : la règle de van der 

Waals 1fluid avec les règles de combinaison de Berthelot et Arithmétique [vdW1f 

(B /AM)], la règle de van der Waals 1fluid avec les règles de combinaison Berthelot 

de Lorentz et la règle de mélange de Zhong et Masuoka [vdw1f (B/L)&ZM] et la 

b a 
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règle de mélange modifiée d’Huron-Vidal du premier ordre [MHV1], sont 

représentées. Nous remarquonsque les règles de mélanges utilisées représentent 

bien l’équilibre liquide-vapeur pour les faibles températures. En résumé, l’équation 

PC-SAFT donne des résultats excellents notamment aux températures élevées et 

devient plus précise que les autres corrélations de l’équation de PR. 

 

 

Figure III.11  : Equilibre liquide-vapeur du système PS(290000) + MEK, la corrélation 
avec l’équation de Peng Robinson pour différentes règles de mélanges(LouliV., 2000) 
(figure III.11.b). Données expérimentales (WenH., 1991). 

 

III.2.2. Les systèmes binaires en présence d’Acétate de poly vinyl (PVAc) 

Le second polymère que nous considérons est l’Acétate de poly vinyl, de l’anglais 

Poly vinylacetate (PVAc). 

Les équilibres liquide-vapeur des systèmes PVAc+1-Butanol,PVAc+Chloroforme, 

PVAc+Méthyle-éthyle-cétone, PVAc+2-Propanol, PVAc+1-Propylamine, 

PVAc+Acétone, PVAc+Benzène,sont modélisés par l’équation PC-SAFT comme le 

montre les figures III (12 à17). 

Notons, que nous avons utilisé les interactions d’association croiséesentre les 

molécules du polymère et ceux du solvant dans les mélanges contenant les alcools 

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

Nous présentons dans la figure III.12 , les résultats obtenus pour les systèmes PVAc 

(194000) + 1-Butanol (figure III.12.a ), et PVAc(194000) + Chloroforme (figure 

III.12.b ). 

Dans ce cas les binaires sont correctement représentés néanmoins, nous observons  

une légère déviation entre lesprédictions de l’équation PC-SAFT et les données 

expérimentales. Ceci s’explique par le fait que les interactions en phase liquide 

augmentent, et par l’existence de l’association croisée par liaison hydrogèneentre la 

chaîne de PVAc et le 1-butanol d’une part et le Chloroforme d’autre part. 

Figure III.12  : Equilibre liquide-vapeur du système PVAc(194000) + 1-Butanol(figure 
III.12.a) et PVAc(194000) + Chloroforme(figure III.12.b). Données expérimentales (Gupta 
R.B., 1995). 

b) PVAc (167000) +  méthyl éthyl cétone (MEK) 
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Le système PVAc (167000) + MEKest présenté dans la figure III.13 .Les résultats 

obtenus par l’utilisation d’une faible valeur du paramètre d’interaction 

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

l’équation PC-SAFT pour 

les solvants polaires. Ainsi 

l’utilisation d’une petite 

valeur du paramètre 

d’interaction binaire (kij=0,07) 

peut réduire les écarts et 

améliorer la modélisation des 

propriétés du mélange, 

comparativement 

ou cas ou le paramètre 

d’interaction kij=0. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.13  : Equilibre liquide-vapeur du système PVAc (167000) +méthyl éthyl cétone. 
Donnés expérimentales (WibawaG., 2002). 

c) PVAc (167000) + 2-propanol 

La figure III.14 , représente le système PVAc (167000) + 2-propanol. Une 

déviation entre les prédictions de l’équation PC-SAFT et les données 

expérimentales est observée pour les pressions élevées avec l’utilisation d’une 
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faible valeur du paramètre d’interaction binaire kij=-0,0399(figure III.14.a ),ceci est 

dû à la présence d’interactions type liaison hydrogène entre le PVAC et le 2-

Propanol. 

