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Introduction |

La thermodynamique des équilibres entre phases est une des sciences
fondamentales les plus importantes pour le développement des procédés dans
lindustrie chimique. Durant les derniéres décennies, les travaux effectués par un

grand nombre de chercheurs ont permis un grand développement dans la prédiction
des equilibres entre phases.

La prédiction ou la corrélation des propriétés thermodynamiques et des
diagrammes de phases a I'aide des équations d'état représente un important enjeu
dans le domaine de la chimie fondamentale ou industrielle.

L'équation d'état est la condition thermomécanique d'un systéme. Elle établit
une relation entre la pression, la température, et le volume.

Si on sait exprimer les interactions entre les particules, la thermodynamique
statistique permet de calculer les grandeurs macroscopiques du fluide. L'équation
d’état P(T,V,N) et I'énergie libre d’'Helmhoitz A peuvent étre calculées a partir de la
fonction de partition canonique Q. Le probléme fondamental en thermodynamique
moléculaire est donc I'évaluation de la fonction de partition Q, ou plus précisément
de l'intégrale configurationnelle. Dans ce but, il est essentiel de déterminer avec
précision les interactions moléculaires. A I'exception des cas trés simples, celles-ci
ne sont jamais connues avec la précision suffisante.

En effet I'élaboration d’un modéle completement théorique devrait avoir pour
point de départ la mécanique quantique qui permet de calculer exactement les forces
intermoléculaires en prenant en compte les interactions électrostatiques, la
dispersion, la polarisation, et la répulsion entre les atomes et les molécules. A partir
de ces forces, I'énergie potentielle de cet ensemble de molécules pourrait étre
évaluée. En pratique, ce calcul rigoureux est impossible a cause de trop grandes
difficultés mathématiques. Les cas les plus simples sont rencontrés lorsque le fluide
est considéré comme monoatomique ou constitué de molécules assimilables a des
sphéres pour lesquelles on peut utiliser des potentiels modéles a symétries
spheériques (puits carré, Lennard-Jones, ...). Le traitement mathématique doit tenir
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compte des différentes orientations moléculaires. Quelques approximations
‘conduisent aux modéles d'équations d'état habituellement rencontrées.

Bien que le comportement des fluides purs soit important du point de vue
pratique et théorique, les interactions entre les molécules dissimilaires dans les
fluides générent une large variété de transitions de phases qui ne sont pas
observées dans les fluides purs. Toutefois, le comportement de phases des
systemes binaires et ternaires est plus important dans la situation pratique car un
grand nombre de composés coexistent.

Le comportement de phases des mélanges de fluides est trés divers et
dépend des caractéristiques des composés individuels et de leurs interactions.

La plupart des travaux expérimentaux et théoriques ont été concentrés sur les
mélanges binaires. L'étude des mélanges binaires est importante dans |a
compréhension des mélanges a plusieurs constituants car elle élucide le réle des
interactions entre des molécules différentes. L'analyse théorique des mélanges
binaires est bien documentée (Sadus 1992, 1994) et un effort considérable a été fait

pour prédire I'état critique et le comportement de phases.

Il existe dans la littérature plusieurs équations d'état qui jouent un role
important dans le domaine de la chimie et du génie chimique, en particulier dans la
comprehension et dans I'étude des équilibres entre phases des fluides et des
meélanges de fluides.

La premiére équation « théorique », basée sur les propriétés pression-volume-
température, et permettant la prédiction de la coexistence des phases liquide et
vapeur a été proposée par van der Waals en 1873 (Rowlinson, 1988). Plus tard, de
meilleurs modeéles ont été développés par Redlich et Kwong (1949), Soave (1972),
Guggenheim (1965), Carnahan et Starling (1969), ....

Les paramétres ajustables sont le caractére commun.de la plupart des
équations d'état. Les parameétres, pour ces equations représentent quelques
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propriétés physiques du fluide, comme le volume moléculaire, la forme et les

forces attractives.

Comme la prédiction des propriétés du composé pur est le point de départ
pour le développement d'une équation d'état pour les mélanges, les paramétres
additionnels doivent étre obtenus a partir des donnés supplémentaires relatives au
composé pur. Elles nécessitent aussi une ou plusieurs régles de melanges
additionnelles, lorsque I'équation est généralisée aux mélanges, pour les parametres
ajustables. Toutefois, la prédiction d'équilibres entre phases est limitée par la
précision de I'équation d'état, et la méthode utilisée pour obtenir leurs parametres

ajustables pour les régles du mélanges et les régles combinées.

Durant les derniéres décennies, différentes équations d'état et régles de
mélange ont été développées. La plupart utilisant le concept de mécanique
statistique et supposant les molécules formant des réseaux ou se déplagant

librement dans un espace continu.

En effet, plusieurs études ont considéré les molécules non sphériques comme
des chaines de segments sphériques joints liorement. Malgré sa simplicité, ce
modeéle a permis de mettre en évidence les effets de taille et de forme des molécules
et a été appliqué avec succés a tous les types de molécules et mélanges. Parmi les
équations d'état utilisant ce modeéle, I'équation PHCT de Beret et Prausnitz (1975) et
Donohue et Prausnitz (1978).

Plus récemment, un concept d’équation d'état pour les molécules en chaines,
basé sur la théorie de Wertheim du premier ordre (1984a & b, 1986a & b), a eté
proposé par Chapman et al. (1988, 1990) qui ont dérivé 'équation SAFT (Statistical

Associating Fluid Theory) pour les mélanges de chaines.

Plusieurs modifications du modéle SAFT ont été proposées, telle que la
version LJ-SAFT (Ghonasgi, 1994 ; Kraska, 1996a & b : Blas, 1997), qui utilise le
potentiel de Lennard-Jones comme référence pour la formation de la chaine, ou VR-
SAFT (Gil-Villegas, 1997) qui suppose que les poten{iels d’attractions ont des
largeurs variables.

! | n |
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La modification la plus réussie est I'équation PC-SAFT « Perturbed Chain
Statistical Associating Fluid Theory » (Gross et Sadowski, 2000-2002), dérivée de la
version de I'équation SAFT de Huang et Radosz (1990, 1991), et basée sur la théorie
de perturbation thermodynamique du premier ordre de Barker et Henderson (1967a
& b).

Le présent travail entre dans le cadre d'un programme de recherche sur 1a
prédiction des équilibres entre phases en utilisant les équations d'état pour les corps

purs et les mélanges & deux ou plusieurs constituants.

Ce mémoire est consacré a la corrélation et la prévision des diagrammes de
phases des systémes binaires contenant des composés non associés. || est divisé

en trois chapitres .

a- Dans le chapitre I, nous passons en revue les principales équations d’éetat
disponibles dans la littérature, en mettant l'accent sur leurs applications aux
équilibres entre phases. Elles sont classées en trois familles : équations d'état pour

les molécules simples, les molécules en chaines et les fluides associés.

b- Dans le chapitre I, nous rapportons le développement théorique de r'équation
d'état PC-SAFT que nous avons choisie pour étudier les diagrammes de phases des

systémes binaires.

c- Dans le chapitre lll, nous appliquons I'équation PC-SAFT pour représenter les
diagrammes de phases de systémes binaires contenant des hydrocarbures non
associés. Les résultats des corrélation & l'aide du modele PC-SAFT sont comparés

aux données expérimentals disponibles dans la littérature.

il |
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Les équations d’état jouent un role important dans le domaine de la chimie et -
du génie chimique, en particulier dans la compréhension et dans I'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 I'équation d’état est son application dans un large intervalle de
E“‘température et de pression pour divers composés, du gaz léger aux liquides denses,
Elles peuvent étre utilisées pour la représentation des équilibres liquide-vapeur et
liquide-liquide ainsi que des équilibres des fluides supercritiques. Elles peuvent étre,

également, appliquées au gaz, au liquide et aux phases supercritiques sans aucune
difficulté.

Plusieurs équations d’état ont été proposées dans la littérature avec des bases
empiriques, semi-empirique 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).

L'équation d’état de van der Waals a été la premiere équation capable de
prédire la coexistence liquide-vapeur. Plus tard, I'équation d’état de Redlich-Kwong
(Redlich et Kwong, 1949) a amélioré la précision de I'équation de van der Waals en
proposant la dépendance en fonction de la température pour le terme attractif. Soave

(1972) et Peng-Robinson (1976) ont proposé des modifications additionnelles pour
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I'équation de Redlich-Kwong afin de prédire avec plus de précision les pressions de
vapeur, les densités de liquides et les rapports d’équilibre. Carnahan et Starling
(1969), Guggenheim (1965) et Boublik (1981) ont modifié¢ le terme répulsif de
I'équation d’état de van der Waals et ont obtenu des expressions précises pour les
fluides formés de spheres dures. Christoforakos et Frank (1986) ont modifié les deux
termes attractif et répulsif de I'équation de van der Waals.

En plus de la modélisation des petites molécules, des efforts considérables ont
été déployés par divers auteurs afin de modéliser les molécules longues. Se basant
sur les théories de Prigogine (1957) et Flory (1965), Beret et Prausnitz (1975) et
Donohue et Prausnitz (1978) ont construit une équation pour les molécules traitées
comme des chaines de segments, Perturbed-Hard-Chain-Theory (PHCT). Pour
surmonter la complexité mathématique de cette équation, Kim et al. (1986) ont
développé I'équation SPHCT (Simplified PHCT) en remplagant la partie attractive
complexe de PHCT par une simple expression. Pour tenir compte de I'augmentation
des attractions dues aux forces dipolaires et quadripolaires, Vimalchand et Donohue
(1985) ont obtenu des calculs assez précis pour les mélanges multipolaires en
utilisant I'équation PACT (Perturbed Anisotropic Chain Theory). lkonomou et
Donohue (1986) ont développé I'équation précédente afin d’obtenir une équation

d’état qui tient compte de I'existence de la liaison hydrogeéne : APACT (Associated
PACT).

Le développement de la mécanique statistique et 'augmentation du pouvoir
des moyens de calculs a permis le développement d’équations d’état basées sur les
principes moléculaires. C'est ainsi qu’en utilisant la théorie de Wertheim, Chapman
et al. (1990) et Huang-Radosz (1990) ont développé I'équation Statistical Associating
Fluids Theory (SAFT), tres précise pour les fluides purs et les mélanges contenant les
fluides associés. Plusieurs versions modifiées telles que L]-SAFT (Kraska et Gubbin,
1996a & b), SAFT-VR (Gil-Villegas et al., 1997), PC-SAFT (Sadowski et Gross, 2001)
ont été développées.
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Dans ce chapitre, nous allons passer en revue un certain nombre d’équations
| en mettant 'accent sur les applications particulieres aux équilibres entre phaseg En

général, les équations d’état peuvent étre classées en trois familles :
1. Equations d’état pour les molécules simples

2. Equations d’état pour les molécules en chaines

3. Equations d’état pour les fluides associés.

1.1 Les équations d’état pour les molécules simples

1.1.1. Equation de van der Waals

1’équation d’état de van der Waals, proposée en 1873 (Rowlinson, 1988), a été la

premiere équation capable de représenter la coexistence liquide-vapeur

p-RT _a_ (1.1)
V-b /2

| Ou P représente la pression, T est la température, V le volume et R la
constante universelle des gaz parfaits. Le parametre « a » est la mesure des forces
attractives entre les molécules et le parametre « b » est le co-volume occupé par les

molécules (si les molécules sont représentées par des spheres dures de diametre o,

alors b = 2nrNo3/3).

Les parametres «a» et « b» peuvent étre obtenus a partir des propriétés
critiques du fluide. L’équation de van der Waals peut étre supposée comme la
somme d’un terme répulsif (chaines dures) et d’'un terme attractif. Elle donne une
description qualitative des phases liquide et vapeur et des transitions du 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 pour

* : i
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conserve le terme répulsif de van der Waals original avec I'addition d’un terme

attractif dépendant de la température.

_RT
I)'—V—b T0-5Va(V+b) (13)

Pour les substances pures, les parametres « a » et « b » sont exprimés comme

suit:
a=0.4278R2TC2-5 /P : (14)
b=0.0867RT /P (L5)

Carnahan et Starling (1972) ont utilisé I'équation RK pour calculer les
enthalpies de la phase vapeur pour différentes substances, la plupart étant polaires
et/ou de symétrie non sphérique. Leurs résultats ont montré que I'équation RK

constitue une amélioration significative de I'équation de van der Waals.

Abbott (1979) a conclu que I'équation RK représente correctement les fluides
simples tels que Ar, Kr et Xe (pour lesquels le facteur acentrique est nul), par contre
elle nest pas performante pour les fluides complexes (ou le facteur acentrique est

non nul).

L’équation d’état RK peut étre utilisée pour les mélanges en appliquant les
regles de mélange pour les parameétres de I'équation d’état. Flle 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 parametres d’interaction comme des parameétres

empiriques. Les calculs des propriétés critiques des mélanges binaires ont indiqué
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que Vajustement de la valeur des parametres d’interaction binaires dans les
regles de mélange pour le paramétre «a» de V'équation RK pouvait réduire les
erreurs relatives sur les propriétés critiques. Spear et al. (1969) ont démontré que
I'équation RK pouvait étre utilisée dans les calculs des propriétés critiques liquide-
vapeur pour les mélanges binaires. Chueh et Prausnitz ( 1967a_§ b) ont montré que
I'équation RK peut étre adaptée pour prédire aussi bien les propriétés vapeur que
liquide. Plusieurs autres auteurs (Dieters et Schneider, 1976; Baker et Luks, 1980) ont
appliqué I'équation RK aux propriétés critiques et aux équilibres entre phases sous
haute pression des mélanges binaires. Pour les systemes ternaires, Spear et al. (1971)
ont donné sept exemples pour lesquels les propriétés critiques liquide-vapeur des
mélanges d’hydrocarbures ont 6t6 déterminées en utilisant I'équation RK: Les
résultats montrant que la précision des calculs pour les systtmes ternaires est

légerement moins bonne que pour Jes systemes binaires.

Le succes de I'équation RK a permis le développement d’autres modifications
pour améliorer sa précision, particulierement pour la phase liquide. C'est ainsi que
Soave (1972) a suggéré de remplacer le terme a /T05 par un terme général dépendant

de la température a(T) , qui est:

_RT @ T

P= v-b V(V+b (1.6)

ou:
R2T2 ) 0.5 2

a(T)=0.427 Tem| 1+ L (17)

Pc Te
m=0.480 +1 o —0.1760’ (1.8)
RT.

b:0.08664~1-)—“— (L9)

C
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Ot o est le facteur acentrique. Pour tester la précision de I'équation de Soave-
Redlich-Kwong (SRK), les pressions de vapeur de nombreux hydrocarbures et
plusieurs mélanges binaires ont été calculées et comparées avec les donnés
expérimentales. Contrairement a I'équation originale RK, 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 pour 95 systémes binaires contenant les hydrocarbures,
I'hydrogene, l'azote, le sulfite d’hydrogene, le monoxyde du carbone et le dioxyde
du carbone. Elliott et Daubert (1987) ont montré que I'équation de Soave améliore la
précision des propriétés critiques pour ces mélanges. Des résultats précis (Han et al,,
1988) ont, également, été obtenus pour les calculs d’équilibres liquide-vapeur des

mélanges symétriques et des mélanges contenant le méthane.

