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Introduction

En thermodynamique, une équation d’état:d’'un systéme a I'équilibre entre
Phases est une relation entre différents paramétres physiques (appelés variables d’état)
qui déterminent son état. Il peut s’agir d’une relation entre température, sa pression et
son volume.

A partir de I'équation d’état caractéristique d’un systéme physique, il est possible
de déterminer la totalité des quantités thermodynamiques décrivant ce systéme et par
suite de prédire ses propriétés.

Les équations d’état sont généralement restreintes 4 un type de comportement
ou de phénomeénes physiques donnés. Un méme corps peut donc avoir plusieurs
équations d’état, concernant par exemple son état thermodynamique.

De nombreux chercheurs ont proposé différentes méthodes d’estimation des
propriétés thermodynamique des corps purs, des mélanges et des fractions pétroliéres
par application des équations d’état, ou encore en utilisant des corrélations empiriques.

Si on sait exprimer les interactions entre les particules, la thermodynamique
statistique permet de calculer les grandeurs macroscopiques du fluide. L’équation d’état
et I'énergie libre d’Helmholtz A peuvent étre calculées 2 partir de la fonction de partition
canonique Q. Le probléme fondamental en thermodynamique moléculaire est donc
'évaluation de la fonction de partition Q, ou plus précisément de 'intégrale
configurationnelle. Dans ce cas, il est essentiel de déterminer avec précision les
interactions moléculaires.

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. Le comportement de phases des systémes binaires est plus important dans
la situation pratique car un grand nombre de composés coexistent.
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Les équations d’état cubiques sont les équations d

Typiquement, deux ou plusieurs paramétres ajustables avec les régles de
mélange d'un-fluide de van der Waals ou des régles de mélange complexes dépendant
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Introduction

des densités sont exigés si les équations d’état cubiques sont employées pour des
fluides associés.

Pour ces raisons, un certain nombre d'investigations étendues et complétes ont
été effectuées pendant les vingt derniéres années ‘permettant le développement de
modéles appropriés pour les fluides associés. Les articles y afférant foisonnent dans la
littérature et les revues sont nombreuses tels que ceux rapportés dans les travaux de

Economou et Tsonopoulos (1995), Donohue et Economou (1995) et Economou et
Donohue (1991).

La prédiction des équilibres de phases de systémes contenant en outre des

hydrocarbures, des alcools, -+ €st nécessaire dans plusieurs procédés de I'industrie
pétroliére.

Le but de notre travail est de modéliser les diagrammes d’équilibre liquide-
vapeur des systémes binaires contenant des composés associés. A cet effet, nous avons
utilisé une équation de type CPA.

L’équation CPA « Cubic-Plus-Association » est basée sur une combinaison de
I'équation d’état cubique de Soave-Redlich-Kwong (1972) avec le terme d'association de
la théorie de perturbation du premier ordre de Wertheim (1984-1986). Elle a été
développée par Kontogeorgis et al. (1996).

Le modele que nous proposons dans ce travail est caractérisé par un certain
nombre de paramétres intervenant dans les différents termes. Leur optimisation sur des
données expérimentales des propriétés thermodynamique permet d’adapter ce modéle
a des systémes contenant aussi bien des hydrocarbures, alcool ...etc,

Le présent travail entre dans le cadre d’un programme de recherche sur la
prédiction des équilibres entre phases en utilisant les équations d’état pour les corps
purs et les mélanges & deux ou plusieurs constituants.

Ce manuscrit s’articule de la fagon suivante :
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Introduction

Dans le premier chapitre, nous exposerons les équations d’état disponibles dans
la littérature, en mettant 'accent sur leurs applications aux équilibres entre phases. On
s'intéressera beaucoup plus aux équations d’état cubique, il s'agit des équations de
Redlich-Kwong (1949), Soave-Redlich-Kwong (1972), Peng et Robinson (1976).

Nous présenterons, ensuite dans Je chapitre 11, le développement théorique de
I'équation d’état Cubic-Plus-Association « CPA » que nous avons choisie pour étudier les
diagrammes de phases des systémes binaires associés,

Le chapitre Il comportera les diagrammes d’équilibres liquide-vapeur pour les
systéemes binaires associés contenant des alcools en présence d’hydrocarbures associés,
I s’agit principalement de :

* Méthanol +1-Penténe 313.15 K.

* Méthanol + Cyclohexéne 313.15 K.

* Méthanol + 1-Hepténe 313.15 K,

* Ethanol + n-Hexane 313.15 K.

¢ Ethanol + n-Nonane 343.21 K.

¢ Ethanol + 1-Hexéne 313.15 K.

* 1-Propanol + n-Heptane 323 K.

* 1-Propanol + 1-Hepténe 313.15 K.

* 1-Butanol + n-Heptane (313.15, 323.15, 333.15 K).
* 1-Butanol + Cyclohexane (313.15, 298.15 K).
* 1-Butanol + Toluéne (313.15, 373.15 K).

* 1-Butanol + n-Hexane 333.15 K.

* 1-Butanol + 1-Octéne 333.15 K.

* 1-Butanol + n-Pentane 303.15 K.

* 1-Butanol + Benzéne 318.15 K.

* 1-Butanol + n-Décane 373.15 K.

* Toluéne + 1-Pentanol 303.15 K.

* Pentane + 1-Pentanol 303.15 K.

* Cyclohexane + 1-Hexanol 323.15 K.

Les résultats obtenus A laide dy modeéle CPA sont comparés aux données
expérimentales disponibles dans la littérature ou mesurées par les membres de notre
groupe.

Nous terminerons ce mémoire par une conclusion générale.

i
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Chapitre I, Les équations d'étqt

peuvent étre utilisées pour la représentation des équilibres liquide-vapeur et liquide-

liquide ainsij que des équilibres des fluides supercritiques,

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 (1993), Tsonopoulos et Heidman
(1985), Han et al. (1988), Anderko (1990), Sandler (1994) et Donohue et Economouy
(1995). .



1. L’équation d’état dy 8az parfait

PV=RT  pour 1mole (1L.1)

Ou R est une constante qui dépend de la composition moléculaire dy gaz et
égale 48.3145 JK-1molt,

Tout les gaz réels représentent I'écart par rapport au gaz parfait (idéal), et cet

écart est donné par le facteur de compressibilité :

PV =nZRT et pour une mole Z=PV\ RT (L2)

simples avec des molécules sphériques comme Jes 8az rares et le méthane ne dépend

que des paramétres réduits T; et P, définis de la maniére suivante :

r,=L et p=£ (13)
TC PC

Alors, toutes les substances ayant les mémes coordonnées réduites: (Tr,Py)
auront forcément le méme facteur de compressibilité Z: cest la oj des états

correspondants.

Parmi ces paramétres uniquement w est utilisé dans les équations d’états,

o= —(log Prsat)Trzo' 7 —1 (Facteur acentrique de Pitzer) (1.4)

6
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Chapitre I. Les équations d’état

Psat

Avec PSt =
Pe

(15)

Tableau I.1. Classification de différent type d’équations d’état, avec sélection de chaque

équation avec son groupe.

Les interactions intermoléculaires

|

Equations d’état type Equation d’état de van der Equations d’état a base
viriel Waals moléculaire
Equations Equations Equations Equations
d’état cubique | d’étatnon d’état des d’état des
cubique molécules en fluides
chaines associent
v
viriel vdw Carnahan-Starling PHCT CPA
Beattie-Bridgeman R-K BACK SPHCT SAFT
BWR SRK Deters TPT SSAFT
BWR-Starling-Han PR Soave-quartique PACT APACT

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

z2=20¢1,,P. )+ 0zD(T, P.) (L6)

[ 1




Chapitre . Les équations d'état

Le premier terme de cette égalité (Z©) représente le facteur de compressibilité
pour une molécule sphérique, alors que Z() exprime la déviation par rapport a la
sphéricité idéale de la molécule. Pitzer et ses collaborateurs rapportent les valeurs de
709 et Z(1) en fonction des coordonnées réduites Tr et P alors qu’'Edmister propose les

mémes valeurs sous forme de diagrammes.

7

1l existe des centaines d’équations d’état mais quelques unes sont les plus

utilisées et on résume ces équations dans le tableau suivant.

1.2. Les équations d’état dérivées du développement du viriel

Plusieurs équations d’état empiriques ont été proposées, mais la seule qui reste
fondée sur des bases théoriques solides est I'équation du viriel. Cette équation est un
développement en série de puissance du facteur de compressibilité autour du point ol
fluide réel et gaz parfait se confondent, ce qui correspond 2 une masse volumique nulle.
On écrira alors :

PV B(T)  C(T)

Z=—=1+—"+ ]+... ' (L7)
RT |4 V2

On peut, également, définir un développementen pression sous la forme :
Z=1+B(T)P+C'(T)P? +.. (1.8)

Les coefficients B, B’, ...et C, C, ... sont appelés respectivement second, troisiéme,
coefficient du viriel et sont associés respectivement aux interactions deux a deux, trois a
trois, Pour un fluide pur, les coefficients de viriel dépendent que de la température :

B c-(B)?

B=— et (=

- v (1.9)

Si la pression tend vers zéro, on peut négliger le 2¢me 3éme termes et on aura

I'équation d’état des gaz parfait a pression modérée :

1 |1 “
. I i
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Chapitre I. Les équations d’état

z=1+B(VT) Ou Z=1+B'(T)P (1.10)

L’équation de viriel en volume peut étre établie a partir d’'un modele tenant
compte des interactions moléculaire binaire (coefficient B) et tertiaire (coefficient C), si

on désigne par @(r) le potentiel d’interaction entre 2 molécules distantes de r':
H (r)
B(T)=-2zN | [exp(- ﬂK—T— )-1jrédr (L11)
0

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

pression.
Les coefficients B et C peuvent étre déterminés a partir de 'expression suivante

Z=1+§+—£—

. Vv y?

Qui peut étre écrite ainsi également

(z—1)V=B+—‘C; (1.12)

(Z-1)V est en fonction de %/—(linéaire) dans le domaine ou s’applique I'équation
d’état. L’ordonnée 2 'origine est le coefficient B alors que la pente estle coefficient C.

En conclusion, nous pouvons dire que dans le domaine des précisions modérées
Péquation de viriel en V ou en P bien que limitée au second terme conduit a d’excellents
résultats grice a la corrélation de Pitzer. Son application ne nécessite que la

connaissance des coordonnées critique et le facteur acentrique.

Tarakad et Danner (1976) ont trouvé que cette équation donne de meilleurs

résultats pour I'enthalpie.
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Chapitre L. Les équations d’état

1.3. Equation de van der Waals

L’équation de van der Waals, proposée en 1873 (Rawlinson, 1988), est la
premiére équation capable de représenter la coexistence liquide-vapeur. Elle introduit

deux corrections dans la loi des gaz parfait:

® L’existence d’un volume non nul et incompressible (volume exclu).

. L’existence des forces d’interaction entre les molécules.

RT __a
v-b y?

(P+-—5)(V-b)=RT et P= (1.13)
|4

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

universelle des gaz parfaits. Le paramétre “a“ est la mesure des forces attractives entre

les molécules et le paramétre “b“ est le co-volume occupé par les molécules. (si les

3
. . . \ S 2aNo
molécules sont représentées par des sphéres dures de diamétre o, alorsb = —5 ).

7

van der Waals a postulé que l'énergie cohésive des molécules peut se

décomposer en une partie répulsive ou volumétrique, Urep(r) et une partie attractive Uae.

Dans I'approximation faite par van der Waals, Paur =-a/VZ, a étant une constante.
Ceci revient i considérer que le développement de I'énergie interne U(T, V) du fluide est

limité aux deux premiers termes:
u(T,v)=U*(T) —% (* : relatif au systéme parfait) (1.14)

Aux trés fortes densités (cas de la phase liquide), les forces de répulsion
deviennent prépondérantes. L’existence de ces forces permet d’attribuer un volume

propre aux molécules.

On considére que les propriétés configurationnelles d’un  liquide sont
essentiellement déterminées par ces forces répulsives. Les forces attractives intervenant
10
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Chapitre L. Les équations d’état

uniquement comme des perturbations. Dans hypothése de van der Waals, la pression
répulsive est calculée a partir de I'équation d’état du gaz parfait en tenant compte du
volume d’exclusion ou covolume b qui représente le volume interdit lors du contact

entre deux molécules:
Prop =— (L15)

Finalement I'équation de van der Waals s’écrit comme la somme de pression

répulsive et pression attractive P=Prep+Pattr.

van der Waals a constaté que le facteur de compressibilité pour des fluides
simples avec des molécules sphériques ne dépend que des parametres réduits Tr, Pret
V:.