Tsivintzelis et Kontogeorgis(Tsivintzelis I., 2009)ont modélisé le système PVAc 

(167000) + 2-propanolà l’aide du modèle Non RandomHydrogenBonding (NRHB) 

(figure III.14.b ) à différentes températures. Les résultats obtenus sont en accord 

avec les données expérimentales avec l’utilisation de paramètre d’interaction binaire 

kij≠0.Par conséquent les prédictions du modèle NRHB sont meilleures que celles 

obtenues à l’aide de l’équation PC-SAFT. 

  

 

Figure III.14  : Equilibre liquide-vapeur du système PVAc (167000) + 2-propanol, 
corrélation par PC-SAFT (figure III.14.a), données expérimentales WibawaG., 2002, et la 
corrélation avec le modèle NRHB (TsivintzelisI., 2009), (kij=0, ligne discontinue) et 
(kij≠0, ligne continue) (figure III.14.b), données expérimentales (TsivintzelisI., 2009). 

 

d) PVAc (100000) + 1-propylamine 
 

Dans la figure III.15 , nous présentons les résultats obtenus pour le système PVAc 

(100000) + 1-propylamine. Nous constatons un bon accord entre les prédictions de 

l’équation PC-SAFT et les données expérimentales avec un paramètre d’interaction 

binaire nul (figure III.15.a ), ce qui montre la grande faculté prédictive de 

l’équation PC-SAFT pour les mélanges en présence d’amines.   
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D’un autre côté, Tsivintzelis et Kontogeorgis(Tsivintzelis I., 2009),ont modélisé 

l’équilibre liquide-vapeur du même système (PVAc + 1-propylamine) par le modèle 

NRHB (figure III.15.b ).Des résultats satisfaisants sont obtenus avec l’utilisation 

d’une valeur non nulle du paramètre d’interaction binaire (kij≠0).  

Néanmoins nous remarquons que, l’équation PC-SAFT donne de meilleures 

prédictionscomparativement au  modèle NRHB. 

 

 
Figure III.15  : Equilibre liquide-vapeur du système PVAc (100000) + 1-propylamine, la 
corrélation avec NRHB (TsivintzelisI., 2009)(figure III.15.b) (kij=0, ligne discontinue) et 
(kij≠0, ligne continue).Données expérimentales (WenH., 1991). 

 

e) PVAc (167000) + Acétone 

 

Pour le mélange binaire formé dePVAc (167000) et d’Acétone(figure III.16.a ),les 

résultats de corrélations des équilibres liquide-vapeur à l’aide de l’équation PC-

SAFT comparés aux données expérimentales sont très bien reproduits même pour 

les hautes températures. De plus, les paramètres d’interactions binaires déduits des 

ajustements sur les données expérimentales sélectionnées sont relativement faibles. 

     Les résultats obtenus pour le système PVAc (167000) + Acétone par PC-SAFT 

(figure III.16.a)sont meilleursque ceux obtenus avec le modèle NRHB obtenus par 
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Tsivintzelis et Kontogeorgis(Tsivintzelis I., 2009)(figure III.16.b ). Ce dernier 

fournit de bonnes corrélations avec les données expérimentales pour une valeur non 

nulle du paramètre d’interaction binaire (kij � 0) aux faibles températures, tandis 

qu’une valeur nulle du paramètre d’interaction (kij=0) est suffisante pour corrélerles 

températures élevées.  

 

 

 

Figure III.16  : Equilibre liquide-vapeur du système PVAc (167000) + Acétone, la 
corrélation avec le modèle NRHB (TsivintzelisI., 2009)(figure III.16.b) (kij=0, ligne 
discontinue) et (kij≠0, ligne continue). Données expérimentales (WibawaG., 2002). 

