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Introduction Générale

La connaissance des équilibres entre phases est importante pour la conception et la simulation
de beaucoup de procédés de séparation comme la distillation et l'extraction liquide-liquide. Lorsque les
données sont absentes, des modeles thermodynamiques peuvent les générer, comme des équations

d'état ou des modeéles de coefficient d'activité.

Les équations d’état jouent un role central dans la conception des unités de génie des procédés
en raison de la prédominance historique de la pétrochimie en génie chimique. Les articles y afférant
foisonnent dans la littérature et les revues sont nombreuses tels que ceux rapportés dans les travaux de
Martin (1979), Gubbins (1983), Tsonopoulos et Heidman (1985), Han et al. (1988), Anderko (1990),
Sandler (1994), Donohue et Economou (1995) et Sadus (2001).

L’utilisation d’une équation d’état pour reproduire les propriétés volumétriques et
thermodynamiques des corps purs et des mélanges de corps purs fait I’objet de recherche par les

thermodynamiciens depuis plus d’un siecle.

Les équations d'état permettent de caractériser I'état d'un fluide et constituent l'outil de base de
I'étude des propriétés de gaz ou de liquides purs, ou de leurs mélanges, voire méme des mélanges les

plus complexes. L'équation d'état, dans sa forme usuelle, est une fonction mathématique qui relie les

variables d’état d’un gaz : P, V, T et n. Elle prend la forme générale suivante f (P, V., T ,n) =0

L’avantage de cette derniére est son application dans un large intervalle de température et de

pression pour divers compos¢s, du gaz léger aux liquides denses.

En 1873, van der Waals a proposé la premiere équation d’état capable de prédire la
coexistence liquide-vapeur. A partir de cette dernicre, les équations d’état cubiques ont été le sujet

fréquent de la recherche active.

Plusieurs équations d’état cubiques ont été proposées pour décrire le comportement de phases
et les propriétés thermodynamiques des composés purs et de leurs mélanges. A cause de leur
simplicité¢ et leur précision, les équations d’état cubiques sont les équations d'état les plus
fréquemment utilisées pour la conception et I’étude des procédés chimiques a 1’aide des ordinateurs.
En effet, la précision des calculs des équilibres liquide-vapeur dépend de la précision des calculs de
pressions de vapeur des composés purs et de la forme fonctionnelle des régles de mélange. L’approche
des équations d’état cubiques a été appliquée avec succés aux systémes contenant seulement les

composés non polaires et Iégérement polaires.
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Les équations d’état cubiques peuvent décrire correctement les composés purs. Un succes
remarquable a été réalisé par plusieurs auteurs dans le développement de la fonction généralisée

dépendant du facteur acentrique et de la température du parametre d’attraction.

II existe une grande variété d'équations d'état de forme cubique incluant un nombre plus ou
moins important de paramétres. On mentionnera 1'usage courant de certaines d'entre elles en ingénierie

pétroliere du fait de leur simplicité et de la rapidité de calcul qui en découle :

* I'équation de Redlich-Kwong (Redlich et Kwong, 1949);

* I'équation de Soave-Redlich-Kwong (Soave, 1972);

* I'équation de Peng-Robinson (Peng et Robinson, 1976);

* I'équation de Peng-Robinson corrigée par Rauzy-Peneloux (Peneloux et al., 1982);

* I'équation de Peng-Robinson corrigée par Stryjek-Vera (Peneloux et al., 1982).

L'intérét des équations d’état cubiques, appréciées par leur simplicité d'utilisation, réside dans

leur capacité a restituer correctement les équilibres liquide-vapeur.

Comme nous l’avons signalé précédemment, les équations d’état ont été développées
initialement pour des fluides purs puis étendues pour les mélanges. Cette extension nécessite
I’introduction de régles de mélange permettant le calcul des paramétres de mélange en fonction de

ceux des corps purs.

L’objectif étant d’obtenir des résultats satisfaisants pour des mélanges avec un nombre
quelconque de constituants en utilisant des informations dérivées exclusivement des constituants purs

et des résultats expérimentaux de mélanges binaires.

Une régle de mélange performante doit permettre a 1’équation d’état de prédire correctement
des équilibres liquide-vapeur de mélanges incluant des composés polaires, des composés formant des
liaisons hydrogéne, des substances trés différentes physiquement ou chimiquement ou encore des

mélanges électrolytiques.

Les régles de mélange affectent autant, si ce n’est plus, la qualité des résultats que la forme de

I’équation d’état proprement dite.

On distingue trois types de regles de mélange : les régles de mélange internes, externes et les
régles de mélanges dites d’énergie d’exceés (GE). Ces derniéres sont des régles de mélange basées sur

des expressions d’énergie libre de Gibbs. Les régles de mélange externes combinent les propriétés
2
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critiques de chaque constituant sous la forme de propriétés pseudocritiques du mélange global ainsi
assimilé a un composé unique. Leur utilisation étant moins fréquente en pratique, nous ne nous

étendrons pas sur ces régles.

Les divers parametres de 1’équation sont corrélés aux parameétres analogues relatifs aux corps
purs, et a chaque parametre correspond une régle de mélange de structure différente. En outre, chaque
équation dispose de ses propres régles de mélange internes. Pour les équations d’état de forme cubique
dans lesquelles figurent les deux parameétres a et b liés respectivement aux termes d’attraction et de

répulsion, on peut employer les lois de composition dites classiques.

Ces régles de mélange de type van der Waals sont probablement les plus largement utilisées

bien qu’elles soient limitées aux mélanges non polaires ou faiblement polaires.

Dans le but d’élargir leur domaine d’application, de nombreuses modifications ont été

proposées, dont :

* la régle de mélange classique a deux parametres (Shibata et Sandler, 1989)
* la régle de mélange de Panagiotopoulos et Reid (1986)

* Schwartzentruber et al. (1989) proposerent des coefficients d’interaction variant avec la composition

suivant des lois empiriques.

» Stryjek et Vera (1986) suggerent des coefficients d’interaction fonctions de la composition et de la

température.

Les parametres d’interaction binaire k;;, ajustés sur des données expérimentales de mélanges a
deux constituants, sont destinés a améliorer la qualité de restitution des équilibres liquide-vapeur des

mélanges.

Dans le présent travail, nous nous proposons d’étudier les diagrammes de phases et propriétés
d’excés en termes d’équations d’état cubiques de mélanges liquides de molécules organiques. Notre

choix s’est porté sur des mélanges binaires constitués de réfrigérants.

11 s’agit de composés organiques simples qui contiennent 1 a environ 4 atomes de carbone, des

atomes d’halogéne (chlore ou fluore) et souvent encore de 'hydrogéne.

Ces molécules sont trés utilisées dans le domaine industriel et sont considérées, en partie,

responsables du réchauffement climatique que le protocole de Kyoto vise a réduire progressivement.
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Le principal gaz a effet de serre est le CO,, produit généré par tous les processus
d’incinération ou oxydation de produits organiques fossiles. Comme la société moderne est basée pour
une grande partie sur [’exploitation de produits fossiles, la réduction de I’incinération de ces derniers

présente un énorme défi qui préoccupe depuis des années la société humaine.

Mis a part le CO, il existe un certain nombre d’autres gaz a effet de serre. Il s’agit du méthane,
du protoxyde d’azote et les trois classes des composés organiques halogénés présentées ci-dessus, soit
les chlorofluorocarbures (CFCs), les hydrochlorofluorocarbures (HCFCs) et les hydrofluorocarbures
(HFCs). Ces gaz ont un effet de serre infiniment plus important que celui du CO,, mais ils sont
présents dans I’atmosphére a des concentrations bien plus faibles. Leur genése n’est pas lie a la
combustion de produits pétroliers, mais a des processus industriels ou d’autres phénomeénes

industriels, voire naturels.

Il n’est pas si facile de trouver des remplagants pour les hydrofluorocarbures (HFCs). Il est
possible de recourir & I’ammoniac, produit utilisé historiquement dans les machines a froid, mais qui
pose de nombreux problémes techniques. On peut aussi recourir a d’autres substances comme certains
hydrocarbures voir d’autres composés qui ont cependant tous leurs problémes soit techniques soit

écotoxiques.

En régle générale, on oublie les autres solutions techniques, comme refroidissement
adiabatique, construction bioénergétique (utilisation optimale des conditions météorologiques),

isolations intelligemment placés, ventilateurs, ....

Divers nouveaux réfrigérants sont actuellement utilisés. A titre d’exemple, "Greenpeace" a
développé des réfrigérateurs domestiques en 1992, sous la dénomination "Greenfreeze". Ils
fonctionnent avec 30 a 60 g d’isobutane comme fluide réfrigérant et avec du cyclopentane pour le
remplissage pour la mousse. Les deux ne posent pas de problémes environnementaux majeurs.
L'inflammabilité des produits ne pose pas de problémes, car ils sont confinés dans un appareil a circuit

fermé.

Cette nouvelle politique est suivie dans divers domaines tels que le conditionnement d'air

commercial et industriel, les climatisations mobiles, le batiment,. ...

Ce mémoire est divisé en trois chapitres :

a. Le premier chapitre est une revue bibliographique relative aux réfrigérants ainsi que leurs propriétés

et applications.

b. Dans le second chapitre, nous avons présenté toutes les équations d’état cubiques dérivées du

concept de van der Waals. Il s'agit des équations de Redlich-Kwong (1949), Soave-Redlich-Kwong

4
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(1972), Peng-Robinson (1976), ainsi que des modifications, CPA, .... Nous avons, également, passé

en revue les principales régles de mélange utilisées dans la littérature.

c- Le troisiéme chapitre est consacré a la modélisation des diagrammes d’équilibres liquide-vapeur (P-

x-y) des systémes binaires de réfrigérants suivants:
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expérimentales disponibles dans la littérature.

R125+R152a
R125 +R134a
CO,+R152a
CO, +R143a
CO, +R32

R32 +R134a
R32 + SO,

R32 + n-butane
R32 + R227ea
R32 +R161
R23 +R13

R23 + R32

R23 +R125
R152a +R600
R152a +R227ea
R290 + R134a
R290 +R152a
R143a +R290
R134a + R227ea
R134a + R245fa
R600a + R245fa

R12347¢(E) + R290.

Les résultats obtenus a [’aide des différentes équations d’état aux données

Nous terminerons ce mémoire par une conclusion générale.
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Chapitre I: Les réfrigérants

I.1. Introduction

Les réfrigérants sont des fluides utilisés dans la réfrigération, la climatisation et les systémes

de pompes a chaleur (Feroiu et al., 2003).

Un réfrigérant est défini comme toute substance qui absorbe la chaleur par dilatation ou
vaporisation et qui la perd par condensation dans un systéme de réfrigération. Le terme réfrigérant est
également appliqué aux milieux de refroidissement secondaires comme 1’eau froide ou les solutions
d’eau salée (brines). D’habitude les réfrigérants incluent seulement ces milieux de travail passant par
le cycle: évaporation, recouvrement, compression, condensation et liquéfaction. Ces substances
absorbent la chaleur a basse température et la rejettent a haute pression et température (a 1’atmosphere)

(Rajput, 2010).

Un réfrigérant doit posséder certaines propriétés physiques, chimiques et thermodynamiques
pour étre utilisé de maniére sire. Il doit avoir des propriétés sires lors de son utilisation. L’aspect
économique est également important. Il n’existe pas un seul réfrigérant universellement approprié
pour toutes applications en raison de la large différence dans les conditions et les exigences de

diverses applications (Sahaf, 2008).

Jacob Perkins, le premier concepteur des machines de réfrigération, en 1834 (Dincer et al.,
2011), (Maclaine-Cross et al., 1995), (Didion et al., 1997) a employé 1’éther comme liquide
réfrigérant. Ce fut également le cas du chloroéthane (C,HsCl) remplacé, plus tard par ’ammoniac en
1875. Presque au méme moment, le dioxyde de soufre (SO,) en 1874, le chlorure de méthyle (CH;Cl)
en 1878 et le dioxyde de carbone (CO,) en 1881, ont trouvé des applications comme réfrigérants
(Ananthanarayanan, 2005). Ultérieurement, au 19°™ siécle, 1’éthyle éther fut utilisé comme le premier
réfrigérant commercial. Trois de ces réfrigérants deviennent trés populaires : I’ammoniac et le dioxyde
de soufre pour les réfrigérateurs et autres petites unités, et le dioxyde de carbone préférablement pour
la réfrigération des navires. Le dioxyde de carbone n’était pas apprécié a cause de sa haute pression, le
dioxyde de soufre a cause de son odeur et sa toxicité. Par ailleurs, les hydrocarbures sont extrémement
inflammables. Un grand nombre de substances ont été testées dans les années suivantes, avec
différents succes (Dincer et al., 2011). Durant la période (1910-30), plusieurs nouveaux réfrigérants
tels que N,Os, CHy, CyHg, C,Hy, C3Hg, étaient employés comme milieux de réfrigération a basse

température (Ananthanarayanan, 2005).

Dans les premiéres années, les réfrigérants utilisables étaient peu satisfaisants; Tous étaient

soit inflammables soit toxiques ou bien les deux (Maclaine-cross et al., 1995). Jusqu’a 1930, le
6
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réfrigérants le plus utilisé était 1’ammoniac (Riffat et al., 1997). En 1928, Thomas Midgley, un
ingénieur, a qui on avait demandé un bon réfrigérant industriel, a répondu qu’un seul composé qui
peut satisfaire ces exigences mais a montré qu’un mélange de composés non toxiques mais
inflammables avec d’autres ininflammables mais toxiques rend forcément le mélange inflammable de

toxicité modérée (McLinden et al., 1987), (Didion et al., 1997).

Midgley, avec ses associ¢s Albert L. Henne and Robert R. McNary, ont parcouru le tableau
périodique des éléments pour trouver une solution. En classant les composés selon le nombre
d’électrons libres dans la couche externe, Ils ont sélectionné un certains nombre de composés

susceptibles d’étre des réfrigérants dont certains ont été €limin€s car toxiques et instables.

En considérant seulement les huit €léments suivants: carbone, azote (nitrogene), oxygene,
soufre, hydrogéne et les halogenes (fluor, chlore et brome), Midgley et Henne ont noté les trois

tendances générales suivantes:

I’inflammabilité diminue de gauche a droite de ces huis éléments.
- latoxicité diminue de 1’élément lourd du bas vers 1’élément 1éger au sommet.

- chaque réfrigérant était constitué par la combinaison de ces éléments.

Cette observation peut étre vérifiée en comparant les réfrigérants historiques listés dans le

Tableau 1.1 (Didion et al., 1997).

Tableau I.1. Introduction historique des réfrigérants

Année Réfrigérant Formule chimique
1830s Diéthyl éther CH;-CH,-O-CH,-CH;
1840s Meéthy éther CH;-O-CH;

1850 Eav/acide sulfurique H,0/H,SO,
1856 Ethanol CH;-CH,-OH
1859 Ammoniac/eau NH;/H,O
1866 Dioxyde de carbone (R744) CO,
1860s Ammoniac (R718) NH;
Méthylamine (R630) CH;NH,
Ethylamine (R631) CH;-CH,NH,
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Ce fut le début des réfrigérants modernes que nous connaissons aujourd’hui. Tous ces
réfrigérants sont constitués des mémes huit éléments identifiés par Midgley. Si nous tenons compte du
probléme écologique, la liste est réduite a sept éléments car le brome est considérablement plus réactif

avec 1I’ozone que le chlore (McLinden et al., 1987).

Par ailleurs, Thomas Midgley Jr. a proposé 1’'usage des chlorofluorocarbures CFCs comme
réfrigérants en 1930. Les CFCs ont deux importants avantages comme réfrigérants : grande masse

moléculaire et inflammabilité.

Le marketing enthousiaste mettant en avant leur inflammabilité a permis une expansion rapide
des CFCs dans les applications ou les réfrigérants non toxiques mais inflammables étaient déja en
usage. C’est ainsi que I’ammoniac, le chlorure de méthyle et les hydrocarbures disparaissaient dans les
systemes domestiques. En 1950, plusieurs états US excluent les réfrigérants inflammables dans les
voitures a air conditionné. Apres 1’expiration du brevet de Midgley, entre 1961 et 1971, la production
mondiale des CFCs augmente par 8.7% par année au-dessus d’un million tonne chaque année

(Maclaine-cross et al., 1996).

Il y a presque une décennie, les CFCs étaient interdits d’utilisation a 1I’échelle internationale en
raison de leur effet sur la couche d’ozone stratosphérique et le changement du climat global, malgré le
fait que les CFCs soient parmi les substances chimiques les plus utiles. Durant les deux derniéres
décennies, des travaux de recherches ont été¢ développés énormément pour procéder a la mesure du
niveau d'ozone en utilisant différents types d'équipement. Plus récemment, la technologie du satellite
est devenue une technique indispensable permettant de fournir des résultats plus précis sur les niveaux

d'ozone différents.

I est bien connu que la couche d'ozone stratosphérique agit comme un bouclier contre les
rayons ultraviolets (UV) nocifs du rayonnement solaire. Il y a plus de deux décennies, les chercheurs
ont découvert que le chlore libéré des CFCs synthétiques migre vers la stratosphére et détruit les
molécules d'ozone et donc la couche d'ozone, provoquant l'appauvrissement de la couche d'ozone,
connu comme 1'un des plus grands problémes environnementaux. En 1987, 24 pays et la Communauté
économique européenne ont signé le Protocole de Montréal pour réguler la production et le commerce
des substances qui appauvrissent la couche ozone. Par ailleurs, d’autres réfrigérants ont été¢ adoptés

méme s’ils présentent des inconvénients.

Dans ce qui suit, nous allons passer en revue les différents réfrigérants, propriétés et

applications.
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I.2. Classification des réfrigérants

Les réfrigérants peuvent étre divisés en deux groupes : réfrigérants primaires et réfrigérants

secondaires (Dincer et al. (2011), Ananthanarayanan (2005), Sahaf (2008)).

La classification des réfrigérants est schématisée par la figure 1.1 (Sahaf, 2008).

[ Eéfrigérant ]
Jr
S -

[Réfrigérants primaires ] [Réﬁ'igérant secondaires ]

Sl
Cornposés Hydrocarbures|Cormposés IMElanges Iélanges Composés
halocarbure inorganiques || azéotropiques non-azeotropiques Organldues
insaturés

Figure I.1 : Classification des réfrigérants.

I.2.1. Les réfrigérants primaires

Ce sont des milieux de travail ou des transporteurs de la chaleur. Ils jouent directement un rdle
dans le systeme de réfrigération et refroidissent la substance par absorption de la chaleur latente en
changeant leur phase de 1’état liquide vers la vapeur (Rajput, 2010). Les réfrigérants primaires peuvent
étre encore classifiés régulicrement en des catégories en se basant sur leurs caractéristiques. Ces
réfrigérants incluent les halocarbures, les azéotropes, les zéotropes, les hydrocarbures, les composés

inorganiques et les composés organiques insaturés (Sahaf, 2008) et (Singh., 2006).
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1.2.1.1. Les composés halocarbures

Les fluides frigorigénes du groupe des halocarbures, c-a-d. les CFCs, les HCFCs et les HFCs,
sont les plus répandus au monde. Ceux-ci ont comme €léments principaux des atomes de carbone et de
fluor ainsi que, selon le cas, des atomes d’hydrogéne et/ou de chlore. La proportion de ces atomes dans

la molécule détermine les propriétés physiques du réfrigérant (Bertrand, 2006).

Les halocarbures contiennent un ou plusieurs halogénes (chlore, fluor, ou brome). Ils sont
largement utilis€és dans la réfrigération et les systemes d’air-conditionné. Ces halocarbures sont
habituellement connus par leurs noms commerciaux : Freon, Areton, Genetron, Isotron, et Uron ;

L’indication numérique étant préférée en pratique (Dincer et al., 2011).