Pr=—; Vr =

; T, = (1.16)

P v I
P [ VC TC

Pour la détermination des paramétres de I'équation de van der Waals, il existe

deux alternatives :

a. La premiére consiste a choisir des paramétres qui permettent de reproduire des
données expérimentales, généralement la pression de vapeur saturante et la
densité liquide ou vapeur. Avec I'équation de van der Waals dont les coefficients
ne dépendent pas de la température, une seule température suffit, pour les autres
équations, par contre, oll ces parameétres seront fonction de la température, il est

nécessaire régresser ces paramétres sur un intervalle de température.

b. La deuxieme procédure, qui reste la plus recommandée, utilise la condition du
point critique, donnée par l'équation (1.16), pour obtenir les valeurs de ces
paramétres aux points critiques. Une correction qui dépendra de la température
(ie. a(T)=ac. a (T), égale a l'unité au point critique et ajusté pour permettre de

mieux reproduire tout l'intervalle de température).

11
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Chapitre | Les équations 4%

Pour T=TcP =PcetV=Vc:

(QB) {éfﬂ} _0 (117)
o )re=r \ WV )peet

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

point d’inflexion au point critique.

Par application de ces contraintes critiques, on aboutit aux relations :

2m2

g X (118)
Pc

b= Rlc . (119)
Pc

On admet que les paramétres a et b sont des valeurs indépendantes de la

température.

Les valeurs numériques des parametres (s, (I et du facteur de compressibilité
étant:
_27 1 3
SDH=—, Zo=— 1.20
T 64’ 8 ¢"g (1:20)
L’équation de van der Waals donne une description qualitative des phases
liquide-vapeur et transition des phases, mais rarement precise pour les calcules des
propriétés critique. C'est la raison pour laquelle, les travaux de recherche ant été

effectués pour améliorer les résultats A base de 'équation de van der Waals

1.4. Modification du terme attractif

Plusieurs modifications du terme attractif ont été proposées. Le tableau (1.2)

contient les principales modifications.

12
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Chapitre ] Los BUATIONS qéim

Trois modéles sont les plus importants pour la modification de équation d'état
de van der Waals: 1l s’agit des équations de Redlich-Kwong, Soave-Redlich-Kwong et

Peng-Robinson qui seront passées en revue €n détail ultérieurement.

Benedict et al. (1940) ont suggéré une équation d’état A plusieurs parametres,

connue sous le nom de 'équation de Benedict-Webb-Rubin (BWR).

RT (BgRT-Ay—Co/T? (bRT—aJ aa [ c )( yJ ( ;/)
=—+ +| ——— [+—+ 1+ lexp| ——5
7y ( v? vi ) v w32 A VA v?

(1.21)

Ol Ao, Bo, Co, @, b, ¢, a, y sont huit parametres ajustables. L'équation BWR peut
étre utilisée pour les composés supercritiques ainsi que dans la région critique.

Toutefois, elle présente trois inconvénients majeurs :

e Les paramétres de chaque composé doivent étre déterminés séparément par la
réduction des données pression-volume-température (P-V-T) et équilibres

liquide-vapeur (ELV).

e Le grand nombre de paramétres ajustables rend son extension aux mélanges
difficiles.

e  Sacomplexité analytique rend le temps de calcul important.

Fuller (1976) a proposé une équation d'état a trois parameétres de la

forme suivante:

p= RT  a(T) I
V-b V(V+ch) (122)
Avec un parameétre additionnel noté « ¢ » au point critique :
b
Be= A (T=T) (1.23)
c

13
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Au méme point, on obtient également :

(1-p)(2+cB)-(1+ch)

Qp(B)=5 5
(2+cB)(1-5)

Q,(BIR*T,a(T)
P C

a(T )=

_ (1+cp)’Qy(B)

Q =
() B~ BY(2+cp)

al/?(T)=1+q(B)(1-T}/?)

q(p)=(B10.26)""m

m=0.480 +1.5740w — 0.176*

PCVC =‘(1—ﬂc)(2+ccﬂc)_(1+ccﬂc)

zC(ﬂ)=

La modification de Fuller posséde deux caractéristiques :

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

RT, @+c.B)1-B.)

Chapitre L Les équations d’état

(1.24)

(1.25)

(1.26)

(1.27)

(1.28)

(1.29)
(1.30)

(1.31)

(132)

Une nouvelle fonction de la température universelle est incorporée dans

I'équation, rendant les paramétres « a » et « b » fonctions de la température.

L’équation de Fuller peut étre réduite aux équations de Soave-Redlich-Kwong et

oI

van der Waals. Si =0.259921, alors on a c=1, 1.=0.4274802, ,=0.0866404, Z.=0.333

14



attractif de van der Waals.

Chapitre L. Les équations d’état

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

Equation Année Terme attractif
Redlich-Kwong 1949 a
793y (Vv +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)
V2 +(b(T)+c)V-b(T)c
(Sandler 1994)
Schmidt-Wenzel 1980 a(T)
V2 +uVb+wb®
Harmens -Knapp 1980 a(T)
V2 +Veb—(c-1b*
Kubic 1982 a(T)
(V +c)?
Patel-Teja 1982 a(T)
V(V+b)+c(V-b)
Adachi etal. 1983 a(T)
(V=b, )V +b5)
Stryjek-Vera 1986 a(T)

(vZ +2bV-b?)

BN
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Chapitre I. Les équations d'état

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

Equation Année terme répulsif
2
Reiss et al, 1959 RT{1+J“*§ ) |
V(1-y)
RT(1+y+y?)
Theile 1963 3
V(1-y)
Guggenheim 1965 J—TT
V(1-y)
RT(1+y+y? - y3)
Carnahan-Starling 1969 3
V(1-y)
Scott 1971 BM
V(V-b)
RT[I+(3or——2]y+(3o:2 —3a+1)y2 —a2y3]
Boublik 1981

V(1-y)?

La modification la plus largement utilisée est I'équation de Carnahan-Starling
(1969) qui donnent une expression précise pour le facteur de compressibilité des fluides

de sphéres dures, La forme de I'équation est :

2_ 3

z,=1trt+y 4 (133)
(1-y)

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

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

Starling ont introduit I'équation (1.33) dans le terme classique RT/(v-b). Le résultat est :

17
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Chapitre I, Les €équations d'état

et I'équation de Soave-Redlich-Kwong est obtenue. Si B. a une valeur de 1/3, alors c=0,

1,=0.421875, 1b=0.125, Z.=0.375 et I'équation de van der Waals est alors obtenue,

Fuller (1976) a indiqué que 1la modification proposée produit une erreur
relative inférieure 3 59 pour la corrélation des volumes de la phase liquide. Dans Ia
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 (1.2) montre que Pamélioration de la majorité des équations d’état
proposées réside dans I'addition des paramétres ajustables. Néanmoins, I'inconvénient
des équations d’état i trois paramétres ou plus est que les paramétres additionnels
doivent étre obtenus 3 partir de donnés supplémentaires relatives au composé pur. Elles
nécessitent une ou plusieurs régles de mélanges additionnelles lorsque I'équation est
généralisée aux mélanges. Les équations de RK et SRK sont simples et précises
puisqu’elles nécessitent peu d’informations, sauf les propriétés critiques et le facteur
acentrique pour estimer les parameétres généralisés «a » et « b », Il s’ensuit que malgré
le développement d’un grand nombre d’équations d’état, les équations de Soave-
Redlich-Kwong et Peng-Robinson restent les plus utilisées dans I'industrie et donnent,

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

1.5. Modification du terme répulsif

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

quelques unes dans le tableay (1.3).

16

A !



Chapitre ], Les €quations d'étar

P_RT[1+y+y2-—y3] a 13
= 7 "V J_a

Les paramétres «a» et « b » peuvent étre obtenus en utilisant Jes propriétés
critiques (a = 0.4963 R2Tc2/P, b = 0.18727RT./P).

RT
P= — (135)
V(i-y)* v

Y

Les parametres de I'équation a et b sont déterminés 3 partir des propriétés
critique (a=0.49002 R2T2./P,, b=0.18284 RT./P).

L’équation de Guggenheim a été utilisée pour prédire les propriétés critiques de
divers mélanges binaire (Hicks et Young, 1976 ; Hurle et al, 1977 a & b ;Waterson et al,
1977 &1978 ; Semmens et al, 1980 ; Sadus et Young, 1985a & b ; Waterson et Young,
1978; Toczylkin et Young, 1977 , 1980 a & b ; Sadus, 1992 3 & 1994). Malgré 1a
diversité des systémes étudiés, de bons résultats ont été rapportés, Les équilibres
liquide-liquide critique de type II ont, également, été représentés convenablement. Par
contre, les calculs concernant I'équilibre du type lil sont semi quantitatifs (Christou et
al, 1986). L’équation de Guggenheim est, également, satisfaisante dans les calculs des
propriétés critiques liquide-gaz (Sadus et Young, 1988) et des transitions critiques pour
les mélanges ternaires (Sadus, 1992a ; Wej et Sadus, 1994b).

Boublik (1981) a généralisé le potentiel de sphéres dures de Carnahan-Starling
aux molécules de géométries arbitraires par Iintroduction du paramétre de non
sphéricité (a). Svejda et Kohler (1983) ont employé '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 (HCB vdw).

18
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pe RT(1+(3a—2)y+(3a2 —3a+1)y2 —a2y3)___a_ (136)
V(1-y)? v? '

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 légérement meilleurs que
ceux obtenus 3 laide de I'équation de Guggeheim. Sadus (1993) a proposé une

procédure alternative pour obtenir les paramétres de I'équation d’état (1.38).

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

faibles et moyennes densités,

1.6. Modification des termes attractif et répulsif

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

contribution attractive empirique dépendant de la température.

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

avec leur terme répulsif ;

2 3
P=RT(1+y+y Y] a (137)
V(1-y)3 T2y v 1)

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 (1.37) 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
19
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Chapitre I, Les équations d’état

bonne précision peut étre obtenue dans un large intervalle de température et de
pression.

McElroy (1993) a combiné le modeéle sphére dure de Guggenheim avec le terme
attractif de I'équation de Redlich-Kwong :

RT a

P= -
V(1-y)* 12y 4p)

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 modéle du puits de

potentiel carré pour les interactions intermoléculaires attractives,

3 2 2 32
p=RT_V +V°B+vp’-p _2BRT 13 —IJ[exp(—f—J—l] (1.39)
v (v-B)? v RT

Ou B=b (Tc/T)3/m, m est assigné d’une valeur de 10, et V représente le volume
molaire. Les paramétres de cette équation peuvent étre dérivés A partir des propriétés

critiques :

b=0.04682RT, / P, (1.40)

%: T¢ 1nl_1+2.65025 /(A3 -1) _I (141)

Heilig et Franck (1989 &1990) ont modifié I'équation d’état de Christoforakos-
Franck. IIs ont, également, employé la représentation des forces attractives entre les
sphéres dures dépendant de la température de Carnahan-Starling (1969) et la

représentation du puits carré pour les forces attractives,
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pe RT{V3+V2,B+V,62—,B3}+ RTB
V(v-p)? viicc/B

(1.42)

Ou b=b.(T/T)z, bc est le volume moléculaire critique et Z=0, Les termes B et C

dans I'équation (1.42) représentent Jes contributions des second et troisiéme coefficients

de viriel, respectivement, d’un fluide de sphéres dures en interaction via Je potentiel du

puits carré. Ce potentiel est caractériss par trois paramétres reflétant 13 distance

intermoléculaire (o), I'attraction intermoléculajre (e/RT)etla 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 a), (1993) ont utilisé

I'équation (1.42) 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 autres équations d’état « sphére dure + terme attractif» pour le calcul des

équilibres entre phases contenant une molécule polaire,

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

Zhs et Zawer comme les contributions répulsive et attractive du facteur de compressibilité,

respectivement,

% ak,V
+

(V-koa) " (v_kyq)?

Zhs =

aV2+k0acV
V(V+e)(V-kya)RT

Zater =

(1.43)

(144)

2
Ou a=0.165Vy{exp| -0.03125] %)—0.0054{1{1)} représente le volume

C Tc

molaire de la sphére dure duy fluide, ko= 1.2864, ki=2.8225, « e » est une consta

“a» et «c»sont des parameétres dépendant de Ia température. Une nouvelle équ

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

RT _ _ ahRT aV +k,ac

i V-ka) (V~ka) VI +e\V —koa)

(

nte et

ation,

(1.45)
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Chapitre I Les équations d’état

Elle nécessite seulement trois propriétés d’un fluide, Tc, Vc et Je facteur

acentrique, pour étre capable de reproduire précisément les données P-V-T et les

propriétés thermodynamiques.

Shal et al. (1994) ont comparé leur équation quartique avec les équations d’état

de Peng-Robinson (1976) et Kubic (1982). 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

(L51)) aux fluides polaires. Appliquée 3 ces fluides, cette équation nécessite quatre

propriétés caractéristiques des composée purs: La température critique, le volume

critique, le facteur acentrique et le moment dipolaire. IIs ont calculé les propriétés

thermodynamiques pour 30 composés polaires et les ont ainsi comparées aux valeurs

expérimentales et 3 I'équation de Peng-Robinson pour sept composés polaires. Leurs

résultats ont montré que plusieurs propriétés thermodynamiques prédits par I'équation

quartique généralisée sont en bon accord avec les donnés expérimentales pour u

n large

intervalle d’état et pour diverses propriétés thermodynamique. L’équation quartique

genéralisée permet une bonne amélioration dans le calcul d’enthalpies, du second

coefficient du viriel et des propriétés P-V-T.