 

f) PVAc (158000) + Benzène 
 

Dans la figure III.17 , nous présentons le système binaire PVAc (158000) + 

benzène.Les résultats de corrélationsde l’équation PC-SAFT avec les données 

expérimentales pour deux températures T=313,15K et T=333,15K (figure III.17.a ) 

sont satisfaisants et similaires à ceux obtenus par Louli et Tassios(Louli V., 2000) à 

l’aide de l’équation de Peng et Robinson (PR)  avec la règle de mélange de Zhong 

et Masuoka (ZM) pour les mêmes températures (figure III.17.b ).  
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Figure III.17  : Equilibre liquide-vapeur du système PVAc (158000) + Benzène, la 
corrélation avec l’équation de Peng Robinson à différentes règles de mélanges(LouliV., 
2000) (figure III.17.b).  Données expérimentales (Wohlfarth C., 1994). 
 
 

III.2.3. Les systèmes binaires en présence de Polypropylène (PP) 

Le troisième polymère que nous considérons est le Polypropylène avec un solvant 

polaire, leDiisopropyl cétone. 

PP (20000) + Diisopropyl cétone 

La modélisation de l’équilibre liquide-vapeur du système PP (20000) + 

Diisopropylcétone au moyen de l’équation PC-SAFT pour une température T=318K 

est présentée dans la figure ci-dessous (figure III.18 ). 

Des résultats satisfaisants sont obtenus par cette équationen comparaison avec les 

données expérimentales obtenus par Brown W.B. et.al (Brown W.B., 1964), avec 

l’utilisation d’une valeur faible du  paramètre d’interaction binaire (kij=0,009).  
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Figure III.18  : Equilibre liquide-vapeur du système PP(20000) + Diisopropyl cétone. 
Données expérimentales (Brown W.B., 1964). 

 

III.2.4. Les systèmes binaires en présence de Polyisobutylène (PIB) 

Nous étudions dans ce sous chapitre le Polyisobutylènedans le Benzènepour deux 

isothermes T=298,15K et T=313,15K. 

PIB(45000) + Benzène 

Pour le binairePIB (45000) + benzène (figure III.19.a ), les corrélations de 

l’équilibre liquide-vapeur prédit par l’équation PC-SAFT sont en bon accord avec 

les données expérimentales de Wohlfarth C.et.al. (Wohlfarth C., 1994)pour les deux 

températures. Par conséquent, l’équation PC-SAFT est capable de décrire 

l’équilibre liquide-vapeur des systèmes non polaires avec une précision raisonnable. 

 

Par ailleurs, Louli et Tassios(LouliV., 2000) ont étudié les corrélations des 

équilibres liquide-vapeur du même système à l’aide de l’équation cubique de Peng 

et Robinson (PR), comme le montrela figure III.19.b .Ces auteurs ont obtenus les 

résultats suivants : 
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• Un très bon accord entre les corrélations de l’équation de PR avec la règle de 

mélange de van der Waals one fluid (Berthelot combiningrule / Lorentz 

combiningrule) &Zhong et Masuoka « vdW1f (B/L) & ZM » 

• Un accord acceptable dans le cas de l’utilisation de l’équation de PR avec les 

règles suivantes vdW1f (B/AM) etMHV1. 

 

Comme conclusion, l’équation PC-SAFT et l’équation de PR avec la règle de 

mélanges {vdW1f (B/L) & ZM} donnent des meilleures corrélations avecles 

résultats expérimentaux que ceux de PR avec les règles vdW1f (B/AM) et de 

MHV1. 

 

 

Figure III.19  : Equilibre liquide-vapeur du système PIB(45000) + Benzène, la corrélation 
avec l’équation de Peng Robinson à différentes règles de mélanges(LouliV., 2000) (figure 
III.19.b). Donnéesexpérimentales (Wohlfarth C., 1994). 
 