1. Les chlorofluorocarbures (CFCs)

Les halocarbures contiennent le fluor, le chlore et le carbone. Ce sont les réfrigérants les plus
utilisés : Ils sont appelés les chlorofluorocarbures, CFCs. Cette composition implique une grande
stabilité chimique, entrainant ainsi une haute durée de vie de ces molécules dans 1’atmosphere
(Bertrand., 2006). Les CFCs étaient habituellement utilisés de 1940 a 1990 dans plusieurs systémes de
compression de vapeur (Singh, 2006).

Tableau 1.2. Exemples de quelques CFCs.

Nom du réfrigérant Nom chimique Formule chimique
R11 Trichlorofluorométhane CCI4F
R12 Dichlorodifluorométhane CCLF,
R13 Chlorotrifluorométhane CCIF;
R113 Trichlorotrifluoroéthane C,F;Cl,
R114 Dichlorotétrafluoroéthane CCIF,CCIF,

Il est bien connu que les CFCs sont inodores, non toxiques, et plus lourds que I’air, et

dangereux s’ils ne sont pas manipulés convenablement. L’inhalation de hautes concentrations n’est

10



Chapitre I: Les réfrigérants

pas détectée par le sens humain et peu provoquer la mort. Les produits de la combustion des CFCs
comprennent le phosgeéne, 1’acide fluorhydrique, et le chlorure d’hydrogéne qui sont tous trés toxiques
s’ils sont inhalés. Cependant ces réfrigérants ne sont pas identiques en représentation et composition,

ils sont une partie de la méme famille de produits chimiques (Dincer et al., 2011).

Durant presque 60 années. Les CFCs tels que R11, R12, R113 et R114 étaient les réfrigérants
usuels dans la réfrigération et les équipements d’air-conditionné, ils étaient utilisés dans beaucoup
d’industries comme des adrosols, agents soufflants de mousse, combustibles, solvants, réfrigérants
...etc. en raison de leur stabilité, non toxicité, non-inflammabilité, bonnes propriétés
thermodynamiques. Cependant, ils ont un effet nuisible sur la couche d’ozone. Ils ont contribué

significativement au probléme du réchauffement global (Lim et al., 2005).

2. Les hydrochlorofluorocarbures (HCFCs)

Les molécules des HCFCs, comme p.ex. le R22 sont des composés comprenant les atomes de
carbone, de fluor, de chlore et d’hydrogene. Ils sont chimiquement moins stables et se dissocient en
partie lors de leur passage dans 1’atmosphere. Comme les CFCs, ils sont pratiquement ininflammables
et de bonnes caractéristiques thermiques. En raison de leurs similitudes avec les CFCs dans les
propriétés physicochimiques, les HCFCs ont été utilisés comme des remplacements temporaires des
CFCs (Tsai, 2005). Leur impact environnemental sur la couche d’ozone est plus réduit que celui des
CFCs. Les HCFCs ont un ODP (Ozone Depletion Potential) de 0.01 a 0.1. Néanmoins, a partir du 1%
Janvier 2010, la mise sur le marché des HCFCs a été interdite dans 1’Union Européenne (article 4.3 du

réglement CE 2037/2000) (Bertrand, 2006).

Tableau 1.3. Quelques HCFCs importants (Singh, 2006).

Nom du réfrigérant Nom chimique Formule chimique
R21 Dichlorofluorométhane CHCLF
R22 Chlorodifluorométhane CHCIF,
R30 Dichlorométhane CH,Cl,
R40 Chlorométhane CH;Cl
R100 Chloroéthane CH;CH,C1

11
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3. Les hydrofluorocarbures (HFCs)

Les HFCs, tel que le R134a, sont des molécules composés d’hydrogene, de fluor et de

carbone.

Tous les HFCs ont un ODP de 0. Quelques HFCs ont un haut GWP (Global Warming
potential ) (Ananthanarayanan, 2005). Ceux-ci ont été développés ces dernicres années pour remplacer
les CFCs et les HCFCs en raison des quatres avantages suivants:(i) basse toxicité, (ii) non ou faible
inflammabilité (iii) bon coefficient de performance (COP), (iv) ne contiennent pas le chlore ou le
brome et par conséquent ne réduisent pas la couche d’ozone;. Par conséquent, les applications des
HFCs comme des réfrigérants ultimes dans un systéme de réfrigération ne peuvent &tre adéquates
(Kim, 2005), (Sand, 1997) et (Shimawaki, 2003). Des mélanges de différents HFCs, comme le
R404A, permettent d’adapter les propriétés physiques des fluides frigorifiques a des besoins
spécifiques. Leur inflammabilité est 1égerement plus élevée que celle des HCFCs, sans pour autant

causer des problemes quelconques (Bertrand, 2006).

Les HFCs sont des gaz a potentiel d’effet de serre €levé. Ils peuvent se décomposer, selon leur
structure en acide fluorhydrique (FH) et/ou en acide trifluoroacétique (TFA), mais ne sont pas
considérés comme appauvrissant la couche d’ozone stratosphérique. Il est pourtant intéressant de noter
que leur production peut nécessiter 1’utilisation des CFCs et HCFCs. L’impact reste cependant
marginal et peut étre encore réduit par traitement des effluents gazeux par combustion, ramenant ainsi

I’impact des HFCs au niveau de fluides naturels (Bertrand, 2006).

Tableau 1.4. Exemples de réfrigérants hydrofluorocarbures dont certains sont également utilisés

convenablement dans 1’industrie pétroliere et pétrochimique.

Nom du réfrigérant Nom chimique Formule chimique
R32 Difluorométhane CH,F,
R143a 1,1,1-Trifluoroéthane CF;-CH;
R152 1,2-difluoroéthane CH,F-CH,F
R134 1, 1, 2,2-tétrafluoroéthane CHF,-CHF,
R134a 1, 1, 1,2-tétrafluoroéthane CF;-CH,F

Les hydrofluorocarbures ne sont actuellement pas concernés par une interdiction. Cependant
une premiere proposition de réglement « relatif a certains gaz a effet de serre fluorés » du parlement et

du conseil européen du 11 Aout 2003 a été déposée. Cette proposition prévoit, entre autre,
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I’interdiction de la mise sur le marché de systémes a évaporation directe non confinés utilisant des

HFCs comme réfrigérant (Bertrand, 2006).

Dans cette famille, il existe d’autres composés tels que les halons, le tétrachlorure de carbone,

et les perfluorocarbones (PFCs) (Dincer et al., 2011):

o Les halons

Ce sont des composés constitués du brome, du fluor, et du carbone (i.e. halon 1301 et halon
1211). IIs sont utilisés comme protection contre les incendies et explosions. Les halons généralement
n’ont pas un usage trés répandu, quoique plusieurs pays ont encore les systemes de suppression

d’incendie d’halons dans les avions (Nag, 2005).

o Les perfluorocarbones (PFCs)

Ce sont des composés exclusivement d'atomes de carbone et de fluor (contrairement aux
hydrofluorocarbures (HFCs), ils sont totalement substitués). Les principaux PFCs sont: le
tétrafluorométhane (CF,), I’héxafluoroéthane (C,Fs), I’octafluoropropane (C;Fg), le décafluorobutane
(C4F10), .... Les PFCs sont essenticllement utilisés dans les climatiseurs, certaines unités de

réfrigération et certains extincteurs.

1.2.1.2. Les hydrocarbures

Les HCs sont les composés constitués principalement du carbone et d’hydrogeéne. La majorité
des réfrigérants de ce groupe sont des composés organiques tels que le méthane, I’éthane, le propane,
cyclopropane, butane et cyclopentane. Plusieurs hydrocarbures sont utilisés successivement dans les
installations industrielles et commerciales. La plupart de ces composés possedent des propriétés
thermodynamiques satisfaisantes mais ils sont inflammables, ils peuvent offrir I’avantage comme des
réfrigérants alternatifs car ils ne colitent pas cher a produire et ils ont un ODP=0, un GWP tr¢s faible et

une faible toxicité (Colasson et al., 2007).
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Tableau L5. Quelques réfrigérants hydrocarbures donnés au tableau 1.4, sont également utilisés

convenablement dans 1’industrie pétroliére et pétrochimique (Singh, 2006).

Nom du réfrigérant Nom chimique Formule chimique
R50 Méthane CH,
R170 Ethane C,Hg
R290 Propane C;Hg

1.2.1.3.Les composés inorganiques

Encore utilisés, a ce jour, dans diverses applications telles les unités de glace, la réfrigération
de vapeur, les aéroplanes et la réfrigération des navires, ... en raison de leurs propriétés physiques et
thermodynamiques inhérentes ; Ces composés inorganiques sont listés dans le tableau suivant (Singh,

2006).

Tableau 1.6. Les réfrigérants inorganiques les plus utilisés (Sapali, 2009)

Composé Nom du réfrigérant Compos¢ inorganique Nom du réfrigérant
inorganique
H, R702 Air R729
He R704 0, R732
NH; R717 CO, R744
H,O R718 SO, R764
Ne R720 N, R728

1.2.1.4. Les mélanges azéotropiques

Les CFCs, HCFCs et HFCs sont utilisés a 1’état pur ou en mélange. Dans le cas des mélanges,

nous avons les mélanges zéotropes et les mélanges azéotropes (Bertrand, 2006) :
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Un mélange de réfrigérants azéotropique comprend deux substances qui ont des propriétés
différentes mais se comportent comme un corps pur. Les deux substances ne peuvent pas étre séparées
par distillation. Ils possédent des propriétés thermodynamiques fixes et ne subissent aucune séparation

avec le changement dans la température et la pression (Dincer et al., 2011).

Un réfrigérant azéotropique a un grand intérét, non seulement pour la réfrigération industrielle
mais ainsi pour tout I’industrie complexe de I’extraction des fluides supercritiques (employés en

biotechnologie, et pour le développement de nouveaux matériaux) (Valtz, 2007).

Exemple: R500 (73.8% R12 + 26.2% R152).

1.2.1.5. Les mélanges nonazéotropiques

Un mélange nonazéotropique est un fluide constitué de plusieurs composés de différentes
volatilités, tel que s’il est utilisé dans un cycle de réfrigération, il change de composition durant

I’évaporation (ébullition) ou la condensation.

Récemment, les mélanges nonazéotropiques ont ¢été appelés mélanges zéotropiques ou blends.
L’application des mélanges nonzéotropiques comme réfrigérants dans les systémes de réfrigération a
été proposée depuis le début du vingtieéme siecle. Une bonne partie de recherche sur ces systémes avec
les mélanges nonazéotropiques et sur leurs propriétés thermodynamiques a été faite depuis ce temps.
Un grand intérét a été montré dans les mélanges nonazéotropiques particulierement pour les pompes a
chaleur, car leur composition adaptée fournie une nouvelle dimension dans la disposition et la
conception des systémes compression-vaporisation. Beaucoup de travaux ont été faits depuis la
premiere proposition pour utiliser ces fluides dans les pompes a chaleur. En raison du probléme
d’énergie (2 partir des années 1970), ces mélanges nonazéotropiques sont devenus plus attractifs en
recherche et développement sur les systemes développés des pompes a chaleur vapeur-compression.

IIs offrent les avantages suivants (Dincer et al., 2011) :

e Amélioration et économie d’énergie.
e Capacité controlée et

e Adaptation du matériel composant concernant sa capacité et les applications limitées.
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1.2.1.6. Les composés inorganiques insaturés

Ce sont les hydrocarbures a base d’éthyléne et propyléne. Des exemples sont classés dans le

Tableau 1.7.

Tableau L.7. Exemples des composé¢s inorganiques insaturés (Singh, 2006)

Nom du réfrigérant Nom chimique Formule chimique
R1120 Trichloroéthyléne C,HCl;
R1130 1,2-Dichloroéthyléne C,H,Cl,
R1150 Ethyléne C,H,4
R1270 Propyléne CsHg

1.2.2. Les réfrigérants secondaires

Ce sont des substances « circulant ». Elles sont, d’abord, refroidies a I’aide des réfrigérants
primaires, puis employées dans un but de refroidissement. Ces composés refroidissent les substances

par absorption de leur chaleur sensible (Rajput, 2010).

Les réfrigérants secondaires sont des réfrigérants indirectes qui transportent la chaleur de la
substance pour étre refroidie a 1’évaporateur. Ils subissent le changement dans leur température par
absorption de la chaleur et la rejetent a 1’évaporateur sans aucun changement de phases. Exemples des

réfrigérants secondaires sont : I’eau, solution brine (eau salée), antigels ... (Singh, 2006).

Dans le passé, uniquement les solutions eau/solutions de sel étaient utilisées comme
réfrigérants secondaires. Les sels tels comme le chlorure de sodium et le chlorure de calcium sont
meilleurs mais ils sont treés corrosifs. Aujourd’hui les solutions de glycols sont généralement utilis€es.
Pour les applications spéciales il y a également le dichlorométhane (CH,Cl,), le trichloroéthyléne

(C,HCly), les solutions d’alcool et I’acétone (Sahaf, 2008).

Les agents antigels peuvent étre une solution d’eau et d’éthylene glycol, propyléne glycol ou

chlorure du calcium avec une température de congélation en dessous de 0°C.
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Les réfrigérants secondaires offrent I’avantage de la facilité de manipulation et du contrdle, la
facilit¢ de maintenir la température des grandes constructions en déterminant 1’écoulement des
réfrigérants secondaires comme 1’cau salée. Les réfrigérants secondaires éliminent ainsi les exigences

des lignes des réfrigérants primaires longues (Singh, 2006).

Les propriétés souhaitables des réfrigérants secondaires sont (Sahaf (2008), Arora (2000)) :

un bas point de congélation.
une bonne stabilité.
ininflammables et non-toxiques.
une basse pression de vapeur.

IIs doivent avoir une haute chaleur spécifique.

1.2.2.1. Les substances utilisées comme réfrigérants secondaires (Sahaf, 2008)

Différentes substances utilisées comme réfrigérants secondaires incluent:

L’eau : I’eau froide est utilisée comme un réfrigérant secondaire dans les systémes de climatisation ou
les températures de travail sont normalement au-dessus de 3°C. Elle est bon marché, moins corrosive

et possede une haute chaleur spécifique.

Les solutions salées (brines): Ce sont des solutions aqueuses du chlorure de sodium (NaCl) ou
chlorure de calcium (CaCl,) dans I’eau. Elles sont employées aux températures inférieures au point de
congélation d’eau, i.e. inférieur a 0°C. L’eau salée NaCl (sel usuel) est utilisée dans le refroidissement

de viande et de poisson, dans 1’équipement glaciaire et dans les applications industrielles.

Ethyleneglycol et propyleneglycol : Ces composés se mélangent facilement avec I’eau ; Ce qui rend les
solutions incolores et inodores. Ils possedent la capacité d’abaisser la température de congélation. Pour
cette raison, ils sont utilisés comme des agents antigels pour les systémes de refroidissement des

machines.
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Les composés halocarbures : Les réfrigérants primaires comme R11, R12 et R30 ont des points de
congélation bas : IlIs peuvent donc étre utilisés comme des réfrigérants secondaires pour les basses

températures.

I.3. Nomenclature des réfrigérants (Sapali, 2009)

Il y a un trés grand nombre des réfrigérants et plusieurs de ces réfrigérants ont une large
formule chimique, laquelle devient difficile a rappeler et exprimer parfois. Migley et Kettering ont
introduit une classification pour exprimer tous les réfrigérants par une notation trés commode appelée
Rabe. Cette notation a été bien adaptée par I’ASHRAE (American Society of Heating. Refrigeration
and Air Conditionning Engineers) dans sa norme 34 (Standard 34). Elle est unique pour chaque
réfrigérant et reconnue internationalement. Cette nomenclature permet de déterminer le type de fluide,

et sa composition, en fonction du nombre repris dans la dénomination. Dans cette notation :

e R : Réfrigérant, les substances halogénées sont également désignées par les préfixes «CFC »,

«HCFC » et « HFC ».
e a:nombre des atomes de carbone -1 (s’il est nul, il n’est pas indiqué).
e b :nombre des atomes d’hydrogene +1.

e ¢ :nombre des atomes de fluor.

Les atomes du chlore satisfaisant la valence subsistante (restante) des atomes du carbone. Les

hydrocarbures saturés sont représentés par C,Hs,.». Les hydrocarbures insaturés par C,H,,
Le nombre des atomes du chlore d, dans les CFCs est obtenu des hydrocarbures saturés sera
d = 2a-b-ct+5
D’ou pour un cas saturé Rabe =C i1 Hp 1 Fe Clgpcis)

Le premier CFC développé pour 1’usage commerciale est connu sous R12 ((Sahaf, 2008), (Matsunaga

et al., 2002)).
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R0O12

Réfrigérant J & 2 atomes de fluor

(1-1) atome d'hydrogéne

(0+1) atome de carbone

d=(2*0)-1-2+5= 2 atomes de chlore.

I.3.1. Les composés insaturés

Le CFC dérivé des hydrocarbures insaturés est représenté par Riabc, tel que, un chiffre
supplémentaire « 1 » est ajouté a abc pour identifier le composé inorganique insaturé des composés

organiques satures.

Le nombre des atomes du chlore, d, dans les CFCs est obtenu a partir des hydrocarbures

insaturés sera d=2a-b-c+3

D’ou, pour ce cas de composés, Ryabe = Cyiq Hypq F Clagopcs3),
Des exemples sont :

R1150 = C,H,4 Ethyléne

R1270 = CH;CHCH, Propyléne

E 1150

Eéfigérant J L 0 ateme de fluor

4 atomes d'hydrogéne

2 atomes de carbone

nombre de deuble hatson
C= &gale 1.
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1.3.2. Les réfrigérants bromés

Ces réfrigérants sont notés en ajoutant un Bz supplémentaire a la fin de abc, d’ou n dénote le

nombre des atomes du chlore remplacés par les atomes du brome. Des exemples sont :
R13B1 = CF;Br

R114B2 = CBrF,CBrF,

313@

Eéfrigérant ‘ | 1 atotne du brome

3 atomes de fluor

0 atome dhydrogéne

1.3.3. Les isoméres

Ces composés ont la méme formule chimique et le méme poids moléculaire mais des
structures chimiques différentes. Ces réfrigérants sont distingués entre eux par addition du suffixe a, b,
¢, etc. aprés le nombre. Par exemple, R134a est le CF;CFH,. Les chiffres a, b, et ¢ pour les isoméres

ne sont pas les mémes que les valeurs des nombres intégrés a, b et ¢ dans Rabc.

Exemples ( Hundy et al., 2008) :

E134a

RéﬁigérantJ L la lettre muntzcule dénote lisomeére spécifique

{formulation moléculaire)

nombre des atomes de fluer

nombre des atmes d'hydrogéne + 1

nombre des atomes de cartbone - 1
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Tableau L.8. Exemples des isoméres des réfrigérants les plus connus

Nom du réfrigérant Formule chimique Nom chimique
HCFC141 CHFCI-CH,CI1 1,2-dichloro-1-fluoroéthane
HCFCl141a CHCI, -CH,F 1,1-dichloro-2-fluoroéthane
HCFC141b CFCl,-CH; 1,1-dichloro-1-fluoroéthane
HFC134 CHF,-CHF, 1,1,2,2-tétrafluoroéthane
HFC134a CF;-CH,F 1,1,1,2-tétrafluoroéthane

1.3.4. Les mélanges nonazéotropiques

A ces réfrigérants sont assignés les nombres identifiants R400. Par exemple (Hundy et al.,

2008) :

R 4014

R = Réfrigérant La lettre majiscule dénote la composition

spécifique, 1. & % des cormposés,

Les nornbres chronologiques désignant

les composés du mélange, mais non pas le

pourcentage des constituants

La série 400 dénote le mélange zéotropique

21



Chapitre I: Les réfrigérants

Tableau 1.9. Exemples des réfrigérants nonazéotropiques les plus connus.