1.7. Les équations d’état cubiques

De nombreuses équations d’état d’une formulation voisine de celle de van der

Waals ont été développées. Sont connues en particulier les équations de Claus

ius, de

Berthelot, et plus récemment, celle de Redlich-Kwong (1949) qui a donné lieu a de

nombreuses équations dérivées dont celles de Soave (1972) ou Peng-Robinson (1

Les équations d’état cubiques sont les plus utilisées car elles sont fa

comprendre et faciles d’application.

976).

ciles 3

Une analyse a été initialisée (Martin, 1979) par la composition de la plupart des

formes d’équations d’état cubique volumétrique, avec la pression P, la fonction de

volume spécifique V, la température T et R constante universelle des gaz parfait :
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Chapitre I Les équations d’état

Vo VBV VT BV ey

Comme son nom I'indique, I'équation d’état cubique est un polynéme

développé en fonction du volume et contient les exposants d’ordre 1, 2,3,

(1.46)

d’ordre 3

Equation |U w B A 7
vbw - Jo 0 RT; 27 R%T B
8P, C _62 PC

RK 1 0 0-08664RTc | 0.4274gp2725
P
c P.T1/2
SRK 1 0 0.08664RT,
—————5 | 0.42748R? Tg[1+ fa)(l— T/ Z)IZ
Pe
Pc
f0=048+1.570-0.17642
PR 2 -1 .
CO7780RTe | 4 4572487 T [z+ fco(l— /2 )
Pc
Pe
fo=037464+1.542260-0.26992,2

Les équations d’état proposées sont une forme généralisée de I'équation
der Waals. En remplagant le dénominateur V2 dans le terme attractif de I'éq

originale par une expression quadratique en volume, on obtient I'équation suivante :

pe RT_ a

Vb v2 L ubv+wh?

Et en fonction de facteur de compressibilité ;

Z-(1+B%-u B*) 22+ (A*+w B*2-uB*-u B*2) Z-A*B*-w B*2-wB*=

ST

4

(

de van

uation

(1.47)

1.48)
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Chapitre [, Les équations d'état

B"=2P

= et
R2T? RT

(1.49)

a, b, u et w sont des paramétres propre pour chaque équation et qui sont

illustrés dans le tableau [.4 suivant:

Les équations d’état les plus fréquemment utilisées sont I'équation de van der

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

1.7.1. Equation de Redlich-Ki wong

Proposée en 1949 par Redlich et Kwong dans le but de mieux représen

ter les

propriétés volumétriques des fluides, I'équation constitue une modification empirique

du terme attractif de van der Waals en faisant varier le parameétre «a» a

température.

_ RT a

Vb 11/ 2y(y1p)

vec la

(1.50)

On remarque que le terme répulsif ne change pas alors que le terme attractif est

exprimé sous la forme suivante :

R2725
Fe

a=u

L’équation de Redlich-Kwong constitue un succes dans la modification du

d’attraction de van der Waals lorsqu’elle est utilisée pour les mélanges.

Comme I'équation de van der Waals, pour déterminer les parameétr

I'équation de Redlich-Kwong, on applique une correction.

Pe RT  a(T)
" V-b V(V+b)

avec:

(151)

terme

res de

(152)
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2
a(T)=sx RPTC a(T,)
c

1
(T, )= ﬁr— (Tr estla température réduite)

RT,

(153)

(154)

Et comme pour I'équation de van der Waals b= {2 TC' et par application des
c

contraintes critiques, on détermine les valeurs des paramétres s, O et du facteur de

Compressibilité critique, on trouve alors :(Vidal,1997)

0=0,42748 Qb = 0,086640 Ze =§ (1.55)

On peut écrire également I'équation de Redh‘ch-Kwong en fonction du facteur de

compressibilité :

23- 724 (A-B-B?) Z+AB=0
et
A=_9° p=bP
(RT)?2" ~  RT

(1.56)

(157)

Les résultats en ce qui concerne le calcul des masses volumiques, sont

certainement améliorés, en particulier en phases vapeurs avec Z:=0.333 q

ui est

nettement bien estimé. Par contre, pour les phases liquides, les résultats ne sont pas trés

satisfaisants. Les résultats restent médiocres pour les tensions de vapeur.

Plusieurs chercheurs ont procédé a la « correction » de cette équati

modifiant les ou en procédant i des calculs différents (Carnahan et Starling (1972

oh en

) pour

les enthalpies de 1a phase vapeur de différentes substances; Joffe et Zudkevith (1966)

pour la représentation de la fugacité pour des mélanges de gaz... ).

Sadus (1996) a mainteny le terme d’attraction de Redlich-Kwong ¢
remplacé le terme de répulsion par une eéxpression proposée by Carnahan et Starli

est basée sur le développement duy virie] du modéle de gaz de sphére dure,

ot il a

ng qui
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Usdin et Mc Auliffe ont employé I'équation sur des substances en rajoutant 3 P,

Te, et w un quatriéme paramétre valable point d’ébullition normale.

Abbott (1979) a conclu que I'équation de Redlich-Kwong |représente

correctement les fluides simples tels que Ar, k- et X. ( pour le facteur acentrique nul), par

contre elle n’est pas performante pour les fluides complexes (ot le facteur acentrique

est non nul).

L’équation d’état Redlich-Kwong a cependant été I'une des plus utilisées, et

constitue en particulier 'une des composantes de la méthode qui a été proposée par

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

L7.2. Equation de Soave-RedIich-Kwong

Les équations d’état cubiques 3 deux paramétres ne peuvent,
représenter avec une précision satisfaisante 3 la fois le comportement volumd

les tensions de vapeur, et il convient de choisir une priorité. Pour cette raison,

en fait,
trique et

Soave en

1972 a modifié I'équation de Redlich-Kwong dans le but de calculer les tensions de

vapeur des hydrocarbures en gardant la méme forme d’équation et la valeur de

covolume «b» mais en modifiant la valeur du paramétre d’attraction «

l'introduction du facteur acentrique.

OL» avec

La fonction « est calculée suivant I'expression de Mathias-Copeman, qui est

capable de décrire la dépendance de la température de o(T) avec plus de précision aux

basses pressions ;

a(T)= (1+m (1-T,05))2 pour T,>1

(158)

Ou m est un paraméwre spécifique du constituant considéré mais sa valgur a été corrélée

en fonction du facteur acentrique :
m=0.48+1.57w-0.176w?

ol w est le facteur acentrique.

(L59)
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Suivante :

P-2%+ (A-B-B?) 7.4B=0

[0.24-0.30].

Pour les températures supérieures 3 la température critique, il est admis que les

expressions qui précédent s'appliquent sans modification.
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L7.3. Equation de Peng Et Robinson

Peng et Robinson en 197¢ ont modifié le terme d’attraction de van|der Waals
qui dépend du volume et on abouti 3 la relation :
RT a(T)

=m_V[V+b)+b[V-—b) (t61)

Peng et Robinson ont redéfinit a(T) comme suit :

RZTZ T 0.5 2
a(T )=o.45727{ 7 ¢ J 1+K 1—[?) (L62)
c c
et
T 0.5
a{T,}:HK[I-H ] 63
Tc

D’ou K dépend de w facteur acentrique
K=0.37464+1.5422w-0.26922w2 (L.64)

L’équation de Peng Robinson améliore légérement la prédiction des volumes

liquides et prédit un facteur de compressibilité Z.=0.307.

23-(1-B) 72+ (A-2B-3B2) Z-(AB-B2-B3) =0 (1.65)
i 0.45722410, o(T) _ o.77£:'9P, (166)
T, r

r

Peng et Robinson ont donné des exemples de I'utilisation de I'équation de Peng
et Robinson pour prédire la pression de vapeur, le comportement volumétrique des
systémes d’un seul composé, et le comportement des systémes binaire, ternaire, et &
plusieurs constituants, Peng et Robinson concluent que I'équation peut étre utilisée pour
prédire, plus précisément les pressions de vapeur des substances pures et les rapports

d’équilibre des mélanges. L’équation de Peng-Robinson s’est avérée aussi performante

sinon plus que I'équation de Soave-Redlich-Kwong. Han et al. (1988) ont indiqué que
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I'équation de Peng-Robinson est meilleure pour Ia prédiction des équilibres liquide-

vapeur pour les mélanges contenant I'hydrogene et l'azote.

Les équations de Peng-Robinson et Soave~Red]ich-Kwong sont utilisées

largement dans lindustrie, Ces deux équations possédent l'avantage de présenter

Toutefois, le succes de ces modifications est limité A Pestimation de la pression

1.8. Les équations d’état des molécules en chaines

Ce modéle des équations a été proposé dans le but de représenter correctement
les équilibres liquide-vapeur et les propriétés volumétriques des composés qui

Possédent des poids moléculaires trés élevés comme les polymeéres,

18.1. Equation Perturbed Hard Chain Theory (PHCT)

quelques mouvements de vibration et de rotation dépendent de la densité et par

2

conséquent influent sur I'équation d’état et autres propriétés configurationnelles,

Flory en 1965 et en se basant sur le concept de Prigogine a proposé une théorie
simple pour le comportement des polyméres, Elle est similaire 3 la théorie de Prigogine

a I'exception des expressions relatives aux interactions intermoléculaires qui sont prises
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Assimilant les molécules 3 des « sphéres dures » entre lesquelles ‘énergie de

répulsion est sojt infinie (quand Jes Particules sont ep contact) soit nulle, et en

s'inspirant des résultats de thermodynamique Statistique et dynamique oléculaire;

compressibilité :(Vidal, 1997)
2 .3
z=1rn+n" -5’

(1-7)°

o]

Dans la quelle 1 est la densité réduite - n= Y etV étant le volume propre d’une mole de
v

sphére dure.

* Pour dépasser les limites des théories de Prigogine et Flory, PHCT en co rige le

défaut majeur en mettant la limite du gaz idéal aux basses densités,

En réunissant expression (167) (Vidal,1997) du terme de répulsion let les
expressions proposées par vdW ou PR pour le terme d’attraction (Carnahan et Starling,

1972), on obtient des équations d’état qui peuvent &tre comparees a celles comportant
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proposé également up développement dy terme dattraction de Redlich-Kwong,

analogue 2 la forme adoptée par Behar etal. (1985).

On peut 4 juste titre, conclure qu'il est nécessaire de mieux tenjr compte de la

.
’

C'est ce

qu'ont fait de nombreux auteurs, et on peut citer les équations BACK (Chen et

Kreglewski, 1977).

On notera que le terme de répulsion dérivé de celui de Carnahan-Star]ing,

comporte un parameétre supplémentaire, généralement ajustable et représentant la

longueur de la chaine moléculaire oy Jes degrés de liberté de I'édifice moléculaire,

(Vidal, 1997)

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

A GIEER

(1.68)

Telle que qry est Ia contribution des mouvements de vibration et de rotation de Ia

molécule , N nombre de molécules, A Ia longueur d’onde de Broglie, ¢ le potentiel

moyen, Vtle volume libre qui peuvent étre calculés 3 partir de 'expression de Carnahan-

Starling pour les sphéres dures,

(z/ l)l)(3t/ J- 4)J

Vp=v
poven

En général, I'équation de PHCT peut étre écrite comme suit :
Z =Z( chainedure )- a
- RTV

D’ou Z est Ie facteur de compressibilité est défini comme suit : Z=PV\RT

T r\?
)4
Z(chainedure)=1+c-\YZ __\V)

()

(1.69)

(1.70)

(1.71)
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1=0.7405 (constante), ¢=1\3 (le nombre de degrés de liberté externes, et y egt

le volume réduit, | est défini par v =

5 (v0 étant le volume molaire compact et r Je

nombre de segment par molécule),

En utilisant les résultats de la dynamique moléculaire (Alder et al, 1972), 1a
valeur de «a » peut étre définie comme suit:

et

Ou £q est Iénergie caractéristique par molécule, k la constante de Boltzmann.
Les coefficients Anm sont des constantes sans dimension indépendantes de 13 nature des

molécules; «n» et «m » les indices de lexposant dans la série de Taylor du volume
réduit.

L’équation PHCT posséde trois paramétres ajustables : n,(eg/ k)et «c». Ils
peuvent étre obtenus 3 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 paramétres
pour 22 fluides purs et ont comparé¢ la théorie avec Yexpérience pour plusieurs fluides,
Les résultats ont montré que PHCT était applicable pour un grand nombre de fluides,

Toutefois, ils ont reporté que I'équation PHCT n’était pas bonne dans Ia région critique.

Cette équation 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 calculs
consomment un temps important surtout pour les mélanges, Pour simplifier les calculs

des propriétés, des modifications de la théorie ont été proposées,

18.2, Equation Simplified Perturbed Hard Chain Theory (SPHCT)

z

En 1986, Kim et al 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
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Simplified Perturbed Hard Theory (SPHCT).