 

III.2.5. Les systèmes binaires en présence de Polyéthylène basse densité(LDPE) 

Le dernier polymère considéré dans ce travail est le polyethylène basse densité 

(LDPE) avec les solvants suivants : Cyclopentane, n-Pentane, et le 1-Pentene 

figures III (20 à22).  
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a) LDPE (76000) + Cyclopentane 

 

Nous représentons les équilibres liquide-vapeur du système binaire LDPE (76000) 

+ Cyclopentane,pour deux isothermes (T=425,15K et T=474,15K) dans la figure 

III.20  

Les résultats de corrélations de l’équation PC-SAFT avec les données 

expérimentales de Surana R.K et.al. (SuranaR.K., 1997)présentés dans la figure 

III.21.a  sont donnés pour la température T=425,15K.Un bon accord est observé.Par 

ailleurs, un écart apparaîtlorsque la température augmente(T=474,15K)et 

principalement aux pressions élevées. 

 

D’un autre côté, la figure III.20.b , représente les résultats de corrélations obtenus 

par Staudt P.B et.al. (Staudt et al., 2010)à l’aide d’une nouvelle série d’équations 

d’état cubiques avec des règles de mélanges, à savoir l’équation SRK de Wrong en 

combinaison avec la règle de mélange universelle (SRK.W.UMR) d’une part, et la 

règle de mélange universelle générique (SRK.W.UGMR) d’autre part, l’équation de 

PR de Louli et Tassios en combinaison avec les mêmes règles de mélanges 

(PR.LT.UMR, PR.LT.UGMR), et les règles de mélanges qui couplent PR avec 

UNIFAC (UMR, UGMR).  

 

Les corrélations des équations d’état suivantes (PR.LT.UGMR, PR.LT.UMR, 

UMR, UGMR) sont en bon accord avec les données expérimentales(SuranaR.K., 

1997). Par contre les équations (SRK.W.UMR, SRK.W.UGMR) donnent des 

résultats médiocres lorsque l’on compare leurs résultats avec les données 

expérimentales. 
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Figure III.20  : Equilibre liquide-vapeur du système LDPE (76000) + Cyclopentane, la 

corrélation avec de nouvelles équations d’état cubiques (Staudt P.B., 2010) (figure 

III.20.b).Données expérimentales (SuranaR.K., 1997). 

 

b) LDPE (76000) + n-pentane 
 
Dans le cas du système LDPE (76000) + n-Pentane, représenté dans la figure 

III.21.apar l’isotherme à T=423,15, nous observonsun l’écart entre les données 

expérimentales et les prédictions de l’équation PC-SAFT, pour les pressions 

élevées.  

 

Staudt P.B.et.al.(Staudt P.B., 2010) ont modélisé cet équilibre au moyen des 

équations d’état cubiques développéesci-dessus pour le système LDPE-

Cyclopentane(figure III.21.b ). 

 

Ces auteurs ont constaté que la majorité des équations d’état cubiques 

(PR.LT.UGMR, PR.LT.UMR, UMR, UGMR) sont en accord avec les données 

expérimentales sauf pour quelques unes(SRK.W.UGMR et SRK.W.UMR) où il y a 

apparition d’une légère déviation lorsque la pression augmente. 
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Figure III.21  : Equilibre liquide-vapeur du système LDPE (76000) + n-Pentane, la 
corrélation avec de nouvelles équations d’état cubiques (Staudt P.B., 2010) (figure 
III.21.b). Données expérimentales (SuranaR.K., 1997). 
 

c) LDPE (76000) + 1-Pentene 

 

Nous présentons les prédictions de l’équilibre liquide-vapeur à l’aide de l’équation 

d’état PC-SAFT pour le présent système LDPE (76000) + n-pentanepour une 

température égale à 423,15K (figure III.22.a ). 

 

Un bon accord entre les prédictions et les données expérimentales est observé pour 

les faibles pressions et les pressions modérées. Une déviation est observée lorsque 

la pression augmente. 