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

RZTCZ 0.5 2
a(T)=0.4572 1+ 1{1) (1.10)
2 T
k=0.37464+1.54220-0.2692202 (L.11)

b=0.07780 RT

(L12)

C

Le facteur de compressibilité de I'équation RK (Zc = 0.333) étant surestimé, les

auteurs ont proposé une version dépendant du volume :

T |
P35 V(V+§)(+l))(V~b) (1)
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Tableau 1.1: 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
TOSV(V +b)
Soave 1972 a(T)
V(V +b)
Peng-Robinson 1976 a(T)
V(V +b)+b(V -b)
Fuller 1976 a(T)
V(V+ cb)
Heyen 1980 a(T)
(Sandler 1994) V2 4 (b(T) + )V — b(T)c
Schmidt-Wenzel 1980 a(T)
: V2 +ubV + wb?
Harmens-Knapp 1980 a(T)
V2 +Veb—-(c-1)b?
Kubic 1982 a(T)
(V +c¢)?
Patel-Teja 1982 a(T)
- V(V+b)+c(V-b)
Adachi et al. 1983 a(T)
(V-by XV +b3)
Stryjek-Vera 1986a a(T)
(V2 +2bV - b?)
Yu et Lu 1987 a(T)
V(V+c)+b(3V +c)
Trebble et Bishnoi 1987 a(T)
. (V2 +(b+c)V - (bc+d?)
'Schwartzentruber et Renon 1989 a(t)
(V+cXV+2c+b)
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L'équation de Peng-Robinson (PR) améliore légérement la prédiction des
volumes liquides et prédit un facteur de compressibilité Z¢ = 0.307. Peng et Robinson
ont donné des exemples de I'utilisation de I'équation de Peng-Robinson pour prédire
la pression de vapeur, le comportement volumétrique des systtmes d’un seul
composé, et le comportement volumétrique des systémes binaire, ternaire, et a
plusieurs constituants. Ils ont conclu que V'équation (1.10) peut étre utilisée pour
prédire, plus précisément, les pressions de vapeur des substances pures et les
rapports d’équilibre des mélanges. L'équation de PR s’est avérée aussi performante
sinon plus que I'équation SRK. Han et al. (1988) ont indiqué que I'équation de PR est

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

contenant I'hydrogéne et I'azote.

Les équations de PR et SRK sont utilisées largement dans I'industrie. Ces deux
équations posseédent I'avantage de présenter correctement et facilement la relation
entre la pression, la température et les compositions des phases dans les systémes
binaires ou a plusieurs constituants. En effet, elles nécessitent, uniquement, les
propriétés critiques et le facteur acentrique, pour les paramétres généralisés, et un
temps de calcul relativement court pour prédire correctement les équilibres entre
phases. Toutefois, le succeés de ces modifications est limité a I'estimation de la

pression de vapeur : Les calculs du volume du liquide saturé n’ont pas été améliorés.

Fuller (1976) a proposé une équation d’état a trois parameétres qui a la forme :

_RT __ a(T)
P=V-b V(V+cb) (L14)

avec un parametre additionnel noté « ¢ ». Au point critique :

B(;é’— (T=T.) (1.15)

C

Au méme point, on obtient également :
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O 553 L16)
b:Qb(B)I—i;r—c 117)

_(1-B)@+cP)—(1+cP) ,
Q. (B)=B 2+ eB) (1B (1.18)

Q.(B)R2T,
oy SeBR?Tea() o)

Pc
(1+B)2Q, (B)

_ 1.20
P sasram® (420
a/AT=1+q(B)(1-T/?) (1.21)
a(B)=(8/0.26)/*m (122)
m = 0.480 + 1.57400-0.176w? (L.23)
ZC(B)zpch :_(l_BC)(2+CCBC)_(l+CCBC) (124)

RT, 2+ cch)(l—Bc)2

La modification de Fuller possede 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

I’équation, rendant les parameétres « a » et « b » fonctions de la température.,
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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, Q2» = 0.0866404, Z .
= 0.333 et I'équation de Soave-Redlich-Kwong est obtenue. Si . 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 4 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 une

précision raisonnable.

Le tableau I.1. montre que I'amélioration de la majorité des équations d’etat
proposées réside dans laddition des parametres ajustables. Neanmoins,
I'inconvénient des équations d’état a trois parametres ou plus est que les parametres
additionnels doivent étre obtenus a partir des donnés supplémentaires relatives au
composé pury Elles nécessitent une ou plusieurs régles de mélanges additionnelles
lorsque I'équation est généralisée aux mélanges: Les équations de PR et SRK sont
simples et précises puisqu’elles nécessitent peu d’informations, sauf les propriétes
critiques et le facteur acentrique pour estimer les parametres généralisés « a » et « b ».
" 1l s’ensuit que malgré le développement d’un grand nombre d’équations d’état, les
équations de PR et SRK restent les plus utilisées dans I'industrie et donnent, parfois,

de meilleurs résultats que les équations alternatives (Palenchar et al., 1986).

1.1.3. Modification du terme répulsif

Une autre maniére de modifier I'équation de van der Waals est d’examiner le
terme répulsif du fluide de sphere dure. Plusieurs représentations précises ont été

développees pour les interactions répulsives des spheres dures et incorpor¢es dans

ilf | L |
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I'équation d’état. Parmi les différentes propositions rapportées, nous en avons

résumées quelques unes dans le tableau L2,

Tableau 1.2: Principales équations d’état obtenues a partir de la modification du

terme répulsif de van der Waals.

Equation Année Terme répulsif
Reiss et al. 1959 RT(1+y +y?)
v(-y)
Theile 1963 RT(1+y+y?)
v(a-y)
Guggenheim 1965 RT
v(-y)*
Carnahan-Starling 1969 RT(1+y+y?-y3)
v(a-yy
Scott 1971 RT(V +b)
V(V -b)
Boublik 1981 RT(1+ (Ba-2)y +(Ba? -3 +1)y? —a?y?)
v(-yy

La modification la plus largement utilisée est I'équation proposée par
Carnahan et Starling (1969) qui donnent une expression précise pour le facteur de

compressibilité des fluides de spheres dures. La forme de I'équation est :

T+y+y2-y3
2 IS 029
(1-y)

avec y = b/4v (b est le volume occupé par un mole de molécules).

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

Starling ont introduit I'équation (1.25) dans le terme classique RT/(v-b). Le résultat

est:
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_RT(1+y+y2—y3)

L26
Viyp V2 (120)

Les parametres «a» et «b» peuvent étre obtenus en utilisant les propriétés
critiques (a = 0.4963 R*T2/P., b= 0.18727 RTc/Pc).

Sadus (1993) a démontré que I'équation peut étre utilisée pour prédire
Yéquilibre de type III pour les mélanges non polaires avec une précision

considérable.

L’équation de Guggenheim (1965) est une simple alternative a I'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 :
p-—RT ___a_ 1.27
Vi-yy V2 429

Les parametres de I'équation a et b sont déterminés a partir des propriétes
critiques (a = 0.49002 R*T2/P, b= 0.18284 RT./P.).

L’équation de Guggenheim a été utilisée pour prédire les propriétés critiques
de divers mélanges binaires (Hicks et Young, 1976; Hurle et al., 1977a & b; Hicks et
al; 1977 & 1978; Semmens et al., 1980; Sadus et Young, 1985a & b; Waterson et
Young, 1978; Toczylkin et Young, 1977, 1980a & b & c; Sadus, 1992a & 1994). En effet,
malgré la diversité des systemes étudiés, de bons résultats ont été rapportés. Les
équilibres liquide-liquide critiques de type II ont, également, éte représentés
convenablement. Par contre, les calculs concernant I'équilibre du type III sont semi-
quantitatifs (Christou et al., 1986)[ L’équation de Guggenheim est, également,

satisfaisante dans les calculs des propriétés critiques liquide-gaz (Sadus ct Young,
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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 géomeétries arbitraires par l'introduction du parametre de non
sphéricité (o). Svejda et Kohler (1983) ont employé I'expression de Boublik en
conjonction avec le concept du Kihara (1963) du « hard convex body » (HCB) pour
obtenir I'équation d’état de van der Waals généralisée (HCBvdW).

RT(1+(3a—2)y+(3a2—3a+1)y2—a2y3)
P- a

V(-y)? V2

(1.28)

Sadus et al. (1988) et Christou et al. (1991) ont utilisé I'équation précédente
pour calculer les propriétés critiques liquide-vapeur des mélanges binaires contenant
des molécules non sphériques. Les résultats obtenus ont été légerement meilleurs que
ceux obtenus a l'aide de lI'équation du Guggeheim. Sadus (1993) a proposé une
procédure alternative pour obtenir les parametres de I'équation d’état (1.28).

Sadus (1994) a comparé les facteurs de compressibilité prédits par les
équaﬁons 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
I'équation de Guggeheim est aussi précis que le terme de Carnahan-Starling pour les

faibles et moyennes densités.

L.1.4. La modification des termes attractif et répulsif

D’autres équations d’état ont été élaborées par la modification des deux
termes attractif et répulsif, ou par la combinaison d’un modele précis de spheres

dures avec une contribution attractive empirique dépendant de la température.
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Carnahan et Starling (1972) ont combiné le terme attractif de Redlich-Kwong

avec leur terme répulsif :

RT(1+y+y2-—y3)
= d (1.29)
V(1-y)? TOSV(V+b)

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, également, testé I'équation (1.29) 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 (1983) a combiné le modele sphere dure de Guggenheim avec le
terme attractif de 'équation de Redlich-Kwong :

P

___RT a
“V(Qa-y)} TOSV(V+b) (1.30)

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.

V34V2B+VP2—B3 4opT
p=RI T %2 (k3—1iexp(ﬁa.f)71] (131)

1 " I
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3/m
Ou [3:b(’l‘C /T) , m est assigné d’une valeur de 10, et V représente le volume

molaire. Les parametres de cette équation peuvent étre dérivés a partir des propriétés

critiques :
b= 0.04682RT./ P (132)
£=T, Inf1+2.65025/ 03 -1)| (133)

Le parametre ¢ reflete 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

élevée et sous pression élevée (Christoforakos et Franck, 1986).

Heilig et Franck (1989 & 1990) ont modifié I'équation d’état de Christoforakos-
Franck. Ils ont également employé 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(V3 + V2B + VB2 -p3) RTB
= +
V(V - B)? V2 +(C/B)V

(L34)

Oil b = b((T¢/T)z, be est le volume moléculaire critique et z = 0. Les termes B et
C dans I'équation (1.34) représentent les contributions des second et troisieme
coefficients du 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), I'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 | i
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l'équation (1.34) pour prédire I'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 autre équations d’état «sphere dure + terme attractif» pour le calcul

des équilibres entre phases contenant une molécule polaire.

Shah et al. (1994) ont développé une nouvelle équation d’état. Ils ont utilisé Zh,

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

respectivement.
k
z, —Y > v (135)
(V-kgo) (V—kooc)2
aV2+kgocV
Zoaw= (1.36)

V(V+e)(V-kg)RT

3
2
ou a=0.165V{ex —0.031251{—'11—]—0.00'513{11{—1]} représente le volume molaire
Te Te

de la sphere dure du fluide, ko = 1.2864, ki = 2.8225, « e » est une constante et «a » et
«c» sont des parametres dépendant de la température. Une nouvelle équation,

appelée équation d’état quartique, a été formée comme suit :

P RT . aklRT aV+k0ac

- . (1.37)
(V-kga) (V-kgo)2 V(V+e)(V-ka)

Elle nécessite seulement trois propriétés d’un fluide, T., V. et le facteur
acentrique, pour étre capable de reproduire précisément les données P-V-T et les

propriétés thermodynamiques.

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

les deux autres équations.

Lin et al. (1996) ont développé I'équation d’état quartique généralisée
(équation (1.37)) aux fluides polaires. Appliquée a ces fluides, cette équation nécessite
quatre propriétés caractéristiques des composés 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 I'équation de Peng-Robinson pour sept composés
polaires. Leurs résultats ont montré que plusieurs propriétés thermodynamiques
prédites par I'équation quartique généralisée sont en bon accord avec les donnés
expérimentales pour un large intervalle d’états et pour diverses propriétés
thermodynamiques. L’équation quartique généralisée permet une bonne

amélioration dans le calcul d’enthalpies, du second coefficient du viriel et des
propriétés P-V-T.

l.2. Les équations d’'état pour les molécules en chaines

Ces modeles ont été proposés dans le but de représenter correctement les
équilibres liquide-vapeur et les propriétés volumétriques des composés longs a haut
poids moléculaires tels les polymeres. De nombreux auteurs ont cherché a les

ameéliorer et a étendre leurs domaine d’application .

L2.1. Equation Perturbed Hard Chain Theory (PHCT)

Prigogine (1957) a introduit une théorie pour expliquer les propriétés des
molécules en chaines. Cette théorie est basée sur le principe que quelques
mouvements de vibration et de rotation dépendent de la densité est par conséquent
influent sur I'équation d’état et autres propriétés configurationelles. Utilisant le
concept :ie Prigogine, Flory (1965) a proposé une théorie simple pour le

|| | " | i
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comportement des polymeres. Elle est similaire a la théorie de Prigogine I'exception
des expressions relatives aux interactions intermoléculaires qui sont prises a partir
du concept du volume libre au lieu de la théorie de réseau. Les limites de ces deux

théories sont :

o FElles peuvent étre utilisées seulement aux densités élevées.
e Elles sont limitées aux calcules des propriétés de la phase liquide.
e FElles donnent des résultats, qualitativement, incorrects aux basses

densités, car elles ne s’approchent pas de la loi des gaz parfaits a

densité nulle.

Se basant sur la théorie de perturbation des-spheres dures (Perturbed Hard
Sphere Theory, PHST) pour les petites molécules (valable pour toutes les densités) et
la théorie de Prigogine pour les molécules en chaines (valable uniquement pour les
densités liquides), Beret et Prausnitz (1975) ont développé une nouvelle équation
d’état, appelée Perturbed Hard Chain Theory (PHCT). Cette équation differe de

celles de Prigogine et de Flory en deux aspects importants (Vimalchand et Donohue,
1989) :

e Pour augmenter le champ d’application de I'équation PHCT a toutes
les valeurs de densité et de température, des expressions plus précises
dans PHCT sont utilisées pour les fonctions de partition répulsive et
attractive.

e Pour dépasser les limites des théories de Prigogine et Flory, PHCT en

corrige le défaut majeur en mettant la limite du gaz idéal aux basses

densités.