Nom du réfrigérant

% des constituants

R401A
R401B
R401C
R404A

R405A

R406A
R409A

HCFC22 (53%) +HFC152a (13%) +HCFC124 (34%)
HCFC22 (61%) +HFC152a (11%) +HCFC124 (28%)
HCFC22 (33%) +HFC152a (15%) +HCFC124 (52%)
HCFC125 (44%) +HCFC143a (52%) +HFC134a (52%)

HCFC125 (45%) +HCFC1452a (7%) +HCFC134a (5.5%) +
cycloperfluorobutane(42.5%)

HCFC22 (55%) +HCFC142b (41%) + Isobutane (4%)
HCFC22 (60%) +HFC124 (25%) +HCFC142b (15%)

A :lalettre A dénote la composition spécifique. i. € % des composés.

1.3.5. Les mélanges azéotropiques

Ces réfrigérants sont notés par la série 500.

Tableau 1.10. Exemples des réfrigérants azéotropiques les plus utilisés

Nom du réfrigérant

% des constituants

R500
R501
R502
R503
R504

R507

73.88% par poids de R12 (CCLF,) et 26.2% R152a (CH;CHF»)
75.00% par poids de R22 (CHCIF,) et 25.00% R12 (CCl,F,)
48.80% par poids de R22 (CHCIF,) et 51.20% R115 (CCIF,CF;)
40.10% par poids de R23 (CHF;) et 59.90%% R13 (CCIF;)
48.20% par poids de R32 (CH,F») et 51.80% R115 (CCIF,CF3)
50% par poids de R125 (CF;CHF,) et 50.00% R143a (CH;CF;)
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1.3.6. Les hydrocarbures

Quelques hydrocarbures sont dénotés comme suit :

e R50: Méthane
e RI170 : Ethane

e R290: Propane

Les hydrocarbures contenant neuf ou plus d’atomes d’hydrogene (tel 9+1 ne peut étre
représenté par un seul nombre) sont assignés des nombres arbitraires dans la série 600. Par exemple

R600 pour le butane (Clive, 1997).

1.3.7. Les composés oxygénés

Les composés oxygénés ont été assigné a la série 610. Exemples :

L R610 : Dléthyl éther (C2H50C2H5)

e R611 : Méthylformate (HCOOCH3;).

1.3.8. Les composés azotés

Les composés azotés sont assignés a la série 630 comme suit :

e R630 Méthyle amine CH;NH,

e R631 Ethyle amine C,HsNH,
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1.3.9. Les composés inorganiques

Ils sont dénotés par la série R700 et le nombre abc est obtenu par I’addition du poids

moléculaire du composé au 700. Exemples :

e R717 correspond a ’ammoniac qui a une masse moléculaire de 17g/mol.

e R718 correspond a I’eau qui a une masse moléculaire de 18g/mol.

1.3.10. Les composés cycliques

Ces composés peuvent ¢galement posséder une double liaison entre les atomes de carbone.

Des exemples sont :

e (316: C,Cl,F¢ dichlorohexafluorocyclobutane
e (C317: C4,CIF; chloroheptafluorocyclobutane

e (318: C4Fs octafluorocyclobutane

L.4. Les propriétés désirables des réfrigérants (Singh, 2006)

Un réfrigérant utilisé en réfrigération doit avoir les propriétés thermodynamiques et physiques

suivantes :

1. La température d’¢bullition doit rester inferieure aux conditions atmosphériques pour un
réfrigérant effectif. Pour un réfrigérant possédant de hautes températures d’ébullition aux

conditions atmosphériques, le compresseur est utilisé¢ a un vide plus élevé.
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2. Pour un réfrigérant idéal, la température de congélation doit rester faible pour éviter sa
congélation a la température d’évaporateur. Le point de congélation doit étre plus faible que la
température de 1’évaporateur. Par exemple, R22 a un point de congélation de -160°C et

normalement la plupart des réfrigérants ont des points de congélation inférieurs a -30°C.

3. La température critique d’un réfrigérant idéal doit étre plus haute que la température de
I’évaporateur pour la facilité¢ de condensation. Le réfrigérant doit avoir une chaleur latente élevée a

la température de 1’évaporateur

4. Le réfrigérant doit avoir un petit volume spécifique a I’entrée du compresseur ce qui réduit la

taille du compresseur pour la méme capacité de réfrigération.

5. La chaleur spécifique d’un réfrigérant dans un état liquide doit &tre petite et large pour un
réfrigérant a 1’état vapeur, puisque ceux-ci augmentent la capacité frigorifique par kg du

réfrigérant.
6. La conductivité thermique d’un réfrigérant doit étre élevée.

7. La viscosité du réfrigérant doit étre petite pour faciliter le transfert de la chaleur et les exigences

de petites pompages.
8. Un réfrigérant doit étre chimiquement inerte et non toxique.

9. Un réfrigérant doit étre ininflammable, non explosif et n’a aucun effet nuisible a I’approche du

contact avec la série de matériel dans 1’espace de réfrigération.
10. Un réfrigérant peut avoir une odeur distincte agréable pour connaitre son fuite.

11. Un réfrigérant doit étre disponible a moindre prix.

L.5. Les propriétés thermodynamiques des réfrigérants

1.5.1. Point d’ébullition normal (Sapali (2009), McLinden (1987))

La premicre propriété a considérer est le point d’ébullition. Parmi la série du méthane des
CFCs, il y a un modele régulier de croissement dans les points d’ébullition vers le coin gauche

inferieur du diagramme. Le méme mode¢le est observé pour la série de 1’éthane. Quoique, il est confus
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par les différentes formes isométriques. La figure 3a et 3b indiquent I’intervalle large des points

d’ébullition disponibles parmi la famille des CFCs (McLinden, 1987).

Les réfrigérants sont parfois classifiés du plus faible point d’ébullition normal au plus haut

point d’ébullition normal (Sapali, 2009):
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Point d'ébullition en -161
angmentation R4D R4
-21 -7
Eil R32
-9 -5
Rz0 k2l R22 k23
Al 9 -41 B2
E10 E1l1 K1z E13 El14
7 24 -30 -#1 -128
1 F

Point d'ébullition en augmentation

Figure 1.3a : Point d’ébullition normal pour les dérivés du méthane.
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Figure 1.3b : Point d’ébullition normal pour les dérivés du 1’éthane.
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1.5.2. Inflammabilité et toxicité

La propriété suivante a considérer est I’inflammabilité. Nous pouvons considérer
I’inflammabilité dans I’air a la pression atmosphérique normale, a d’autres pressions ou a la pression

d’un autre gaz. Les caractéristiques de I’inflammabilité peuvent différer (McLinden, 1987).

Pour la série du méthane (figure 4a) un modéle trés clair émerge : Les composés dans le top de
demi haut du diagramme sont inflammables alors que ceux qui sont au fond (i.e., ceux avec plus que
la moitié des hydrogenes remplacés par des halogénes) sont ininflammables. Le méme modéele est vu
avec la série de 1’éthane (figure 4b). Ce diagramme indique 'utilité des propriétés systématiques car il
est possible d’intégrer les propriétés des composés pour lesquelles aucune donnée n’est disponible. Par
exemple, quoiqu’on ne peut pas connaitre les données de I’inflammabilité pour R121, il est quasiment
certain qu’il est ininflammable si on en se base sur le nombre d’hydrogéne faible qu’il contient et la

non-inflammabilité d’autres composés autour (McLinden, 1987).

Tous les dérivés du méthane avec plus de deux atomes d’hydrogene et les dérivés de 1’éthane

avec plus de trois atomes d’hydrogéne sont inflammables (Sapali, 2009).
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Figure .4a : Inflammabilité dans 1’air des CFCs : les dérivés du méthane.

27



Chapitre I: Les réfrigérants
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Figure 1.4b : Inflammabilité dans I’air des CFCs : les dérivés de 1’éthane.

La toxicité n’est pas une propriété physique mais se rapporte a I’interaction avec 1’organisme
vivant. Une confusion supplémentaire surgit a cause des effets toxiques variables (effet intense,
exposition massive, effets chroniques, ...). La toxicité est classifiée comme, basse, modérée et élevée

(Sapali, 2009).

Les hydrocarbures ont une basse toxicité, les composés fluorés sans atome du chlore ont une
basse toxicité a 1’exception R161. La toxicité augmente de modérée a haute quand le nombre des

atomes du chlore dans le CFC augmente. Les HCFCs ont une basse toxicité (Sapali, 2009).

La figure 6a illustre la toxicité des séries du méthane de CFCs. Les composés dans la région
gauche du digramme (contenant le chlore) sont plus toxiques que ceux du coté droit ou la région
supérieure (contenant I’hydrogéne ou le fluor). Une méme tendance générale est observée avec la

série de I’éthane (figure 6b).

Toutefois il y a plusieurs composés tels que R133a et R166 qui vont a I’encontre du modéele.
Ceci signifie que si les généralisations sont utiles pour les sélections préliminaires, elles ne peuvent
pas remplacer les études de toxicité extensives qui doivent étre faites pour établir la sécurité par

rapport au compose€.

La derniére propriété a considérer est la durée de vie atmosphérique. Nous avons choisi ceci
d’apres « le potentiel de déplétion d’ozone (ODP)» ou I’index similaire a cause de I’importance de la
durée de vie atmosphérique dans les deux déplétions d’ozone et I’effet de serre. Pour la série du
méthane (figure 6a), le modele montre que ceux qui sont entierement halogénés ont une durée de vie

trés longue. Celle-ci augmente avec un pourcentage élevé de fluor. D’un autre coté, les composés
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contenant I’hydrogéne ont des durées de vie atmosphériques faibles. Pour la série de 1’éthane (figure
6b) les données sont rares mais le méme diagramme apparait. Ainsi, la présence d’un atome

d’hydrogeéne dans la molécule permet d’étre la clé pour I’acceptabilité environnementale (McLinden,

1987).
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Figure 1.5a : Toxicité des réfrigérants CFCs pour les dérivés du méthane.
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Figure 1.5b : Toxicité des réfrigérants CFCs : les dérivés de I’éthane.
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Figure 1.6a : Durée de vie atmosphérique des réfrigérants CFCs : les dérivés du méthane.
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Figure 1.6b : Durée de vie atmosphérique des réfrigérants CFCs : les dérivés de 1’éthane.

Durant plus de 40 années, les composés fluorés sont devenus les réfrigérants dominants,

jusqu'a ce qu’ils soient liés aux problémes environnementaux (Molina et Rowland, 1974). D’autres

substances fluorées ont également été introduites durant cette période, et la plupart des réfrigérants

précédents ont été retirés. Une exception notable est le R717 (ammoniac), qui reste le réfrigérant

préféré dans les applications industrielles.
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Figure 1.7 résume I’inflammabilité et la toxicité des substances frigorifiques (Sarbu et al., 2009).

Classification des réfrigérants en matiére de sécurité (Clodic et al., 1999).

ASHRAE Standard 34-1997 sur « Number Designation and Safety Classification of
Refrigerants » a classé les réfrigérants utilisés sur la base de leurs toxicités et inflammabilités : [l y a 6
groupes de sécurité définissant 1’inflammabilité et la toxicité des réfrigérants Al, A2, A3, B1, B2 et

B3.

e A :signifie faible toxicité.
e B : haute toxicité.

e 1 :non-inflammabilité.

e 2 faible inflammabilité.

e 3 : haute inflammabilité.

faible toxicité haute toxicité
Inflammable A3 B3
Faiblement inflammable A2 B2
Ininflammable Al B1
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I.6. Les systémes frigorifiques et leurs impacts sur ’environnement

1.6.1. La déplétion d’ozone stratosphérique

Le premier probléme environnemental engendré par les réfrigérants était la déplétion de
I’ozone stratosphérique. Le probléme résulte de la destruction des molécules d’ozone dans
I’atmosphere élevée principalement, par le brome et le chlore des substances anthropogéniques
chimiques. Le chlore et le brome réagissent catalytiquement pour détruire les molécules d’ozone

réduisant ainsi le bouclier naturel de protection des radiations (Sahaf (2008), Didion et al. (1997)).

Le Protocole de Montréal (1987), sur les substances qui réduisent la couche d’ozone (et sa
version ultérieure) a appelé a la suppression progressive des chlorofluorocarbures (CFCs), les
bromofluorocarbures (BFCs) et quelques composés apparentés (tels que le tétrachlorure de carbone et
le chlorure de méthane) a compter du 1% Janvier 1996. IL en est de méme pour la production des gaz

halons dés 1°" Janvier 1994.

Comme précisé précédemment, les raisons majeures de la déplétion de 1’ozone sont les atomes
de chlore et de brome. Les réactions chimiques durant la formation et la destruction de la couche

d’ozone sont donnés comme suit :

1. L’ozone dans la stratosphére subit la photodissociation en absorbant la radiation ultraviolette.
0O; - 0, +0

2. L’atome d’oxygene libre réagit avec une autre molécule résultant de la destruction d’ozone.
O +0; - 0, + 0,

3. Sous I’effet de la radiation UV, une molécule CFC libére un atome de chlore.
CFCl, — CFCl, + Cl

4. L’atome du chlore entre en collision avec une molécule d’ozone provoquant la formation du

monoxyde du chlore et de ’oxygeéne puis dans une seconde étape la libération du chlore et de

I’oxygeéne.
Cl + 04 — CIO + O,
CIO+0 — Cl + O,

La série de réactions montre donc que le gaz d’ozone (Os) est réduit en gaz (O,).
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Le brome des océans est également important et peu contribuer (2 hauteur de 25%) a la

réduction de 1’ozone (Sahaf, 2008).

L’index utilisé pour indiquer I’aptitude d’un réfrigérant ou autre produit chimique a réduire
I’0zone stratosphérique et le potentiel de déplétion d’ozone (ODP) (Weubles, 1981). Le fluide servant
de référence et qui a un ODP de 1 est le R11, I'ODP des autres fluides est donc exprimé par rapport au

R11. L'ODP des fluides naturels et des HFCs est nul (Calm et al., 2001).
Les conséquences de déplétion de 1’ozone sont (Sahaf, 2008) :

e Chaque atome de Cl peut détruire environ 100.000 molécules d’ozone.
e 1% d’échantillon d’ozone détruit conduit a 2% d’augmentation dans les radiations UV-B.
e Accroissement dans les radiations UV-B dans les niveaux élevés.

e [ ’exposition continue aux radiations UV-B affecte les humains, les animaux et les plantes et peut

amener au cancer de la peau, aveuglement, ....

e Accroissement du réchauffement global.

e Effet de serre partiellement élevé, résultant de I’accroissement de réchauffement global.

1.6.2. Le réchauffement global

La température moyenne a la surface de notre planéte résulte d’un équilibre, entre 1’énergie
solaire entrante et la chaleur radiante de 1’espace. Une partie de ces rayonnements se trouve dans
I’intervalle infrarouge. Les gaz qui absorbent cette énergie IR augmentent I’effet de serre de notre

atmosphere provoquant le réchauffement de la terre (Didion et al., 1997).

Les réfrigérants, notamment ceux avec une longue vie atmosphérique et grand nombre des
liaisons C-F, ont ét¢ identifiés comme des gaz a effet de serre. La mesure utilisée pour mettre en
évidence cette caractéristique est le potentiel de réchauffement global (GWP, Global Warming

Potential).
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. GwP Duré de vie
Classe Fluide ODP (CO=1) atmosphérique (années)
R11 1 4000 50-60
R12 1 10600 102-130
R113 0.8-1.07 4200 90-110
CFCs
R114 0.7-1 6900 130-220
R12BI 3-13 1300 11-25
R13BI 10-16 6900 65-110
R21 0.05 B <10
HCFCs R22 0.055 1900 11.8
R123 0.02 120 1.4-2
R142b 0.065 2000 19-22.4
R23 0 14800 243
R32 0 580 6-7.3
R125 0 3200 32.6
HFCs
R134a 0 1600 14-15.6
R143a 0 3900 55-64.2
R152a 0 140 1.5-8
R500 (R12/R152a) 0.63-0.75 6000 -
Mélanges R501 (R12/R22) 0.53 4200 -
azeotropiques R502 (R22/R115) 0.30-0.34 5600 >100
R507 (R125/R143a) 0 3800 -
R407A(0.20R32/0.40R 125/
0 1920 -
0.40R134a)
Mélanges R407B(0.10R32/0.40R 125/ . 2560 ]
Zéotropiques 0.40R1 343)
R407C(0.23R32/0.25R 125/
0 1610 -

0.52R134a)
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Le dioxyde de carbone (CO,) est utilisé comme une substance chimique de référence pour les
GWP car il est le seul avec un grand impact net (Didion et al., 1997). Le GWP de CO, est égal a 1. Le
GWP est le rapport entre le réchauffement causé par une substance et le réchauffement causé par une
masse similaire du dioxyde de carbone (Sahaf (2008); Bertrand (2006); Sand et al.(1997)). Les
substances chimiques incluant surtout les réfrigérants, sont plus puissants comme gaz a effet de serre,
mais la différence réside dans 1’abondance croissante du CO, dans I’atmosphére. En effet, les

changements climatiques résultent de 1’'usage croissant des carburants (Didion et al., 1997).

Les climatiseurs et systéemes de condition d’air, les pompes a chaleur, et les dispositifs de
réfrigération qui utilisent les réfrigérants utilisent également [’énergie. IlIs contribuent au
réchauffement global par la libération des réfrigérants et les émission du CO, et autres gaz a effet de

serre (Didion et al., 1997).

1.6.3. Une approche globale : effet de serre direct et indirect et TEWI

Une expression des effets combinés est le TEWI (Total Equivalent Warming Impact, différent
des valeurs de ODP et GWP. C'est un indicateur plus complet que les deux précédents. Il permet de
calculer I'impact sur l'effet de serre d'une installation de froid. Pour cela il prend en compte d'une part
l'action du frigorigéne rejeté dans l'atmosphere durant la vie de l'installation (effet direct) et d'autre
part le dégagement de CO, entrainé par la production de 1'électricité consommée par l'installation au
cours de sa vie (effet indirect). Les installations de froid et de conditionnement d’air utilisent selon les
cas I’énergie électrique, I'essence ou le gas-oil (climatisation des véhicules et transports frigorifiques),
voire le gaz dans certaines pompes a chaleur. Dans le cas de 1'énergie électrique, qui correspond a la
plupart des applications, 1’effet de serre indirect est dii aux émissions de CO, des centrales thermiques
qui fabriquent de 1’électricité en brilant des combustibles fossiles. Le TEWI permet donc de comparer

entre eux des systemes destinés a une méme application sur un méme lieu.

Le TEWI permet de faire un choix plus judicieux parmi les fluides utilisés, il permet

également de comparer la proportion d'émission des gaz a effet de serre d'origine direct et indirect.
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I.7. Législation concernant les réfrigérants

Les réfrigérants utilisés dans les systemes de réfrigération a compression de vapeur dans la

communauté européenne (EC) aujourd’hui sont (Latini, 2006):

e Les hydrochlorofluorocarbure (HCFCs), ex, R22.
e Les hydrofluorocarbures (HFCs), ex, R134a.

e [’ammoniac (R717).

e Le dioxyde de carbone (R744).

e Les hydrocarbures (HCs), ex, propane.

Les réfrigérants halogénés principalement ceux contenus dans HCFCs et HFCs sont assujettis
a la législation internationale en raison de leurs propriétés de déplétion d’ozone (Latini, 2006). 1l s’agit

principalement des protocoles de Montréal (1987) et Kyoto (2005)

I.7.1. Législation concernant les substances réduisant I’ozone (ODS)

1.7.1.1. Protocole Montréal (Sapali, 2009)

Dans la conférence des Nations-Unies pour les programmes environnementaux retenus a
Montréal en Septembre 1987, la décision prise pour la suppression progressive des substances

réduisant I’ozone (ODS) dans une période fixée est connue sous le nom de Protocole Montréal (MP).

Quelques décisions du MP sont :

1. Suppression volontaire des CFCs dans les pays développés en 1996.
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II. Pour les pays en développement, suppression progressive des CFCs des 2010.