Pour les Composés purs, SPHCT est donnée par :

p=RT , cRT 47252 gy Z,cVy
VoV a3 v V+v'y

insi appelée

(1.73)

" et V) qui peuvent étre

évalués par Je lissage, simultanément, des données de pressions de vapeur et des

densités des liquides. Kim et a, (1986) ont obteny les valeurs de ces trois paramétres

Pour généraliser I'équation SPHCT aux mélanges, Kim et a], (1986) ont proposé

les régles de mélange suivantes :

3
V)-S5 28
- [Ad ] : 1 \/’2—

(c)= EI: X;cy

* * iy
<cv Y>=§x,-xjc,-vﬁ[expm— )

Avec les termes croisés donnés par :

o __O.I'I'+0-jj
It

6‘,']' =1/€il' +£‘jj

Pour les mélanges, I'équation SPHCT devient alors :

p-RT (ORT 45— 212 gy Zm<CV Y >
= h—-\—%xr-——-
VoV gy Vilev ¥)/(c)

o

o

(1.74)

(1.75)

(176)

(177)

(1.78)

(1.79)
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Ou 7= 2'< V*> /'V estune constante égale 4 0.7405,

1.8.3. Equation d’état pour les molécules de chaines de sphéres dures (TPT)

Le concept de chaines de sphéres dures a été la base de plusieurs essais
systématiques pour améliorer les équations d’état pour les fluides réels et un point de
départ important pour le développement des équations d’état précises pour les

macromolécules.

Wertheim (1987) a proposé Ila théorie de perturbation thermodynamique
(Thermodynamique Perturbation Theory, TPT) qui suppose les molécules comme des
chaines dures. Cette théorie est a la base des plusieurs équations d’état, Le concept de
34
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TPT a été développé pour inclure les propriétés des dimeres (Ghonasgi e Chapman,
1994) et Papplication pour les molécules étoiles (Zhou et Hall, 1995) a été ra portée. Le
travail sur les modeles de la théorie TPT reste d’actualité (Stel] et al, 1999a & b).

am segment :
ZHC =mZHC-(m-1 )( 1+ ,,ﬂ”;gﬂi(")) (1.80)
n

Ou gus(o) est Ia fonction de corrélation site-site de Ia sphere dure, o est le
diamétre de Ia sphére dure, N=Mmpo3/6 est la fraction de compacité et p est le nombre

de densité.

Le facteur de compressibilité des spheres dures peut étre déterm né avec
précision exactement 3 partir de I'équation Ze=—2—2 "7 et la modification du

terme répulsif de van der Waals proposé par Carnahan et Starling (1969). La fon tion de

2-7n

.81
2(1-n)3 (181

gns ()=

Ghonasgi et Chapman (1994) ont modifié 'équation TPT pour les chajnes de
sphéres dures par lincorporation de Finformation structurelle pour les |fluides
diatomique. Le facteur de compressibilité de sphére dure et de la fonction de corrélation

de contact des sphéres dures (8us) et des dimeéres durs (gHp).

ol
Zm=mZyg -%1-(1”7-——“—_61"‘?;5 (a))_(g_ )(1+77“~——n%}7’70 (G)J (1.82)

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

1427
~_1+4n (1.83)
gnp () 21y
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Chang et Sandjer (1994) ont proposé deux modifications: Jes équatipns TPT-D1

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

N

Zm=n) LE0+0% 407 _m(“ﬂ;zz__ _(2_1) 1o 20
(1-n)3 20 (1-n)(2-7)) 2

2

+7 J
(1-n)(1+2n)

(1.84)

2_ .3 _ 2
Zm:m(“”*” ﬂ]_ﬂ(1+ n(5-2n )—(ﬁ—zj(n (3498 -024n~ 04147 J

(1-7)3 (1-n)(2-n)) | 2 (1-7)(2-17)(0.53

Partant des concepts de Ghonasgij et Chapman (1994) et Chang et S
(1994), Sadus (1995) a propose qu’en général ;

9HD = gys(an+c)

Ol o et «c» sont des constantes obtenues par simulation moléculEre des

données de gys et gup. Il a ainsi obteny une nouvelle équation d’état appelée « Si

4+0.4147)
(1.85)

andler

(1.86)

plified

Thermodynamic Perturbation Theory-Dimer » (STPT-D). La forme générale de

I'équation STPT-D pour les chaines de sphéres pures est:

Zm=1+m(Zys *1)+(1-m]ﬂ%+m
on 2(an+c)

(1.87)

Sadus (1995) a appliqué I'équation d’état STPT-D pour la prédiction du facteur

du compressibilité des chaines dures 4-, 8-, 16, 53-, et 201-méres et du second

coefficient du viriel jusqu’aux chaines de 128-méres. La comparaison avec les données

de la simulation moléculaire indiquant que I'équation d’état STPT-D prédit,

généralement, le facteyur de compressibilité et e second coefficient du virje

| plus

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

TPT-D2).

Par T'utilisation de quelques éléments de la théorje d’un seul fluide (one

> fluid

theory), Sadus (1996) a développé I'équation d’état STPT-D aux mélanges de chaines de
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Parametres. Le facteyr de la co pressibilité
prédit par STPT-D a éts compareé avec les données de la simulation moléculaire pour des

mélanges contenant des composés possédant des Seégments de sphéres dures identiques
ou dissimilaires, Un bon accord avec Jes données de Ia simulation a été obteny, Plus

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

1.8.4. Equation d’état « Perturbed Anisotropic Chain Theory » (PA CcT)

Par lintroduction des effets des forces multipolaires anisotropiques dans
I'équation d’état PHCT, Vimalchand et Donohue (1985) et Vimalchand et ], (1986) ont
développé I'équation PACT applicable aussi bien aux simples molécules qu’aux
polymeres avec oy sans interactions anisotropique. L’équation PACT tient compte des
effets de la différence de la taille, de la forme et des forces intermoléculaire incluant les
forces dipolaires et quadripolaires. En termes de facteur de compressibilité, I'équation

PACT peut étre représentée comme suit :

Z= % =1+2"P 4 zis0 | gani (1.88)

Le terme répulsif, dg aux chaines dures, est calcylé en utilisant le paramétre
«c»et'équation de Carnahan- Starling (1972) pour les molécules de sphéres dures. 1] a

été défini comme suit :

e [T
(1—/%)

Ou similairement 3 1a théorie de perturbation des chaines dures, T est une

(189)

constante (égale 3 0, 7405) et 17; est le volume réduit.
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Par I'extension de I'expression de Perturbation de Barker et Henderson (1967)

pour les molécules sphériques aux molécules en chajnes identiques, Jes interactions

2
7, y
150 _| 41 17 1| A _4z

Ou Z est le facteur de compressibilité, A est]a fonction d’Helmholtz, 1, ] indique

Lennard-Jones, « iso » représente les interactions isotopiques.

Lj
A o4y,
W_%'%?g? 191
zy =iZTmAzm (1.92)
T g’

ou A11=-8.538, A12=-5276, A13=3.73, A14=-7.54, A15=23.307 et A16=-11.2.

Lj

A

2 - yClim, Com , Cym (193)

NkT szzv(rjn V(r1n+1 ZVZH'Z

2§ =< Eiam+“”4ﬂf_2m+(m“:i)§3m (194)
m m+ m+

Avec les constantes C11=-3.938, C12=-3.193, C13=-4.93, C14=10.03, C12=11.703,
C22=4.01, C24=-20.025, C31=-37.02, C32=26.93, C33=26.673, le paramétre »c » et les deux

quantités réduites :

P Tkt ct Yy=t e 2 (195)
T & Vi Nyro

Ou r estle nombre du segment par molécule et ¢ est le diamétre du segment.

Les interactions anisotropiques multipolaires sont calculées, en utilisant
Iexpression de Gubbins et Twu (1978), en Supposant les molécules effectivement

linéaires.
38
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Zani ani | »ani ani Agni Ag”i ’
=7 Z =3 -
2 tiz +2Z3 ani /|1 " ani (1.96)
2 2

Ot «ani » représente Jes interactions anisotropiques.

Agni g(10)
=-1244 (1.97)
3 .
NkT ?Q )

. (10) ol (10)
ng =-1244 %—[14‘)\"6‘,2\‘] (1.98)
Q

A" ¢/ (15 cK

)
= 2.611 +77.716 (1.99)
3 3
NKT ?Q ) ?Q )

(15)
1”; alné{

. (15)
zan =2.6113];Q37-[ T]+77.716-71§7K2~[2+ Z%”;} (1.100)

. 3 v V2 ), T kT
Oou v=—__»= et Q="7=—— avec gg =% —=, as est Ia
V. Nyro To €04 vz ag

surface d’un Segment et o le diamétre d'un segment. Le moment quadripolaire, Q est

*
w

relié a I'énergie d’interaction quadripolaire par segment paer = Qz /r(v* )5 /3,

L’équation PACT est valable pour les petites et longues molécules, pour les
molécules polaires et non polaires, et 3 toutes Jes densités. Les calculs de Vimalchand et
al. (1986) ont montré que l'introduction des forces multipolaires a permé;,Ja«=préqdic§ion
des propriétés des mélanges fortement non idéaux avec une précision'ff;ig{oﬁﬁéble‘ sans
avoir recours aux paramétres d’interaction binaires. Pour les ﬂuiqué purs bien gue la
prédiction des propriétés par I'équation PACT ne flt pas aussi b‘onné‘"au{f_: par les autfes
équations, les barametres pour les composés purs, obtenus a\}aﬁ PAC:I‘, éfté‘igp«t’

relativement raisonnables,
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L.9. Les équations d’état pour les fluides associés

19.1. Equation APa CT (Associated Perturped Anisotropic Chain Theory)

lkonomou et Donohye (1986) ont incorporé le modeéle d’équilibre j

nfini et le

modéle monomére-dimere dans I'équation PACT et ont dérivé une nouvelle équation

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

ctive, des

aires des

molécules et de Ia liaison hydrogéne. 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 termes de facteur de compressibilité Z, comme ]a somme des contributions dues 3 ces

interactions particuliéres :

Z = 1+Za$SOC +Zrep +Zattr

(1.101)

Ou Zassoc, zrep o gatr gont les contributions d’association, de répulsion et

d’attraction, respectivement.

Le terme d’association est donné par Ikonomou et Donohue (1986) et

Economou et Donohue (1991,1992).

ZaSSOC = _nl -1
ny

Ou nr est le « véritable » nombre de moles, et ng le nombre de

I'absence d’association.

Les termes répulsif et attractif sont indépendants de I'associatio

(1.102)

moles en

n car les

hypothéses énoncent que les paramétres des espéces associés varient avec le degré

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

al. (1995).
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(1-7)? (1.103)

2t Z8M oy ggni (1104)

Economou et Donohue (1992) ont développé I'équation APACT aux| composés
possédant trois sjtes d'association par molécule. L’équation APACT 3 trois sites a été
Juide avec

précision sur un large intervalle de température et de pression pour des mélanges
aqueux contenant des hydrocarbures polaires et non polaires. IIs ont conclu que
I'équation APACT 3 trois sites est précise dans la prédiction des équilibres entre phases
de divers types de mélanges aqueux d’hydrocarbures non polaires sang parameétres
ajustables. Pour les mélanges aqueux contenant des hydrocarbures polaires, cette
équation nécessite yn paramétre binaire pour I'estimation exacte des équilibres entre
phases. La comparaison (Economou et Donohue, 1992) entre I'équation APACT 3 deux
sites et I'équation APACT 2 trois sites a, également, été examinée pour la prédiation des
propriétés thermodynamiques de l'eau pure 3 partir du point triple jusqu’a point

critique. Pour la plupart systémes examines, I'équation APACT-trois sites est en bon

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,
Pécart entre les donnés expérimentales et Jeg résultats de calculs avec I'équation APACT
est bon, incluant ]a 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 mg déle 3
deux sites. Economoy et Peters (1995) ont démontré que APACT peut étre appliqué
pour corréler la pression de vapeur et les densités dy liquide et vapeur saturée duy
fluorure d’hydrogéne pur a partir du point triple jusqu’a point critique avec une bonne
précision. Au cours de Ia méme année, Economouy et al. (1995) ont appliqué APACT i
I'équilibre entre phases des systémes eau-sel, et ont montré que celle-ci tient compte des

fortes interactions dipdle-dipéle entre Feau et le sel,
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19.2. Equation d’étqt SAFT (Statistical Associating Fluid Theory)

Par I'extension de I théorie de Wertheim (1984 a& b, 1986 4, b & c), Chapman
(1981, 1990) et Huang et Radosz (1990) ont développé 'équation détat SAFT
(Statistical Associating Fluid Theory). L'équation d’état SAFT tient compte |des forces

répulsives des sphéres dures, des forces de dispersion, de la forme de la chaine (pour les

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

A Aideal A%e9 Achain A9ssoc
Nor S ot e— ——
NKT  NKT ~ NkT = NkT NkT
Ou A et Aideal représentent la fonction d’Helmholtz totale et I3

d’Helmholtz du gazidéal i la méme température et la méme densité,

(1.105)

fonction

Le terme Aseg représente les interactions Segment-segment et peut étre calculé a

partir de:
seq
ASeg o AO
NkT NkT

(1.106)

Ol m est le nombre de Segment par chaine et 4 (par mole de segment) est la

fonction d’Helmholtz résiduelle du segment sphérique non associé. Elle possé

contributions ; sphére dure et dispersion ;

se, h dis,
A7 4y A3
NkT NKT  NkT

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

A ap-3,2
NKT (1-n)?