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

i 1
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N
vN vV N
_ f —-¢
Q—N! 13N ’\T} [EXP(“ZI(—T)] @)l (L38)

Ou g: est la contribution des mouvements de vibration et de rotation de la

molécule, N est le nombre de molécules, A la longueur d’onde de Broglie, ¢ est le
potentiel moyen , Vy est dit volume libre. Les valeurs de Vi peuvent étre calculées a

partir de 'expression de Carnahan-Starling pour les spheres dures.

VAN
(t//th/ v—4]
Vi=Vexp —2 (L.39)
(-
L

O t est une constante ( T = 0.7405) et v est le volume réduit. Tl est défini par

~

v=V/Nr (W étant le volume molaire compact (close-packed) et r le nombre de

segments par molécule).

En général, I'équation de PHCT peut étre écrite comme suit :

Z = Z (chaine dure) - R—% (1.40)

Ot le facteur de compressibilité Z est défini comme Z = PV/RT et

- 2
4(1/ V)—{t v)
Z(chainedure)=1+c 3 (L.41)

&

Ou ¢ = 1/3 le nombre de degrés du liberté externes.

I | I
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En utilisant les résultats de la dynamique moléculaire (Alder et al., 1972), Ia

valeur de « a » peut étre définie comme :

_of8)..o0nd MImA 1
a——R(k}rv )nglm‘él me—nln — (1.42)

\% T

Ou gq est I'énergie caractéristique par molécule, k la constante de Boltzmann.
Les coefficients Anm sont des constantes sans dimension indépendantes de la nature
des molécules et « n» et « m » les indices de I'exposant dans la série de Taylor du

volume réduit.

L’équation PHCT possede trois parametres ajustables : rv?, (eq/k) et « ¢ ». Ils
peuvent étre obtenus a partir des donnés P-V-T pour les gaz et les liquides et des
pressions de vapeur. Beret et Prausnitz (1975) ont donné les valeurs de ces
parametres pour 22 fluides purs et ont comparé la théorie avec I'expérience pour
plusieurs fluides. Les résultats ont montré que PHCT était applicable pour un grand
nombre de fluides (de 'hydrogeéne a I'eicosane ou au polyéthyléne). Toutefois, ils ont

reporté que I'équation PHCT n’était pas bonne dans la région critique.

Afin de généraliser I'application de I'équation PHCT aux propriétés des
mélanges, Donohue et Prausnitz (1978) l'ont redérivée en modifiant légeérement la
théorie de perturbation des spheres dures pour donﬁer de meilleurs résultats pour
les corps purs et les mélanges a plusieurs constituants. La fonction du partition a été,

donnée par:

QZN! AN {‘Vf—ex‘( 2ckT )} (L43)

P L | i
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L'équation (1.43) prend en compte les effets des degrés de liberté rotationnel et
vibrationnel sur les forces attractive et répulsive. Les parametres des composés pur et
binaire peuvent étre obtenus en lissant les donnés expérimentales. Pour les systémes
dont les valeurs expérimentales ne sont pas disponibles, la corrélation permet la

prédiction des parametres.

En utilisant ces deux méthodes, Donohue et Prausnitz (1978) ont indiqué que
I'équation PHCT peut représenter les propriétés de la plupart des mélanges,
rencontrés généralement dans les processus de raffinage du pétrole et de traitement

du gaz naturel, méme lorsque les composées different largement par la taille, la

forme, ou I'énergie potentielle.

Depuis, plusieurs auteurs (Kaul et al ., 1980; Liu et Prausnitz, 1979a & b, 1980;
Ohzono et al,, 1984) ont appliqué I'équation PHCT pour prédire les propriétés
thermodynamiques de nombreux systémes d’intéréts industriels. Kaul et al. (1980)
ont prédit les constantes d’Henry, en utilisant 1'équation PHCT avec de faibles
valeurs de parametres d’interaction binaires, et ont développé PHCT pour prédire le
second coefficient du viriel des fluides purs et des mélanges de fluides. Liu et
Prausnitz (1979a) ont montré que PHCT peut étre utilisée pour prédire correctement
la solubilité des gaz dans les polymeres liquides, ou le composé léger est dans I'état
supercritique, alors que I'approche usuelle utilisant les fonctions d’excés n’est pas
pratique dans le traitement de tels systémes. Liu et Prausnitz (1979b, 1980) ont
également appliqué l'éqﬁation PHCT pour le calcul des équilibres entre phases des
systtmes de polyméres (polymere-solvant, polymére-polymeére, polymeére-

polymeére-solvant), en tenant compte de la distribution de la masse moléculaire des

polymeres.
L’équation PHCT est convenable pour le calcul des propriétés des fluides,

néanmoins elle est limitée par sa complexité mathématique, puisqu’elle utilise le

terme du volume libre du Carnahan-Starling et les séries d’Alder. Par conséquent les

' | 1l | |
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calculs consomment un temps important surtout pour les mélange. Pour simplifier

les calculs des propriétés, des modifications de la théorie ont été proposées.

1.2.2. Equation Simplified Perturbed Hard Chain Theory (SPHCT)

Kim et al. (1986) ont développé une version simple de I'équation PHCT en
remplagant le terme attractif de PHCT par un terme théorique plus simple basé sur le
modele de la composition locale de Lee et al. (1985) : L’équation est ainsi appelée
Simplified Perturbed Hard Chain Theory (SPHCT).

Pour les composés purs , SPHCT est donnée par

4n-2n2 Z *Y
P:L CRT e RT mcV (1.44)
V qoqp vV VAV

L’équation SPHCT possede trois parametres (c, T* et V*) qui peuvent étre
évalués par le lissage, simultanément, des données de pressions de vapeur et des
densités des liquides. Kim et al. (1986) ont obtenu les valeurs de ces trois parametres

pour des alcanes et des fluides polaires.

Pour généraliser I'équation SPHCT aux mélanges, Kim et al. (1986) ont

proposé les régles de mélange suivantes :

g

(V)= ZXIV*=Zx1 J—“ (L45)
(c):zi‘,xi ¢ : (1.46)

Sqn'

2¢,kT

(cv‘*Y):%xl X{C; Vil exp -1 (1.47)
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avec les termes croisés donnés par :

L ! (1.48)
£ =B+ (149)

Pour les mélanges, I'équation SPHCT devient alors :

p_RT  (ORT 4n-2n? RT[ Zm{CV*Y) (L50)
V'V (1) V[V+<CV*Y>/<C>

Ot n = 1 <V*>/V est une constante égale a 0.7405.

L’équation SPHCT conserve les avantages de I'équation de PHCT. Elle peut
étre, également, utilisée pour prédire les propriétés des fluides: De Fargon et
méthane jusqu’aux polymeres. L'équation SPHCT prédit les volumes molaires et les
pressions de vapeur des composés purs de manieres aussi précise que I'équation
PHCT originale (Beret et Prausnitz, 1975). Elle peut, également, prédire les propriétés
des mélanges, avec une précision raisonnable, en utilisant les propriétés des
composés purs. Cette simple équation a été utilisée dans nombreuses applications, y
compris pour les mélanges de molécules qui different largement en taille ( Peters et
al, 1988). Van Pelt et al. (Van Pelt et al., 1991; Van Pelt, 1992) ont appliqué cette
simple version a I'équilibre critique binaire. Ponce-Ramirez et al. (1991) ont indiqué
que I'équation SPHCT était capable de prévoir convenablement les équilibres entre
phases des mélanges binaires dioxyde du carbone + hydrocarbures pour un
intervalle de température intéressant I'industrie pétroliere. Plackov et al. (1995) ont
montré que I'équation SPHCT peut étre ﬁtilisée pour améliorer la qualité de la
prédiction des pressions de vapeur des molécules en chaine dans I'intervalle de

température relatif a la coexistence liquide-vapeur. Van Pelt et al. (1991) ont utilisé

1 | ' i | l
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Le facteur de compressibilité des spheres dures péut étre déterminé avec
précision exactement a partir de I'équation (1.25) de Carnahan-Starling. La fonction

de corrélation site-site est donnée par :

Ghonasgi et Chapman (1994) ont modifié I'équation TPT pour les chaines de
spheres dures par l'incorporation de l'information structurelle pour les fluides
diatomiques. Le facteur de compressibilité d’une chaine dure peut étre déterminé a
partir du facteur de compressibilifé de la sphere dure et de la fonction de corrélation

de contact des spheres dures (ghs) et des dimeéres durs (gHp).
olng (o dln c
Zm=mZHs—%(l+n~—-§a—;i5—)]—(%—1{1+n—%%D(——)J (1.53)

Chiew (1991) a obtenu les résultats de corrélation site-site pour les diméres :

1+2n
2(1-n)?

gup(c) (154)

Chang et Sandler (1994) ont proposé deux modifications les équations TPT-D1

et TPT-D2 dont les expressions sont, respectivement, les suivantes :

1+Tl+ﬂ2—n3\ m(q, "5-2n) \ (m 2r(2+n)
Zm:“‘{ (]"1)3 J 2\1‘(]‘7“2?71))—\2 ]I]+(1—nX1+112n)) (1.55)

L. T+n+n2-n} - w(5-2n (m i n{3.498-0.24n-0.414n2) s
m= AP 2 +(1—nj(2-n))’ 2 WA 0ssa04iay)| 09
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Partant des concepts de Ghonasgi et Chapman (1994) et Chang et Sandler
(1994), Sadus (1995) a proposé qu’en général :

gHD:gHS(aTH”C) (L57)

Ou a et «c» sont des constantes obtenues par simulation moléculaire des
données de gus et gup. Il a ainsi obtenu une nouvelles équation d’état appelée
« Simplified Thermodynamic Perturbation Theory-Dimer » (STPT-D). La forme
générale de l’équatjon STPT-D pour les chaines de sphéres dures pures est :

ol _
Zm=1+m(ZHS—1)¢-(1—m)q ";HS *02((2a n’i‘c)? (L58)

Sadus (1995) a appliqué I'équation d’état STPT-D pour la prédiction du facteur
du compressibilité des chaines dures 4-, 8-, 16-, 51- et 201-meres et du second
coefficient du viriel jusqu’aux chaines de 128-meres. La comparaison avec les donnés
de la simulation moléculaire indiquant que I'équation d’état STPT-D prédit,
généralement, le facteur de compressibilité et le second coefficient du viriel plus

correctement que les autres équations d’état (équations d’état de Chiew , GF-D, TPT-
D1, TPT-D2).

Par I'utilisation de quelques éléments de la théorie d’un seul fluide (one fluid
theory), Sadus (1996) a développé | ‘équation d’état STPT-D aux mélanges de chaines
de spheres dures sans I'addition d’autres parametres. Le facteur du compressibilité
prédit par STPT-D a été comparé avec les donnés de la simulation moléculaire pour
des mélanges contenant des composés possédant des segments de spheres dures
identiques ou dissimilaires. Un bon accord avec les donnés de la simulation a été
obtenu lorsque le rapport des diametres de spheres dures est inférieur a 2. La
précision de STPT-D est favorablement comparée' avec les résultats obtenus pour les

autres équations d’état de chaines de sphéres dures.

4 . i il
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Plus récemment une simplification de STPT-D a été proposée ( (Sadus, 1999b).

L.1.4. Equation d'état “Perturbed Anisotropic Chain Theory” (PACT)

Par l'introduction des effets des forces multipolaires anisotropiques dans
I'équation d’état PHCT, Vimalchand et Donohue (1985) et Vimalchand et al. (1986)
ont développé I'équation PACT applicable aussi bien aux simples molécules qu’aux
polymeres avec ou sans interactions anisotropies. L’équation PACT tient com pte des
effets de la différence de la taille, de la forme et des forces intermoléculaires incluant
les forces dipolaires et quadripolaires anisotropiques. En termes de facteur de

compressibilité, I'équation PACT peut étre représentée comme suit :

Z:R_P¥ =1+Z"P ;7iso, 7ani | (1.59)

Le terme répulsif, du aux chaines dures, est calculé en utilisant le parametre

«¢ » et l'équation de Carnahan-Starling (1972) pour les molécules de spheres dures. I

a été défini comme suit -

ep_ | 4T/T-2t/V)?
- (1-1/%,)3

Z

(1.60)

Ou similairement a la théorie de perturbation des chaines dures, 1 est une

constante (égale a 0.7405) et v, est le volume réduit.

Par I'extension de I'expression de perturbation de Barker et Henderson (1967)
pour les molécules sphériques aux molécules en chaines identiques, les interactions

isotropiques attractives de Lennard-Jones ont été calculées comme suit :
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2150~ Zl +22 _221 ‘TEJ (1‘;%1] (1-6])
1

Ou Z est le facteur du compressibilité, A est la fonction d’Helmholtz, LJ

indique Lennard-Jones, « iso » représente les interactions isotropiques.

L
AT _coBim (L62)
NKT T3 vy -
zH:% 3%121_ (L63)
m V4

Out Ai1 =-8.538, Az = -5.276, A13=3.73, Al = -7.54, A15=23.307 et A6 =-11.2.

L
A2 :LXC1m+C2m + C3m a 64)
- NKT T2372vm " ym+1 2vm+2 '
ZY = e My (M DCp,  (mi2)Cyy, (L65)
- ?n v vg‘“ 2vg‘+2

Avec les constantes Cp; = -3.938, Ci2 = -3.193, C13 = -4.93, Ci4 = 10.03, Co1 =
11.703, C2=-3.092, Cy3 = 4.01, Cz4 = -20.025, C3; = -37.02, C3, =26.93, C33 = 26.673, le

parametre « ¢ » et les deux quantités réduites :

ToL-ckl of 5 v _ w2
T eq Vi N aro3

Ot r est le nombre du segments par molécule et o le diametre du segment.
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Les interactions anisotropiques multipolaires sont calculées, en utilisant

Fexpression de Gubbins et Twu (1978), en supposant les molécules effectivement
linéaires.

i yani ooy A Agni 2
Zanto) Zgni+Zgni_o7gni Ag 1_A53,m' (166)

Out « ani » représente les interactions anisotopiques

10)
Agi
NiT="1244= (L67)

zgni=—1244Tzv 1+p 5 (L68)
Q
15)
Aani CI(
3 _ . cK
—N—k—,I.—-2.611 T T77.71(;’Tév (1.69)
(15) 15)
o dIn)
<2611 P—— 77.716~—CK~[2+~0'L~K] 1.70
Z3M=2611 T&V 1+p 5 + Tévz p o (1.70)
N 5/3 )
Ou y=Y-_W2 et "T"Q——,l—?:—:ﬂ‘l avec go= —A —Qi, a s est la surface de
V' N,ro3 Q enq 2_ ag

d’un segment et ¢ le diametre d’un segment. Le moment quadripolaire, Q est relié a

I'énergie d’interaction quadripolaire par segment par : Q2=Q2 / r(v*)5/ 3,

il In I
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L’équation PACT est valable pour les petites et longues molécules, pour les
molécules polaires et non polaires, et a toutes les densités. Les calculs de Vimalchand
et al. (1986) ont montré que Yintroduction des forces multipolaires a permis la
prédiction des propriétés des mélanges fortement non idéaux avec une précision
raisonnable sans avoir recours aux parametres d’interaction binaires. Pour les fluides
purs, bien que la prédiction des propriétés par I'équation PACT n’était pas aussi

bonne que par les autres équations, les parametres pour les composés purs, obtenus

avec PACT, étaient relativement raisonnables.