1. Pour les pays développés, suppression progressive des HCFCs en 2030 alors que les pays en

développement ont un délai supplémentaire de dix ans (horizon 2040).

Tableau I.12a: Protocole de Montréal réglementant la production mondiale et la consommation des

ODS (Latini, 20006).

Base 100% ODP « consommation des HCFCs pondérée en 1989 + 2.8 % ODP consommation
des CFCs pondérée en 1989 »
Nations industrialisées Pays développés
CFCs Suppression progressive 1996 Suppression progressive 2010
HCFCs Blocage 2004 Blocage 2013

2010 : réduction 75%

2015 : réduction 10%

2015 : réduction 90%

2020 : réduction 35%

2020 : réduction 99.5%

2025 : réduction 67.5%

2030 : suppression progressive

2030 : réduction 97.5%

2040 : suppression progressive

1.7.2. Législation concernant les gaz de serre

1.7.2.1. Protocole Kyoto (Sapali, 2009)

Le résultat de réchauffement global a été traité par la troisiéme conférence cadre des Nations

Unies sur le changement climatique (UNFCCC) en Décembre 1996 a Kyoto. Celle-ci est connu sous le

nom de Protocole Kyoto (KP). Cette convention stipule (recommande) que les pays développés du KP

doivent réduire leurs émission commune des gaz de serre au total de 5.2% des niveaux 1990 dans une

période de 2008 a 2012. Les pays en développement n’ont aucune obligation sous KP. Dans le KP, les

CFCs ont été incorporés dans la catégorie des GHGs (Greenhouse Gases) industriels. Ceux-ci

comprennet les gaz naturels comme CO,, NO,, et CH, et les gaz industriels comme PFCs et SF;.
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Le KP a trois mécanismes flexibles, en 1’occurrence, Joint Implementation (JI), Emission

Tableau 1.12b. Protocole Kyoto (Latini, 2006).

Base Convention cadre des Nations Unies sur le changement climatique
(UNFCCC)
Objectif Réduction des émissions des GHGs

CO,, CHy, et N,O (GHGs naturels)

HFC, PFC, et SF¢s (GHGs industriels)

Objectifs de la  réduction | UE -8%
d’émission
USA -7%
Japon -6%
Moyenne Globale -5.2%
Engagement de période 2008-2012
Ligne de fond Pour CO,, CH,, et N,O : les émissions en 1990.

1995).

Pour HFCs, PFCs, et SFq: les émissions en 1995 (facultatives en

Déclaration : 16 Février 2005.

1.7.3. Législation concernant les réfrigérants non-halogénés

Bien que des réfrigérants tels que I’ammoniac, le dioxyde de carbone CO, et les hydrocarbures

HCs n’ont pas un ODS et leur potentiel de réchauffement global est trés bas comparant aux HFCs et

PFCs, des régulations nationales comparables a celles des gaz fluorés ont restreint leur usage (Latini,

2006).
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Réfrigérants et leurs domaines d’application (Sahaf (2008); Sarbu et al. (2009))

(o o Formule . C .
Classe Réfrigérant chimique Non chimique Application
Type alternatif libre,
compresseurs rotatifs et hélice,
R717 NH; Ammoniac dans les conservations du froid,
Fluides equlpement. de glgce, pour la
conservation alimentaire.
Inorganiques Systéeme vapeur-¢jecteur
R718 H,0 Eau seulfer.nefnt pour la chr’na.tls’atlon.
Utilisé comme un réfrigérant
secondaire.
R11 CCIlF Trichlorofluorométhane | Climatisation, pompes a chaleur
RI2 CCLF, | Dichlorodifluorométhane | ciroidissement industriel de
ménage
R12B1 CCIBrF, Bromochlorodifluorométhane | Climatisation, pompes a chaleur
CFC R13 CCIF; Chlorotrifluorométhane | Systéme de réfrigération cascade
Monophase, biphase et dans les
R13B1 CBrF; Bromotrifluorométhane systémes de réfrigération
cascade, pour I’industrie.
R113 CCI,FCCIF, Trichlorotrifluoroéthane | Climatisation, pompes a chaleur
R114 CCIF,CIF, Dichlorotétrafluoroéthane | Climatisation, pompes a chaleur
R21 CHCLF Dichlorofluorométhne Climatisation, pompes a chaleur
Réfrigération industrielle,
HCFC R22 CHCIF, Chlorodifluorométhane alimentaire, navale,
commerciale, climatisation
R142b C,H;CIF, Chlorodifluoroéthane Climatisation, pompes a chaleur
systemes de réfrigération
R23 CHF; Trifluorométhane cascade pour I’industrie et
laboratoire.
R32 CH,F, Difluorométhane Réfrigération 1n§1ustr1elle et
commerciale.
HFC R125 C,HFs5 Pentafluoroéthane Refngera"uon 1n§ustgell§ ct
commerciale, climatisation.
R134a CHF, | 11,1 2-Tétrafluoroéthane |  ommigeration industrielle et
commerciale, climatisation.
R152a C,H,F, 1, 1-Difluoroéthane Refrlgerajuon 1nf1ustr‘1611.e et
commerciale, climatisation.
Mélanges R500 R12/R1522 i Réfrigération industrielle et de

ménage, pompes a chaleur.
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Réfrigération industrielle et

R502 R22/R115 .

commerciale.
R503 R13/R23 systémes de réfrigération
cascade.

R507 R125/R134a Réfrigération 1n(.1ustrlelle et
commerciale.

R410A R32/R125 Réfrigération 1ndustr1€lle et
commerciale.

R32/R125/ o e e )

R407C Réfrigération 1nc_1ustr1e11e et

R134a commerciale.
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Chapitre IT

Les équations d état cubiques



Les équations d’état jouent un role important dans le domaine de la chimie et du génie
chimique, en particulier dans la compréhension et dans 1’étude des équilibres entre phases des fluides

et des mélanges de fluides.

A Torigine, les équations d’état ont été utilisées, principalement, pour les composés purs.
Lorsque la premiére équation d’état a été appliquée aux mélanges, ce fut uniquement pour les
mélanges de composés non polaires (Soave, 1972; Peng et Robinson, 1976) et de composés
légerement polaires (Huron et al., 1978; Asselineau et al., 1978 ; Graboski et Daubert, 1978). Depuis,
les équations d’état ont été développées trés rapidement pour le calcul des équilibres entre phases des

mélanges non polaires et polaires.

L’avantage de 1’équation d’état est son application dans un large intervalle de température et
de pression pour divers composés, du gaz léger aux liquides denses. Elle peut étre utilisée pour la
représentation des équilibres liquide-vapeur et liquide-liquide ainsi que des équilibres des fluides

supercritiques.

Plusieurs équations d’état ont été¢ proposées dans la littérature avec des bases empiriques,
semi-empiriques ou théoriques. Des revues importantes peuvent étre trouvées dans les travaux de
Martin (1979), Gubbins (1983), Tsonopoulos et Heidman (1985), Han et al. (1988), Anderko (1990),
Sandler (1994) et Donohue et Economou (1995).

Le choix de telle ou telle équation reste dicté par la recherche d’un compromis entre la

simplicité de la forme mathématique, 1’étendue du domaine d’application et la précision souhaitée.

Dans ce chapitre nous allons passer en revue un certain nombre des équations d’état en
mettant ’accent sur les applications particulieres aux équilibres entre phase dont on s’intéresse

beaucoup plus aux équations d’état cubiques.

I1.1. L’équation d’état du gaz parfait — loi des états correspondants

La premicre équation d’état reliant les propriétés macroscopiques d’un systeme est la loi des

gaz parfaits découlant de la loi de Boyle-Mariotte:
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PV =RT loi des gaz parfaits (IL1)

Avec V représentant le volume molaire du gaz.

Pour un gaz réel, on peut décrire commodément les écarts par rapport a 1’état parfait en

introduisant un facteur de compressibilité Z :
PV =ZRT (IL.2)

Van der Waals a constaté que le facteur de compressibilité pour des fluides simples avec des
molécules sphériques comme les gaz rares et le méthane ne dépend que des paramétres réduits T, et P,

définis de la maniére suivante :

T
T =2 et p-1 (IL3)
T

Ou T, et P sont la température critique et la pression critique respectivement.

Alors, toutes les substances ayant les mémes coordonnées réduites (T,,P,) auront forcément le

méme facteur de compressibilité Z : ¢ est la loi des états correspondants.

Cependant, pour des molécules non sphériques, on a constaté qu’il y a une déviation par
rapport a la loi des états correspondants, d’ou la nécessité d’introduire un troisiéme paramétre qui tient

compte de la non sphéricité de la molécule.

Plusieurs types de parametres ont été proposés dont le facteur de compressibilité critique Z,

par Meissner et Seferian et le parametre o, proposé par Reidel, mais celui qui a connu le plus grand

succes est le facteur acentrique de Pitzer o défini par :

o -1 facteur acentrique de Pitzer (IL4)

®= —(log P )T’
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Psat
Avec P*'=——

c

Le facteur de compressibilité s’exprime alors par la relation suivante :

Z=72T,P)+wz"T,P) (IL5)

Le premier terme de cette égalité (Z) représente le facteur de compressibilité pour une
molécule sphérique, alors que Z" exprime la déviation par rapport a la sphéricité idéale de la
molécule. Pitzer et ses collaborateurs ont réparti dans un tableau les valeurs de Z® et Z" en fonction
des coordonnées réduites T, et P, alors que Edmister propose les mémes valeurs sous forme de

diagrammes.

I1.2. Les équations d’état dérivées du développement du viriel

Plusieurs équations d’état empiriques ont été proposées, mais la seule qui reste fondée sur des
bases théoriques solides est 1’équation du viriel. Cette équation est un développement en série de
puissance du facteur de compressibilité autour du point ou fluide réel et gaz parfait se confondent, ce

qui correspond a une masse volumique nulle. On écrira alors :

C
Z=—=1+—+—+... équation d’état du viriel (11.6)

Ou les coefficients B, C, ... sont appelés respectivement second, troisiéme, ... coefficient du
viriel et sont associés respectivement aux interactions deux a deux, trois a trois, .... Pour un fluide pur,

les coefficients du viriel ne dépendent que de la température.

On peut également définir un développement en pression sous la forme :
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Z=1+BP+CP +.. (1L.7)

dont les paramétres sont liés aux coefficient du viriel par des relations dont nous ne citons que les deux

premieres :

B =— et C = (11.8)

Ces développements en série ne sauraient &tre 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 donnée naissance aux « équations d’état du viriel » que I’on
caractérise par I’ordre de la troncature et par la nature du développement dont elles sont dérivées,

selon qu’il soit en volume ou en pression.

Au-dela de son application pratique restreinte a quelques corps purs (NH,;, CO,, H,0, ...),

cette équation permet de démontrer la justification des régles de mélange de Van des Waals qui
restent universellement utilisées pour décrire le comportement de mélanges de fluides a partir des

équations d’état de fluides purs.

I1.3. Les équations d’état cubiques

De nombreuses équations d’état d’une formulation voisine de celle de van der Waals ont été
développées; sont connues en particulier les équations de Clausius, de Berthelot et, plus récemment,
celle de Redlich-Kwong (1949) qui a donné lieu a de nombreuses équations dérivées dont celles de

Soave (1972) et Peng-Robinson (1976) les plus utilisées.

En fait, Martin (1979) a montré que ces équations d’état ont une source commune qui peut étre

exprimée sous la forme d’une équation d’état cubique par rapport au volume:
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LRT o) o)

VA ) VT B +7) e

Ou P représente la pression, T est la température, V le volume et R la constante universelle des gaz

parfaits.
a et & sont des fonctions de la température, 3 et y des constantes.

Le terme cubique signifie que si I’équation est développée en fonction du volume, les

exposants seraient de I’ordre 1, 2, 3. Ce sont des équations d’ordre 3.

Un trés grand nombre d’équations d’état cubiques a deux parametres sont exprimées par la

relation suivante :

RT
p= - a _ (I.10)
V-b V- +ubV +wb
en fonction de Z elle s’écrite:
7 -(1+B -uB )2 +(4 +wB™ -uB" -uB™)Z- A'B" -wB™ -wB" =0 (IL11)
. P \
on A =—— o« B =22 (IL12)
R’T RT

Les équations d’état les plus fréquemment utilisées sont I’équation de van der Waals (VDW),

de Redlich-Kwong (RK), de Soave- Redlich-Kwong (SRK) et de Peng Robinson (PR).

Pour chacune de ces équations d’état, les parameétres a, b, u, w sont données dans le tableau

suivant :
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Tableau II.1 : Paramétres a, b, u et w des principales équations d’état cubiques utilisées dans ce

travail :
Equation w b a
VDW 0 KL 27 R,
8P. 64 P
0.08664RT., 0.42748R*T*’
RK 0 > — i
0.42748R°T[1 + fool1 -7 )f
0.08664RT. p
SRK 1 0 —* ¢
E,
fo=0.48+1.57400—0.1760°
0.45724R°T*[1 + fool1 - 7" )f
0.07780R T, P
PR 2 -1 - ¢
L
fo=0.37464+1.5422600 0.269920°

11.3.1. Equation de van der Waals

L’équation d’état de van der Waals, proposée en 1873 (Rowlinson, 1988), a été la premicre
équation capable de représenter la coexistence liquide- vapeur. Elle introduit deux corrections dans la

loi des gaz parfaits :

e Les molécules ont un volume non nul et incompressible (volume exclu).

e [l existe des forces d’interaction entre les molécules.

Dans la théorie de van der Waals, on postule que 1’énergie cohésive des molécules peut se

décomposer en une partie répulsive ou volumétrique, U,,(r) et une partie attractive Upy(r).
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Aux trés faibles densités, les forces d’interaction tendent vers zéro. Lorsque la densité
augmente, des forces d’attraction apparaissent (forces de London) et créent au niveau des parois une

pression attractive ou pression interne qui tend a diminuer la pression correspondant a I’état parfait.

Dans I’approximation faite par van der Waals, P, = -a/V?, a étant une constante. Ceci revient
a considérer que le développement de 1’énergie interne U(T,v) du fluide limite aux deux premiers

termes :

a

U (T R V) =U" (T )— v (*: relatif au systéme parfait) (I1.13)

Aux tres fortes densités (cas de la phase liquide), les forces de répulsion deviennent

prépondérantes. L’existence de ces forces permet d’attribuer un volume propre aux molécules.

On considére que les propriétés configurationnelles d’un liquide sont essentiellement
déterminées par ces forces répulsives, les forces attractives intervenant uniquement comme des
perturbations. Dans I’hypothése de van der Waals, la pression répulsive est calculée a partir de
I’équation d’état du gaz parfait en tenant compte du volume d’exclusion ou covolume b qui représente

le volume interdit lors du contact entre deux molécules :

RT
P, =— .14
rep V—b ( )

Finalement I’équation de Van der Waals s’écrit P=P_ + P

rep att

RT a
— = (11.15)

VbV

Ou P représente la pression, T est la température, V le volume et R la constante universelle des gaz

parfaits. Le paramétre "a" est la mesure des forces attractives entre les molécules et le parameétre "b"
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est le co-volume occupé par les molécules (si les molécules sont représentées par des sphéres dures de

2 7\ s 3
diamétre o, alors H = To- ).

Dans cette dernicre équation, le premier terme associé au covolume b caractérise la répulsion

et le second qui est associé a la pression interne caractérise 1’attraction.

L’équation de van der Waals peut étre supposée comme la somme d’un terme répulsif et d’un

terme attractif.

Pour la détermination des parameétres de cette équation (et ceux des autres équations d’état du

méme type), il existe deux alternatives :

1. la premiére consiste a choisir des parameétres qui permettent de reproduire des données
expérimentales, généralement la pression vapeur et la densité liquide ou vapeur. Avec
I’équation de van der Waals dont les coefficients ne dépendent pas de la température, une
seule température suffit, pour les autres équations, par contre, ol ces parametres seront

fonction de la température, il faudra régresser ces parameétres sur un intervalle de température.

2. la deuxiéme procédure, qui reste la plus recommandée, utilise la condition du point critique,
donnée par I’équation (II.16), pour obtenir les valeurs de ces parameétres aux points critiques a,

et b, et ensuite applique une correction qui dépendra de la température (c'est-a-dire
a(T ):acxa(T ), ¢gale a 'unité au point critique et ajusté pour permettre de mieux

reproduire tout I’intervalle de température.

Pour T=T,P=P.etV=V,_:

2
(a_Pj :(a f;j ~0 (IL.16)
o )oy V)

c

Ceci est dii au fait que I’isotherme critique posséde une pente horizontale et un point

d’inflexion au point critique.

Par application de ces contraintes critiques, on aboutit aux relations:
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a=Q — "< (IL.17)
.
RT
b=0Q, P: (IL18)
27 1 3
=L Q =, Z == 1.19
64 by 8 (1.19)

L’équation de van der Waals donne une description qualitative des phases liquide et vapeur et
des transitions de phases (Van Konynenburg et Scott, 1980), mais elle est rarement précise pour les

calculs des propriétés critiques et des équilibres entre phases. Le simple exemple est que :

e Pour tous les fluides, le facteur de compressibilité critique prédit par I’équation (II.15) est

0.375, alors que la valeur réelle pour différents hydrocarbures varie entre 0.24 et 0.29.

e Le calcul du volume molaire en phase liquide conduit a des erreurs systématiques par exces

inacceptables.

L’équation de van der Waals a été remplacée par un grand nombre d’autres équations d’état
plus précises. La plupart de ces équations peuvent étre classées en fonction des modifications faites sur

le modele de van der Waals.

Les travaux effectués pour I’amélioration du mod¢le initial de van de Waals s’articulent

autour de deux axes principaux :

e Le premier type de modifications est d’ordre purement empirique et concerne la famille des
¢quations d’état cubiques. Dans ces modéles, le terme répulsif de van der Waals est conservé
et les modifications sont apportées au niveau du terme de pression interne, soit par

nan

I’introduction de nouveaux parametres, soit par la modification du paramétre "a",

généralement exprimé par une fonction de la température et du facteur acentrique.
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e La seconde catégorie de modifications se veut d’essence plus théorique puisqu’elle consiste a
remplacer chaque terme de 1’équation initiale par des expressions plus correctes issues de la

thermodynamique statistique.

Plusieurs modifications du terme attractif de I’équation de van der Waals ont été proposées. Le

Tableau (I1.2) contient les principales modifications.

Le modéle le plus important pour la modification de 1’équation d’état de van der Waals est
I’équation de Redlich-Kwong (Redlich et Kwong, 1949) qui conserve le terme répulsif de van der

Waals original avec I’addition d’un terme attractif dépendant de la température.

11.3.2. Equation d’état de Redlich-Kwong

Dans le but de mieux représenter les propriétés volumétriques des fluides, Redlich et Kwong
(1949) ont proposé une modification empirique du terme d’attraction de van der Waals en introduisant
également une variation du parameétre "a" avec la température. L’équation d’état de Redlich Kwong

s’écrit sous sa forme initiale :

RT
p= R (I1.20)
V-b T"V(V+b)
Le parametre d’attraction "a" s’exprime sous la forme suivante :
RZTZ.S
a=Q ——— (IL.21)
P

Nous préférons ici écrire cette équation d’état sous la forme :
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RT  a(T)

" Vb V(V+b) {z)
avece .
al)=Q, RPTC a(T) (11.23)
1
T)=— 11.24
a(T,) N (11.24)

Alors que le covolume "b" garde la méme expression que dans 1'équation de van der Waals

(cf. équation (11.18)).