 

Dans la figureIII.22.b , Staudt et al. (Staudt et al., 2010)ont présenté les corrélations 

des nouvelles équations d’état cubiques pour le présent système. Les 

prédictionssont acceptablespour la majorité des équations d’état 

cubiques(PR.LT.UGMR, PR.LT.UMR, UMR, UGMR) sauf pour les équations 

SRK.W.UGMR et SRK.W.UMR, où une légère déviation apparaît pour les 

pressions élevées. 
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Figure III.22  : Equilibre liquide-vapeur du système LDPE (76000) + 1-Pentene corrélait 
avec l’équation PC-SAFT (figure III.22.a), la corrélation avec de nouvelles équations 
d’état cubiques (Staudt P.B., 2010) (figure III.22.b). Données expérimentales (SuranaR.K., 
1997). 

 

Notons que les corrélations avec l’équation d’état PC-SAFT pour les systèmes 

binaires LDPE (76000) + n-Pentane et LDPE (76000) + 1-Pentene, n’ont pas été 

possibles. Le programme de calcul n’est pas en mesure de fournir des résultats pour 

l’isotherme T=474,15K. 

A travers ce chapitre, nous pouvons conclure que l’équation PC-SAFT a été utilisée 

avec succès pour décrire les équilibres liquide-vapeur de mélanges non polymère en 

comparaison avec l’équation CPA. 

L’équation PC-SAFT a été testée pour différents types de mélanges comprenant les 

alcools, les alcanes, les composés polaires, et les systèmes en présence d’une phase 

aqueuse. 

En suite, l’équation PC-SAFT est appliquée aux équilibres liquide-vapeur de 

mélanges de polymère-solvant.Nous avons démontré que l’équation PC-SAFT 

possède un très bon comportement prédictif, pour les mélanges de polymères avec 

les alcanes linéaires,  cyclique, et les cétones. Pour les solvants associés, tels que les 

alcools, l’écart par rapport aux données expérimentales devient significatif à partir 

de l’isotherme T=333,15K. 
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La modélisation des systèmes présentés tout au long de ce chapitre, nécessite bien 

souvent l’introduction du paramètre d’interaction binaire (kij). Une valeur nulle du 

paramètre d’interaction binaire (kij=0) indique que l’équation considérée tient en 

compte de différentes interactions qui existent au sein du  mélange.Lorsque la 

valeur du paramètre d’interaction est faible,  l’équation PC-SAFT est prédictive 

mais il existe toujours des phénomènes spécifiques compensés par l’utilisation de ce 

paramètre.  



 

Conclusion générale et 
Perspectives 
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Conclusion générale et perspectives 

 

Les équations d’état jouent un rôle important dans l’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 l’avons déjà mentionné, le développement de la mécanique statistique 

et l’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 l’équilibre de phase liquide-vapeur de systèmes 

polymères contenant des solvants non polaires, polaires ou même associés. 

Dans ce travail l’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 systèmes polymères. 

PC-SAFT appartient à 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 être 

facilement adapté dans tout processus qui implique des composants polymériques 

ou complexes. 

Notre travail a consisté à la modélisation des équilibres liquide-vapeur de mélanges 

polymère-solvant par l’équation d’état PC-SAFT. 

Le paramètre d’interaction binaire kij du modèle PC-SAFT pour les mélanges 

binaires est optimisé pour chaque température à partir des données expérimentales.  
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La prédiction des diagrammes d’équilibres liquide-vapeur nous a permis de montrer 

que l’équation PC-SAFT était capable de prédire correctement, les courbes de bulle 

et de rosée, sur tout l’intervalle de composition pour les systèmes binaires formés de 

molécules simples. 

Les résultats obtenus dans un premier temps pour les mélanges binaires contenant 

des composés associés, ont montré la capacité de l’équation PC-SAFT à corréler et 

modéliser avec succès les diagrammes d’équilibres liquide-vapeur en comparaison 

avec les prédictions de l’équation CPA. Cette dernière a été 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 l’équation PC-SAFT était capable de décrire le comportement azéotropique, 

lorsque les interactions intermoléculaires sont fortes. 