1.3. Les équations d’état pour les fluides associés

L.3.1. Equation APACT ( Associated Perturbed Anisotropic Chain Theory )

Ikonomou et Donohue (1986) ont incorporé le modele d’équilibre infini et le
modele monomeére-dimere dans Péquation PACT et ont dérivé une nouvelle

€quation d’état, APACT « Associated Perturbed Anisotropic Chain Theory ».

L’équation APACT tient compte des interactions répulsive et attractive, des
interactions anisotropiques dues aux moments dipolaires et quadripolaires des
molécules et de la liaison hydrogene. Elle est capable de prédire les propriétés
thermodynamiques des composés associés purs ainsi que pour les mélanges de plus
d’un seul composé associé (Ikonomou et Donohue, 1988). L’équation APACT est
écrite en terme du facteur de compressibilité, Z, comme la somme des contributions

dues a ces interactions particulieres :
Z___1+Zassoc+zrep+zatt (1.7])

Ou Zassoc, Zrep et Zawr sont les contributions d’association, de répulsion et

d’attraction, respectivement.

(| | Ny
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Le terme d’association est donné par Ikonomou et Donohue (1986) et
Economou et Donohue (1991, 1992)

ass_NT 4
zese=T1 (L72)

Ou nr est le « véritable » nombre de moles, et no le nombre de moles en

Iabsence d’association.

Les termes répulsif et attractif sont indépendants de I’association car les
hypothéses énoncent que les parametres des especes associés varient avec le degré

d’association. Zrep ,Zatr sont donnés par Vimalchand et al. (1985, 1986) et Economou
et al. (1995).

4n—2n2

7TeP—¢ (L73)
(1-ny

Z2%=7 7 73 zani, , (L74)

Economou et Donohue (1992) ont développé I'équation APACT aux composés
possédant trois sites d’association par molécule. L’équation APACT a trois sites a été
développée pour permettre les calculs d’équilibres liquide-vapeur et liquide-liquide
des systtmes d’eau et d’hydrocarbures. Economou et Donohue (1992) ont testé la
preécision de cette équation sur un large intervalle de tem pérature et de pression pour
des mélanges aqueux contenant des hydrocarbures polaires et non polaires. Ils ont
conclu que l'équation APACT a trois sites est précise dans la prédiction des
équilibres entre phases de divers types de mélanges aqueux d’hydrocarbures non
polaires sans parametres ajustables. Pour les mélanges aqueux contenant des
hydrocarbures polaires, cette équation nécessite un parametre binaire pour
I'estimation exacte des équilibres entre phases. La comparaison (Economou et

Donohue, 1992) entre I'équation APACT a deux sites et I'équation APACT a trois

\‘; o ' h
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sites a, également, ét¢ examinée pour la prédiction des propriétés thermodynamiques
de I'eau pure a partir du point triple jusqu’a point critique. Pour la plupart des
systemes examinés, I'équation APACT-trois sites est en bon accord avec les donnés

expérimentales que APACT-deux sites.

Smits et al. (1994) ont appliqué I'équation APACT a la région supercritique
d’eau pure et ont montré, que sur un large intervalle de pression et de température,
I'écart entre les donnés expérimentales et les résultats de calculs avec I'équation
APACT est bon, incluant la région critique la plus proche. Iis ont, également, indiqué
que méme si la différence entre APACT-deux sites et APACT-trois sites est petite, la
précision de APACT-trois sites pour les propriétés volumiques est supérieure que
celle du modele a deux .sites. Economou et Peters (1995) ont démontré que APACT
peut étre appliquée pour corréler la pression de vapeur et les densités des liquide et
vapeur saturés du fluorure d’hydrogene pur a partir du point triple jusqu’a point
critique avec une bonne précision. Au cours de la méme année, Economou et al.
(1995) ont appliqué APACT a I'équilibre entre phases des systemes eau + sel, et ont

montré que celle-ci tient compte des fortes interactions dipole -dipole entre I'eau et le

sel.

L3.2. L’équation d’état SAFT (Statistical Associating Fluid Theory)

Par I'extension de la théorie de Wertheim (1984 a & b, 1986 a, b & c), Chapman
(1988, 1990) et Huang et Radosz (1990) ont développé I'équation d’état SAFT
(Statistical Associating Fluid Theory). L’équation d’état SAFT tient compte des forces
répulsives des spheres dures, des forces de dispersion, de la forme de la chaine (pour

les molécules non sphériques) et de I'association. Elle est présentée comme suit ;

A Aideal ASe8 Achain Assoc 175
NKkT NKT 'NKkT = NKT  NKT (L75)

| | | I I
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Ou A et Aidd représentent la fonction d'Helmholtz totale et la fonction

d’Helmholtz du gaz idéal & la méme température et méme densiteé.

Le terme At représente les interactions segment-segment et peut étre calculé

a partir de:
AR AGT 176
NKT " NKT (176)

Oit m est le nombre d. segments par chaine et A5* (par mole de segment) est
la fonction d’Helmholtz résiduelle du segment sphérique non associé. Elle posséde

deux contributions : sphere dure et dispersion :

A?)og: A(})\s LAgisp :
NkT NkT ~ NKT (1.77)

Le terme sphere dure peut étre calculé selon Carnahan-Starling (1969) :

Al an-3n?
178
NKT (1) (L78)

Ou n est la densité réduite. Pour un composé pur, elle est définie par :

IIN Ay

Ny, 3, (1.79)

Ot Nav est le nombre d’Avogadro, o le diametre du segment indépendant de

la température et p la densité molaire des molécules.

Pour le terme de dispersion, Huang et Radosz (1990) ont utilisé les séries

d’Alder (1972) :

|| S ] T
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41
disp i
[I\\I(LT':ZI.:Z,.:Dii[I'(QT} [ ?] (L80)

Ou Djjsont des constantes universelles obtenues par le lissage des données P-
V-T, de I'énergie interne et du second coefficient de viriel de I'argon (Chen et

Kreglewski, 1977), et u/k est I'énergie de dispersion (dépendant de la température)

des interactions entre les segments.

Le terme Ahain est due a la présence des liaisons covalentes le long des

segments de la chaine et peut étre déterminé a partir :

Achain
NKT

~(1-m)In1=/2 (L81)

(1-ny

Le terme Aasoc est la fonction d’Helmholtz due a I'association et pour un

composé pur, il peut étre calculé a partir de :

assocC
%T:E[Lnxa—§]%m (182)

Ou M est le nombre de sites d’associations sur chaque molécules, X, est la
fraction molaire des molécules qui ne sont pas liées au site a, et la sommation se fait

sur tous les sites d’associations de la molécule.

L'équation SAFT a été, également, donnée par Huang et Radosz (1990) en

termes du facteur de compressibilite Z :
Z=1+7s+ 7disp, 7 chain | 7assoc (1.83)

Ou:
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hs_m 41 2'1‘ (1.84)
(1-n)
i j
« 8]
7d| P _ mZZjDij o T_] (185)
P KTlL<T

chain 5/2)”
o i oo
el __pz[ 1.1 ]QZ(”’} (1.87)

C Chapman (1990) a trouvé un bon accord entre les résultats obtenus avec
I'équation SAFT et les ceux de la simulation moléculaire, A tous les niveaux du
développement du modele, pour les spheres associées, les mélanges de spheres

associées et les chaines non associées jusqu’a m = SJ

EJuang et Radosz (1990, 1991) ont utilis¢ SAFT pour corréler les équilibres
liquide-vapeur de plus de 100 fluides. Ils ont, également, démontré que SAFT était
applicable aux molécules polydispersées, petites et larges ainsi qu’aux molécules
associées pour l'intervalle total de la densitg Lorsque SAFT a été développée aux
mélanges, Huang et Radosz (1991) ont testé 60 ensembles de donnés d’équilibres
entre phases pour des syst®mes binaires asymétriques et associés. Ils ont conclu que
les régles de mélange ne scnt pas nécessaires pour les termes sphere dure, chaine et
association si des expressions de mécanique statistique rigoureuses sont appliquées.
Par contre, le terme de dispersion nécessitait les regles de mélange et un seul
parametre binaire (indépendant de la température) était nécessaire pour représenter
les donnés expérimentales qui sont, en général, difficiles a prédire a partir d’une

équation d’état. Des calculs détaillés ont été donnés par Huang et Radosz (1991).

n b
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Yu et Chen (1994) ont utilisé, également, SAFT pour étudier les équilibres

liquide-liquide de 41 mélanges binaires et 8 mélanges ternaires en utilisant plusieurs

parametres de Huang et Radosz (1990, 1991).

Economou et Tsonopoulos (1997) ont appliqué les équations APACT et SAFT
pour prédire les équilibres entre phases des mélanges eau-hydrocarbures. Shukla et
Chapman (1997) ont présenté une forme de I'équation SAFT pour les mélanges de
fluides contenant des molécules formées de chaines dures hétéronucléaires. Ils ont
comparé les résultats obtenus, pour le facteur de compressibilité des systemes de

copolymeres (aléatoires, block, alternés) avec ceux obtenus par simulation.
Blas et Vega (1998) ont appliqué leur version modifiée de I'équation SAFT
(Blas et Vega, 1997)pour prédire les propriétés thermodynamiques et les équilibres

liquide-vapeur des mélanges binaire et ternaire d’hydrocarbures.

L3.3. Equation d’état SSAFT (Simplified Statistical Associating Fluid Theory)

Fu et Sandler (1995) ont développé I'équation « Simplified Statistical
Associating Fluid Theory » (SSAFT) par la modification du terme dispersif de
I'équation. SSAFT est donnée par :

Z=1+7hs +7disp +7Chain 7:assoc (1.88)

Les termes sphere dure, chaine et association originaux ont été maintenus, le
terme attractif de Lee et al. (1985) du fluide potentiel carré a été remplacé par un

terme de dispersion de doubles séries qui a rendu I'équation beaucoup plus simple.

7disp__1 ZM(VSY:TY*YJ (1.89)
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Ou Zn, est le nombre de coordination maximum, Vs le volume molaire d’un

segment, V* est le volume molaire compact d’un segment

Y=explyti)1 (L90)

Pour les composés purs, les parametres de SSAFT ont ét¢ obtenus par le
lissage des donnés de pressions de vapeur et des densités liquide. Les résultats ont
montré que l'équation SSAFT était généralement similaire, ou légérement plus
précise que I'équation SAFT. Lorsque SSAFT a été appliquée aux mélanges binaires
associés, un seul parametre binaire ajustable a été nécessaire. La comparaison (Fu et
Sandler, 1995) avec I'équation SAFT originale pour les mélanges binaires a démontré
que SSAFT donne des résultats de corrélation meilleurs. De plus elle est simple et

facile d’utilisation.

1.3.4. Equation L]-SAFT ( Lennard-Jones SAFT )

Kraska et Gubbins (1996 & b) ont modifié I'équation d’état SAFT de deux

manieres principales.

i- une équation d’etat Lennard-Jones a été utilisée pour la contribution des
segments,
ii- un terme a été ajouté pour les interactions dipdle-dipole pour les

substances telles que les 1-alcanols et 'eau. Cette modification a 6té
appelée équation LJ-SAFT (Lennard-Jones SAFT) et I'expression générale
pour la fonction d’Helmholtz est donnée par :

A Aidéal ASes Achain A3Ss0C Adipol
NKT NKT 'NKT ' NKkT T NKT ¥ NKT (191

Ou Adipole est le terme da a leffet des interactions dipolaires de longues

distances.
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Pour le terme segment de Lennard-Jones, Kraska et Gubbins (1996 a & b) ont
utilisé I'équation de Kolafa et Nezbeda (1994) qui couvre un large intervalle de
température et de densité et qui est plus valable a I'extérieur du domaine de lissage.

Il est exprimé par:

A S8 .
— m(A M +exp(=yp 2 )pTAB 5y + 2 (C,TV2p ™ )] (1.92)
NkT ij

Ahs TN n(34-33n+412) Lo
KT 1| 3= 6(1-17)2 (1.93)
0, i/2
AB oy p= 17(:,. T (1.94)
iz
p*=mb/Vp, (1.95)
n=Fp*oRy (1.96)
Oppy— i D, /24D, InT (1.97)
BH" i ag! In ’

Ou Ci et Dy, Cj et Din sont des constantes numériques et des parametres
ajustables, I'indice hBH indique « hybrid Barker-Henderson ». Les détails ont été
donnés par Kolafa et Nezbeda (1994).

Pour le terme dipdle-dipole, la fonction d’Helmholtz résultante est :

_“1_,_] (L98)
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%4
Pt
By=—28 1 (199)
303 02"
_ [i4
By=a5 | o KiB (1.100)
T=e/kp (1101)
k
T*=%=—8—5 (1.102)

H*=p /3mo3 (L103)

p*=pb (L104)

b=N,c3 (1.105)

Les coefficients J©) et K333 sont les intégrales de la fonction de corrélation de

deux corps et trois corps (two-body et three-body) pour le fluide de Lennard-Jones.
IIs ont été calculés par Twu et Gubbins (1978 a & b).

ey EKraska et Gubbins (1996 a&b) ont appliqué Féquation LJ-SAFT aux fluides
purs ainsi qu’aux mélanges binaires. Les résultats ont montré un bon accord avec
I'expérience pour les diagrammes de phases des n-alcanes, 1-alcanols et eau.
L’équation LJ-SAFT a été, également, plus précise, que I'équation SAFT originale,
dans la description des mélanges binaires des mélanges n-alcane/n-alcane, 1-

alcanol/n-alcane et eau/n-alcane. ]
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L3.5. Equation d’état SAFT-HS (SAFT-Hard Sphere)

Il s’agit d’une autre version simple de I'équation SAFT, appelée « SAFT-Hard
Sphere ». Cette équation traite les molécules comme des segments de spheres dures
avec des interactions du type van der Waals. Dans I'équation SAFT-HS (Chapman et
al., 1988), la fonction d’"Helmholtz A est donnée par :

A _Aldeal ahs Amf  pchain A ssoc
NKT NKT NKT NKT NKT = NKT (1.106)

ou AP est la contribution des spheres dures (HS) et A™f est la contribution des

forces de dispersion longue distance. La somme de Ahs et A est appelée Amoro,

Amono Ahs Amf
NKT ~NKT ' NKT (L107)

La contribution monomeére-monomere se référe au terme Ass de I'équation

originale SAFT (Chapman et al ., 1990; Huang et Radosz, 1990)

Galindo et al. (1996, 1997) et Garcia-Lisbona et al. (1998) ont utilisé
— I'expression de Boublik (1970) pour la contribution spheres dures.