Par application des contraintes critiques, on détermine les valeurs des parametres (2, et (), et

du facteur de compressibilité critique. On trouve :
Q,=0,42748 Q, =0.086640 Z. =

(I1.25)

Exprimée en fonction du facteur de compressibilité, I’équation de Redlich-Kwong a une forme

P P
cubique en posant 4 = a_2 et B= b_
(RT) RT

7 -7 +(4-B-B*)Z- AB=0 1126)

Les résultats, en ce qui concerne le calcul des masses volumiques, sont certainement améliorés
en particulier ceux de la phase vapeur avec une meilleure estimation du facteur de compressibilité

critique (Z. = 0.333). Par contre, les prédictions de la masse volumique liquide et les tensions de
54



vapeurs restent médiocres. L’équation d’état de Redlich-Kwong a cependant été 1’une des plus
utilisées, et constitue en particulier I’une des composantes de la méthode qui a été proposée par Chao

et Seader (1961) pour le calcul des équilibres liquide vapeur.

Carnahan et Starling (1972) ont utilisé I’équation de Redlich—-Kwong 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 qu’elle constitue une amélioration significative de I’équation

de van der Waals.

Abbott (1979) a conclu que 1’équation de Redlich—-Kwong représente correctement les fluides
simples tels que Ar, Kr et Xe (pour lesquels le facteur acentrique est nul), par contre elle n’est pas

performante pour les fluides complexes (ou le facteur acentrique est non nul).

L’équation d’état de Redlich—-Kwong peut étre utilisée pour les mélanges en appliquant les
régles de mélange pour les paramétres de 1’équation d’état. Elle constitue un remarquable succes par

rapport a I’équation de van der Waals avec une meilleure description du terme attractif.

Joffe et Zudkevith (1966) ont montré qu'une amélioration substantielle dans la représentation
de la fugacité des mélanges de gaz pouvait étre obtenue en prenant les paramétres d’interaction
comme des paramétres empiriques. Les calculs des propriétés critiques des mélanges binaires ont
indiqué que I’ajustement de la valeur des parametres d’interaction binaires dans les régles de mélange
pour le parametre "a" de 1’équation de Redlich—-Kwong pouvait réduire les erreurs relatives sur les

propriétés critiques.

Spear et al. (1969) ont démontré que 1’équation de Redlich—-Kwong pouvait ére utilisée dans

les calculs des propriétés critiques liquide—vapeur pour les mélanges binaires.

Chueh et Prausnitz (1967a & 1967b) ont montré que 1’équation de Redlich—-Kwong peut étre
adaptée pour prédire aussi bien les propriétés vapeur que liquide. Plusieurs autres auteurs (Deiters et
Schneider, 1976; Baker et Luks, 1980) ont appliqué I’équation de Redlich—-Kwong aux propriétés
critiques et aux équilibres entre phases sous haute pression des mélanges binaires. Pour les systémes
ternaires, Spear et al. (1971) ont donné sept exemples pour lesquels les propriétés critiques liquide-
vapeur des mélanges d’hydrocarbures ont été déterminées en utilisant I’équation de Redlich—Kwong :
Les résultats montrant que la précision des calculs pour les systémes ternaires est 1égérement moins

bonne que pour les systémes binaires.

D’autre part, le succes de I’équation de Redlich-Kwong a permis le développement d’autres

modifications pour améliorer sa précision, particuliérement pour la phase liquide.

Wilson (1964) a proposé d’introduire une fonction alpha qui dépend de la température réduite

et du facteur acentrique. La nouvelle forme du terme attractif de I’équation d’état est exprimée par :
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a(T)=a,.a(T) (I1.27)

c

nyn

a. est la valeur de "a" au point critique.

a(T)=T +(1.57+1.620)1-T)) (11.28)

La fonction de Wilson n’a pas trouvé I'usage adéquat.

11.3.3. Equation d’état de Soave—Redlich-Kwong

Les équations d’état cubiques a deux parameétres ne peuvent, en fait, représenter avec une
précision satisfaisante a la fois le comportement volumétrique et les tensions de vapeur (Abbott,
1989), et il convient de choisir une priorité. C’est ce qu’a compris Soave (1972) qui a appliqué

I’équation de Redlich-Kwong au calcul des tensions de vapeur des hydrocarbures.

En considérant que le covolume garde la valeur correspondant au point critique (cf. relation
(I1.18)), a partir de toute donnée de tension de vapeur (T,P°) on peut, par application de 1’équation
d’état aux phases en équilibre liquide- vapeur, et en tenant compte de la condition d’équilibre (égalité
des fugacités), déterminer la valeur du parameétre d’attraction "a" a cette température. Pour représenter

I’évolution de la valeur ainsi obtenue. Soave a proposé d’appliquer I’expression suivante :

o(T)=(1+ml1-7%)f (11.29)

Le parametre m est spécifique du constituant considéré mais sa valeur a été corrélée en

fonction du facteur acentrique :
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m= M, + Mo+ M,o" (I1.30)

ou o est le facteur acentrique.

M, =048 M, =1574 M, =-0.176 (IL31)

Exprimée en fonction du facteur de compressibilité, I’équation de Soave-Redlich-Kwong a la

forme présentée par 1’équation :

7 -7 +(4-B-B*)Z-AB=0 (1132)

Soave a permis d’obtenir une équation applicable tout le long de la courbe de saturation, par
I’intermédiaire du terme correctif « alpha » qui tient compte, non seulement de l’influence de la

température, mais aussi de la nature du fluide par ’intermédiaire du facteur acentrique .

Pour les températures supérieures a la température critique, il est admis que les expressions

qui précedent s’appliquent sans modification.

La valeur de Q, est bien entendue la méme que celle attachée a 1’équation d’état de Redlich-
Kwong afin que les contraintes critiques soient respectées. Il en est de méme du facteur de
compressibilité critique découlant de 1’équation d’état : sa valeur est égale a 1/3, donc nettement
inférieure a celle qui correspond a 1’équation d’état de van der Waals, mais encore trop élevée par

rapport aux valeurs expérimentales qui, rappelons le, se situent dans un intervalle 0.24 — 0.29.

Pour tester la précision de 1’équation de Soave-Redlich-Kwong, les pressions de vapeur de
nombreux hydrocarbures et plusieurs mélanges binaires ont été calculées et comparées avec les
données expérimentales. Contrairement a 1’équation originale de Redlich-Kwong, la modification de
Soave a corrélé correctement la courbe expérimentale. Elle a également été capable de prédire les

diagrammes de phase des mélanges dans la région critique.

Elliott et Daubert (1985) ont rapporté des calculs précis d’équilibres liquide—vapeur avec
I’équation de Soave-Redlich-Kwong pour 95 systémes binaires contenant les hydrocarbures,

I’hydrogene, 1’azote, le sulfure d’hydrogene, le monoxyde du carbone et le dioxyde du carbone.
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Elliott et Daubert (1987) ont montré que 1’équation de Soave-Redlich-Kwong améliore la
précision des propriétés critiques pour ces mélanges. Des résultats précis (Han et al.; 1988) ont,
également, ¢ét¢ obtenus pour les calculs d’équilibres liquide-vapeur des mélanges symétriques et des

mélanges contenant le méthane.

On ne s’étonnera donc pas de ce que la méthode de Soave-Redlich-Kwong conduise a un écart
systématique par excés dans le calcul des volumes molaires, pour la phase liquide en particulier : pour

les hydrocarbures, cet écart est particulierement sensible quand le poids moléculaire augmente.

Les tensions de vapeur, par contre sont assez bien représentées, comme le laisse prévoir le

critére qui a été choisi pour la définition de la loi a(T).

Entre la température d’ébullition sous pression atmosphérique et le point critique, les écarts
sont de I’ordre de 1a 2%. Par contre I’extrapolation vers les faibles températures réduites est mauvaise
le plus souvent. Les nombreuses modifications qui ont été suggérées, depuis le travail de Soave,
avaient essentiellement pour but d’améliorer le calcul des tensions de vapeur et de permettre une
restitution acceptable des volumes molaires de la phase liquide. La premiere d’entre elles découle des

travaux de Peng et Robinson (1976).

11.3.4. Equation d’état de Peng et Robinson

En 1976, Peng et Robinson ont redéfinit a(T) comme :

2

22 0.5
a(T) = 0.45724( RPTC j 1+K|1- [sz (IL.33)
K =0.37464+1.5422w-0.26922 0" (IL.34)
b=0.07780 R, (I1.35)

c
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Le facteur de compressibilité de I’équation de Redlich-Kwong (Z. = 0.333) étant surestimé, ils

ont proposé¢ une version dépendant du volume :

RT a(T)
p="". .
V-b V(V+b)+b(V-b) (1136
7*-(1-B)2* +(4-2B-3B*)Z -(4B-B* - B*)=0 (IL37)

L’équation de Peng-Robinson améliore 1égérement la prédiction des volumes liquides et prédit

un facteur de compressibilité Z, = 0.307.

Peng et Robinson ont donné des exemples de [’utilisation de 1’équation pour prédire la
pression de vapeur, le comportement volumétrique des systémes binaires, ternaires et ou a plusieurs
constituants. Ils ont conclu que 1’équation (I1.33) peut étre utilisée pour prédire, plus précisément, les
pressions de vapeur des substances pures et les rapports d’équilibre des mélanges. L’équation de Peng-
Robinson s’est avérée aussi performante sinon plus que 1’équation de Soave-Redlich-Kwong. Han et
al. (1988) ont indiqué que 1’équation de Peng-Robinson est meilleure pour la prédiction des équilibres

liquide—vapeur pour les mélanges contenant 1’hydrogene et 1’azote.

Les équations de Peng-Robinson et Soave-Redlich-Kwong sont utilisées largement dans
I’industrie. Ces deux équations possedent 1’avantage de présenter correctement et facilement la
relation entre la pression, la température et les compositions des phases dans les systémes binaires ou a
plusieurs constituants. En effet, elles nécessitent, uniquement, les propriétés critiques et le facteur
acentrique, pour les généralisés, et un temps de calcul relativement court pour prédire correctement les

équilibres entre phases.

Toutefois, le succes de ces modifications est limité a ’estimation de la pression de vapeur :

Les calculs du volume du liquide saturé n’ont pas ¢été¢ améliorés.
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11.3.5. Récents développements des équations d’état cubiques

L’application généralisée des équations d’état de Soave-Redlich-Kwong aux calculs de génie
chimique et a I’étude des fluides pétroliers (gaz naturel, huiles brutes, ...) a suscité un trés grand
nombre de travaux visant a en corriger les défauts. Sans chercher a donner un compte-rendu exhaustif

des modifications qui ont été proposées, nous en présentons, dans ce qui suit, quelques exemples.

11.3.5.1. Variation du parameétre d’attraction a avec la température

Il peut étre essentiel de restituer avec précision les tensions de vapeur des constituants d’un
mélange: ainsi en est—il lors de 1’étude du fractionnement des hydrocarbures en « Cy» (butane,
isobutane, et buténe) dont les volatilités relatives sont voisines de 1'unité, et dans ce cas ; le choix
d’une relation a(T) adéquate est plus important que celui d’une régle de mélange améliorée. Il est
également important de disposer d’expressions précises lorsque 1’on étudie et compare des régles de

mélange, dont I’effet peut étre masqué par une insuffisance de la loi a(T).

Si I’on dispose, pour de tels constituants, de données expérimentales de tension de vapeur
précises, ou d’une expression P°(T) satisfaisante, alors il est possible de faire correspondre, a chaque
point de la courbe de tension de vapeur expérimentale une valeur du paramétre d’attraction et ensuite
de corréler les résultats obtenus sous la forme d’une loi a (T) plus précise que celle proposée par
Soave, mais spécifique de chaque constituant. Les principaux problémes qui se posent concernent
I’extrapolation de cette loi aux températures supérieures a la température critique, ou vers les faibles
températures, et sa généralisation éventuelle afin d’en prédire les parametres ainsi qu’il a été fait pour

la relation (I1.30) a 1’aide du facteur acentrique.

L’extrapolation au-dela du point critique pose un probléme délicat : si I’on adopte deux
expressions distinctes selon le domaine de température, il faut réaliser que les calculs de I’enthalpie
subiront une discontinuité si la dérivée da/dT n’est pas continue et il en sera de méme pour les
capacités calorifiques si la dérivée seconde n’est pas elle aussi continue. Par ailleurs on ne peut, dans
le domaine sur critique, s’appuyer sur les données volumétriques qui sont, en tout état de cause, mal
présentées par ces équations. Il faut cependant noter que cette difficulté majeure ne se présente que
dans le cas de composés dont le domaine d’étude contient la température critique, ce qui limite leur

nombre.

En ce qui concerne I’extrapolation vers les faibles températures, on se heurte a la rareté des

données expérimentales permettant d’estimer les qualités des corrélations proposées.
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Parmi les trés nombreuses expressions qui ont été proposées, on peut citer quelques exemples.

Mathias et Copeman (1983) appliquent a 1’équation d’état de Peng Robinson la relation :

af ,,):|:1+cl<1-\/f)+c2(l-\/f)z+c3(1-\/f)3}2 (IL38)

qui se confond avec la relation originale si les parametres c; et ¢, sont nuls; c’est ainsi qu’elle est du
reste appliquée en région « subcritique ». Les valeurs des trois parameétres sont spécifiques de la
substance considérée, et il n’en a pas été tenté de généralisation. Bien entendu cette expression peut
étre appliquée a I’équation de Soave-Redlich-Kwong, ou a celle de van der Waals, les valeurs

numériques des parametres étant différentes.

Stryjek et Vera (1986a) tout en conservant I’expression générale du terme d’attraction :

a(T) (11.39)

o(T,) exprime le parametre o en fonction de la température réduite :

a=my+m(1+T J0.7-T) (I1.40)

Le parametre m,, étant calculé a partir du facteur acentrique, et le parameétre m, ajusté sur les

données expérimentales (cf. Proust et Vera, 1989); dans le domaine « subcritique », il est considéré

comme nul.

L’application au calcul des tensions de vapeur d’un grand nombre de composés, non polaires
et polaires, donne de bons résultats ; il importe cependant que les valeurs des coordonnées critiques et

du facteur acentrique soient identiques a celles utilisées par les auteurs.
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Melhem et al. (1989) ont proposé une fonction a(T) semblable mais de forme logarithmique.
Néanmoins, la précision de la pression de vapeur régressée a partir de ce modele n’est pas bonne que

pour les autres foncions.

a(T)=exp[l+c1-7° )+ ,(1- 70 (IL41)

Lorsque les modifications apportées a 1’équation d’état ne portent que sur une modification de
la loi liant le paramétre d’attraction a la température, les conséquences sur le calcul du volume en sont
minimes. Bien entendu il n’en est pas de méme si le terme d’attraction est modifié, et les exemples que
nous allons donner comportent a la fois cette modification plus profonde, et, souvent, la proposition

d’une nouvelle loi a(T)

11.3.5.2. Modifications du terme d’attraction

L’application des conditions critiques a une équation d’état, ne comportant que deux
parametres, ne permet de respecter que deux des coordonnées critiques expérimentales, et le facteur de
compressibilité critique est déterminé par la forme de 1’équation, généralement surestimé. L usage
d’un troisiéme parameétre confére ainsi une souplesse nécessaire si 1’on souhaite estimer a la fois les

équilibres liquide-vapeur et les volumes.

Les modifications ont été centrées sur 1’addition d’un troisiéme parameétre afin de mieux

représenter les équilibres liquide-vapeur et les masses volumiques simultanément.

Abbott (1979), dans une étude comparative des équations d’état cubique, a conclu que la
forme la plus adéquate doit faire intervenir des paramétres supplémentaires. De nouvelles équations
ont ¢été développées, toutes convergeant vers les équations Soave-Redlich-Kwong ou Peng-Robinson
lorsque des valeurs particulieres sont attribuées a ces parameétres additionnels. Ce changement permet
d’améliorer simultanément la qualité de prédiction de la pression de saturation et du volume molaire
liquide. Par contre, le progrés au voisinage du point critique est moins marquant (par rapport a celui
des équations de Soave-Redlich-Kwong et Peng-Robinson), car, comme signalé par Abbott (1979),
toutes les équations d’état cubiques doivent surestimer la compressibilité critique pour qu’elles soient

précises dans les autres régions.
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Schmidt et Wenzel (1980), Harmens et Knapp (1980), Heyen (1980), Patel et Teja (1982)

présentent une équation d’état répondant a la relation générale :

P RT a

= -— > avec utw=1 (I1.42)
v-b v +ubv+wb

L’inaptitude fondamentale des équations d’état a représenter correctement a la fois la zone
critique et le liquide saturé ne permet cependant pas de choisir le troisiéme parametre en sorte que soit
exactement restituées les trois coordonnées critiques. Bien que les politiques choisies par ces auteurs

pour le calcul des paramétres différent, les résultats ne sont pas fondamentalement différents.

La plus appliquée est sans doute celle de Patel et Teja, présentée sous la forme :

po RT a

Cy-b v(v+b)+c(v-b) (1143

Comme on 1’a noté plus haut, le facteur de compressibilité critique imposé a 1’équation d’état,

¢ ., différe de la valeur expérimentale ; il est reli¢ au facteur acentrique par la relation:

¢ =0.329032-0.076799+0.0211947 &’ (11.44)

Cette équation d’état se rapproche de celle de Redlich—-Kwong pour les fluides simples (o = 0)
et de celle de Peng-Robinson pour celles dont le facteur acentrique est voisin de 0.3. Elle réalise ainsi

un bon compromis entre ces deux €quations.

Par ’intermédiaire des conditions critiques, les autres parametres dépendent de &, ; on leur

applique les relations habituelles :

a(T) (IL45)
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b=9Q, PC"
c=Q, RI,
P

), est la plus petite racine positive de 1’équation :

Q) +(2-34,)0; +347Q,-¢) =0

Q et Q_se calculent par les relations :

Q, =32 +3(1-2¢,)Q, + Q2 +1-3¢,

Q, =1-3¢,

(IL.46)

(11.47)

(I1.48)

(I1.49)

(I1.50)

La variation du paramétre d’attraction avec la température est controlée par une relation

identique a celle proposée par Soave (cf. équation (II.29)) dont le paramétre m est lié au facteur

acentrique (pour les substances apolaires) :

m=0.452413+4.30982w-0.29593 7"

(L51)

Les résultats obtenus a I’aide de cette méthode sont analogues a ceux de la méthode de

Schmidt et Wenzel.

Elle présente une amélioration en particulier pour le calcul des volumes par rapport aux

équations a deux parameétres.
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Lorsque cette équation est utilisée pour des composés polaires, les relations (11.44) et (I1.51)

ne peuvent pas étre utilisées. Les auteurs proposent alors une méthode d’évaluation des parameétres m

et . pour ces composés.

Patel et Teja (1982) ont comparé les prédictions obtenues grace a leur équation d’état avec
celles obtenues grace aux équations Peng-Robinson et Soave-Redlich-Kwong et ont montré que leur
équation est aussi satisfaisante que les deux autres pour les calculs d’équilibres liquide-vapeur mettant
en jeu des hydrocarbures 1égers et qu’elle permet d’obtenir de meilleurs résultats pour les systémes
mettant en jeu des substances polaires et des hydrocarbures lourds. Yoon et al. (1993) ont utilisé cette
équation pour le calcul des équilibres liquide-vapeur a haute pression des systémes CO,/méthanol,
COy/éthanol et CO,/méthanol/éthanol et ont montré que cette équation permet d’obtenir des

prédictions satisfaisantes pour ces systémes, excepté dans la région proche du point critique.

L’équation d’état proposée par Heyen se distingue par le fait que le covolume b varie avec la
température: il est ainsi possible de représenter les volumes molaires du liquide saturé avec une bonne
précision. Cependant Trebble et Bishnoi (1987) ont récemment montré qu’une telle variation pouvait

induire des incohérences au niveau du calcul des capacités calorifiques.