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

CPA pour les composés associés en présence d’une phase aqueuse. 

Dans la second partie de ce travail, l’équation d’état PC-SAFT a pu décrire avec 

succès les équilibres liquide-vapeur de mélanges de polymère avec une variété de 

solvants “ alcanes linéaires et cycliques, cétones, solvants associés tels que les 

alcools et les amines. 

Pour le mélange polymère-alcool, l’équation PC-SAFT a été incapable de 

reproduire les diagrammes d’équilibres liquide-vapeur, pour les pressions et 

températures élevées, à cause de l’augmentation des interactions en phase liquide et 

l’existence de l’association par liaison hydrogène.  

Pour le polyéthylène basse densité “ LDPE“, l’écart des prédictions de l’équation 

PC-SAFT par rapport aux données expérimentales apparait toujours  pour les 

températures élevées  quelque soit le solvant utilisé “alcane linéaire ou cyclique ou 

alcène“. Ceci est dû à l’architecture de polyéthylène basse densité “ LDPE“. 
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Les valeurs de paramètre d’interaction binaire « kij » utilisées pour tous les 

systèmes sont relativement faibles, Ce qui met en évidence la grande faculté 

prédictive de l’équation PC-SAFT pour les systèmes simples et ceux contenant les 

polymères. 

 

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

les axes suivants : 

 Extension de l’application de l’équation CPA aux équilibres liquide-vapeur 

et liquide-liquide des mélanges polymère-solvant. 

 

 Modélisation des équilibres ternaires des mélanges polymère-solvant. 

 

 Modélisation des équilibres liquide-vapeur pour des systèmes complexes tels 

que 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 domaine de polymères a été démontrée depuis de 
nombreuses années, notamment les équations d’état cubiques. Leur pouvoir prédictif reste 
cependant limité. De nouvelles équations d’état, basées sur des principes de mécanique statistique, 
ont été développées, et sont maintenant de plus en plus utilisées. Dans cette thèse, nous nous 
concentrons essentiellement sur l’équation qui a pour base la théorie de perturbation (PC-SAFT). 
Les mélanges associatifs tels l’eau et les alcools en présence d’hydrocarbures ont toujours 
représenté un défi majeur pour les équations d’état. Nous montrons ici également le succès de 
l’équation d’état CPA,  à représenter les équilibres liquide-vapeur, ainsi le pouvoir prédictif de 
l’équation PC-SAFT pour ces mélanges. En suite, nous présentons les prédictions d’équilibre 
liquide-vapeur de mélanges polymère-solvant. Un certains nombre de polymères ont été choisi 
avec une large gamme de solvants. Les résultats des prédictions de l’équation PC-SAFT ont été 
confrontés  aux données expérimentales disponibles dans la littérature. 

Mots clés : équilibre liquide-vapeur, équation d’état, PC-SAFT, CPA, polymère-solvant.  

 

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

Abstract 

     Equations of state have proven their utility to polymer domain for many decades, especially for 
cubic equation of state. Their power remains, however, limited. New equations, based on principles 
of statistical mechanics, were developed and are used now more and more. In this thesis, we focus 
primarily on the equation that is based on the perturbation theory (PC-SAFT). Associative mixtures 
such as water and alcohols in the presence of hydrocarbons have always been a major challenge for 
the equations of state. We show here the success of CPA equation of state to represent vapor-liquid 
equilibrium, thus capacity predictive of equation PC-SAFT for these mixture. Next, we present the 
predictions of vapor-liquid equilibrium of polymer-solvent mixtures. A number of polymers have 
been chosen with a wide range of solvents. The results of the predictions of PC-SAFT equation 
were compared with experimental data available in the literature. 

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