Ahbs 3 3
_6 &2, In(1-C . )4 36152 4 C3 1.108
NKT " p (C§ ”"] ") (1-C3) Ca(1-C,)2 (199

Ou p = N/V est la densité totale du mélange. Les densités réduites C; pour les

mélanges binaires sont définies par :

n . n . .
i =‘6p{§1 X{m;c} )z—(,e("l" 1 +x2m2°§) (1.109)
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Csest la fraction du compacité totale du mélange, m; et ¢ isont le nombre et le

diametre du segment sphérique de la chaine « i ».

La contribution, due aux interactions attractives dispersives, est donnée au
niveau du champ moyen en termes de la théorie d’un seul fluide (one-fluid theory)

de van der Waals, par exemple, pour les mélanges binaires :

Amf
NkT“:‘fT(“n"%+2°‘12X1szz +aty,x3m3) (1110)

Ou o représente la force intégrée de I'attraction du champ moyen segment-

segment, m 2est le nombre de segments sphériques de la chaine 2.

LyEn utilisant I'équation SAFT-HS, Galindo et al. (1996, 1997) ont prédit les
équilibre entre phases, avec un bon accord avec les résultats expérimentaux, pour les
mélanges binaires eau + n-alcanes (Galindo et al., 1996) et eau + mélanges contenant
le fluorure d’hydrogene (Galindo et al., 19973Garcia-—Lisbona et al. (1998) ont utilisé
I'équation SAFT-HS pour décrire les équilibres entre phases des solutions aqueuses
des mélanges des «alkyls polyoxyethylene ». Ils ont indiqué que SAFT-HS était
capable de décrire les diagrammes de phases de ces mélanges: Les résultats

montrant un écart raisonnable entre la prédiction théorique et les résultats

expérimentaux.

L3.6. Equation d’état SAFT-VR (SAFT-Variable Range)

Par I'addition d’un parametre qui décrit la portée de la partie attractive du
potentiel monomeére-monomere, Gil-Villegas et al. (1997) ont proposé une version
geénérale de l'équation SAFT pour les molécules en chaines formées par des
monomeres de noyaux durs avec un potentiel arbitraire de portée variable « variable

range » (VR). La forme générale de I'équation SAFT-VR est :
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A Aidval AMono A(‘hain A580¢ 111
NkT NKT =~ NKkT = NkT 7 NKT (1111

Les termes Aldeal et Aassoc sont les mémes que dans I'équation SAFT originale.

La contribution due aux segments de monomeres Amon est donnée par :

Amono Am [ Ahs

B - 2 )
NRT M NRE ™ NkT PR P N (L112)

Ot A™ est la fonction d"Helmholtz par monomere, « m » est le nombre de

segments par chaine, § = 1/KT, Aqret Azsont les termes du perturbation d’ordre 1et 2

associés au potentiel attractif.

La contribution de la fonction d’'Helmholiz due a la formation d’une chaine de

«m » monomeres Ahain est donnée par:

Achain
mm...ff(]_m)]nyM(G) (1.113)

Ou yM(o) est la fonction de corrélation monomere-monomere de base évaluée

au contact du noyau dur.

Gil-Vellegas et al. (1997) ont donné des expressions analytiques pour Aj et A;

_ pour les fluides potenticl carré pour 1.1-141.8,

\i \}M\,,tu(,,"” (L

SW
SW.. 1 1HS OAY
- A3 ZPK [ — ”l (1.115)
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Ou n = pb est la fraction de compacité, € et A sont la profondeur et le

parametre de portée du potentiel carré, respectivement :

AYDW=_4ne(a3-1) (1.116)

1-n o 2
g HS(] Mg f):___i_

(1.117)
(l"neff)3

Avec
=M +C,n2+c 03 (L118)
Mefr=C1M +CN+C3N :
Les coefficients C, ont été donnés par la matrice :

c,) | 225855 -1.50349 0249434 |1
¢, = ~0.669270 1.40049 —0.827739 |2 (1.119)
€3 )| 10.1576 -15.0427 530827 |A2

Dans le terme d’ordre deux ( Eq.115), KHS est la com pressibilité isotherme du

fluide de spheres dures. Elle est donnée par:

(1-n)*

KHS—_— "~ 1120
1+4n+4n2 ( )

Les expressions analytiques de A, et A pour les fluides de Sutherland et

Yukawa, respectivement, ont été données par Gil-Villegas et al. (1997).

La théorie SAFT-VR a élargi le domaine de Féquation SAFT originale (Huang

& Radosz, 1990) et amélioré la contribution de chaines et la description du champ
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moyen de van der Waals pour les forces de dispersion de SAFT-HS Gil-Villegas et al.
(1997) ont démontré la précision de I'équation SAFT-VR dans la description des
équilibres entre phases des molécules en chaines telles que les n-alcanes et n-

perﬂuoroalcanes;]

Davies et al. (1998) ont montré que SAFT-VR est une équation d’état simple et
compacte pour les chaines de Lennard-Jones et elle est valable pour les intervalles de
densité et de température d’intéréts particuliers. Mccabe et al. (1998) ont utilisé
I'équation SAFT-VR pour prédire les équilibres entre phases, sous pressions élevées,
des mélanges binaires de n-alcanes et ont obtenu un bon accord avec I'expérience.

[ Galindo et al. (1998) ont fourni une analyse détaillée de I'équation SAFT-VR pour les
mélanges avec des .potentiels intermoléculaires non conformationnels, i.e qui ont des
interactions attractives de portées variables. Ils ont examiné la précision de la
contribution monomere de la fonction d’Helmholtz par la comparaison avec des
donnés de simulation. Les résultats ont montré que I'équation SAFT-VR fournit une
bonne représentation pour les équilibres liquide-vapeur et liquide-liquide des

mélanges contenant « des molécules po/t\entiel carré.

(D
A g W

L.3.7. Equation d’état « Cubic Plus Association » (CPA)

[ 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 (SRK) 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:

5 (L121)

Ou le terme physique est celui de I'équation SRK et le terme d’association pris

de I'equation SAFT (Huang et Radosz, 1990). Is ont appliqueé cette nouvelle équation



Chapitre 1 : Les équations d ‘etat 52

aux composes 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, triéthylene glycol et eau. J

B’outsas et al. (1997) ont appliqué I'équation CPA pour le calcul des équilibres
liquide-liquide des mélanges (alcool + hydrocarbure). Ils ont utilisé les regles 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
parametre d’interaction b1na1re /Tis ont, également, comparé la performance de
I'équation CPA avec les équatlons d’état SRK et SAFT et conclu que CPA fournit une
amélioration par rapport a SRK et une réalisation similaire au modéle SAFT.

E\Iéanmoms elle est plus simple, ce qui a une grande importance dans le domaine du

génie chlmlque.j
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Dans ce chapitre, nous présentons en détail 'équation Perturbed-Chain Statistical
Associating Fluid Theory (PC-SAFT) que nous utiliserons pour la détermination des
diagrammes de phases des systémes binaires. Cette équation est une des nombreuses

modifications de l'équation SAFT que nous avons présentées dans le chapitre 1.

I'équation PC-SAFT a été développée par Gross et Sadowski (2001) qui ont
dérivé I'expression de dispersion pour les molécules en chaines par l'application de la
théorie de perturbation de Barker-Henderson (1967a & b) et I'ajustement des constantes

appropriées du modele sur les propriétés des n-alcanes.

L’équation d’état, développée, utilise donc les méme termes de chaine et
d’association que I'équation SAFT car le fluide de chaines dures est conservé comme

référence pour la théorie de perturbation.

1.1. Théorie

Dans un premier temps, Gross et Sadowski (2000) ont développé une équation
d’état basée sur la théorie des fluides de chaines de potentiel carré « square well chain
fluids » (2000). Dans le cas de PC-SAFT, cette théorie a été généralisée aux substances
réelles de longueurs quelconques. La procédure permettant le développement de cette
équation est similaire au travail de Chen ot Kreglewski (1977) qui ont généralisé la

théorie d’Alder et al. (1972) pour les sphéres de potentiel carré « square well spheres ».

IL1.1. Le modele moléculaire

Dans I'équation d’état proposée, les molécules sont considérées comme des

chaines formées de segments sphériques. e potentiel pour le segment de la chaine est
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donné par l'expression du potentiel du puits carré modifié suggérée par Chen et
Kreglewski (1977) :

o o] r<(CS——Sl)
® 3¢ (6-S)<r<o
u =
—€ oc<r<ioc

0 r=Ac

(iL1)

Ou u(r) est le potentiel pair, r la distance radiale entre deux segments, le
diameétre du segment indépendant de la température, ¢ la profondeur du puits de
potentiel, A la largeur réduite du puits. Comme suggeéré par Chen et Kreglewski (1977),
le rapport de s1/c = 0.12 est supposé. Par contre, aucune correction supplémentaire de
la température pour Vintensité du potentiel n’est introduite. Par conséquent, les
molécules non-associées sont caractérisées par trois parametres pour les composés purs :

o, € et le nombre de segments par chaine m.

Bien que ce modéle de potentiel soit trés simple, la fonction, dans le potentiel
pair, a r < o, tient compte de la caractéristique essentielle du comportement de la
molécule réelle, a savoir la répulsion moue (soft repulsion). Cette répulsion est
introduite car les molécules ont un diametre de collision de o seulement lorsqu’elles se
heurtent a vitesse infiniment lente. L’augmentation de température résulte pour les

faibles diametres de collision.

11.1.2. L’équation d’état

Selon les théories de perturbation, les interactions entre les molécules peuvent
atre divisées en deux parties : répulsive et attractive. Pour calculer la contribution

répulsive, un fluide de référence est défini dans lequel les attractions n’existent pas. Les
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interactions attractives sont considérées comme une perturbation par rapport au

systéme de référence.

Dans la théorie de perturbation de Barker et Henderson (1967.b), un fluide de
référence avec une répulsion dure (hard) et un diametre du segment dépendant de la
température d(T) peut étre utilisé pour décrire la répulsion moue (soft) des molécules,

d(T):jl—ex —%?)}ir (I1.2)

Le fluide de référence est donné, dans ce cas, par le fluide de chaine dure et d(T)
est le diametre de collision effectif (réel) des chaines de segments. Pour la fonction
potentiel, donnée dans I'équation (I1.1), I'intégration conduit au diametre de segment

dur, dépendant de la température, d(T) du composé « i » tel que :

di(T)=o-i[l—0.12exp(—%8—i):| (I1.3)

L'équation d’état complete est donnée comme la somme des contributions du gaz

parfait (id), chaine dure (hc) et perturbation qui tient compte des interactions attractives
(dip) :

Z =74+ zhc, zdisp (IL4)

Ou Z est le facteur du compressibilité, avec Z = PV/RT et Zid = 1, P la pression, V
le volume molaire, et R la constante universelle des gaz parfaits. A ce niveau, seulement

les interactions dispersives sont considérées. Les interactions spécifiques, telles que la
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liaison hydrogeéne ou les interactions multipolaires sont traitées séparément (Chapman

etal., 1988 ; Kraska et Gubbins, 1996a & b). Elles seront traitées ultérieurement.

II.1.2.1. L’équation d’état pour la chaine dure de référence

Se basant sur la théorie de perturbation thermodynamique du 1~ ordre de
Wertheim (1984aé&b-1986a&b), Chapman et al. (1988, 1990) ont développé une équation

d’état pour les chaines de spheres dures homonucléaires composées de m segments, tel

que :
he.— b ('ﬂng.t.ls

Z=mZM-Yx;(m;-1p ap" (IL5)

mM=Yx;m; (IL6)

Ou x; est la fraction molaire de la chaine du composé «i», m; le nombre de

segments dans la chaine du composé « i », p la densité totale de la molécules, g:i‘s la

fonction de distribution radiale pour les segments du composé « i » dans un systéme de
spheres dures, I'exposant « hs » indique les quantités pour le systeme de sphéres dures.
Les expressions de Boublik (1970) et Mansoori et al. (1971) sont utilisées, pour les

mélanges de systmes références de spheres dures, dans I'équation (IL5). Elles sont

données par :

g Ga 368, 336,03

r | (1L.7)
UGs) ¢ 1-cof ¢ 1c,p
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hs_ 1 +(—didij 3, + Eiic—lj l ch (IL8)
8i G ded, JTC) ditd; | {1, ] :
Ou:

Ca=gPZx;m;d] nef0,1,2,3} (IL9)

Il est a noter que les facteurs de compressibilité du fluide de chaines dures dans

I'équation (IL5) et du fluide de spheres dures dans I'équation (I1.7) sont des propriétés
résiduelles.

I1.1.2.2. Théorie de perturbation pour les molécules de chaines pures

Apres la définition du fluide de chaine de référence (il est identique au fluide de
référence de SAFT), la théorie de perturbation de Barker et Henderson peut étre utilisée
pour calculer la partie attractive des interactions. C'est une théorie de second ordre, oi

I'énergie libre d’"Helmholtz est donnée comme suit :

AYP A, A, ,
NKT ~NKT "NKT (IL.10)

Barker et Henderson ont dérivé leur théorie pour les molécules sphériques. Cette
théorie peut étre développée aux molécules chaines tel que chaque segment de la chaine
considérée est de forme sphérique. L'interaction totale entre deux molécules chaine
dans la théorie de perturbation est alors donnée par la somme de toutes les interactions

segment-segment individuelles (Gross et Sadowski, 2000). Chiew (1991) a obtenu les

expressions pour la fonction de distribution radiale segment-segment gzg(m,raﬁ,p)

pour un segment a d’une chaine et d’un segment p d’une autre chaine séparées par la
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distance radiale r«p- Chiew a, également, introduit la fonction de distribution radiale

segment-segment inter-chaine moyenne ghc(m,r,p), ot les différents segments dans la
chaine ne sont pas distincts. Il est convenable de déterminer I'interaction entre deux
chaines par I'application de cette fonction de distribution radiale moyenne. Gross et
Sadowski (2000) ont utilisé les résultats de Cfliew et ont testé la théorie des chaines du

puits carré (square well chains). Les équations appropriées sont, alors, écrites pour une

fonction potentiel quelconque comme suit :

k%TL“Z"Pm ( fu(x)ghc(mx—pdx (W.11)
A, he, ZP€ B 2( )2 hC(m )xz
kN'rz"""“{“Z +"Tp) m-\ /0 ap["f wxy'g dX] (I.12)

Ot x est la distance radiale réduite autour d’un segment (x =r/0), i(x) = u(x)/e

représente la fonction potentiel réduite et ghc(mxc/d) est la fonction de distribution

radiale moyenne segment-segment du fluide de chaine dure avec le diamétre du
segment d(T) dépendant de la température. Le terme de compressibilité dans |'équation
(IL.12) peut étre obtenu a partir de I'équation (I.5) sous la forme :

2 3 4
1 hc aZ ] 1 8" Tl 1+ \207]'27“ +12ﬂ ‘2‘1 .13
e =)™ P )

Ou la fraction de compacité (packing fraction) nest égale a {,défini dans

I'équation (IL.9). 77 représente la densité réduite du segment.