Fuller (1976) a proposé une €quation d’état a trois parametres qui a la forme :

po BT a(T) (1L52)
V-b V(V+ch)
Avec un paramétre additionnel noté «c». Au point critique :
b
B.=— (T =T (IL53)
V.
Au méme point, on obtient également :
I{/1 3 3
cB)==| |=->-= (IL.54)
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b=0Q,(B)—: (I55)

(1-B)2+ch)-1+cp) (1L.56)

SO -y

o(T) = Q(AHRT, a(T) (IL57)
P
(1+cB)’Q(B)
Q = 11.58
D s p) (9
a*(T)=1+q(BA-T,"?) (I1.59)
q(B)=(5/0.26)""m (11.60)
m=0.480+1.5740w-0.176 " (IL.61)
Zc(ﬂ):Pch :_(l_ﬂc)(2+ccﬂc)_(1+ccﬂc) (11.62)

RT; (2+Ccﬂc)(l_ﬂc)2

La modification de Fuller posséde deux caractéristiques :

e L’équation d’état conduit a un facteur de compressibilité variable.

e Une nouvelle fonction de la température universelle est incorporée dans 1’équation, rendant les
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parametres « a » et « b » fonctions de la température.

L’équation de Fuller peut étre réduite aux équation de Soave-Redlich-Kwong et van der
Waals. Si B. = 0. 259921, alors on a ¢ = 1, Q,= 0.4274802, Qp, = 0.0866404, Z. = 0.333 et I’équation
de Soave-Redlich-Kwong est obtenue. Si 3. a une valeur de 1/3, alors ¢ = 0, Q, = 0.421875, Q, =

0.125, Z.= 0.375 et I’équation de van der Waals est alors obtenue.

Fuller (1976) a indiqué que la modification proposée produisait une erreur relative inférieure a

5% pour la corrélation des volumes de la phase liquide.

Dans la majorité des cas, elle améliore, également les déviations pour la pression de vapeur de

I’équation de Soave-Redlich-Kwong originale.

Les résultats des calculs indiquent que cette équation est capable également de décrire les

molécules polaires avec précision raisonnable.

Le tableau (IL.2) montre que 1’amélioration de la majorité des équations d’état proposées

réside dans ’addition des parametres ajustables.

Néanmoins, I’inconvénient des équations d’état a trois paramétres ou plus est que les
paramétres additionnels doivent &tre obtenus a partir des données supplémentaires relatives au

compos¢ pur.

Elles nécessitent une ou plusieurs régles de mélanges additionnelles lorsque 1’équation est

généralisée aux mélanges.

67



Tableau I1.2 : Principales équations d’état obtenues a partir de la modification du terme attractif de

van der Waals.

Equation Année Terme attractif
Redlich-Kwong 1949 a
TV(V +b)
Soave 1972 a(T)
V(V +b)
Peng-Robinson 1976 al )
VIV +b)+b(V-b)
Fuller 1976 a(T)
V(V +cb)
Heyen 1980 a(T )
V2 +(b(T)+c)V -b(T)c
(Sandler 1994)
Schmidt-Wenzel 1980 a(T)
V? +ubV +wb*
Harmens-Knapp 1980 a(T)
VZ+Veb-(c-1)b’
Kubic 1982 a(T)
(V +c)
Patel-Teja 1982 a(T)
VW +b)+c(V-b)
Adachi et al. 1983 a(T)
(V-b,V +b,)
Stryjek-Vera 1986 a(T)
(V?+2bV-b°)
Yu-Lu 1987 a(T)
V(V+c)+b(3V +c)
Trebble-Bishnoi 1987 a(T)
V*+(b+clV -(bc+d?)
Schwartzentruber-Renon 1989 a(T )
(V+c)V +2c+b)
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L’équation de Sako-Wu-Prausnitz est une modification de 1’équation de Soave-Redlich-
Kwong, ol un troisiéme parameétre « ¢ » est utilisé pour expliquer précisément la non-sphéricité des

molécules.

Généralement, la plupart des équations d’état cubiques utilisées présentent des déficiences
quand elles sont appliquées pour 1’estimation des propriétés thermophysiques des molécules a longue
chaine. Sako et al. (1989) ont dérivé une équation d’état cubique pour l'appliquer aux molécules
grandes et non sphériques en tenant compte spécifiquement de quelques aspects de la théorie de

perturbation a chaines dures (PHCT).

Ces auteurs (1989) ont introduit les contributions de rotation et vibration de Beret et Prausnitz
(1975), l'expression de volume libre de van der Waals et le potentiel champ de Soave-Redlich-Kwong
(1972) dans la fonction de partition, dérivant I'expression suivante (qui sera désignée ci-apres sous le

nom |’équation d’état de Sako-Wu-Prausnitz) :

_RT(V-b+bc)  a
~ V(V-b)  V(V+b) (11.63)

Ou P, T, V et R représentent respectivement la pression, la température, le volume molaire et la

constante universelle des gaz parfaits.

Les paramétres caractéristiques a, b et ¢ représentent respectivement le parametre d’attraction,
le parametre de répulsion (covolume) et le nombre de degrés de liberté externes. Ce dernier
parametre explique précisément la non-sphéricité des molécules, rendant cette équation d’état capable
de décrire le comportement thermodynamique des molécules de structures complexes ou de longues
chaines. L’équation de Sako-Wu-Prausnitz se confond avec 'expression originale de Soave-Redlich-

Kwong si « ¢ » est égal a 1.

Les parametres a, b, ¢ dans I’équation (I1.63) peuvent étre calculés selon les expressions

suivantes :

a=aalT) (IL.64)

69



a(T): 0{0(1-7:,2)4- 27—;2

e (I65)
R’T?

a = f(DO)T‘ (1L.66)

b= %%T (IL67)

Dans I’équation (I1.65) T, = T/T, représente la température réduite et a, dépend seulement du

volume de van der Waals V,, selon :

a, =1.1920+0.110601n(V7, )+ 0.30734x 10>V, (IL68)

Ou V[em’/mol] est calculé, dans chaque cas, a partir de la méthode de Bondi (1968).

Dans les équations (11.66) et (I1.67), f(Dy) et D, sont données en fonction du parameétre « ¢ » :

2 2 2
(D)= (1-2D, +2¢D, + D -cD); Yi+D?) 1.69)
3(1-D,)'(2+D,)
D; +(6¢-3)D} +3D,-1=0 (I1.70)

Les équations de Peng-Robinson et Soave-Redlich-Kwong sont simples et précises
puisqu’elles nécessitent peu d’informations, sauf les propriétés critiques et le facteur acentrique pour

estimer les parametres généralisés «a» et «by.

Il s’ensuit que malgré le développement d’un grand nombre d’équations d’état, les équations
de Peng-Robinson et Soave-Redlich-Kwong restent les plus utilisées dans ’industrie et donnent,

parfois de meilleurs résultas que les équations alternatives (Palenchar et al. (1986)).
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11.3.5.3. Modifications du terme de répulsion

Une autre maniére de modifier 1I’équation de van der Waals est d’examiner le terme répulsif du
fluide de sphére dure. Plusieurs représentations précises ont été développées pour les interactions
répulsives des sphéres dures et incorporées dans 1’équation d’état. Parmi les différentes propositions

rapportées, nous en avons résumees quelques unes dans le tableau (I1.3).

Tableau 1.3. Principales équations d’état obtenues a partir de la modification du terme répulsif de van

der Waals.
Equation Année terme répulsif
2
Reiss et al. 1959 RT(A+y "‘3)’ )
Va-y)
2
Theile 1963 RT(+y +3y )
V-y)
Guggenheim 1965 RT -
Va-y)
2 3
Carnahan-Starling 1969 RT(+y+y : )
V-y)
Scott 1971 RT(V +b)
V(V-b)
2 2 2.3
Boublik 1981 RT(1+Ba-2)y+@Ba” —3a+l)y’ —a’y’)

Va-yy

La modification la plus largement utilisée est 1’équation de Carnahan-Starling (1969) qui
donne une expression précise pour le facteur de compressibilité des fluides de sphéres dures. La forme

de I’équation est :
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2 3
gy _lty+y -y

. (IL71)
1-y)y

Avec y=b/4v (b est le volume occupé par une mole de molécule).

Pour améliorer la précision de I’équation d’état de van der Waals, Carnahan et Starling ont

introduit 1’équation (I1.71) dans le terme classique RT/(v-b). Le résultat est :

2 3
_RT(A+y+y”-y~) a (I1.72)

P
V(1-y)? v?

Les paramétres « a » et « b » peuvent étre obtenus en utilisant les propriétés critiques (a =

0.4963R’T.*/P., b = 0.18727RT./P.).

Sadus (1993) a démontré que 1’équation peut étre utilisée pour prédire 1’équilibre de type III

pour les mélanges non polaires avec une précision considérable.

L’équation de Guggenheim (1965) est une simple alternative a 1’équation de Carnahan-
Starling. Elle incorpore, également, un terme répulsif de sphere dure amélioré en conjonction avec la

simple description de van der Waals des interactions attractives :

RT a

p=— " =
v(i-y)* v?

(L.72)

Les paramétres de I’équation a et b sont déterminés a partir des propriétés critique
(a=0.49002 R’T?./P., b=0.18284 RT./P,).

L’équation de Guggenheim a été utilisée pour prédire les propriétés critiques de divers
mélanges binaire (Hicks et Young, 1976 ; Hurle et al., 1977 a & b ;Waterson et al., 1977 &1978 ;
Semmens et al., 1980 ; Sadus et Young, 1985a & b ; Waterson et Young, 1978 ; Toczylkin et Young,
1977, 1980 a & b ; Sadus, 1992 a & 1994). Malgré la diversité des systémes étudiés, de bons résultats
ont été rapportés. Les équilibres liquide-liquide critique de type II ont, également, été représentés

convenablement. Par contre, les calculs concernant 1’équilibre du type III sont semi quantitatifs
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(Christou et al., 1986). L’équation de Guggenheim est, également, satisfaisante dans les calculs des
propriétés critiques liquide-gaz (Sadus et Young, 1988) et des transitions critiques pour les mélanges

ternaires (Sadus, 1992a ; Wei et Sadus, 1994b).

Boublik (1981) a généralisé le potentiel de spheres dures de Carnahan-Starling aux
molécules de géométries arbitraires par 1’introduction du parameétre de non sphéricité (o). Svejda et
Kohler (1983) ont employé 1’expression de Boublik en conjonction avec le concept du Kihara (1963)
du « hard convex body » (HCB) pour obtenir 1’équation d’état de van der Waals généralisée (HCB
vdW).

p_ RT(1+(3a—2)y+(3a2 —3305 1)) —a2y3)_i2 (IL73)
Vi-y) 4

Sadus et al. (1988) et Christou et al. (1991) ont utilisé 1’équation précédente pour calculer les
propriétés critiques liquide-vapeur des mélanges binaires contenant des molécules non sphériques. Les
résultats obtenus ont été légérement meilleurs que ceux obtenus a I’aide de I’équation de Guggeheim.
Sadus (1993) a proposé une procédure alternative pour obtenir les parameétres de 1’équation d’état

(IL75).

Sadus (1994) a comparé les facteurs de compressibilité prédits par les équations de van der
Waals, Guggeheim et Carnahan-Starling avec les donnés de la simulation moléculaire (Alder et
Wainwright, 1960 ; Barker et Henderson, 1971) pour un fluide de sphéres dures. Les résultats ont
démontré que le terme sphere dure de 1’équation de Guggeheim est aussi précis que le terme de

Carnahan-Starling pour les faibles et moyennes densités.

11.3.5.4. Modifications des termes d’attraction et de répulsion

D’autres équations d’état ont été élaborées par la modification des deux termes attractif et
répulsif, ou par la combinaison d’un modéle précis de sphéres dures avec une contribution attractive

empirique dépendant de la température.

Carnahan et Starling (1972) ont combiné le terme attractif de Redlich-Kwong avec leur

terme répulsif :
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P_RT(1+y+y2—y3)_ a
Va-y)y T’V (V +b)

(11.74)

Leurs résultats ont démontré que cette combinaison améliore la prédiction des densités des
hydrocarbures et I’équilibre de la phase supercritique. De Santis et al. (1976) ont, ¢galement, testé
I’équation (I1.74) et ont conclu qu’elle fournit de bons résultats dans le cas des composés purs a partir
du gaz idéal jusqu’aux liquides saturés. Lorsqu’elle est appliquée aux mélanges pour prédire
I’équilibre liquide-vapeur, une bonne précision peut étre obtenue dans un large intervalle de

température et de pression.

McElroy (1993) a combiné le mode¢le spheére dure de Guggenheim avec le terme attractif de

I’équation de Redlich-Kwong :

RT a
P= & 2
Vil—y)* TV +b)

(IL.75)

La précision de cette équation n’a pas encore été largement testée.

Christoforakos et Franck (1986) ont proposé une équation d’état qui utilise I’expression de
Carnahan-Starling pour le terme répulsif et le modele du puits de potentiel carré pour les interactions

intermoléculaires attractives.

_RT V’+VB+Vp* B’ 4APRT . RN
P= 7 VB 2 5 l){eXp(RTj 1} (I1.76)

Ou B=b (TJT)*™, m est assigné d’une valeur de 10, et V représente le volume molaire. Les

paramétres de cette équation peuvent étre dérivés a partir des propriétés critiques :

b=0.04682RT../P. (I.77)
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% = T, In[1+2.65025/(% 1) | (IL78)

Le paramétre ¢ refléte la profondeur du potentiel intermoléculaire du puits carré et A est la
largeur relative du puits. Cette équation a été appliquée avec succes aux diagrammes de phases de
quelques mélanges aqueux binaires a température ¢levée et sous pression ¢levée (Christoforakos et

Franck, 1986).

Heilig et Franck (1989 &1990) ont modifié¢ 1’équation d’état de Christoforakos-Franck. Ils
ont, également, employ¢ la représentation des forces attractives entre les spheres dures dépendant de la

température de Carnahan-Starling (1969) et la représentation du puits carré pour les forces attractives.

P RT(V’ +V?B+VB* - ) . RiB
- V(V-B)> V2+(C/BYV

(IL.79)

Ou b=b(T./T)z, b, est le volume moléculaire critique et Z=0. Les termes B et C dans
I’équation (II.75) représentent les contributions des second et troisiéme coefficients de viriel,
respectivement, d’un fluide de sphéres dures en interaction via le potentiel du puits carré. Ce potentiel
est caractérisé par trois paramétres reflétant la distance intermoléculaire (o), [D’attraction

intermoléculaire (¢/RT) et la largeur relative du puits A.

Des calculs précis des propriétés critiques des mélanges binaires et ternaires (Heilig et
Franck, 1989 & 1990) ont été reportés. Shmonov et al. (1993) ont utilisé 1’équation (II.79) pour
prédire 1’équilibre entre phases, sous pression élevée, pour le mélange eau + méthane et ont indiqué
que I’équation de Heilig-Franck est plus précise que les autres équations d’état « sphére dure + terme

attractif » pour le calcul des équilibres entre phases contenant une molécule polaire.

Shah et al. (1994) ont développé également une équation d’état. Ils ont utilisé Zys et Zyy,

comme les contributions répulsive et attractive du facteur de compressibilité, respectivement.

V akV
Z, = + 5
V-kya) (V-ky)

(11.80)
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7 aV’* + k,acV
VWV +e)V —k,a)RT

(IL81)

2
Ou a =0.165V_.<exp —0.031251n(1j—0.0054{1n[T1j} représente le volume molaire de

C Cc

la sphere dure du fluide, k= 1.2864, k;=2.8225, « e » est une constante et « a» et « ¢ » sont des

parametres dépendant de la température. Une nouvelle équation, appelée équation d’état quartique, a

été formée comme suit :

P RT N ok, RT aV +kyoc
V —kya) (V—-k)> VIV +e)V—k,a)

(11.82)

Elle nécessite seulement trois propriétés d’un fluide, T, V. et le facteur acentrique w, pour

étre capable de reproduire précisément les données P-V-T et les propriétés thermodynamiques.

Shal et al. (1994) ont comparé leur équation quartique avec les équations d’état de Peng-
Robinson (1976) et Kubic (1982). Ils ont conclu qu’elle était plus précise que les deux autres

équations.

Lin et al. (1996) ont développé 1’équation d’état quartique généralisée aux fluides polaires.
Appliquée a ces fluides, cette équation nécessite quatre propriétés caractéristiques des composée purs :
La température critique, le volume critique, le facteur acentrique et le moment dipolaire. Ils ont calculé
les propriétés thermodynamiques pour 30 composés polaires et les ont ainsi comparées aux valeurs
expérimentales et a 1’équation de Peng-Robinson pour sept composés polaires. Leurs résultats ont
montré que plusieurs propriétés thermodynamiques prédits par 1’équation quartique généralisée sont
en bon accord avec les donnés expérimentales pour un large intervalle d’état et pour diverses
propriétés thermodynamique. L’équation quartique généralisée permet une bonne amélioration dans le

calcul d’enthalpies, du second coefficient du viriel et des propriétés P-V-T.
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11.3.6. La translation de volume

Les équations d'état cubiques, couramment utilisées pour calculer les propriétés
thermodynamiques des fluides dans l'industrie pétroliére et en génie chimique, sont connues par leur
représentation médiocre des propriétés volumétriques (masse volumique, volume molaire,
compressibilité). Or ces grandeurs sont importantes car elles servent a calculer d'autres propriétés

et interviennent systématiquement dans les modéles complexes.

Dans quelques applications, les volumes liquides prévus par les équations d’état cubiques ont
été corrigés en utilisant un facteur de correction empirique. Cette méthode donne l'origine a
l'équation d’état translatée, qui est une méthode suggérée d'abord par Martin (1979) et développé par
Peneloux et al. (1982). Le concept a été employé par plusieurs auteurs pour calculer les propriétés
volumétriques, thermodynamiques et les équilibres entre phases, avec un succes relatif, (Jhaveri et
Youngren, 1984; Soave et Fredenslund, 1985; Jingshan et Xiaogong, 1986; Watson et al, 1986). La
plupart des équations d’état translatées nécessitent le calcul du facteur de correction a partir des

données expérimentales.

Le concept de translation fait intervenir un troisiéme parametre, (Martin, 1979) pour
améliorer, de maniére significative, la précision de la prédiction de densité a partir des équations d'état

cubiques.

Si nous supposons que nous disposons de deux équations d’état ¢(T,P,V)=0 et ¢’(T’,P,V*)=0,
telles que pour toute valeur de la pression, elles fournissent du volume des valeurs V et V’,
respectivement, qui ne différent que par une valeur ¢(V = V’-c) ne dépendant (éventuellement) que de
la température, alors leur représentation graphique dans le plan volume-pression est constituée par
deux courbes translatées 1’une de ’autre; si, a une certaine pression P la condition de Maxwell (égalité
des aires situées entre la courbe P(V) et I’isobare P est respectée pour 1’une, elle 1’est aussi pour

I’autre.

Ces deux équations d’état conduiront donc aux mémes résultats pour le calcul de la tension de
vapeur. Ainsi, le calcul des volumes et celui des équilibres de phases sont dans une certaine mesure,
indépendants. Cette méthode vaut bien entendu pour toute équation d’état, mais elle est
particulierement efficace pour apporter a celles dérivées de la théorie de van der Waals la souplesse

qui leur manquait.

La translation opérée sur les équations de van der Waals, Redlich-Kwong et Peng-Robinson a
pour effet de niveler les différences considérables qu’elles présentaient pour le calcul des volumes

molaires.
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Les différences entre les propriétés thermodynamiques des phases liquide et vapeur en
équilibre ne sont évidemment pas modifiées par la translation ; ainsi I’enthalpie de vaporisation est

inchangée.

Le calcul des volumes molaires dépendra de la valeur de « ¢ ». Celle-ci peut étre adaptée a la
substance considérée; il est en effet fréquent que 1’on dispose d’une donnée telle que la masse
volumique du liquide a température ordinaire ou, pour les composés de faibles poids moléculaires, a la
température d’ébullition normale. On peut alors calculer le paramétre « ¢ » en sorte que I’équation
d’état restitue exactement une telle donnée. Il a été également proposé de corréler « ¢ » en fonction du

facteur de Rackett.