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

de deux

(1.107)

(1.108)

(1.109)
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Ol Nav est le nombre d’Avogadro, ¢ le diamétre dy Segment indépendant de la
température et p Ia densité molaire deg molécules,

ilisé les séries
d'Alder (1972) ;
disp j
A J
0 u I'n
g _ Dl -2 |7
NKT ;; ”[KT][:-] (1.110)

Ou Dy sont des constantes universelles obtenues bar le lissage des données
Pression-Volume-Température, de I'énergie interne et du second coefficient du virie] de

I'argon (Chen et Kreglewski, 1977), et u/k est I'énergie de dispersion (dépendant de |3

Le terme Achain g5t 44 a la présence deg liaisons covalentes e long des segments

cnain _
i—~—=(1-m)1nuL§ (1111)
Nkt (1-n)

Le terme Asssoc ogt I fonction d’Helmholt due a Tassociation et pour un
composé pur, il peut étre calculé A partir de :

A assoc

X, 1
=2lnx,-Za |, 1y 1112
NkT Z;[" @ 2] 2 (1112)

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

molaire des molécules qui ne sont pas liées au site o, et la sommation se fait sur tous les

L'équation SAFT 2 été, également, donnée par Huang et Radosz (1990) en
termes du facteur de compressibilité Z :

7= 1+Zhs +Zdisp +Zchain + zassoc (1 113)

Oou:
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Zhs _, 4n-2n°

1114
(1-n)3 (114)
Zdispzmzsz..[.i i n g (1115)
r 7 kT |7 '
- 5/2)n-n?
Zcham =(1_m] [ / }’7 n (1-116)
(1~'7]il~(1/2)fli
1 1]ex4
7assoc _ LA
p§[XA 2] ” (1.117)
Chapman (1990) a trouvé un bon accord entre les résultats obtenus avec

'équation SAFT et ceux de la simulation moléculaire,
développement du modele, pour les sphéres associées, |

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

Huang et Radosz (1990, 1991) ont utilisé SAFT pour corréler les é¢

a tous les niveaux duy

es mélanges de| sphéres

quilibres

liquide-vapeur de plus de 100 fluides. [is ont, également, démontré que SAFT était

applicable aux molécules polydispersées, petites et larges ainsi qu’aux m
associées pour l'intervalle tota] de la densité. Lorsque SAFT a été développ
mélanges, Huang et Radosz (1991) ont testé 60 ensembles de données d’équilibre
phases pour les systémes binaires asymétriques et associées. IIs ont conclu
regles de mélange ne sont Pas nécessaires pour les termes sphére dure, ch

association si des expressions de mécanique statistique rigoureuses sont appliqué

olécules

ée aux

S entre

que les

aine et

es. Par

contre, le terme de dispersion nécessitait les régles de mélanges et un seul] parameétre

binaire (indépendant de Ia température) était nécessaire pour représenter les d
expérimentales qui sont, en général, difficiles 3 prédire A partir d’une équation

Des calculs détaillés ont été donnés par Huang et Radosz (1991).

Yu et Chen (1994) ont utilisé, également, SAFT pour étudier les équ
liquide-vapeur de 41 mélanges binaires et 8 mélanges ternaires en utilisant plu
paramétre de Huang et Radosz (1990, 1991).

ponnées

d’état.

ilibres

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

copolymeres (aléatoires, blocs, alternés) avec ceux obtenus par simulation,

Blas et Vega (1 998) 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,

1.9.3. Equation d’état PC-SAFT (Perturbed-Chain SAFT)

Sadowski et Gross (2000) ont développé une équation d’état basée sur Ia
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 et Kreglewski (1977) qui ont généralisé la| théorie

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

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 :
Z=1+2"5 4 zdisp | yassoc (1.118)

Ou Zassoc 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 paramétres mettant en évidence
les interactions d’association A; et B; du composé pur «i»; il s'agit de I'énergie
d’association A8, /x et dy volume d’association effectif iAB;. Par ailleurs, étant donné

qu'il est difficile d’obtenir les parameétres d’association croisés pour les substances « i »
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P —~(5A"B’ + AJBIJ (L119)
— 3
A B- . a.-a 2y
k1 ]A = VK‘AI'BIK-AJB] ) (1.120)

Ce sont ces régles qui sont utilisées dans le cas de I'équation pPC-
ailleurs, uniquement, un sey] paramétre d’interaction binaire ky est utiljs

correction du terme dispersif,

que les alcools, il Y a une simplification considérable pour les autres com
particulier I'eau. L’étude d’Economou et Tsonopoulos (1997) a indiquée que J'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 modéle en

assignat trois sites d’association pour 'eau.

1.9.4. Equation d’état SSAFT (Simplified SAFT)

Fu et Sandler ( 1995) ont développé I'équation “Simplified Statistica] Associating
Fluid Theory” (SSAFT) par Ia modification du terme dispersif de I'équation. SSAFT est

donnée par :

7= 1+Zhs +Zdisp +Zcha1‘n + 7assoc (1 121)
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Les termes sphére dure, chaine et association originaux ont été maintenus, Je
terme attractif de Lee et al. (1985) du flyide potentiel carré 3 été remplacée par un

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

- 8%
z9p _ mZM( J (1.122)

Ou Zn est le nombre de coordination maximum, Vs e volume molaire d’un

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

u -1
Y=eXP(EE) (1.123)
Pour les composés purs, les paramétres de SSAFT ont été obtenus par|le lissage
des données de pressions de vapeur et des densités liquide. Les résultats ont montré que
I'équation SSAFT était généralement similaire, ou légérement plus précise que | équation
SAFT. Lorsque SSAFT a été appliquée aux mélanges binaires associés, un seul paramétre
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,

1.9.5. Equation LJ-SAFT (Lennard-Jones SAFT)

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

maniéres principales :

i Une équation d’état Lennard-Jones a été utilisée pour Ia contribution des

segments,

ii. Un terme a été ajouté pour les interactions dipdle-dipdle pour les substances

telles que les 1-alcanols et I'eau. Cette modification a été appelée équation LJ-
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SAFT (Lennard-jones SAFT) et I'expression genérale pour |a fonction
d’Helmholtz est donnée par:

A gideal A9 gchain A9ssoc 4 dipol (L124)
—— = tomt—— 4
NKT  NKT ~ NkT NkT NkT NkT

Ot Adirol est Je terme dy 3 I'effet des interactions dipolaires de longues distances.

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 3 I'extérieur du domaine de|lissage. 1

est exprimé par :

A5%9 . ,
T =m[Ahs +exp(—7p*2]pTAB2hBH +Z[C,-]-T'/2p*]] 1.125)
ij
hss (g (34~ 335+ 42

=T =In(1-n)+ (L126)

NkT 3 6(1-7)?
0o
ABoppy = Y. C;T/ (1.127)
I=7
P =mb/V, (1.128)
T %
1=Z oy 1129)
L
oy = Y D;T/2 4D, InT (1.130)
i=—2

Ou G et D;, Cy et Dy, sont des constantes numériques et des paramétres
ajustables, I'indice hBH indique « hybride Barker-Henderson ». Les détails ont été
donnés par Kolafa et Nezbeda (1994).

Pour le terme dipéle-dipéle, la fonction d’Helmholtz résultante est :
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Adipol } 1
————=RTB,[ —
NKT 2(1-(33/32] (1.131)

270" 4

o7 (1.132)
B3 =§%\[1~? ﬂ%’f—f(ﬁﬁﬁ (1133)
T=¢/ kg (1.134)
i =u/m (1.135)
p* = pb (1.136)
b=N;o® (1137)

33
2

Le coefficient J(6) et g g 2 Sont les intégrales de Ia 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).

Kraska et Gubbins (1996 a & b) ont appliqué I'équation 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 systémes n-alcane/n-alcane, 1-alcanol/n-alcane et eau /n-alcane.

1.9.6. Equation d’état SAFT-HS (SAFT-Hard Sphere)

Il s’agit d’une autre version simple de I'équation SAFT, appelée « SAFT

+rHard-

Sphere ». Cette équation traite Jes molécules comme des segments de sphéres 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 :
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A Aideal Ahs Amf Achain A 9ssoc
= +

— = b
NKT  NKT ~ NkT NKT ~ NkT * NkT (1138)

Ol Abs est la contribution des sphéres dures (HS) et A™f est la contributi

forces de dispersion longue distance, La somme de Abs et Amf ggt appelée Amono,

Amono A hs am
= em——— e
NkT  NKT ~ NkT

on des

(1.139)

La contribution monomeére-monomére se réfere au terme As de |'équation

originale SAFT (Chapman et al,, 199¢ ; Huang et Radosz, 1990).

Galindo et al. (1996, 1997) et Garcia-Lishona et a], (1998) ont utilisé
I'expression de Boublik (1970) pour la contribution sphéres dures,
hs 3 3
A 6 3
i 5%}-éb In(1-¢3)+ %182, &3 5 (1.140)
NKT 7o ¢5 (1-¢3) €3(1-¢3)

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

mélanges binaires sont définies par :

n ; . ,
;,.=$[zxim,-a.sj=gz(m;+mezag) 141
i=1

03 est la fraction du compacité totale du mélange, m; et o; sont e nombre et le

diamétre du segment sphérique de la chaine « i ».

La contribution, due aux interactions attractives dispersives, est donnée ay

niveau du champ moyen en termes de la théorie d'un sey] fluide (one-fluide theory) de

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

Amf 2. 2
NKT ~ 7(&7‘( a11xf +2 ®12X1X2mz +0tz2x5m3 ) (

Ou a représente la force d’attraction du champ moyen segment-segment,

le nombre de segments sphériques de la chaine 2.

1.142)

m; est
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mélanges binaires eay + n-alcanes (Galindo et al, 1996) et eay + mélanges contenant Je
fluorure d’hydrogene (Galindo et al, 1997). Garcia-Lisbona et al. (1998) |ont utilisé
I'équation SAFT-HS pour décrire les équilibres entre Phases des solutions aqueuses des
mélanges des « alkyls polyoxyéthyléne », IIs ont indiqué que SAFT-HS était capable de
décrire les diagrammes de phases de ces mélanges : Les résultats montrent un écart

raisonnable entre Ia prédiction théorique et les résultats expérimentaux.

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

Par I'addition d’un parametre qui décrit Ia portée de la partie attractive du
potentiel monomere-monomére, Gil-Villegas et al. (1997) ont proposé une version
générale de I'équation SAFT pour les molécules en chaine formées par des monomeéres
de noyaux durs avec un potentiel arbitraire de portée variable « variable range » (VR).
La forme générale de I'équation SAFT-VR est :

ideal mono chain assoc
—A—zA +L+L~+L~ (L143)

NKT  NKT = NkT NKT  NkT

Les termes Aldeal gt Aassoc g0t les mémes que dans I'équation SAFT originale. La

contribution due aux Segments de monomeéres Amono gt donnée par:

Amono Am Ahs Al 2 AZ
_ - +8-01 _ 52 Ay 1.144
NeT kT N P e NKT [1.144)

Ou Am est la fonction d’Helmholtz par monomere, «m » est le nombre de
segments par chaine, B=1/KT, A; et A, sont les termes de Ia perturbation d’ordre 1 et 2

associes au potentiel attractif.

La contribution de 1a fonction d’Helmholtz due 2 la formation d’une chajne de

«m » monomere Achain gst donnée par:
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A chain

NkT ~

=(1-m)inyM (o) (1.145)

Ol ym(0) est la fonction de corrélation monomere-monomeére de base évaluée

au contact du noyau dur.