Les expressions de la fonction de distribution radiale du systeme chaine dure

sont valables sous une forme analytique (Tang et Lu, 1996; Chang et Kim, 1999).
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Toutefois, ces expressions sont assez longues et conduisent a des calculs pénibles,
comme I'intégration sur ghe (r). Il est donc plus judicieux de simplifier I'équation d’état,
et pour ce faire, Goss et Sadowski ont introduit les abréviations suivantes pour les

intégrales dans les équations (I1.11) et (I1.12) ;

Il=_[;°ﬁ(x)ghc(mxg}(2dx (1.14)
=2 p[a(x)2g"mx2 )2 I.15
zapp{uxg mx g “dx (I1.15)

Pour les chaines du puits carré (square-well-chains), ces intégrales sont des
fonctions seulement de la densité et du nombre de segments. Pour les molécules qui
présentent des répulsions moues (soft), I; et I, sont, également, des fonctions de la
température. Toutefois, la dépendance de g «(mxc/d) vis a vis de la température est
modérée et peut étre négligée dans ce cas. Avec ces hypothéses, il est possible de
substituer les intégrales I, et , par des séries de densité n, ou les coefficients de la série

sont des fonctions de la longueur de la chaine.

I1(11,m)=§.0ai(m)ni (IL16)

Iz(nlm)éobi(m)ni (1L.17)

Par ailleurs, Gross et Sadowski (2000) ont montré que I'expression proposée par
Liu et Hu (1996) tient compte, précisément, de la dépendance des coefficients a; (m) et

bi (m) vis a vis du nombre de segments, tel que :

aim)ag+ Ml oMol 2, s
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bi(m)=by;- mr;lblﬁ mn;l mn:2b2i (I1.19)

Ces équations ont été dérivées a partir de la théorie de perturbation basée sur le
modele de Cummings et Stell (1984, 1985). Donc les équations (11.18) et (IL.19) tiennent
compte de la liaison entre un segment et le segment le plus voisin, et de la liaison

possible entre un segment et le segment suivant le plus proche.

IL1.2.3. Détermination du constantes

Les constantes ag, ai;, ax ainsi que by, bi; et by ont été déterminés (Gross et
Sadowski, 2000) par le lissage des équations (I1.14), (11.15), (I1.16) et (I1.17) en utilisant la
fonction de distribution radiale proposée par Chiew (1991) pour le puits de potentiel
carré. Les constantes du modéle obtenues sont universelles et tous les intervalles pour
les parametres m et n ont été couverts: m varie entre m = 1 pour les molécules
sphériques et m — o pour les longues chaines, et la fraction de compacité varie entre 0

pour un gaz idéal et n < 0.74 pour les segments voisins.

Cette procédure est, en principe possible pour la fonction potentiel donnée
précédemment (équation (IL.1)), néanmoins il a été prouvé qu'il est plus avantageux,

pour une équation d’état, d’incorporer les informations relatives aux fluides réels.

En effet, la plupart des modéles les plus satisfaisants, dérivés de la mécanique
statistique, ajustent les constantes sur les donnés des substances réelles, C’est ainsi que
les donnés relatives a I'argon ont été par exemple utilisées pour ajuster les constantes de
I'équation d’état BACK de Chen et Kreglewki (1977). Le méme terme de dispersion a été
utilisé dans le modéle SAFT de Huang et Radosz (1990, 1991). Dans le cas de I'équation
PHCT, l'argon et le méthane ont été utilisés pour ajuster les constantes (Beret et

Prausnitz, 1975). Dans tous les cas, les constantes ont été considérées universelles.
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Dans le cas de PC-SAFT, les coefficients a0, A1y a2 boy by et by; ont été ajustés en
utilisant les données expérimentales des composés purs. Comme le modeéle tient compte
de la forme des molécules dans le terme de dispersion, les molécules longues ont ét¢

intégrées dans la procédure d’ajustement : Les n-alcanes a donc été pris comme

substances modéles.

Dans un premier temps, les parametres m, ¢ et e/k ont été ajustés en utilisant les

pressions de vapeur et les données PVT.

Dans une seconde étape, les coefficients a0y a1y a2 boy bi; et by ont été régressés
en utilisant les parametres obtenus précédemment, les pressions de vapeur et les

volumes liquide, gazeux et supercritique, en appliquant l'algorithme de Levenberg-

Marquardt, pour minimiser la fonction objective :

Min=

EXP( ~exp_~ealc
NZ [“-Ql 2 ) (I1.20)

i=0 QPP

Ou Q e (P=t, V) est la pression de vapeur ou le volume molaire et Newp est le

nombre total de points expérimentaux.

I1.1.2.4. Les mélanges

La théorie de perturbation de Barker et Henderson utilise la fonction de
distribution radiale moyenne et donc traite les segments d'une chaine comme s'ils
étaient identiques. Dans ce concept, l'application rigoureuse de la théorie de

perturbation aux mélanges est , en principe , possible.

O’Lenick et al. (1995) ont dérivé un ensemble d’équations pour la fonction paire

de distribution radiale moyenne pour les mélanges. Malheureusement ces expressions
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ne sont pas valables sous forme analytique. Toutefois, I'équation d’état PC-SAFT peut
étre développée facilement aux mélanges en appliquant les régles de mélange d'un seul
fluide. Les comparaisons avec les donnés de simulation pour les mélanges de petites
chaines montrent que la structure de la chaine n'introduit pas d’erreurs additionnelles

significatives pour ces régles (Blas et al., 1997; Gross et Sadowski, 2000).

L’application des régles de mélange d’un seul fluide de van der Waals aux

termes de perturbation donne :

s l2 — hc E Z ¢ ! 3 l' 3 22

O les séries I; et I, (équations (I1.14) et (I1.15)) peuvent étre évaluées a 'aide du

nombre de segment moyen m du mélange donné par I'équation (IL6).

Les paramétres pour une paire de segments différents sont obtenus par les regles

combinées de Berthelot-Lorentz :

Gii=%(0‘ ito i) (1IL.23)

Eii:\/giﬁ‘i(l_kij) (11.24)

Ou le parametre d’interaction binaire kj est introduit pour corriger les

interactions segment-segment des chaines différentes.
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Le concept de la regle de mélange d’un seul fluide est également appliqué au

terme de compressibilité dans 1'équation (I1.22) de la méme maniére que dans I'équation
(I1.13) :

he . 87Zh ,=8n-2n —\20n-27n2+121°-29* (I1.25)
(“Z T ) {l -n)“]( T )P

Les équations pour les pressions, les coefficients de fugacité et les fonctions
énergétiques peuvent étre dérivées a partir de I'énergie libre d’Helmholtz en appliquant

les relations de la thermodynamiques classique. Un résumé est présenté en annexe A.

Il. 2. Application de PC-SAFT aux systémes associés

Pour généraliser I'équation d’état PC-SAFT, Sadowski et Gross I'ont développée
pour les systémes dans lesquels I'association moléculaire existe (2002). Dans ce cas,

I'équation est donnée, en termes de facteur de compressibilité Z, par:
7 =1+Zhs+zdisp+zassoc (H.26)A

Ou Za=oc représente la contribution des interactions dues a l'association. Son

expression ayant été proposée par Chapman et al. (1990) et Huang et Radosz (1991).

L’équation est également caractérisée par deux parametres mettant en évidence

les interactions d’association entre les sites d’association A, et B,du com posé pur «i»: 1l
’ . Iy . ’ . . A.B. /k ’ A.B

s'agit de I'énergie d'association € 1 i’ et du volume d’association effectif x i i . Par

ailleurs, étant donné qu'il est difficile d’obtenir les parameétres d’association croisés
pour les substances «i» et «j», des valeurs approximatives pour ces paramétres

peuvent étre déterminés a partir des parametres d’association des com posés purs : Des
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regles simples pour l'association croisée ont été suggérées par Wolbach et Sandler
(1998). Ces derniers ont utilisé la considération de I’association de la phase gazeuse

dans la limite des basses pressions tel que :

A.B. A.B.
e 1121 eAiBi+e )

(11.27)

(11.28)

Ce sont ces régles qui sont utilisées dans le cas de I'équation PC-SAFT. Par
ailleurs, uniquement, un seul parametre d’interaction binaire ki est utilisé pour la

correction du terme dispersif.

Tous les composés associés sont assignés de deux sites d’associations (Huang et
Radosz, 1990). Bien que ceci soit une hypothése raisonnable pour quelques espeéces tels
que les alcools, il y a une simplification considérable pour les autres composés, en
particulier I'eau. L'étude de Economou et Tsonopoulos (1997) indique que l'eau est
mieux représentée avec un traitement de quatre sites, tandis que Suresh et Elliott (1992)
ont montré que le modéle de deux sites représente correctement ce type de molécules :
Par souci de simplification, I'équation PC-SAFT utilise le dernier modele en assignat

trois sites d’association pour l'eau.

Les parametres des composés purs pour les substances associées ont été identifiés
par le lissage, simultanément, des donnés de pression du vapeur et celles des densités

du liquide. Cinq paramétres doivent étre ajustés pour un composé associé quelconque

«1»:
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- le nombre du segment m;,

- le paramétre de I'énergie du segment ¢,/k,
- l'énergie d’association gAiBi/k,

- Le volume d’association effectif xiBi ,

- Lediametre du segment o,.

Des données pour ces parametres sont disponibles pour quelques alcools,

amines, 'acide acétique et 'eau (Gross et Sadowski, 2002).
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Dans ce chapitre, nous présentons les résultats des corrélations, des équilibres

liquide-vapeur des systémes binaires, obtenus a I'aide de I'équation d’état PC-SAFT.

Dans un premier temps, nous allons faire un bref rappel des criteres

d’équilibres de phases et des méthodes de calculs.

Ill.1. Critéres d’équilibre entre phases

I11.1.1. Critéres de coexistence des phases liquide-vapeur pour un composé pur

Il est bien connu qu’une phase liquide d’un composé pur est en équilibre avec

‘

sa vapeur si :

- la température (T) et la pression (P) des deux phases sont égales,

- le potentiel chimique (1) des phases liquide et vapeur sont équivalents i.e.,

(IIL1)
P'=P’ JIIL2)
p=p" (11L.3)

\
Ou les «primes» distinguent entre les phases liquide et vapeur,

respectivement.

Pour un composé pur, il est plus convenable de remplacer I'équation (IIL.3) par

une condition équivalente ; a savoir la fonction de Gibbs du liquide et de la vapeur,

tel que :

G'=G” (11L.4)
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Ou G indique la fonction de Gibbs. La fonction de Gibbs peut étre obtenue

directement a partir d’une équation d’état via de la relation thermodynamique :
G=A+PV (1IL5)

dans laquelle la fonction d’'Helmholtz (A) est obtenue par l'intégration de la pression
par rapport au volume (V) :

A=-[PdV (IIL6)

Par conséquent, la pression de vapeur du composé pur, a une température
spécifique, peut étre estimée simplement en employant une équation d’état pour
obtenir les volumes des phases vapeur et liquide coexistantes. Ceci peut étre examiné

par I'application des conditions de Maxwell des surfaces égales.

IIL1.1. Critéres de coexistence des phases pour les mélanges binaires ou a plusieurs

constituants

L’extension des criteres précédents aux mélanges binaires ou a plusieurs

constituants nous donne :

T'=T"=T" (IL7)
P'=P'=P"~ (I1L.8)
M1 =pr" =puq" (IL9)

Les potentiels chimiques sont simplement reliés a la fonction de Gibbs par:
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cz_ﬂl Xl (IL.11)
1=
x =1- %1: X; (I]112)
1 i=1

Pour la détermination des conditions d’équilibre d’un mélange binaire sous
deux phases, en utilisant le critere précédent (G = xip1 + xou2, x1 =1 - xp, wWi=u"1,

W2 = u”2), la condition d’équilibre peut étre exprimée en terme de la fonction de

Gibbs comme suit :

[ﬁ} :[_cXZ_] (II1.13)
0xy TP Xy TP

G —x-{ﬁG—] =G"—x"2[ic—] (IIL14)
Xy T,P Xy T,P

La transformation des équations précédentes en terme de la fonction
d’Helmholtz (équation (IIL6)), nous donne :

! "

[%J :[5*1\] (I1L.15)

Xy T,V Oy T.V

A+Pv—x2{%} - A+PV—X2L‘7—A] (1L 16)
0X) TV Xy TV

Ou A, V et x indiquent la fonction d’Helmholtz, le volume et la fraction

molaire, respectivement.
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De la méme maniere, nous pouvons déterminer les conditions d’équilibre d’un
systéme a plusieurs constituants sous deux phases en utilisant G = x;p; + X2p2 + X3p3,

X1 =1-xXx2.x3 Wr1=p", Wa2=p" W= 1”’3). Les criteres d’équilibre sont alors

exprimés comme suit :

[QJ :[QG—] (11L17)

0% T,P Xy T,P

(50 J =[ oG ] (1L 18)

Oxy TP Ox3 T,P :

G —x'{—@] —xé[—@J :G"—x'i[ic—] xg[—‘lc—] (IIL19)
)t \%3 )rp X )rp \9%3 )rp

Pour estimer les conditions d’équilibre entre phases, on peut procéder a deux

types de calculs :

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

diphasiques) ou celles des trois phases (s'il s’agit d’équilibres triphasiques).

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

d’équilibre et la composition de I'autre phase.
Dans le cadre de cette thése, nous avons effectug, pour tous les systemes, le

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

binaires pour tout I'intervalle de composition.
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lll.2. Application de I'équation PC-SAFT

Le modele PC-SAFT est applicable aux mélanges de gaz, solvants et
polymeres. Le travail présenté, dans le cadre de ce meémoire, est relatif uniquement

aux systemes binaires constitués d’hydrocarbures ne présentant pas d’association.

Les systemes binaires étudiés sont rapportés dans le Tableau (IIL1). Les
données expérimentales d’équilibres liquide-vapeur utilisées ont été sélectionnées

dans :

1- CRC Handbook of Thermophysical and Thermochemical Data (Ed. : Lide, D. R. et
Kehiaian, H. V., 1994).

2- Vapor-Liguid Equilibrium Data Collection. Aliphatic Hydrocarbons. Vol. I, Part 6a.
Gmehling, |. ; Onken, U. et Arlt, W. (Ed. DECHEMA Chemistry Data Series).