Par exemple, la translation V — V+c et b— b+c appliquée a 1’équation de Soave-Redlich-

Kwong donne :

RT axa
P= - 11.83
V-0) Wre\y+b+20) (I1.83)

Ou le parametre de translation de volume « ¢ » est choisi pour prédire la valeur correcte du volume
molaire liquide a une température donnée. On prend généralement une température proche de la
température d’ébullition, ce qui correspond & une température réduite au voisinage de 0.70. Cette
procédure permet d’améliorer la densité liquide tout en ayant une incidence négligeable sur celle de la

phase vapeur.

La méthode de Péneloux et al. (1982) a été reprise par plusieurs auteurs (Soreide, 1989;
Magoulas et Tassios, 1990; Coniglio, 1993). Dans le but d'améliorer la restitution des masses
volumiques liquides a saturation, plusieurs auteurs ont propos¢ de considérer ¢ comme une fonction de

la température:

o(T)= thr -a|”® +a, +a,w+a,exp(a, (T - 1))J (Soreide, 1989) (11.84)

Ou 7. =T/T, estla température réduite;
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-T, } (Magoulas et Tassios, 1990) (11.85)

o(T)=c, +(c. -coJexp |

or)=c [1+a0 7)+ B, (1- )J (Coniglio, 1993) (I1.86)

.. T
Ou 7, désigne la température d’ébullition et avec y = exp(l- F) .
b
Les améliorations obtenues par rapport & une translation de volume indépendante de la
température sont significatives. Néanmoins, on constate que les corrélations (I1.84), (IL.85) et (11.86)
ci-dessus aboutissent a des prédictions irréalistes a haute pression et haute température pour les

hydrocarbures liquides 1égers.

Enfin, d'autres auteurs comme Mathias et al. (1989) ou Chou et Prausnitz (1989) ont proposé
des méthodes de translation de volume fonction de la température et de la densité. Cette approche fait
perdre a l'équation d'état son caractére cubique a cause de la dépendance en densité (le volume n'est
plus obtenu par une équation polynomiale de degré 3). La résolution de 1'équation et le calcul des
propriétés de phases deviennent plus complexes, ce qui n'est pas recherché pour les applications

pétroliéres.

11.3.7. L’équation CPA ""Cubic Plus Association"’

Kontogeorgis et al. (1996) ont présenté une équation convenable pour la description des
fluides associés. L’équation combine la simplicité de I’équation d’état cubique de Soave-Redlich-
Kwong et le concept de base de la théorie de perturbation employée pour la partie association.

L’équation résultante, appelée équation d’état « Cubic Plus Association » (CPA) est donnée par :

_RT _a  RT z 11 aXa (I1.87)
v=b vo—b) v 4 x, ap
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Ou le terme physique est celui de I’équation SRK et le terme d’association pris de I’équation
SAFT (Huang et Radosz, 1990). IIs ont appliqué cette nouvelle équation aux composés purs et obtenu
de bonnes corrélations aussi bien pour les pressions que pour les densités des liquides saturés pour les

alcool primaire, phénol, tert-butyl alcool, triéthyléne glycol et eau.

Voutsas et al. (1997) ont appliqué I’équation CPA pour le calcul des équilibres liquide-liquide
des mélanges (alcool + hydrocarbure). Ils ont utilisé les régles de mélange de van der Waals pour le
terme attractif « a » et le covolume « b ». Des résultats satisfaisants ont été obtenus, dans tous les cas,
en utilisant un seul paramétre d’interaction binaire. Ils ont, également, comparé la performance de
I’équation CPA avec les équations d’état Soave-Redlich-Kwong et SAFT et conclu que CPA fournit
une amélioration par rapport & SRK et une réalisation similaire au modele SAFT. Néanmoins elle est

plus simple, ce qui a une grande importance dans le domaine du génie chimique.
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CHAPITRE 111 : Modélisation des diagrammes de phase A’ELV a 'aide des équations d’état cubiques

Dans le présent travail, nous présentons I’essentiel des résultats obtenus dans le cadre de ce
travail. Il s’agit de la modélisation, des équilibres liquide-vapeur des systémes binaires contenant des
réfrigérants, a I’aide de deux équations d’état cubiques : Soave-Redlich-Kwong et Peng-Robinson. Les

résultats obtenus ont été comparés aux données expérimentales rapportées par divers auteurs

Dans un premier temps, nous allons faire un bref rappel des critéres d’équilibre de phase et des

méthodes de calcul.

IIL.1. Critéres d’équilibre entre phases

1I1.1.1. Criteres de coexistence des phases liquide-vapeur pour un composé pur

Il est bien établi qu’une phase liquide d’un composé pur est en équilibre avec sa vapeur

lorsque :

e Latempérature (T) et la pression (P) des deux phases sont égales.

e Le potentiel chimique (i) des phases liquide et vapeur sont équivalent cela veut dire :

T’ — T”
P’ =p» (1IL1)
u’ [ l_,l,”

Ou les « primes » distinguent entre les phases liquides et vapeur, respectivement.
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CHAPITRE 111 : Modélisation des diagrammes de phase A’ELV a 'aide des équations d’état cubiques

Pour un composé pur, il est plus convenable de remplacer 1’équation (III.1) par une condition

équivalente ; a savoir la fonction de Gibbs, tel que :

G’ =G” (111.2)

Ou G indique la fonction de Gibbs. La fonction de Gibbs peut étre obtenue directement a

partir d’une équation d’état a travers la relation thermodynamique :

G=A+PV (II1.3)

Dans laquelle la fonction d’Helmholtz (A) est obtenue par I’intégration de la pression par

rapport au volume (V) :

A=-[pdv (IL4)

Par conséquent, la pression de vapeur du composé pur, a une température caractéristique,
peut étre estimée simplement en employant une équation d’état pour obtenir les volumes des phases
vapeur et liquide coexistes. Celle-ci peut étre examinée par 1’application des conditions de Maxwell

des surfaces égales.

II1.1.2. Critéres de coexistence des phases pour les mélanges binaires ou a plusieurs

constituants

L’extension des critéres précédents aux mélanges binaires ou a plusieurs constituants donne :

T’ — TJ, — T”,
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CHAPITRE 111 : Modélisation des diagrammes de phase A’ELV a 'aide des équations d’état cubiques

PP =P’ =P (IIL.5)
M1’ :ul,’:ul,”
um’ :Hm”:”rm”’

Les potentiels chimiques sont simplement reliés a la fonction de Gibbs par :

G=>xu (11L.6)
i=l1

Avec xZI—Zm:x

i=1

i

En utilisant le critére précédent (G=xi+Xops, X;=1-X,, P =p’’;, W,=p’’,), la condition

d’équilibre pour un mélange binaire peut étre exprimée en terme de la fonction de Gibbs comme suit :

[a_G] [a_Gj " )
ox, p ox, p

G'—x{a—GJ '=G"—x;'(a—GJ ’ (IIL8)
axZ T.P 6x2 T,P

La transformation des équations précédentes en termes de la fonction d’Helmholtz (équation

(I11.6)), nous donne :

[a_Aj ’:(8_/1} " (w9)
ox, y Oox, .
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CHAPITRE 111 : Modélisation des diagrammes de phase A’ELV a 'aide des équations d’état cubiques

”

A+PV—x2(a—A] = A+PV—x2(—J (111.10)
TV

ox,

Ou les paramétres A, V et x représentent la fonction d’Helmholtz, le volume et la fraction

molaire, respectivement.

De la méme fagon, nous pouvons déterminer les conditions d’équilibre d’un systéme a divers
constituants sous deux phases en utilisant G= X, + Xppp + X313, X1 = 1-Xo-X3, W= W, Wor=1 "y, W3 =

W’’3). Les critéres d’équilibre sont alors exprimés comme suit :

[5_Gj :[5_G] ' am)

ox, p ox, p

[@_Gj {@_Gj " w2

Oox, p Oox, p

G’—x;(%j ,—x;(%) ,:G"—x;’[ﬁJ ”—x;’(%] ’ (I11.13)
ox, p Ox, p Oox, o Ox, p

I11.2. Calculs des diagrammes de phases a ’aide des équations d’état

Pour pouvoir effectuer les calculs a I’aide des équations d’état, il est nécessaire d’appliquer

les critéres d’équilibres entre phases. Pour cela, on peut procéder de deux maniéres :

e (Calcul éclair « flash » : Dans ce cas, la température et la pression sont données. Le calcul se
fera pour les compositions des deux phases (s’il s’agit d’équilibre diphasiques) ou celles des

trois phases (s’il s’agit d’équilibre triphasiques).
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CHAPITRE 111 : Modélisation des diagrammes de phase A’ELV a 'aide des équations d’état cubiques

e Calcul du point de bulle ou du point de rosée : Dans ce cas, la température et la composition
de I’'une des phases sont données. On calcule alors la pression d’équilibre et la composition de

’autre phase.

Dans le cadre de notre travail, nous avons réalisé, pour tous les systémes binaires, le calcul
«éclair » puisqu’il permet de rapporter les diagrammes d’équilibres liquide-vapeur pour tout

I’intervalle de composition.

I11.3. Application des équations d’état cubiques aux systémes contenant les réfrigérants

Les calculs ont été effectués a I’aide du logiciel « SPECS ». Il s’agit d’un programme
permettant les calculs d’équilibre de phases. Il a été développé au Centre pour les Equilibres de Phases
et les Procédés de Séparation (IVC-SEP), de 1’Université Technique et du Génie Chimique du

Danemark. 1l a été intensivement développé pour les scientifiques et les industriels.

Le programme « SPECS » intégre différents modeles et algorithmes thermodynamiques
utilisés pour exécuter les calculs d’équilibres de phases pour différents systémes. Il fournit des
modeles pour les mélanges complexes tels que les mélanges polaires, ainsi que ceux contenant les

huiles ou les polymeres, et les solutions aqueuses d’électrolytes.

1I1.3.1. Présentation du logiciel

La fenétre principale se présente sous la forme suivante :
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File Edit Input& Calculation Oil Characterization Settings  Help:

| Dlsle] &) 2] 4] el )] ool =] o] 2] =] il §] @

#1: VL =5RK - OMR/k - Acentric factar Curent Pﬂ Py Diagram
: : Task:

Current
Model:

I 300 Kelvin | 1 atm o

Project#1

onents F
Vapour Preseure | Names | DIPPR Comelations | UNIFAC | CPA_Parameters | %::elﬂ User

Consiants | PCSAFT Constants | Constarts 2 | Constarts 3 | Constarts 4 s

IFor a new component, you must select at least the constants and Save
parameters that are needed by the selected themodynan del(z)
fand taskis).

Short Name of Component

Crlical Temperture [K] BED

Crtical Pressure [atm] 45388

Acentric Factor L3

16.043

Molecuiar Weight fka/kmal]

Hint: To make a block selection in a text file, hold down [ctri] while selecting with the mouse. | --- Welcome to SPECS --- A

Ainsi, il est possible de sélectionner les composés, atteindre leurs propriétés
thermodynamiques et éventuellement les modifier. L utilisateur peut ajouter de nouveaux composés.
L’étape suivante consiste a choisir le type de calcul que I’on souhaite réaliser (prédiction ou

ajustement) ainsi que les différents modeles.

Le programme SPECS fonctionne avec un grand nombre d’équations d’état et des modeles
d’exces, y compris les modeles originaux développés et corrélés au sein du centre CERE, comme
I’équation d’état CPA pour les mélanges des composés associés/non-assocics (G. Kontogeorgis) et le
modéle UNIQUAC étendu pour les mélanges contenant des électrolytes (K. Thomsen). Dans le

chapitre II, nous avons présenté quelques équations parmi celles implémentés dans SPECS.

L’organigramme suivant présente les principales dispositions du logiciel.
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SPECS
SOFT

Banque de données
Corps purs

Prédiction et ajustement
\ 4 (Diagrammes P-xy et T-xy,
SLE, PT-flashes...)

A 4

Equations d’état

\ 4

A 4

PC-SAFT

Fonctions ALPHA
Facteur acentrique
Mathias Copeman

Soave-Redlich-Kwong
Soave-Redlich-Kwong + CPA
Peng-Robinson
Adachi-Lu-Sugie
Schmidt-Wenzel-Leibovici

Régles de mélange
Quadratique
Huron Vidal
MHV1
MHV?2
Wong Sandler

I1 est bien évident qu’il est possible d’effectuer les calculs de point de bulle, de rosée, de flash

multiphasique, d’enveloppe de phases, ....

Les résultats se présentent selon la forme suivante :
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FEDET

T331E Kelvin | T Cunent #1: YL = SRAK, - MR/ - Acentric factor Curent (#1: Py Dizgram
Modek | Task:
- —
. E #1-Pij1-Thml- P-y Diagram-T2L [=llm =]
T = 333.150 K; THE COMPONENTS RRE (o2 AND Styrene -~
Components F
B x{1) ¥{l) ‘
[MPa)
M 0.509010E-02 0.000000 0.000001 3
0.519425E-02 0.000013 0.020000
Tasks 0.530276E-02 0.000026 0.040000
0.541589E-02 0.000040 0.060000
0.553394E-02 0.000054 0.080000 F
= M 0.565724E-02 0.000069 0.100000
0.578616E-02 0.000085 0.120000
0.592107E-02 0.000102 0.140000
0.606242E-02 0.00011%9 0.160000
__| + Iﬂ ﬁl 0.621087E-02 0.000137 0.180000
==t ! = 0.636634E-02 0.000156 0.200000
0.633000E-02 0.000178 0.220000
et |[ BAes  |o-e0228-02 00019 0.240000
0.688390E-02 0.000219 0.260000
#1-Prit-Thml- Pooy DigarsmePELOE 19, 707562E-02  0.000243 0.280000
0.727830E-02 0.000268 0.300000
0.749293E-02 0.000294 0.320000
0.772058E-02 0.000322 0.340000
0.796247E-02 0.000351 0.360000
0.822000E-02 0.000383 0.380000
0.849472E-02 0.000416 0.400000
0.878842E-02 0.000452 0.420000
0.910313E-02 0.000431 0.440000
0.944119E-02 0.000532 0.460000
0.980531E-02 0.000577 0.480000
0.101986E-01 0.000825 0.500000
0.106247E-01 0.000677 0.520000
0.110880E-01 0.000734 0.540000
0.115935E-01 0.000795 0.560000 hd
4 3
Hint: To make 2 block selection in a text file, hold down [ctrl] while selecting with the mouse, |Output directory: C:\Program Files (x86)\Cere\Specs v5.62\Userfiles Y

Les propriétés des composés purs, les modeles choisis et les valeurs des parameétres sont
rappelés a la fin du tableau de résultats, ainsi que les différents résultats du calcul d’équilibre

(pression, température, composition, etc.).

11 est également possible de faire apparaitre les résultats sous forme de graphique.
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ECS - #1-PyL-The

File Edit Input& Calculation Ol Charscterization  Settings  Help

EEEL

i 3315 Kelvin J T s Cunent [#1: WL = SRK - QMR - Acentric factar Cument {#1: Py Diagram
: Model | Task: |
Project #1 | [l . : —r=
[ #1-Prjl-Thmi- P-xy Disgram-P#L plt = =S
Components Py DIAGRAM OF Co2(1) ond Styrene(2), T = 333150 K
Models ' ' '
Tasks
ol
+ Outputs =
= [+ 5]2|e]
et —— =)
s
=l Teut =
t] ents B Piots o
#1-Pri1-Thm1- P-xv Diagram-P#1.plt %
o]
ot -
i
=8
o | | L L J
2 o2 4 nE .8 1
MOLE FRACTION %(13.y(1)
Hint: To make a block selectien in a text file, hold down [etrl] while selecting with the mouse, |Output directory: C:\Program Files (x86)\Cere\Specs v5.62\Userfiles (ﬂ

SPECS peut étre utilisé pour réaliser tous les travaux de modélisation qui suivent : Ajustement
des données mélanges, détermination des parametres d’interactions binaires puis restitution des

résultats.

Les modeles retenus pour I’étude de nos données sont :

e Soave-Redlich-Kwong et Peng-Robinson pour les équations d’état.

e Les régle de mélange quadratique, Wong-Sandler et Huron-Vidal.

Pour chaque systéme étudié, nous avons donc appliqué les équations Soave-Redlich-Kwong et

Peng-Robinson (les équations utilisées nécessitant un certain nombre de paramétres (M, Ty, T, P,

®)).

Le tableau (III.1) indique les constantes relatives aux composés purs étudiés alors que les
systémes binaires ¢tudiés (dont les données expérimentales sont rapportées dans la littérature) sont

indiqués dans le Tableau (II1.1).
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II1.3.2. Résultats et discussion

Dans une premiére étape, les calculs ont été effectués avec kj = 0 afin de vérifier la capacité

des équations a prédire les diagrammes d’équilibre liquide-vapeur sans correction.

Nous avons constaté que pour un certain nombre de mélanges étudiés, le coefficient kj = 0

était suffisant pour représenter les diagrammes (P-x-y).

Pour les systemes, ou cela s’est avéré insuffisant, nous avons introduit, dans une seconde

étape, une valeur appropriée pour kj;.

Les résultats obtenus a 1’aide de 1’équation d’état SRK et PR sont rapportés dans le tableau
(II1.2), pour les valeurs de kj;, et graphiquement sur les figures (III.1) a (II1.22), pour les diagrammes
(P-x-y).

Pour quasiment tous ces cas, nous avons constaté que les valeurs de k;; sont relativement
faibles. Ces valeurs de kj varient trés peu en fonction de la température. Elles peuvent donc étre
utilisées pour corréler ou prédire les mémes diagrammes d’équilibres liquide-vapeur a d’autres

températures.

Pour un certain nombre de mélanges de réfrigérants étudiés, la régle de mélange quadratique
s’est avérée insuffisante. C’est le cas des systémes présentés ci-dessous pu la régle de Wong-Sandler

associée au modele NRTL a été utilisée :

e (O, + difluorométhane (HFC-32) a 283.12 K, 293.11 K, 303.13 K, 305.15 K, 313.30 K,
323.34 K, 333.33 K, 343.23 K (Rivollet et al., 2004).

e [,l-difluoroéthane (HFC-152a) + n-butane (HC-600) a 273.15 K, 283.15 K, 293.15 K, 303.15
K, 313.15 K, 323.15 K (Lim et al., 2007).

e Difluorométhane HFC-32 + n-Butane (R600a) a 283.15 K, 293.15 K, 303.15 K, 313.15 K
(Shimawaki et al., 2003).

Pour les deux mélanges (trifluorométhane (HFC-23) + difluorométhane (HFC-32) et
trifluorométhane (HFC-23) + pentafluoroéthane (HFC-125) ; (Lim et al., 2000), la regle de mélange
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d’Huron-Vidal (associée aux modéle NRTL) s’est avérée assez convenable: Cette régle ne nécessitant

pas du parametre kj;.

Il est a signaler que, pour certains melanges contenant les réfrigérants, ces équations sont
insuffisants quelque soit la régle de mélange utilisée ; C’est le cas du systéme binaire (dioxyde de

carbone + n-propanol a 323.15K, 333.15K, 343.15K (Yim et al., 2010).
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Tableau II1.1: Constantes relatives aux substances étudiées.

. . Formule
Composé Nom chimique chimique M(g/mol) | T.[K] P.[MPa] o)
R744 Dioxyde de carbone CO, 44.01 304.21 7.384 0.2239
R764 Dioxyde de soufre SO, 64.00 430.80 7.883 0.2510
R125 Pentafluoroéthane C,HF; 120.03 339.33 3.629 0.3035
R152a 1,1-difluoroéthane CHF,CH; 66.05 386.41 4.517 0.2752
R143a 1,1,1-trifluoroéthane CF;CH; 84.04 346.04 3.776 0.2611
R134a 1,1,1,2-tetrafluoroéthane CF;CH,F 102.03 374.21 4.059 0.3268
R32 Difluorométhane CH,F, 52.02 351.26 5.782 0.2768
R600 n-Butane C4Hyo 58.1 425.16 3.796 0.1995
R290 Propane CsHy 44.10 369.85 4.248 0.1524
R13 Chlorotrifluorométhane CCIF; 104.47 301.93 3.869 0.1980
R23 Trifluorométhane CHF; 70.01 299.07 4.836 0.2634
R227ea 1.1,1,2,3,3,3- CF;CHFCEF; 170.03 375.95 2.980 0.3632
heptafluoropropane
R1234ze(E) | Lrans-1,3,3.3- CHFCHCF; | 114.04 | 38251 | 3.632 | 0.3086
tetrafluoropropéne
1,1,1,3,3-
R245fa CF;CH,CHF, 134.03 427.20 3.663 0.3781
hexafluoropropane
R600a Isobutane (CH;);CH 58.12 408.14 3.647 0.1808
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Tableau I11.2: Systémes binaires traités par 1’équation d’état cubique SRK et PR78.