Gil-Villegas et al. (1997) ont donné des expressions analytiques pour A; et A;
pour les fluides potentiels carrés pourl.1< 1<1.8§.
A7 = 4 g4 (11 ) (1.146)
oA Sw
a3V = Lens, 047 (1.147)

Ot n=pb est la fonction de compacité, € et A sont Ia profondeur et le paramétre

de portée du potentie] carrée, respectivement :

APV — _tne(a3 -1 ) (1.148)
l-n_./2

g Ly =T (1.149)
(1- Moy )

Avec:

Mg =i +c,m* + e, (1.150)

Les coefficients c, ont été donnés par la matrice :

G 225855 -1.50349 0249434 \ 1

€ [=[—-0.669270 1.40049 -0.827739| A (1.151)

Cy 101576  ~15.0427 5.30827 FY

Dans le terme d’ordre deux (1.147), KHS est Ia compressibilité isotherme du

fluide de sphéres dures, Elle est donnée par:

Hs __ (1-n)*
K s (i
1+4n+4n

152)
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de van der Waals pour les forces de dispersion de SAFT-HS, Gil-Villegas et a). 1997) ont
démontré Ia précision de I'équation SAFT-VR dans I3 description des équilibres entre

phases des molécuyjes en chaines telles que les n-alcanes et n-perfluoroalcanes,

al. (1998) ont fournj une analyse détaillée de I'équation SAFT-vR pour les mélan
des potentiels intermoléculaire non conformationnels, i.e qui ont des interactions
attractives de portées variables. [Is ont examiné la précision de la contribution
monomere de la fonction d’Helmholtz par la comparaison avec des donnés de
simulation, Les résultats ont monts que l'équation SAFT-VR fournit une| bonne
représentation pour les équilibres liquide-vapeur et liquide-liquide des melanges

contenant « des molécules potentiel carré »
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Chapitreqr: | ‘équation d’étar CPA (Cubic Plys Association)

Dans ce chapitre, nous présentons en détaij 'équation d’état Cubic-Plus-
Association (CPA) que nous utiliserons pour |a détermination des diagrammes
d’équilibres liquide-vapeur (VLE) des systémes binaires,

CPA (Cubic-Plus-Assocxation) est une équation d'état basée sur une
combinaison de I'équation de Soave-Redlich-Kwong (SRK) et du terme d'association de
la théorie de perturbation de premier ordre de Wertheim (1984-1986). Le
développement de CPA a débuté en 1995, comme projet de recherche financé par Shell

Co. (Amsterdam), et Je modele a été &dité Ia premiére fois en 1996, (Kontogeorgis et al,,

I1.1. Equation d’état cPA

Kontogeorgis et aql. (1996) ont présenté une équation capable de décrire les
diagrammes de phases des fluides associés et de leurs mélanges, L’équation combine Ia
simplicité de I'équation d’état cubique de Soave- Redlich- Kwong (SRK) et le concept

basé sur la théorie de perturbation employée pour la partie associée,

Le modéle de SRK explique les interactions physiques entre les molécules. Le
terme d'association tient compte de l'interaction spécifique « site-site » due 3 la liaison
hydrogéne entre les mémes molécules (auto-association), ou entre des molécules
différentes (association croisée). La polarité et les interactions quadripolaires ne sont

pas explicitement prises en compte,

Puisque le terme d'association est basé sur la théorie de perturbation
thermodynamique de premier ordre de Wertheim (TPT-1), comme présenté | par
Chapman et al, (Kontogeorgis et al, 2006), 'approche de SAFT s’applique  CPA.
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Chapitre Il : L'équation d'état CPA (Cublc Plus Association )

L'équation d'état de CpPA peut étre exprimée en termes de pression comme une

somme de 1'équation d'état de SRK et la contribution dy terme de I'association comme

indiqué par Michelsen et Hendriks (Kontogeorgis et al, 2006).

RT a 1RT olng
p= - (14 p2 Py Sy
Vb ViV =b) * 27, (1P T2X T (1~ X )

i 4

(IL.1)

Ol Vi, est le volume molaire, Xa; est le terme d’association qui re résente la
q p

fraction molaire de la molécule « i » non liée au site A, alors que X est la fraction molaire

du composé «i». X4 est reliée a Ia force d’association AABj; entre deux sites appartenant

deux molécules distinctes. A titre d’exemple, pour le site A de Ia molécule « i » et ]e site B

alamolécule «j», Xa est exprimée sous cette forme. (Folas etal,, 2006).

1

- 1+,OZXjZXBjAAiBj
J B

Xai

Xai, est calculée en résolvant I'ensemble d'équations si dessous,

. AiBj .
A1 < g¢ pJ[eXP[ ERT J* IJbijﬂA g

Ou B indique la sommation sur tous les emplacements. Le terme AAiBj

force d’association entre le site A sur la molécule « i » et le site B sur la molécule «

8(p) la fonction de distribution radiale.

La fonction radiale g est une fonction simplifiée de la fonction de Carn

Starling proposée par Elliot et al, : (Inchekel, 2008)

(11.2)

(1.3)

est la

i» et

ahan-

1
= II.
o0)= =13 (11.4)
”z—i—bp (1.5)

£AiBj et BAIBj sont I'énergie d’association et le volume d’association entre le site A
24}

de la molécule « i » et le site B de Ia molécule « j », respectivement. Ces deux parametres

sont utilisés seulement pour les composés associés.
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Chapitre II : L'équation d’état cpa (Cubic Plus A4ssociation)

Le paramétre d’énergie de I'équation d’état, a, est défini par la dépendance de |3

température type Soave,
a(T)=ap[1+c1(1- T, )2

Ol‘lT,-=-7-'—~, Tc étant la température critique expérimentale et T,
c

température réduite.

(IL6)

est Ia

On assume que Ie parametre covolume, b, est indépendant de Ia température,

comme supposé dans |3 plupart des équations d'état établies. (Yakoumis et al, 1997)

Dans I'équation (IL1), le terme d'association est identique 3 I'expression

originale (Kontogeorgis et al, 1996), qui emploie les dérivés de Xai, en tenant compte de

la densité molaire, mais il beaucoup plus simple, simplifiant et accélérant,

I1.1.1. Estimation des parameétres des composés purs

ainsi

Les équations (IL1) a (1.5) indiquent que CPA a cinqg paramétres pour les

composés purs : Trois pour les composés non associés (ao le paramétre dans Je terme

d’énergie a, b le covolume, et c; le paramétre dy terme d’énergie) et deux paran

additionnels pour les composés associés (gAlB) représentant I'énergie d’associati

BAB) le volume d’association).

1etres

on et

Les cinq paramétres des composés purs sont habituellement obtenus en

fonction des données expérimentales de pression de vapeur saturante et de densité de

liquide saturée. Kontogeorgis et al. (1996) ont montré que différents groupes de

parameétres des composés purs, peuvent corréler trés bien les pressions de vapeur
volumes du liquide saturé, en utilisant la fonction objective suivante. (Yakoumis
1998)

et les

et al,
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Chapitrer: | ‘équation d’étqr CPA (Cubic Plys Association)

2
NDAT Piexp _ Ecalc 2 NDAT ( yexp _ Vicalc
= I

F= ¥ o + 3 e
i=1 K VP

i=1
Peur expérimentale et ca]

lumes saturés expérimental et cajcy
liquide, respectivement,

Avec cette procédure, plusieurs ensembles de
Purs peuvent étre obtenus avec les deux,

donnent une trés bonne corrélation des

11.1.2. Extension de cpa aux systémes associés

(1.7)

culée,

1é du

parametres pour les camposés
trois, et quatre modeéles d'emplacement qui

pressions de vapeur et volumes saturés dy

L’équation d'état cpa pour les mélanges peut étre exprimée en termes de

facteur de compressibilité Z comme syit (Derawi et al,, 2003)

v, a(T) 1 olng
Z=—m___2!l) 1 1+ i 1-X,: I.8
V., —b RT[Vm+b) 2( P 5 J;XIAZ:[ 4i) (11.8)
1

Sachant que I'équation CPA est une modification de I'équation d’état cubique

classique de Soave-Redlich-Kwong qui intégre un terme spécifique tenant compte

des

phénomeénes d’association entre molécules, décrits dans les travaux de Wertheim,
Pexpression de facteur de compressibilité définissant e modeéle s’écrit ains; :

ZCPA = ZSRK 4 ZAssoc (1.9)

Z5RX correspond 3 I'équation de Soave-Redlich-Kwong avec un terme répulsif et

le terme dispersif, Zassoc désigne, enfin, le terme d’association. Telle que:

Z5RK _ ﬁ*_“a\ (1.1
Vm=b RT(V, +b)

Et

10)
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Chapitreir: ‘quation d’étar CPA (Cubic Plys 4 ssociation)

Assoc 1 1)ox Ai

P TE 3 (-t 1
i ]Aj x4 2) ap, (11

L'équation (IL11) fournit une extension puissante du terme associatif aux

mélanges. Ainsi donc, aucune régle de mélange n'est nécessaire pour les paramétres
d‘association.

- 11.1.2.1. L’équation de Soave-RedIich-Kwong (SRK)

L’équation d’état cubique SRK a été décrite en détail dans le précédent chapitre
(¢f. paragraphe (17.2)).

11.1.2.2. Le terme associatif
L’association peut étre décrite de trois maniéres différentes :

. L’approche chimique qui est basée sur la formation de nouvelles espéces
(oligoméres). La distribution d’oligomeéres dépend de Ia densité, de Ia
température, de la composition du systéme et de la force d’association. Elle est

introduite par une constante d’équilibre chimique.

o Les modéles de réseau, introduisent des interactions spécifiques entre les|sites
- adjacents pour représenter les liaisons associatives, A partir desquelles est
déterminée la fonction de partition du systeme, donc les propriétés

thermodynamiques.

o Les modéles de perturbation sont basés sur Ia mécanique statistique, La
fonction de partition exprime les interactions entre molécules, permettant ainsi

I'estimation de I'énergie libre du systéme. Ce qui a donné naissance a I'équation
SAFT.
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Chapitre s : |, ‘équation d’étar CPA (Cubic Plus Association )

Le terme associatif de SAFT, qui est le méme que dans CPA, 3 été pre
Chapman d’aprés la théorie de Wertheim, ] T€pose sur un certain nombre d’hyp

Dposé par

othéses :

o La fraction de sjtes associés est indépendante des autres sites qui se trouvent

sur la méme molécule.

o L’association ne peut se faire qu’entre un site unique d’une molécule et un autre

site d’une autre molécule,

La figure suivante représente un exemple de segments sphériques avec des sites

associatifs A et B dans Je terme associatif de Wertheim. Chaque site d’association peut

avoir des interactions avec divers sites d’autres molécules identiques (auto-association)

ou différentes (association croisée)

A B
a(D® O
Mauvaise orientation A 0 O. B

Association entre deux sites %

t

Trop loin, pas d’association

P :Energie d’interaction

Potentiel a puits carré ¥ Volume  dinteraction
0 5“8 cnrracnandant i A8
: f’f d :Diamétre du segment.
-

Figure 1 : Modeéles de sphéres dures avec yn site d’association,

L'extension de I'équation CPA aux mélanges exige les régles de mél:

uniquement pour les parameétres de la partie physique Soave-Redlich-Kwong.

Pour le terme d’association, les régles de mélange n

ange

étant pas nécessaires,

uniquement des régles de combinaison pour la force d'association oy pour les 2

paramétres d’association sont exigés. (Kaarsholm et al,, 2005).
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Chapitrer: [ ‘quation d'état cp4 (Cubic Plys ssociation)

I1.2. Les régles de mélanges et de combinaison :

L'application de I'équation d'état cpa aux mélanges exige des régles d mélange

explicites seulement pour les paramétres de la partie physique (SRK), tandis que

ux mélanges, comme certains de I'équatio (IL11),
est directe, Les régles de mélanges et de combinaison de van der Waals classiq

I'extension dy terme d'association a

es d’'un
seul fluide sont employées pour les parametres a et b (Yakoumis etal, 1998).
a:Zinxja,-j ("12)
ij
i j
Ou ay et by sont Jes constantes de I'équation pour le composé pur « », et les
parametres croisés ajj et by (i#) sont déterminés par une régle combinée appropriée.
a; =,Jaja;(1- ki ) (11.14)
bi+b;
by = ’2 / (1.15)

Le coefficient d'interaction ki est le seul parametre ajustable de I'équation d'état
CPA pour un mélange binaire contenant une auto-association et un composé inerte,
Comme affirmé a partir des équations (11.2) et (11.3), aucune régle de combinaison n’est
nécessaire pour les paramétres d’énergie et de volume d'association gABj, BABI, et pour
la force d’association AMBl Dans le cas d’un mélange contenant seulement un composé
associé (Yakoumis et al, 1998), une description en détail des régles de combinaison

proposées pour des mélanges de deux composés associé est présentée par Derawi et al.
(2003).