Le modele nécessitant un certain nombre de parametres (cf. Chapitre II), ceux-
ci sont rapportés dans les Tableaux (IIL 2) pour les constantes universelles ag, a;;, azi,

boi, bui et by et (II1.3) pour les parametres m, c ete/ k.

Les calculs ont été effectués a I'aide d’un programme qui fonctionne de cette

maniere :

a- Un fichier «données » est crés, dans lequel les informations suivantes sont

introduites :

- temperature [°C]

- pression [bar]

- nombre du segment du composé 1 (m1)

- diameétre du segment du composé 1 (sigmat)
- Pparametre d’énergie du composé 1 (epsilon1)

- nombre du segment du composé 2 (m2)
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- diametre du segment du composé 2 (sigma2)

- parametre d’énergie du com posé 2 (epsilon2)

- Kkij: correction du parametre d’interaction

- valeurs initiales de la fraction molaire dy composé 1 dans les premiere et
seconde phases.

- valeurs initiales de la densité dans les premiere et seconde phases.

b- Le programme est alors « lancé »: Il permet d’effectuer des calculs pour des
isothermes ou des isobares. Le calcul est itératif et utilise I'algorithme de Newton-
Raphson qui converge pour donner les fractions molaires des phases liquide et
vapeur. L’équation PC-SAFT calcule les énergies libres résiduelles d’Helmholtz puis

les coefficients de fugacité qui donnent les fractions molaires de la phase gazeuse.

¢- Les résultats sont écrits et lus sur un fichier « résultats » : Les informations

disponibles sont les compositions des phases liquide et vapeur, les températures et

les pressions.

Une fois les résultats obtenus, nous les comparons avec les données
expérimentales correspondantes afin de vérifier la capacité de prédiction du modele
PC-SAFT.

Avant de traiter les systemes a étudier, nous avons effectué un certain nombre
de tests sur des mélanges, que les auteurs du modele PC-SAFT nous ont

genéreusement communiqués, afin de vérifier la rigueur de nos calculs.

A titre d’exemple, nous rapportons les calculs d’équilibre liquide-vapeur
relatifs a un systeme de composés non associés : Il s’agit du mélange methyl acrylate
(1) + éthylene (2) a 15 °C (Référence pour les données expérimentales : Hasch, B. M. ;
Mc Hugh, M.. Fluid Phase Equilibria, 64, (1991) 251-261).

Les données introduites, dans le fichier de données, sont :
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15

10
3.2860477785523954802d0
3.3117660536078d0
244.406938836954d0
1.593068931465d0
3.44499904d0
176.468725d0

0
0.999d0 , 0.001d0
04d0 , 1.d-8

Le fichier résultat se présente sous la forme suivante -

x(1), t/°C, p /bar
Phase 1, comp. 1 8,52E-01 1,50E+01 1,00E+01
Phase 2, comp. 1 8,05E-03 1,50E+01 1,00E+01
Phase 1, comp. 1 7,91E-01 1,50E+01 1,40E+01
Phase 2 comp. 1 6,23E-03 1,50E+01 1,40E+01
Phase 1, comp. 1 7,29E-01 1,50E+01 1,80E+01
Phase 2, comp. 1 5,27E-03 1,50E+01 1,80E+01
Phase 1, comp. 1 6,65E-01 1,50E+01 2,20E+01
Phase 2, comp. 1 4,71E-03 1,50E+01 2,20E+01
Phase 1, comp. 1 5,99E-01 1,50E+01 2,60E+01
Phase 2 comp. 1 4,37E-03 1,50E+01 2,60E+01
Phase 1, comp. 1 5,29E-01 1,50E+01 3,00E+01
Phase 2, comp. 1 4,18E-03 1,50E+01 3,00E+01
Phase 1, comp. 1 4,56E-01 1,50E+01 3,40E+0
Phase 2, comp. 1 4,11E-03 1,50E+01 3,40E+01
Phase 1, comp. 1 3,75E-01 1,50E+01 3,80E+01
Phase 2, comp. 1 4,13E-03 1,50E+01 3,80E+01
Phase 1, comp. 1 2,86E-01 1,50E+01 4,20E+01
Phase 2, comp. 1 4,24E-03 1,50E+01 4,20E+01
Phase 1, comp. 1 1,82E-01 1,50E+01 4,60E+01
Phase 2, comp. 1 4,46E-03 1,50E+01 4,60E+01
Phase 1, comp. 1 7,31E-02 1,50E+01 5,00E+01

Phase 2, comp. 1 4,72E-03 1,50E+01 5,00E+01
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La Figure IIL1 représente la Comparaison des valeurs expérimentales avec la
prédiction de I'équation PC-SAFT pour Féquilibre liquide-vapeur du systéme binaire
Methyl acrylate (1) + Ethyléne (2) a la température de 15°C,

60
50 le4 OO O Valeurs expérimentales
) ‘OO e Calc. Avec PC-SAFT
40 v
a [ ]
a 30 - ®
a °
20 ¢
®
[ ]
10 *
0 ¥ T T T T
0 0,2 04 06 038 1
X Methy! acrylate

Figure IIL.1: Equilibre liquide-vapeur du systeme binaire Methyl acrylate (1) +
Ethyléne (2) a la température de 15°C. Com paraison des valeurs expérimentales avec
la prédiction de I'équation PC-SAFT (kij = 0).

Concernant les systémes choisis, il est a signaler que nous avons fait des
calculs pour plus de cinquante systtmes. Néanmoins, nous avons décidé de ne

rapporter que quinze mélanges représentatifs des divers hydrocarbures étudiés.

Pour tous les systemes étudiés, y compris les systemes asymétriques et
polaires, nous avons effectué, dans une premiére étape, les calculs avec k;; = 0 afin de
verifier la capacité de I'équation PC-SAFT a prédire les diagrammes d’équilibres

liquide-vapeur sans correction.
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Nous avons constaté que pour la plupart de ces mélanges, le coefficient ky=0

€tait suffisant pour représenter les diagrammes P- Xi-y1.

Pour les mélanges, ou cela s’est avéré insuffisant, nous avons introduit, dans

une seconde étape, une valeur adéquate pour k;;

Pour tous ces cas, nous avons constaté que les valeurs des kij sont relativement

faibles. Ce qui met en évidence la grande faculté prédictive de I'équation PC-SAFT.

Ceci est 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 dépendent des capacités prédictives des équations d’état.

Etant donné que tous les systemes étudiés sont isothermes, les Figures (II1.2)-
(IIL16) représentent les diagrammes P-x;-y;.

Nous avons constaté que I'équation PC-SAFT s’est révélée performante, pour

tous les systemes, y compris au voisinage de x; = () etx;=1.

Il est a signaler que ces résultats mettent en évidence le fait qu’il est
avantageux d’utiliser les équations d’état, avec des fondements théoriques puissants,
pour représenter les systémes nonidéaux tels que les mélanges de com posés associés

ou de polymeres qui feront I'objet de nos travaux futurs.

| I |



W

Chapitre 111 - Application de I'équation PC-SAFT anx équilibres liquide-vapeur 96

Tableau I11.1 : Systémes binaires traités par I"équation PC-SAFT.

Systéme Teatadice [°C] ki
Heptane (1) + Octane (2) ‘. 55 0
Hexane (1) + Décane (2) 35 0
Hexane (1) + Cyclohexane (2) 35 0
Cyclohexane (1) + Heptane (2) 25 0
Cyclopentane (1) + 2,3-Diméthylbutane (2) 25 0
2,3-Diméthylbutane (1) + Cyclohexane (2) 25 0
Benzeéne (1) + Hexadécane (2) 35 0.010
Ethylbenzene (1) + Nonane (2) 60 0.010
Pentane (1) + 1-Chlorobutane (2) 25 0.016
1-Chlorobutane (1) + Heptane (2) 50.05 0.017
1-Chlorobutane (1) + Toluéne (2) 25 0
Benzene (1) + Chlorobenzene (2) 25 0
Benzene (1) + Bromobenzeéne (2) 80 0
Toluene (1) + Chlorobenzene (2) 70 0
0

1-Pentene (1) + Chlorobenzene (2) 46.85

| B 1 |
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Tableau II1.2. : Constantes universelles du modele de I'équation Perturbed Chain-
SAFT (obtenus a partir des équations (I1.18) et (IL19).

a0;

ari

azi

0 0.9105631445 -0.3084016918 -0.0906148351
1 0.6361281449 0.1860531159 0.4527842806

2 2.6861347891 -2.5030047259 -2.5030047259
3 -26.547362491 21.419793629 21.419793629

4 97.759208784 -65.255885330 -65.255885330
5 -159.5914087 83.318680481 83.318680481

6 91.297774084 -33.746922930 -33.746922930
i boi bai b2

0 0.7240946941 -0.5755498075 0.0976883116

1 2.2382791861 0.6995095521 -0.2557574982
2 -4.0025849485 3.8925673390 -9.1558561530
3 -21.003576815 -17.215471648 20.642075974

4 26.855641363 192.67226447 -38.804430052
5 206.55133841 -161.82646165 93.626774077
6 -165.20769346 -29.666905585

-355.60235612

Il N
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Tableau I11.3. : Parameétre m, ¢ et e/k, des composés purs de I'équation PC-SAFT
Substance M [g/mol] m [-] o [AT] &/k [K]
Pentane 72.146 2.6896 3.7729 231.20
Hexane 86.177 3.0576 3.7983 236.77
Heptane 100.203 3.4831 3.8049 238.40
Octane 114.231 3.8176 3.8373 242.78
Nonane 128.250 4.2079 3.8448 244.51
Décane 142.285 4.6627 3.8384 243.87
Hexadécane 226.446 6.6485 3.9552 254.70
2,3-diméthylbutane 86.1770 2.6853 3.9545 246.07
Cyclopentane 70.1300 2.3655 3.7114 265.83
Cyclohexane 84.1470 2.5303 3.8499 278.11
1-Pentene 70.1340 2.6006 3.7399 231.99
Benzeéne 78.1140 2.4653 3.6478 287.35
Toluene 92.1410 2.8149 3.7169 285.69
Ethylbenzene 106.167 3.0799 3.7974 387.35
1-Chlorobutane 92.5680 2.8585 3.6424 258.66
Chlorobenzene 112.558 2.6485 3.7533 315.04

Bromobenzene 157.010 2.6456 3.8360 334.37

I B | I |
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Figure lIl.2 : Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire Heptane (1) + Octane (2)) a
la température de 55°C. Comparaison des valeurs expérimentales avec la prédiction
de 'équation PC-SAFT (kij = 0).
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Figure 1.3 : Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire Hexane (1) + Décane (2) a
la température de 35°C. Comparaison des valeurs experimentales avec la prédiction
de I'équation PC-SAFT (kij = 0).
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Figure 1il.4 : Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire Hexane (1) + Cyclohexane
(2) a la température de 35°C. Comparaison des valeurs expérimentales avec la
prédiction de I'équation PC-SAFT (kij = 0).
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Figure 111.5 : Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire Cyclohexane (1) + Heptane
(2) a la température de 25°C. Comparaison des valeurs expérimentales avec la
prédiction de I'équation PC-SAFT (kij = 0).
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Figure 111.4: Equilibre liquide-vapeur du systtme binaire Cyclopetane (1) + 2,3-
Diméthylbutane (2) a la température de 25°C. Comparaison des valeurs
expérimentales avec Ia prédiction de I'équation PC-SAFT (kij = 0).

0,37 —
— Px1(PC-SAFT)
032 ® P-x1(exp) /‘
—-P-y1(PC-SAFT) P
027 ’ P_y1 (exp) L /@"/’A//"/
o » 4
2 L
= " »
0,22 L -
° —
01/ - +
® . >
0'12? ““““ g , e R . , . e e )
0 0,1 0.2 0,3 0,4 05 06 07 08 09 1
) x1,y1

Figure IIL7 : Equilibre liquide-vapeur du systeme binaire 2,3-Diméthylbutane (1) +
Cyclohexane (2) a la température de 25°C. Comparaison des valeurs expérimentales

avec la prédiction de I'équation PC-SAFT (kij = 0).
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Figure 1Il.8 : Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire Benzéne (1) + Hexadécane
_ (2) a la température de 35°C. Comparaison des valeurs expérimentales avec la
prédiction de I'équation PC-SAFT (kij =0.010).
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: Figure i11.9 : Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire Ethylbenzéne (1) + Nonane
(2) a la température de 60°C. Comparaison des valeurs expérimentales avec la
prediction de I'équation PC-SAFT (kij = 0.010).
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Figure I1.10: Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire Pentane (1) + 1-

Chlorobutane (2) a |Ia température de 25°C. Comparaison des valeurs

expeérimentales avec la prédiction de I'équation PC-SAFT (kij = 0.016).
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Figure Ill.11 : Equilibre liquide-vapeur du systeme binaire 1-Chlorobutane (1) +
Heptane (2) 3 Ia température de 50.05°C. Comparaison des valeurs expérimentales
avec la prédiction de I'équation PC-SAFT (kij =0.017).
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Figure 11.12 : Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire 1-Chlorobutane (1) +
Toluéne (2) a la température de 25°C. Comparaison des valeurs expérimentales
avec la prédiction de I'équation PC-SAFT (kij = 0).

0,14 Ar‘,m_,__,A,.“,..,,,, e e
——— P-x1(PC-SAFT)

® P-x1(exp)
—P-y1(PC-SAFT)
& P-yl(exp)

0,12

P(bar)

o] 0.1 0,2 0.3 04 05 06 0.7 0.8 09 1
x1, y1

Figure [l1.13: Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire Benzéne (1) +
Chlorobenzéne (2) a la température de 25°C. Comparaison des valeurs
expérimentales avec la prédiction de I'équation PC-SAFT (kij = 0).
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Figure lll.14 : Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire Benzéne (1) + Bromo
benzéne (2) a Ia température de 80°C. Comparaison des valeurs expérimentales
avec la prédiction de I'équation PC-SAFT (kij = 0).
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Figure |I.15 Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire Toluéne (1) +
Chlorobenzéne (2) a la température de 70°C. Comparaison des valeurs
experimentales avec la prédiction de I'équation PC-SAFT (kij = 0).

I | | ] !



,W‘¥‘\ o

Chapitre 111 : Application de I'équation PC-SAFT aux equilibres liguide-vapeur 106
2 -
18]  —PxI(PC-SAFT)

® P-xi(exp)
-— P-y1(PC-SAFT)
& P-yl(exp)

P(bar)

x1, y1
Figure I1Il.16 : Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire 1-Penténe (1) +

Chlorobenzéne (2) a la température de 46.85°C. Comparaison des valeurs
expérimentales avec la prédiction de I'équation PC-SAFT (kij = 0).
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Les équations d'état jouent un réle important 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 Fensemble des capacités des équations d'état et ont
fourni un apercu des conséquences du comportement intermoléculaire sur les
équilibres entre phases des systémes binaires ou a plusieurs constituants.