Composé 1 Composé 2 Teaice [K] Référence
PR SRK
Lim et al.
1 RI25 R152a 29315 | -0.0316 | -0.0352 (2000)
263.15 0.0000 | -0.0008
273.15 0.0000 | -0.0018 N
2 R125 R134a 283.15 0.0016 | -0.0010 (1960y
293.15 0.0016 | -0.0023
303.15 0.0000 | -0.0033
273.15 0.0000 | 0.0000
283.15 0.0000 |  0.0000 Kang etal
3 R744 R152a 293.15 0.0000 |  0.0000 I
303.15 0.0000 |  0.0000
313.15 0.0032 | 0.0041
273.15 0.0000 | 0.0000
283.15 0.0197 | 0.0197
293.15 0.0197 | 0.0197 Kirm et al
4 R744 R143a 303.15 0.0175 | 0.0175 o010y
313.15 0.0120 | 0.0250
323.15 0.0000 |  0.0000
33315 | -0.0235 | -0.0159
283.12 0.1521 | 0.0000
203.11 0.1539 | 0.1461
303.13 0.1568 | 0.1568
305.15 0.1627 | 01627 | Rivolletetal
> R744 R32 313.30 0.1598 | 0.1631 (2004)
32334 0.1663 | 0.1745
33333 0.1663 | 0.1695
34323 0.1815 | 0.1905
258.15 0.0000 | -0.0021
263.15 0.0000 | -0.0011
268.15 0.0000 | -0.0021 Kim ct al,
6 R32 R134a 273.15 0.0000 | -0.0035 (1998)
278.15 0.0000 | -0.0038
283.15 0.0000 | -0.0019
288.07 | -0.0028 | -0.0131
303.16 0.0016 | -0.0139
32315 | -0.0054 | -0.0139
34315 | 00104 | -0.0098 | Valtzetal
7 R32 R764 353.15 | 00163 | -0.0183 (2004)
363.15 | 00176 | -0.0027
383.18 | 00179 | -0.0207
403.16 | -00141 | -0.0141
283.15 0.1864 | 0.1872
293.15 0.1864 | 01791 | Shimawaki ct
8 R32 R600 303.15 0.1859 | 0.1859 al. (2003)
313.15 01792 | 0.1792
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283.20 0.0109 0.0049

303.21 0.0058 0.0038 Coquelet et al.
? R32 R227ea 323.21 0.0071 0.0055 (2003)

343.38 0.0032 0.0081

253.15 0.0071 0.0091

258.15 0.0059 0.0053

263.15 0.0059 0.0008

268.15 0.0028 0.0014 Han etal.
10 R32 R161 273.15 0.0077 0.0069 (2010)

283.15 0.0098 0.0075

293.15 0.0064 0.0032

303.15 0.0039 0.0013

Barolo et al.

11 R23 RI3 199.72 0.0997 0.1018 (1999)

283.15 / / Lim etal.
12 R23 R32 293.15 / / (2000)

283.15 / / Lim et al.
13 R23 RI25 203.15 / / (2000)

273.15 -0.1988 | -0.1988

283.15 0.0508 0.0508

293.15 0.3104 0.3004 Lim et al.
14 R152a R600 303.15 0.1580 0.1500 (2007)

313.15 0.1580 0.3004

323.15 0.4298 0.4298

283.15 0.0074 0.0074 Park et al.
15 R152a R227ea 303.15 0.0074 0.0021 (2001)

273.15 0.1671 0.1729

283.15 0.1671 0.1729

293.15 0.1671 0.1729 Lim et al.
16 R290 R134a 303.15 0.1671 0.1729 (2006)

313.15 0.1711 0.1739

323.15 0.1658 0.1674

268.15 0.1234 0.1258

273.15 0.1376 0.1396

283.15 0.1309 0.1331

293.15 0.1319 0.1341 Seong et al.
17 R290 R152a 303.15 0.1319 0.1341 (2009)

313.15 0.1319 0.1341

323.15 0.1319 0.1341

333.15 0.1319 0.1341

268.15 0.1241 0.1241

278.15 0.1264 0.1264

288.15 0.1181 0.1181 Lim etal.
18 Rl43a R290 298.15 0.1201 0.1196 (2005)

308.15 0.1198 0.1198

318.15 0.1205 0.1205

303.15 0.0110 0.0069 Park et al.
19 R134a R227ea 323.15 0.0026 | 0.0000 (2001)
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293.15 0.0000 0.0000 Bobbo cf al
20 R134a R245fa 303.15 0.0000 0.0000 0(2(;’061’) .

313.15 0.0000 0.0000

293.15 0.1524 0.1573 Bobbo cf al
21 R600a R245fa 303.15 0.1551 0.1567 0(2(;’061’) :

313.15 0.1551 0.1567

258.15 0.1101 0.1141

263.15 0.1101 0.1124 Dong et al.
22 R1234z¢(E) R290 273.15 0.1119 0.1129 (2011)

283.15 0.1113 0.1113
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R125+R152a

0 0,2 0,4

X1 Y

0,6

0,8 1

Figure IIL.1: Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire pentafluoroéthane (HFC-125) +1,1-
difluoroéthane (HFC-152a) : (®) données expérimentales a 293.15K ; (—) calculés par PR-CEOS ;
(-=-) calculés par SRK-CEOS.

1800

1600

1400

R125+R134a

0 0,2 0,4 Sy
X ¥

0,6

0,8

Figure I11.2: Equilibre liquide-vapeur du systeme binaire pentafluoroéthane (HFC-125) + 1,1,1,2-
Tétrafluoroethane (HFC-134a): (®) données expérimentales a 263.15K; () 273.15K ; (A) 283.15K;
(m) 293.15K; (0) 303.15K ; (—) calculés par PR-CEOS; (---) calculés par SRK-CEOS.
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CO,+ R152a

P(MPa)

0] 0,2 0,4 X,V 0,6 0,8 1

Figure II1.3: Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire CO, +1,1-difluoroéthane (HFC-152a): (@)
données expérimentales a 273.15K; (#) 283.15K ; (A) 293.15K; (m) 303.15K; (o) 313.15K; (—)

calculés par PR-CEOS; (---) calculés par SRK-CEOS.

CO, +R143a

P(MPa)
B

[#%]

3]

0] 0,2 0,4 X1, V1 0,6 0,8 1

Figure I11.4: Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire CO, + 1,1,1-trifluoroéthane (HFC-143a):
(®) données expérimentales a 273.15K; (¢) 283.15K; (A) 293.15K; (m) 303.15K; (o) 313.15K;

(0) 323.15K; (A) 333.15K ; (—) calculés par PR-CEOS; (---) calculés par SRK-CEOS.
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P(MPa)
1S

CO,+R32

0,2

0,4 s 0,6 0,8 1
XM 7

Figure IIL.5: Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire CO, + difluorométhane (HFC-32): (o)
données expérimentales a 283.12K; (¢) 293.11K; (A) 303.13K; (m) 305.15K; (o) 313.30K;
(0) 323.34K; (A) 333.33K ; (o) 343.23K ; (—) calculés par PR-CEOS; (- - -) calculés par SRK-CEOS
en utilisant la regle de mélange de Wong-Sundler et le modele NRTL.

1200

200

R32+R134a

1000 -

0,2

0,4 -
XY

0,6 0,8 5

Figure IIL.6: Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire difluorométhane (HFC-32) + 1,1,1,2-
Tétrafluoroethane (HFC-134a): (@) données expérimentales a 258.15K; (¢) 263.15K ; (A) 268.15K;
(m) 273.15K; (0) 278.15K ; (0) 283.15K ; (—) calculés par PR-CEOS; (---) calculés par SRK-CEOS.
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R32+S0,

0] 0,2 0,4 X ¥i 0,6 0,8 1

Figure II1.7: Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire difluoromethane (HFC-32) + dioxyde de
souffre (SO,) : (@) données expérimentales a 288.07K; (¢) 303.16K ; (A) 323.15K; (m) 343.15K; (o)
353.15K; (©) 363.15K; (A) 383.18K ; (O) 403.16K; (—) calculés par PR-CEOS; (- - -) calculés par
SRK-CEOS.

R32+R600

0 T T T 1 1

0 0,2 0,4 _ 0,6 0,8 1
Xp ¥

Figure I11.8: Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire difluoromethane (HFC-32) + n-butane (HC-
600): (e) données expérimentales a 283.15K; (¢) 293.15K ; (A) 303.15K; (m) 313.15K; (—) calculés
par PR-CEOS; (- - -) calculés par SRK-CEOS en utilisant la régle de mélange de Wong-Sundler et le
modele NRTL.
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R32+R227ea
6
5 .
e
a4 -
=
& 3 —
-~
S
=
2 :
—
3 Y
RS i
o - :
0 0,2 0,4 Xis ¥y 0,6 0,8 1

Figure II1.9: Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire difluorométhane (HFC-32) + 1,1,1,2,3,3,3-
heptafluoropropane (HFC-227ea): (®) données expérimentales a 283.20K; (¢) 303.21K; (A)
323.21K; (m) 343.38K; (—) calculés par PR-CEOS; (---) calculés par SRK-CEOS.

R32+R161

Figure I11.10: Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire difluorométhane (HFC-32) + éthyl fluoride
(HFC-161): (e) données expérimentales a 253.15K; (#) 258.15K ; (A) 263.15K; (m) 268.15K; (o)
273.15K; (0) 283.15K; (A) 293.15K ; (o) 303.15K ; (—) calculés par PR-CEOS; (- - -) calculés par

SRK-CEOS.
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R23+R13

2,5

=
I}
—
S
A1

0,5 -

0 L] L] L] L]

0 0,2 04 x,y, 06 0,8 1

Figure III.11: Equilibre liquide-vapeur du syst¢tme binaire trifluorométhane (HFC-23) +
chlorotrifluorométhane (CFC-13): (®) données expérimentales a 199.72K; (—) calculés par PR-
CEOS; (---) calculés par SRK-CEOS.

R23+R32

0 0,2 0,4 s (0B 0,8 1
' ' XYy 7 '

Figure II1.12: Equilibre liquide-vapeur du syst¢tme binaire trifluorométhane (HFC-23) +
difluorométhane (HFC-32): (e) données expérimentales a 283.15K; (#) 293.15K ; (—) calculés par
PR-CEQS; (- - -) calculés par SRK-CEOS en utilisant la régle de mélange d’Huron-Vidal et le modéle
NRTL.
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R23+R125

0 0,2 0,4 s 0,6 0,8 1
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Figure III.13: Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire trifluorométhane (HFC-23) +

pentafluoroéthane (HFC-125): (®) données expérimentales a 283.15K; (#) 293.15K ; (—) calculés par
PR-CEQS; (- - -) calculés par SRK-CEOS en utilisant la régle de mélange d’Huron-Vidal et le mod¢le

NRTL.
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Figure I11.14: Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire 1,1-difluoroéthane (HFC-152a) + n-butane
(HC-600): (@) données expérimentales a 273.15K; () 283.15K ; (A) 293.15K; (m) 303.15K; (o)
313.15K; (o) 323.15K; (—) calculés par PR-CEOS; (- --) calculés par SRK-CEOS en utilisant la régle
de mélange de Wong-Sundler et le modéle NRTL.
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Figure III.15: Equilibre liquide-vapeur du systeme binaire 1,1-difluoroéthane (HFC-152a)
+1,1,1,2,3,3,3-Heptafluoropropane (HFC-227e¢a): (®) données expérimentales a 283.15K; (¢)
303.15K ; (—) calculés par PR-CEOS; (---) calculés par SRK-CEOS.
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Figure III.16: Equilibre liquide-vapeur du systeme binaire propane (HC-290) + 1,1,1,2-
tétrafluoroéthane (HFC-134a): (@) données expérimentales a 273.15K; (4) 283.15K ; (A) 293.15K;
(m) 303.15K; (0) 313.15K; (©) 323.15K; (—) calculés par PR-CEOS; (- - -) calculés par SRK-CEOS.
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Figure II1.17 : Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire propane (HC-290) + 1,1-difluoroéthane
(HFC-152a): (o) données expérimentales a 268.15K; (#) 273.15K ; (A) 283.15K; (m) 293.15K; (0)
303.15K; (©0) 313.15K; (A) 323.15K ; (o) 333.15K ; (—) calculés par PR-CEOS; (- - =) calculés par

SRK-CEOS.
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Figure III.18 : Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire 1,1,1-trifluoroéthane (HFC-143a) +
propane (HC-290): (e) données expérimentales a 268.15K; (¢) 278.15K ; (A) 288.15K; (m) 298.15K;
(0) 308.15K; (0) 318.15K; (—) calculés par PR-CEOS; (---) calculés par SRK-CEOS.
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Figure II1.19 : Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire 1,1,1,2-tétrafluoroéthane (HFC-134a) +
1,1,1,2,3,3,3-Heptafluoropropane (HFC-227¢ea): (o) données expérimentales a 303.15K; (#) 323.15K ;
(—) calculés par PR-CEOS; (---) calculés par SRK-CEOS.

R134a+R245fa

Figure I11.20 : Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire 1,1,1,2-tétrafluoroéthane (HFC-134a) +
1,1,1,3,3-pentafluoropropane (HFC-245fa): (®) données expérimentales a 293.15K; (4) 303.15K; (A)
313.15K; (—) calculés par PR-CEOS; (---) calculés par SRK-CEOS.
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Figure II1.21: Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire isobutane (HC-600a) + 1,1,1,3,3-
pentafluoropropane (HFC-245fa): (e) données expérimentales a 293.15K; (¢) 303.15K; (A) 313.15K;
(—) calculés par PR-CEOS; (---) calculés par SRK-CEOS.

R1234ze(E)+R290
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Figure I11.22 : Equilibre liquide-vapeur du systeme binaire trans-1,3,3,3 tétrafluoropropéne (HFC-
1234ze(E)) + propane (HC-290): (®) données expérimentales a 258.15K; (#) 263.15K ; (A) 273.15K;
(m) 283.15K; (—) calculés par PR-CEQS; (---) calculés par SRK-CEOS.
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Les équations d’état jouent un rdle central dans la prédiction des équilibres entre phases des
systémes a deux ou plusieurs constituants. Les recherches relatives aux comportements de phases, a
partir des équations d’état, ont permis une meilleure compréhension de 1’ensemble des capacités des
équations d’état et ont fourni un apergu des conséquences du comportement intermoléculaire sur les

équilibres entre phases des systémes binaires ou a plusieurs constituants.

La premiere équation d’état cubique a été proposée par van der Waals en 1873. Elle a été
suivie par de nombreuses autres équations d’état dites cubiques, dont celles de Redlich-Kwong (1949),
Soave-Redlich-Kwong (1972) et Peng-Robinson (1976). Par la suite, de nombreuses équations, avec

des fondements plus théoriques, ont été proposées.

La grande utilité¢ d’une équation d’état est sa capacité a prédire les équilibres entre phases des
mélanges binaires ou a plusieurs constituants. En effet, une équation d’état utilisée pour les fluides
purs peut étre valable pour les mélanges. Dans ce cas, un recours aux régles de mélange et régles

combinées qui relient les propriétés des composés purs a celles du mélange est a effectuer.

Dans le cadre de ce travail, nous avons présenté, dans un premier temps, les principales
équations d’état cubiques. Nous avons, également, mis 1’accent sur leurs performances quant a leurs

applications éventuelles aux équilibres entre phases.

Parmi ces nombreuses équations, nous avons appliqué les équations d’état de Soave-Redlich-
Kwong et Peng-Robinson afin de modéliser les diagrammes d’équilibres liquide-vapeur de divers
systémes binaires contenant les réfrigérants dont les données expérimentales sont rapportées dans la
littérature. Ces réfrigérants qui forment une classe de composés organiques trés étudiés en raison de

leur impact sur I’environnement ont été passés en revue dans ce manuscript.
A ces deux équations d’état, les regles de mélange classiques ont été appliquées.

Pour certains systémes binaires étudiés, les calculs ont été effectués en considérant k;; # 0 afin

de corréler les diagrammes d’équilibres liquide-vapeur (P-x-y).

Les faibles valeurs de k; sont des fonctions indépendantes de la température; Elles peuvent,
par conséquent, étre utilisées pour prédire les mémes diagrammes d’équilibres liquide-vapeur a

d’autres températures (extrapolation).

Les valeurs des paramétres d’interaction ki, de 1’équation d’état Peng-Robinson, sont, par
ailleurs, comparables a celles obtenues a 1’aide de 1’équation d’état cubique SRK pour les mémes

systémes.
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Néanmoins, il est a signaler que, pour certains mélanges contenant les réfrigérants, ces

équations sont insuffisants quelque soit la regle de mélange utilisée.

La prédiction des diagrammes d’équilibres liquide-vapeur nous a permis de montrer que les
équations SRK et PR ¢taient capables de prédire, correctement, les courbes d’ébullition et de rosée, sur
tout I’intervalle de composition (y compris au voisinage de x; = 0 et x, = 1) pour cette catégorie de

systémes.

Les résultats obtenus, dans ce travail, sont d’une importance particuliere aussi bien du point de
vue fondamental, pour la compréhension des équilibres entre phases et des interactions moléculaires,
que pratique puisque les ingénieurs des industries pétroliére et chimique ont un réel besoin dans leurs
travaux d’équations d’état dont les capacités prédictives sont importantes particulieérement aux hautes

températures.
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Résumé

Le présent mémoire est consacré a la modélisation des diagrammes d’équilibre liquide-vapeur des
mélanges des systémes binaires contenant des réfrigérants.

Dans un premier temps, une revue générale concernant les réfrigérants a été présentée : définition,
classification, nomenclature. ..

Dans un second, nous avons présenté les principales équations d’état dérivées de 1’équation de van der
Waals telles que les équations d’état cubiques. L’équation d’état de SRK et de PR sont appliquées aux
calculs des équilibres liquide-vapeur des mélanges binaires des réfrigérants. Les résultats obtenus ont
¢été comparés aux données expérimentales rapportées par divers auteurs.

Pour tous les systemes étudiés en optimisant les valeurs des parameétres d’interaction binaires kj. Nous
avons constaté que la plupart des diagrammes P-x-y sont correctement représentés par 1’équation
d’état de SRK et PR avec la régle de mélange quadratique. Pour certains systémes, la modification de
la régle de mélange joue un rdle trés important.

Mots clés : Réfrigérants, Equations d’état cubiques, Régles de mélange, ELV.

Abstarct

The present work is devoted to modelling diagrams vapor-liquid equilibrium mixtures of binary
systems containing refrigerants.

As a first step, a general review on refreigerants was introduced: definition, classification,
nomenclature. ..

Secondly, we have presented the most known and used equtions of state derived from the van der
Waals equation of state such as “ cubic equations of state”. SRK equation of state and PR are applied
to the calculation of wvapor-liquid equilibria of binary mixtures of refrigerants. The results were
compared with experimental data reported for various authors.

For all investigated systems, using the optimized values of binary interaction parameters kj. The (P-x-
y) diagrams were represented fairly well using SRK and PR equation of state with differents mixing
rules.

Keywords: Refrigrants, Cubic equation of state, Mixing rules, VLE.
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