"Au cours des derniéres années, différentes régles de combinaison ont été
suggérées comme exposé dans le tableau II.1, Cependant, dans ce travail, seulement les
régles CR-1 et ECR (Elliott), décrites ci-dessous, sont employées. En effet, ces deux ré gles

de combinaison se sont avérées trés efficaces par dives auteurs (Folas et al, 2005 b).
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Chapitrell: L ‘équation d'état cP4 (Cublc Plus Association 1)

Tableau IL.1: Jes régles de combinaison proposées pour I'énergie et le volume

d’association-croisé dans le terme d'association de CPA,

Régle de combinaison(CR) énergie d'association croisée £45 volume d’association croisé phG parameire ajustable

CR-1 48 = (p48 1 o408 ) P45 = (58 g8 |2 ki
CR-2 548 = (c48 A8, ) 45 = (548, . gas, )2 kiz
CR3 o4 = [cA8 48 )12 PP = (578 pas, J2 -
CR-4 cAB (gAIBJgAsz yuz B _ (ﬁAxB; + phBs )/2 Kiz
Force d'association croisée AA‘B‘ paramétre ajustable (s)
Regle d’Elliott (ER) AE - (A"l"x NE )m kiz
Modification de la regle de mélange d’Eliott (MER) A% - @“xﬂx AB }1/2 (1-ey,) k2 eter,

Les régles de combinaison pour les paramétres d'énergie d’association, £AiB), et

le volume d'association, AiB), sont exprimées sous la forme suivante :

AB;  giBiy
S L (I.16a)

2

pH% < | pAiBi gAsE, (1L.16b)

L'expression de la force d’auto-association AAB ep fonction de la régle de
combinaison d’Elliott (ECR) est :

AP 2\ gAB: 4B (1.17)

En supposant que la fonction de répartition radiale dans I'équation (I1.3) est

£

8(p) =1 aussi bien que le terme exp(e**/RT) - 1= exp(e*®/ RT), il peut étre montré que

les expressions équivalentes pour les parametres d'énergie d’association croisée et de

volume d’association croisé avec ECR dans I'équation (11.3) sont

B,  gAiBi , AB;
ghfr e+l (11.184)

2
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Chapitre Il : L ‘équation d’état CP4 (Cubic Plus Association )

AB B, A B, bib;
B = pAiBi g4,B, TI.-] (1L.18b)
i

D'autres régles de combinaison ont été étudiées, mais CR-1 et ECR sont, de loin,
les plus réussis. Les régles de CR-1 et la régle de combinaison d’Elliott sont
fonctionnellement similaires; La seule différence est la fonction de «b» dans

I'expression pour le volume d’association croisé,

La performance de 1a régle de mélange de van der Waals a été testée pour
Plusieurs équations d’état par Han et al. (1988). IIs ont utilisé la régle de mélange

linéaire pour avoir le paramétre «b ». Leurs résultats montrent que la plupart des

équations d’état avec la régle de mélange de van der Waals sont capables de représenter

les équilibres liquide-vapeur avec un seul paramétre binaire ajustable pour obtenir ay,

Les équations (1L12) et (11.18) se sont révélés tout i fait efficaces pour les
mélanges de composés non polaires et légérement polaires. Voros et Tassios (1993) ont
comparé six régles de mélanges et ont conclu que la régle de mélange de van der Waals
donne les meilleurs résultats pour les systémes non polaires. Pour les systémes qui
contiennent les substances fortement polaires, la régle de van der Waals ne donne pas
de bons résultats. Anderko (1990) donne quelques exemples de l'insuffisance de cette

regle pour les mélanges fortement non idéaux.

Ces regles de mélange ne sont applicables qu’aux mélanges présentant une
déviation relativement faible par rapport a I'idéalité. Cependant, jusqu’a présent, ce sont
ces régles de mélange qui sont les plus utilisées A n’importe quelle densité, du moment
ou la mécanique statistique ne fournit pas encore suffisamment d’informations valides 3

densités élevées pour pouvoir vérifier la crédibilité des résultats obtenus.

Comme cela a été vu dans I'équation (11.2), le terme d'association de CPA est
dépendant du choix de l'arrangement de I'association, ie, du nombre et dy type
d'emplacements pour le composé d’association. Huang et Radosz ont classifié huit
arrangements d'association différents, et leur terminologie est également employée
dans le présent manuscrit. Le tableau (11.2) fournit une explication schématique des
arrangements d‘association. Dans le cadre de I'équation CPA, différentes molécules sont

caractérisés par différents arrangements. L'arrangement d'un-emplacement (1A) est
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Chapitrell: I, ‘équation d’état cp4 (Cubic Plus Association )

employé pour des acides, il suppose que cet emplacement 3 pour tiche de | coller un

atome d’hydrogéne avec un seul électron, Les arrangements de deux emplacements (2B)

ou trois emplacements (3B) sont employés pour des alcools et amines.

Dans le formalisme 3B pour les alcools, les emplacements A et B correspondent

aux paires de I'oxygéne, tandis que l'emplacement C correspond & un atome de

d’hydrogéne. L'arrangement d'association de quatre emplacements (4C) est employé

pour des substances présentant des liaisons hydrogéne trés fortes

Pour I'eau dans le formalisme 3B, leg deux paires d’électrons sur
d'oxygéne sont considérés comme un emplacement simple, ou alors les deux

d’hydrogeéne sont mis en bloc ensemble dans un emplacement simple, marqué C.

 telles que les glycols
etI'eau, qui ont deux protons donneurs et deux protons accepteurs par molécule.

I'atome

atomes
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i

ssociation)

Tableau I1.2. Arrangements d'association basés sur |a terminologie de Huang et Radosz,

|

LI

Species | Formals Type Sits fractions (x)
OQH A
Acids \T 1A X ex*
Q
A
— 9:: B Xnx? yC gay4_y
H X, myiydyc
Aloohol c
A Xiay?
% » Xy wxiyt
H
B
¢ % y | 8 Lo} 13
Giyools /\/ « Ki=xt=x-x
i zl X, =X'x*xcx®
(-]
A
. X‘ -Xl -XC -xD
: L] C w
B g H X, =X*x*xx°
(8]
C 3B Xi=X" X =2x41
Weser ‘HA X, = X5y
.Hl
B
A
B:ﬁ B X X% X 22X )
(o

X, =X'X°x°
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Chapitre IIl : Modélisation des diagrammes d ‘équilibres liquide- Vapeur d l'aide de I'équation cp4

Dans le présent chapitre, nous présentons I'essentiel des résultats obtenus

dans

le cadre de ce travail. I] s'agit de la modélisation, 3 'aide de I'équation d’état CPA (Cubic-

Plus-Association), des diagrammes d’équilibres liquide-vapeur des systémes binaires

contenant les alcools en présence d’hydrocarbures. Les résultats obtenus ont été

comparés aux donnés expérimentales rapportées par divers auteurs,

Dans un premier temps, nous allons faire un bref rappel des critéres d’équ

de phases et des méthodes de calculs.

I11.1. Critéres d’équilibre entre les phases

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

ilibre

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

vapeur lorsque :

* Latempérature (T) etla pression (P) des deux phases sont égales.

* Le potentiel chimique (1) des phases liquide et vapeur sont équivalent cela veut
dire :
T =T
P’ = p” (11.1)
Wo=p”

Ot les « primes » distinguent entre les phases liquides et vapeur, respectivement.

Pour un composé pur, il est plus convenable de remplacer '’équation (II1.1) par

une condition équivalente ; 3 savoir |a fonction de Gibbs, tel que:
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Chapitre Il : Modélisation des diagrammes d ‘équilibres liquide- vapeur d l'aide de | ‘équation cP4

G) =G'l

(11.2)

Ou G indique la fonction de Gibbs. La fonction de Gibbs peut étre obtenue directement 3

partir d’une équation d’état 3 travers la relation thermodynamique :

G=A+PV

(111.3)

Dans laquelle la fonction d’Helmholtz (A) est obtenue par l'intégration de Ia

pression par rapport au volume (V):

A=-[pdv

(11.4)

Par conséquent, Ia pression de vapeur du composé pur, A une température

caractéristique, peut étre estimée simplement en employant une équation d’état pour

obtenir les volumes des phases vapeur et liquide coexistantes. Celle-ci peut étre

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

I1.1.2. Critéres de coexistence des phases pour les mélanges binaires ou 4 plusieurs

constituants

L'extension des critéres précédents aux mélanges binaires oy 2 plu

constituants donne :

sieurs

T =T =T
P’=P” = p” (11L.5)
My =" =y

Hm' = tm” = pim™

Les potentiels chimiques sont simplement reliés A la fonction de Gibbs par

6=3 x4 (1lLe)

i=1
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Chapitre III : Modélisation des diagrammes d "équilibres liquide-vapeur a4 Iaide de I'équation cPA

Avec x=1-—ix,

i=1

En utilisant le critere précédent (G=x1p1+x2p12, X1=1-x2, p1=p”;, Wa=p"2), la

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

G@)"=F§)" w7
ax2 - 6x2 rp

6"—x1| =G -x| 56| " (111.8)
aXZ TP Ox TP

2

La transformation des équations précédentes en termes de la fonction
d’Helmholtz (équation (111.6)), nous donne :

FE)"=FEJ" 1119)
6X2 TV aXZ TV

A+PV x| A =|A+Pv—x|PA T,V (1I1.10)
2 2
Ox, T ox,

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

fraction molaire, respectivement.

De la méme fagon, nous pouvons déterminer les conditions d’équilibre |d’un

systéme a divers constituants sous deux phases en utilisant G= X1{1 + X2z + X33, X1 = 1-

X2'X3, W1 = Py, Wo =, Wa = H”3). Les critéres d’équilibre sont alors exprimés comme

(‘LG) ’{2@] " (111.11)
6X2 TP 6X2 TP

(i@} '{‘LG] g (11112)
ox, T Ox, T
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Chapitre Ill : Modélisation des diagrammes g "équilibres liquide-vapeur 4 l'aide de | ‘équation CP4

’ [ 0G ! oG ' oG " oG "
G ) XZ[%) - X' (\) ) G" B X”(“J B X” ox,
ox, . 3 ox, L 2 ox, y 3 ox, . (111.13)

IIL1.3. Calculs des diagrammes de Phases d I'aide des €quations d’état

Pour pouvoir effectyer les calculs 3 I'aide des équations d’état, il est nécessaire
d’appliquer les critéres d'équilibres entre phases. Pour cela, on peut procéder
maniéres :

de deux

* Calcul éclair « flash »: Dans ce cas, Ia temperature et la pression sont données. Le
calcul se fera pour les compositions des deux phases (s'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 temperature et la
composition de 'une des phases sont données. On calcule alors I pression

d’équilibre et Ia composition de I'autre phase,

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

liquide-vapeur pour tout I'intervalle de composition,

I11.2, Application de I'équation d’état CpA

Dans le cadre de ce travail, les calculs ont été effectués a l'aide du logiciel
«SPECS ». Il s’agit d’un programme permettant les calculs d'équilibre de phases. I1/a été
développé au Centre pour les Equilibres de Phases et les Procédés de Séparation (IVC-
SEP), de I'Université Technique et du Génije Chimique du Danemark II a été

intensivement développé pour les scientifiques et les industriels.

Le programme «SPECS » intégre différents modeles et algorithmes

thermodynamiques utilisés pour exécuter les calculs d'équilibres de phases pour
83
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Chapitre Il : Modélisation des diagrammes d’équilibres liquide-vapeur al'aide de I’équatiLn CPA

différents systémes. Il fournit des modeles pour les mélanges complexes tels que les

mélanges polaires et non polaires, ainsi que ceux contenant les huiles ou les polymeres,

et les solutions aqueuses d'électrolytes.

Les systémes binaires étudiés, dans le présent travail, sont rapportés dans le

tableau (111.1). 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-Liquid Equilibrium Data Collection (Ed. DECHEMA Chemistry Data

Series, 2000).

3. Recommended Vapor-Liquid Equilibrium Data. Part 4. Binary
Alkene/Alkyne Systems (Ed. Goral, M. et Bok, B., 2006).

Alkanol-

4. Belabbaci, A.; Villamanan, R. M.; Martin, M. C.; Ait Kaci, A. ; Villamanan, M.

A. ; Negadi, L. Fluid Phase Equilibria (soumise).

L'équation Cubic-Plus-Association nécessite cing paramétres (ao, b, c1, eAB et

BAB) qui sont rapportés dans le tableau (I11.2). Le tableau (111.3) indique des constantes

relatives aux composés purs étudiés.

Afin d’exécuter les calculs avec « SPECS» nous devons passer par

étapes de spécification :
i,  Choix des composants.
ii. Sélection du modéle thermodynamique.
iii. Sélection de la tiche a exécuter.

Dans le cadre de ce mémoire, le modele thermodynamique (équation C

les trois

PA) a été

appliqué en utilisant la régle de mélange quadratique pour la détermination des

paramétres ki

Y (I
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Chapitre Il : Modélisation des diagrammes d’équilibres liquide-vapeur a 'aide de I'équation CPA

Une fois les calculs effectués et les résultats obtenus, ces derniers ont été

comparés avec les données expérimentales rapportées dans la littérature afin de vérifier

la capacité de prédiction du modéle CPA.

IIL.3. Résultats et discussion

Pour chaque systéme étudié, nous avons donc appliqué I’équation d’état

Cubic-

Plus-Association (CPA). Dans une premiére étape, les calculs ont été effectués avec k=0

afin de vérifier la capacité de I'équation a prédire les diagrammes liquide-vapeur sans

correction.

Nous avons constaté que pour un certain nombre de mélanges étudiés, le

coefficient ky; = 0 était suffisant pour représenter les diagrammes (P-x-y).

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

seconde étape, une valeur appropriée pour K;.

Les résultats obtenus a l'aide de I'équation CPA sont rapportés dans le Tableau

(1IL.3), pour les valeurs de kj, et graphiquement sur les Figures (111.1) a (I11.20), pour les

diagrammes (P-x-y).

Pour quasiment tous ces cas, nous avons constaté que les valeurs de kj sont

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

CPA.