Dans le cadre de ce travail, nous avons dans un premier temps présenté les
principales équations d'état empiriques, semi-empiriques ou dérivées de théories.
Nous avons également mis Faccent sur leurs performances quant a leurs
applications éventuelles aux équilibres entre phases.

Parmi ces nombreuses équations, nous avons appliqué I'équation PC-SAFT
avec les régles de mélange d'un fluide de van der Waals afin prédire les diagrammes
de phases de systémes binaires constitués de composés non associés.

Les calculs ont été effectués en considérant un certain nombre de mélanges
contenant des hydrocarbures apolaires et/ou polaires.

La prédiction des diagrammes d'équilibre liquide-vapeur nous a permis de
montrer que I'équation PC-SAFT était capable de représenter correctement les
courbes d'ébullition et de rosée sur tout Fintervalle de composition.

Pour certains systémes, les calculs ont été effectués en considérant kj = 0.
Nous avons constaté que ces valeurs sont relativement faibles; Ce qui met en
évidence la grande capacité prédictive de I'équation PC-SAFT.

Par ailleurs, I'équation PC-SAFT s'est révélée performante pour représenter
les diagrammes d’équilibre liquide-vapeur, y compris au voisinage de xy =0 et x; = 1.

Le présent travail ne represente que le premier pas d'un programme de

recherche que nous avons entamé et qui consiste en la prédiction et la corrélation
des équilibres entre phases des systémes a deux ou plusieurs constituants.
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Comme perspective a ce travail, nous nous proposons de déterminer les
parametres des composés purs pour des substances non encore corrélées telles que
les carbonates, les sulfoxides, les sulfones, ... afin de reproduire leurs diagrammes
d’équilibres de phases (équilibre liquide-vapeur, enthalpie de mélange, L)

Une autre perspective serait de verifier si, en utilisant des regles de mélange
plus performantes, nous pourrions améliorer encore les prédictions des équilibres

entre phases pour les systémes complexes tels que les mélanges de composés
associés ou de polymeéres.
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Résumé des équations pour le calcul de la pression, Ia densité, les
coefficients de fugacité et les fonctions thermodynamiques en utilisant

le modéle PC-SAFT

Dans cette annexe, nous présentons un résumé des équations nécessaires au
calcul des propriétés thermodynamiques en utilisant I'équation d’état PC-SAFT.
L’énergie libre d’'Helmholtz Ares est e point de départ dans ce paragraphe, puisque
toutes les autres propriétés peuvent étre obtenues par la dérivation de A, Le signe
(~) sera utilisé pour les quantités réduites et le symbole (») indiquera les quantités

molaires. L’énergie libre d’Helmholtz réduite, par exemple, est donnée par:

Ares
NKT (A1)

Fres—

En méme temps, on peut écrire en fonction de la quantité molaire :

ares
Ares—____

(A.2)

A.l. Energie libre d’Helmholtz

L'énergie libre d’'Helmholtz résiduelle est la somme de la contribution de la

chaine dure de référence et de la contribution de dispersion :

ares_zhc  zdisp (A.3)

Contribution de la chaine dure de référence

‘Sh‘fz‘rﬁ'im—}i:xi (m;-Dinghs(s. ) (A4)
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Ou m est le nombre de sepment moyen dans un mélange.

M=) x;m; (A.5)

L’énergie libre d’'Helmholtz du fluide de sphére dure est donnée par:

‘ 3 3
shs_ Al 10366 &2 ( &2

In(1-C,) (A.6)
NGKT ¢yl (1-C,) c3(14c3>21C§ 0 3

et la fonction de distribution radiale du fluide de sphere dure est :

2 2
149 ) s (e ) %,
B 1<y | d+d, J(FCz)zTLdﬁd,- (1 @)

Avec §, définie comme suit :

Cn=EpYx;m;dp nef0,1,2,3} (A.8)
1

Le diametre du segment dépendant de la température d; du composé i est
donné par:

d, =o; [ 1 -0.12exp(—3r%ﬂ (A9)

Contribution Dispersive. La contribution dispersive pour I'énergie libre d’Helmholtz
est donnée par :
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- 2npll(|],m)n~x,o nmellz(n,m)l‘l;i;é;‘ (A.10)

dlsp

Ou I'abréviation C; pour Pexpression de la compressibilité est définie comme

suit :
-1
GYALS 8n-2n2 20n-27m2+12n3 -2
C,5 1+Zhcyp 1+m H1-m)— (A.11)
1{ 50]’[ -m* = faqe-n)P

On donne, également, les abréviations suivantes :

g.
mzec?’—Zlex m,m T(T' 131 (A.12)

2
€
m2e2g? ZZX X;m,m, [kT) o} (A.13)

Les regles de combinaison conventionnelles sont employées pour déterminer

les parametres pour une paire de segments dissimilaires :

o=3bi ;) (A.14)

e :\/;; (1~k“.) (A.15)

Les intégrales de la théorie de perturbation sont substituées par des simples

séries en densité :

11(n,ﬁkl_§)ai () (A.16)
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Iz(”'m);.i)bi (my (A.17)

Ou les coefficients a; et b;, dépendant de la longueur de la chaine, sont donnés

par:
aj()ay+ Mla)  MIM-2, (A.18)
by (m)=by +Mlp, Ml W-2), (A.19)

Les coefficients ao,, i, az;, boy by; et by sont rapportés dans la littérature.

A.2. Densité

Pour un systtme donné, la densité pour une pression Psys est déterminée
iterativement en ajustant la densité réduite N jusqu’a P<al = Psys, Pour la phase liquide,

n = 0.5 est une valeur de départ convenable. Pour la phase vapeur, n = 1010,

Les valeurs de n > 0.7405 [=n/ (32 )] n’ont aucune signification physique. Le

nombre de la densité des molécules p est calculé a partir de n par:
6 3) "
p:Er(leimidi ) (A.20)

Les quantités n, données dans I'équation (A.8) peuvent étre maintenant
calculées. Pour une valeur convergente de n, on a la densité molaire p, exprimée en

kmol/m?3, a partir de :

o \3
p= P {]010%} (10—3%?]16%!) (A.21)
Nav
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Ou p d’apres I'équation (A.20 est donnée en unité de A Set Nav =6.022 x 102

mol! indique le nombre d’Avogadro.

A.3. Pression
Les équations pour le facteur de compressibilité sont dérivées en utilisant la

relation thermodynamique

aares
Z=1+ n[ ) (A.22)
T,x

La pression peut étre calculé en Pa = N/m? par l'application de la relation :
o \3
P:Zk'r{mm%] (A.23)

A partir des équations (A.22) et (A.3), elle est donnée par :
Z=1+7Zhc y74isP (A.24)

Contribution de la chaine dure de référence. La contribution résiduelle de la chaine dure

pour le facteur de compressibilité est donné par :

hs
VAT AL le(m' |)g:x)»lpalngji.

(A.25)
op

Ou Zh est la contribution résiduelle du fluide de spheres dures donnée par :

¢ 3,0, 302°-4,02°
ghs_ 53, 36Gs 3 (A.26)
o) ¢ fi-cf  ci-cof
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2
hs . ,

P (o, ldird, | 0P ap g a0 a gy

(A.27)

et g* a été donnée dans I'équation (A.7).

Contribution dispersive. La contribution dispersive pour le facteur de compressibilité

peut étre écrite comme suit :

- oml)—— onl
z4isp :—Zn;)%]]e)mzaoanm C, —7}“—2)+C2n12

(A.28)
Ou:
6(1’]11) —\ j
— =2 a, +1 A.29
o ,io @)+ (A29)
6("]12) 6 . j
=Y b. 1 A.30
et ou C; est une abréviation définie par :
~4n2+20m+8 2n3 11212 +48n+40
CfQC_]:_C]z M (1-m)— 3 (A.31)
n (1-n) [(T-n)2-n)}

A 4. Coefficient de Fugacité

Le coefficient de fugacité ¢w(T,P) est relié au potentiel chimique résiduel par :

res,
Ing, :ﬁ‘sl%r’—"_)—lnz (A.32)
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Le potentiel chimique peut étre obtenu a partir de:

WES(T,Y)

o zre5+(z1)+{ (A.33)

oares ) N Jares
T, VX,

%

Ou les dérivés par rapport aux fractions molaires sont calculées sans tenir

compte de la relation de sommation Y jx; =1. On peut définir les abréviations pour

les dérivés de I'équation (A.8) par rapport a la fraction molaire.

Cn,xk _[_x_‘l} :_‘g_pm k(dk)n ne{O,] 1213} (A34)
T.p,x

k :
2k

Contribution de la chaine dure de référence :

gahe gahs Sing hs
:n\k5h5+in — _in(’“i“llggs)_] OB (A.35)
ox OXy 1 Xy
T p,x]‘;‘tk T,p,x Kk T,p,x].?tk
avec

o  Coskghe, 1| 312 6o 3rbbanc 32k 0y nCer D,
Pk Iy %0 (G (“CJZ Cs(“%)z C?,z("%)1
3€22C'2,Xkc')3“2cz3c3,xk _'C ln(l—fC )+ C _?3 C,"'b,xk_

C?’?’ 0,xk 3 0 sz (1@‘)

(A.30)

| i i
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OKH”J _Gak | didj | 3Ea L 86o6a i | | did
6xk Tpx 1-C4 (1 C3)2 (1 C3)3

Colo é( Ca xk

(1—C3)3 (154

[
—
I

(A.37)

Contribution dispersive :

2, oo @Pecd) e G C, L, +CL, e e C LY. )

(A.38)
Avec
- 3 3
2.3 :
(m<“eo- ) —kaZx ml[kT}kl (A.39)
2
e e ak] ’1‘
(m23203)xk:2mk%xl-m{ﬁ] Oj (A.40)
8n-2n?2 20m-27m2+12n3-2nt
- e N e e A4l
Gk C'Z[mk - T a2 p (4D
6 . .
Iy 208G Ty ') (A42)
6 . .
o 1= 2 [0, ()G, T 4by ] (A.43)

([T
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4, xk ah (3 *)'21 (A44)

kb 4
b; = ——2 Kby 2(3‘:“?)021 (A.45)

A.5. Enthalpie et Entropie

L’enthalpie molaire hrs est obtenue par la dérivation de 1'énergie libre

d’Helmholtz par rapport a la température, tel que :

hres Dares
T 7T +HZ-1) (A.46)
p,xi

Contrairement a I'enthalpie du gaz parfait qui est, uniquement, fonction de la
température, I'entropie du gaz parfait est fonction de la température et de la pression
(ou densité). Par conséquent, I'entropie résiduelle exprimée en fonction des variables

P et T est différente de celle utilisant les variables V et T.

gres(P,T) greS(vlT)
R R

+In(Z) (A.47)

Toutes les équations pour a™*sont données avec les variables V et T. Ainsi

dong, I'entropie résiduelle peut étre s’écrite comme suit :

ér"S(P,T) Jares ares
— R T 0 & b 1 IN(Z) (A.48)
PeX

et I’énergie libre molaire résiduelle de Gibbs g"* (P, T) est définie comme suit :

Il
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gres hres éreS(P’T)
RT RT R (A.49)

ou plus simplement par :

ores

—ﬁT—zﬁr‘*S +Z-1)-In(Z) (A.50)

La dérivée de ar®s par rapport a la température dans les équations (A.46) et

(A.48) est la somme de deux contributions :

oares gghc agdisp
T | Y ar (A.51)
P PiX

i i 425

avec les abréviations pour les deux dérivés par rapport a la température :

od. €. €.
d, 7=mp :6{31(1{21—0.12e><p{—3ﬁﬂ (A52)

CnT Z%Q:‘%p}_jxi m; nd; (d;)""! ne{l,2,3} (A.53)
1

La contribution de la chaine dure et la contribution dispersive peuvent étre

s’écrites comme suit :

Contribution de la chaine dure de référence

cahe gahs O
= -3 fm, kel (—"~J (A54)
p.x or oxi T o

i M N i
! ] [}

i
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(ihs _ 136G, TC2+C1C2T) 3§1C253T 3(;2 Ca1 CZ C3T(3C3_])
5 .
2/pix % i (1765) (“Ca Call- C%)z . <) (A.55)
3¢, Ctha. 2G; Ca 1 (-Gl ¢ _Ez_~ Gy -
e i B TR

L’équation A.54 nécessite seulement les paires i-i dans la dérivée, par rapport

a la température, de la fonction de distribution radiale g*. Pour simplifier, on peut

remplacer les termes pour les paires i-i dans I'équation (A.7) par:

14, { d;d; } (A.56)
d. +d,

La dérivée, par rapport a la température, de la fonction de distribution radiale

g est donc:

%d o O6Gar |,

( hs)_ Q%T (_d
(e 2 rcﬁ (-CPR (1-Gy)
(o 4

20, AL, 662 Gat
d,d, ,'——‘--f' L
T, (-G (1-Ca)

(A.57)

Contribution Dispersive

dis
da=P oL, 1
( } ‘{(711 1 m263 mpm

avec

71 lzfc, 71 c,. \52 253 (A.58)

i
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%‘l:é)ai(ﬁ)cmnl ! (A.59)
A o
%CT s (A.61)
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Corrélations des parameétres des composés purs de

I'équation d’état PC-SAFT

L’équation (IL18) est une fonction convenable pour la corrélation des
parametres des composés purs avec la variation du nombre de segment.
Généralement, cette équation tient compte de l'effet de la longueur de la chaine sur
les propriétés physiques. Il est souhaitable, cependant, de modifier cette équation
pour obtenir une corrélation des parametres des composé purs avec la masse
molaire, plutot qu’avec la variation du nombre de segment. Pour ce faire, nous
choisissons la masse molaire d’une unité d’hydrocarbure égale a la masse molaire du
méthane (Mcua = 16.043g/mol) pour obtenir la relation suivante pour le diametre de

segment de la série des n-alcanes :

M. -M M. -M M. -2M
CE i >
G; =qq t E a; + = 92 (B.1)

Pour le rapport (mi/M) et le parametre d’énergie &i/k des n-alcanes, nous

obtenons :
M -M M. -M M. -2M
i Cilg i cig Vi Clg
(mi/Mi); Qo2 t (g Lt b ¢ DY) (82)
Mi Mi Mi
Mi _Mcu4 Mi 'Mcu4 Mi -2M ‘H
(Si/k):qm + 3 + 4 42 (B.3)
M; M; M;

Ou g, sont des constantes qui peuvent étre lissées par rapport au parametre

du composé pur donné dans le Tableau IIL3. Pour la série des n-alcanes, ces

constantes sont :

Wil |
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J unités 0 1 2
q; A 3.7039 -0.3226 0.6907
q; mol/g 0.06233 -0.02236 -0.01563

43 K 150.03 80.68 38.96
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