Signalons que les valeurs des paramétres ki # 0 obtenus a I'aide de I'équation

d’état CPA sont beaucoup plus faibles que ceux obtenus a l'aide de I'équation

d’état

cubique SRK (Yakoumis et al, 1997) pour les mémes systémes; La raison étant la

présence du terme d’association de Wertheim dans I'expression générale de CPA.

Ces valeurs de ky, relativement faibles et donc indépendantes de la température,

peuvent étre utilisées pour corréler ou prédire les mémes diagrammes d’équilibres

liquide-vapeur a d’autres températures (modérées).

RN

=
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Chapitre IlI : Modélisation des diagrammes d’équilibres liquide-vapeur d I'alde de I'équation CPA

L’allure et la forme des diagrammes (P-x-y) des systémes contenant les alcools,

de tailles faibles ou moyennes, en présence d’alcanes, cycloalcanes, alcénes ou €O posés

aromatiques, montrent la grande capacité prédictive de Péquation CPA. Rappelons que

les aromatiques et les alcénes ont été considérés comme des composés inertes comme

cela a été proposé par Huang et Radosz (1991) méme si ces composés forment, en

réalité, des liaisons faibles avec les composés associés tels que les alcools.

Les résultats obtenus, dans ce travail, sont d'une importance particuliére 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.

o b
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Tableau I11.1 : Systémes binaires traités par I'équation d’état CPA.
Composé 1 Composé 2 T étudice [K] Kjj Référence
-Hepta 313.15 0.0118 Belabbaci & al.
n-teptane 323.15 0.0000 Dechema
333.15 0.0150 CRC Handbook
Cveloh 298.15 0.0200 Belabbaci & al.
yclohexane 313.15 0.0210 Dechema
Toluéne 313.15 0.0000 Belabbaci & al.
373.15 0.0000 Dechema
n-Hexane 333.15 0.0199 CRC Handbook
1-Butanol .
1-Octéne 333.15 0.0000 Goral & al.
n-Pentane 303.15 0.0170 Dechema
Benzéne 318.15 0.0000 Dechema
n-Décane 373.15 0.0125 Dechema
n-Hexane 313.15 0.0168 CRC Handbook
Ethanol n-Nonane 343.21 0.0000 CRC Handbook
1-Hexéne 313.15 0.0210 Goral & al.
1-Penténe 313.15 0.0190
Méthanol Cyclohexéne 313.15 0.0280 Goral & al.
1-Hepténe 313.15 0.0000
1-Propanol n-Heptane 323.00 0.0210 CRC Handbook
1- Hepténe 313.15 0.0000 Goral & al.
Cyclohexane 1-Hexanol 323.15 0.0750 Dechema
Toluéne 1-Pentanol 303.15 0.0000 Dechema
Pentane 1-Pentanol 303.15 0.0210 Dechema
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Chapitre 111 : Modélisation des diagrammes d’équilibres liquide-vapeur d I'aide de 'équation CPA
Tableau IIL.3 : Constantes relatives aux substances étudiées.

Substance M [g/mol] Te [K] Pc [atm] (i)
Méthanol 32,042 512.64 79.991 0.564
Ethanol 46.069 513.92 60.676 0.6452
1-Propanol 60.096 536.78 51.073 0.6218
1-Penténe 70.134 464.78 34.671 0.2311
n-Pentane 72.150 469.70 33.259 0.2515
1-Butanol 74123 563.05 43.652 0.5935
Benzéne 78.114 562.16 48.339 0.2100
Cyclohexéne 82.145 560.40 42.931 0.2123
Cyclohexane 84.161 553.58 40.197 0.2096
1-Hexéne 84.161 504.03 30.989 0.2804
n-Hexane 86.177 507.60 29.854 0.3013
1-Pentanol 88.150 586.15 38.293 0.5938
Toluéne 92.141 591.80 40.523 0.2621
1-Heptene 98.188 537.29 27.930 0.3310
n-Heptane 100.204 540.20 27.042 0.3495
1-Hexanol 102.177 611.35 34.641 0.5791
1-Octéne 112.215 566.65 25344 0.3764
n-Nonane 128.258 594.60 22.601 0.4435
n-Decane 142.285 617.7 20.824 0.4923
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Chapitre 1Il : Modélisation des diagrammes d'équilibres liquide-vapeur a 'aide de I'équation CPA

Pressure {KPa)

14

12

10

o N b O &

1-Butanol/n-Heptane

s K1

s X C1

s Xexp

e Yexp

0,2 0.4 0,6 08
Mole Fraction x(1), y{1)

Figure IIL1. Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire 1-Butanol (1) + n-Heptane (2)

a la température de

prédiction de I'équation CPA. (k;=0)

313.15 K. Comparaison des valeurs expérimentales avec la

Pressure {KPa)

35

1-Butanol/n-Heptane

0,2

0,4 0,6 0.8 1
Mole Fraction x{1), y(1})

Y cal (313.15K}
e X C31

® Xexp

& Yexp
e Kij=0.0118
e Kij=0.0118
e X cat (323.15K)
e Y C 2

| Xexp

W Yexp
wmmenese X Cal (333.15K)
e Y Ca

% Xexp

+ Yexp
e Ki§=0.015
wnmsrmeem K3j220.015

Figure 1I1.2. Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire 1-Butanol (1) + n-He
A des différentes températures [313.15 K, 323.15 K, 333.15K]. Comparaison de
expérimentales avec la prédiction de 'équation CPA. (k;=0 etk;; # 0)
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Chapitre Ill : Modélisation des diagrammes d’équilibres liquide-vapeur a I'aide de I'équatio

1-Butanol/Cyclohexane
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Figure II1.3. Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire 1-Butanol (1) + Cyclohexane
(2) a la température de 313.15 K. Comparaison des valeurs expérimentales avec la

prédiction de I’équation CPA. (ky=0)
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Figure I11.4. Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire 1-Butanol (1) + Cyclohexane

(2) a des différentes températures [313.15 K, 298.15K]. Comparaison des va
expérimentales avec la prédiction de I'équation CPA. (ky=0 et kij#0)
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Chapitre Ill : Modélisation des diagrammes d’équilibres liquide-vapeur a l'aide de I'équd

ition CPA
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Figure I1L.5. Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire 1-Butanol (1) + Toluéne (2) a
la température de 313.15 K. Comparaison des valeurs expérimentales avec la prédiction
de I'équation CPA. (ki=0)
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Figure IIL.6. Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire 1- Butano[ (1) + n-Hexane (2) 3
la température de 333.15 K. Comparalson des valeurs experlmenta‘es avec la prédiction
de I'équation CPA. (ky=0 etk;; = 0)
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Chapitre 1l : Modélisation des diagrammes d'équilibres liquide-vapeur a l'aide de I'équation CPA
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Chapitre Ill : Modélisation des diagrammes d’équilibres liquide- vapeur a I'aide de I'équation cP4

1-Butanol/Benzene
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Figure I11.9. Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire 1-Butanol (1) + Benzene (2) A

la température de 318.15 K, Comparaison des valeurs expérimentales avec la prédiction
de I'équation CPA. (ky=0)
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Figure 111.10. Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire 1-Butanol (1) + n-Décane (2)
a la température de 373.15 K. Comparaison des valeurs expérimentales avec la
prédiction de I'équation CPA. (ky=0 etk; #0)
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Chapitre Ill : Modélisation des diagrammes d'équilibres liquide-vapeur a I'aide de 1 ‘équation
Ethanol/Hexane
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Figure II1.11. Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire Ethanol (1) + n-Hexane (2) &
la température de 313.15 K. Comparaison des valeurs expérimentales avec la prédiction

de I'équation CPA. (ky=0 etk; #0)
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Figure I11.12. Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire Ethanol (1) + n-Nonane (2) a
la température de 343.21 K. Comparaison des valeurs expérimentales avec la prédiction

de I'équation CPA. (ky=0)
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Chapitre 111 : Modélisation des diagrammes q "équilibres liquide-vapeur d I'gide de I'équation CPA

Ethanol/i—Hexene
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Figure II1.13. Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire Ethanol (1) + 1-Hexene (2) a
la température de 313.15 K. Comparaison des valeurs expérimentales avec la prédiction
de I'équation CPA. (kij=0 et ki #0)
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Figure I1L.14. Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire Méthanol (1) + 1-Pentene (2)
a la température de 313.15 K. Comparaison des valeurs expérimentales avec la
prédiction de I'équation CPA. (k=0 etk;; #0)
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Chapitre Il : Modélisation des diagrammes d’équilibres liquide-vapeur d I'aide de I'équation CPA
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Figure I11.15. Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire Méthanol (1) + Cyclohexene
(2) a la température de 313.15 K. Comparaison des valeurs expérimentales avec la
prédiction de I'équation CPA. (ky=0 etk;; #0)
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Figure 111.16. Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire Méthanol (1) + 1-Hey

a la température de 313.15 K. Comparaison des valeurs expérimentales

prédiction de I’équation CPA. (k;=0)
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Chapitre HI : Modélisation des diagrammes d’équilibres liquide-vapeur a 'aide de Péquation CPA
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Figure II1.17. Equilibre liquide-vapeur du systeme binaire 1-Propanol (1) + n-Heptane
(2) a la température de 323.00 K. Comparaison des valeurs expérimentales avec la
prédiction de I'équation CPA. (k=0 etk; #0)
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Figure 111.18. Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire 1-Propanol (1) + 1
(2) a la température de 313.15 K. Comparaison des valeurs expérimentale

prédiction de I’équation CPA. (ky=0)
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Chapitre 111 : Modélisation des dlagrammes d’équilibres liquide-vapeur a I'alde de | ‘éq

uation CPA
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Figure I11.19. Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire Cyclohexane (1) + 1
(2) a la température de 323.15 K. Comparaison des valeurs expérimentales

prédiction de I'équation CPA. (k=0 et ki #0)
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Figure 111.20. Equilibre liquide-vapeur du systéme binaire Pentane (1) + 1-Pentanol (2)

a la température de 303.15 K. Compaxfaison des valeurs expérimentales

prédiction de I'équation CPA. (k=0 et kij #0).
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Chapitre 111 : Modélisation des diagrammes d’équilibres liquide-vapeur a I'aide de 1 ‘équation CPA
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Conclusion

Les équations d’état jouent un réle central dans la prédiction des équilibres

ives aux
comportements de phases, 3 partir des équations d’état, ont permis une meilleure

apergu
des conséquences du comportement intermoléculaire sur es équilibres entre phases des

systemes binaires ou & plusieurs constituants,

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

suite, de nombreuses équations, avec des fondements plus théoriques, ont été

proposées.

La grande utilité d’une équation d’état est sa capacité a prédire les équilibres
entre phases des mélanges binaires ou 3 plusieurs constituants. En effet, une équation
d’état utilisée pour les fluides purs peut étre valable pour les mélanges. Dans ce cas, un
recours aux régles de mélange et régles combinées qui relient les propriétés des

composes purs A celles du mélange est a effectuer.

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

éventuelles aux équilibres entre phases.

Parmi ces nombreuses équations, nous avons appliqué une équation d'état,
récemment développée pour les fluides associés (Cubic-Plus-Association, CPA) afin de
modéliser les diagrammes d’équilibres liquide-vapeur pour des systémes binaires

constitués d‘alcools, en présence d’alcanes, cycloalcanes, alcénes, et composés

aromatiques.
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[

CPA emploie la régle de mélange classique d'un-fluide de van der Waals p

onclusion

our les

parametres d’attraction et de covolume du terme physique (a et b) et n'exige aucune

régle de mélange ou de combinaison pour les paramétres du terme d'association

(eAB et

B). Le modéle CPA fait uniquement intervenir, comme paramétre ajustable, le paramétre

d'interaction binaire k.

Pour certains systémes binaires étudiés, les calculs ont été effectués en

considérant k; # 0 afin de corréler les diagrammes d’équilibres liquide-vapeur (P:x-y).

Ces faibles valeurs de k; sont des fonctions indépendantes de la température:

Elles peuvent, par conséquent, étre utilisées pour prédire les mémes diagrammes

d’équilibres liquide-vapeur a d’autres températures (extrapolation).

Les valeurs des paramétres d’interaction kij, de I'équation d'état CPA, sont, par

ailleurs, beaucoup plus faibles comparées a celles obtenues 4 I'aide de I'équation

cubique SRK pour les mémes systemes.

d’état

La prédiction des diagrammes d’équilibres liquide-vapeur nous a permis de

montrer que I'équation CPA était capable de prédire, correctement, les courbes

d’ébullition et de rosée, sur tout I'intervalle de composition (y compris au voisinage de

X1 =0 et x2 = 1). Les systémes présentant des coordonnées azéotropes étant aussi bien

représentés que les autres.

Les résultats obtenus ont montré la grande capacité de I'équation d’état CPA i

corréler et modéliser avec succes les diagrammes d’équilibres liquide-vapeur pour les

systémes binaires contenant des composés associés, A savoir des alcools, dans le ¢

présent travail, en présence d’alcanes, cycloalcanes, alcénes, et composés aromatiqt

as du

1€S.
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