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NOMENCLATURE

Grandeurs

A aire du pic chromatographique du composé i [mV Thin
A énergie molaire d’Helmholtz [J.molY]

a paramétre de I'équation d’état (paramétre énengétitiattraction) [Pa.fimol?]

b paramétre de I'équation d’état (paramétre de cowe)u [n?.mol Y]
C constante utilisée dans la régle de mélange de Y8angler

G paramétre ajustable de la fonction alpha de MatGigseman

f fugacité [Pa]
G enthalpie libre de Gibbs [J]

g enthalpie libre de Gibbs molaire [J.mol"]
Hij constante de Henry du soluté i dans le solvant | al [P
h enthalpie molaire [J.mol"]
Ki coefficient de partage du composé i

ki coefficient d’interaction binaire de la regle delamge de Wong-Sandler

n guantité de matiére [mol]
N nombre d’Avogadro [mol™]
P pression Pa
R constante universelle des gaz parfaits [ kot
T température K]
U propriété arbitraire

u énergie interne molaire [J.mol"]
v volume [m?]
v volume molaire [m*.mol]
X fraction molaire de la phase liquide ou solubilité

y fraction molaire de la phase vapeur

z facteur de compressibilité

z fraction molaire globale

aij parameétre "non randomness" du modéle NRTL ou Nitdatelative entre i et

o (T) fonction alpha

y coefficient d’activité

e potentiel chimique de I'espéce i dans la phase j

Q. constante utilisée par les équations d’état cubjispue déterminer la valeur du parameétre a
Qy constante utilisée par les équations d’état cubjspue déterminer la valeur du parameétre b
T paramétre d’interaction binaire du modele NRTL ]
pesel coefficient de fugacité du composé i dans la phase

® facteur acentrique

Indices et exposants

c
cal
E
exp
f
HL
Iy ]

I

S
sat

80<

propriété a I'état critique

propriété calculée

propriété d’excés

propriété déterminée expérimentalement
fusion

Henry’s Law : en convention asymétrique
relatif aux coOmposés i ou |

état liquide

état solide

propriété a saturation

état vapeur

corps pur

dilution infinie



Abréviations

CNTP
CPG
DIPPR®
ELL
ELLV
ELV
ERM
ESLV
EoS

FID

GN
GPA
HC

IR

LLE
LN,
LNG
MC
NRTL
NRU
PID

PR
PSRK
ppm
ROLSI™
SLVE
TCD
UNIFAC
UNIQUAC
VLE
VLLE
WS

Conditions Normales de Température et desfres
Chromatographie en Phase Gaz

Design Institute for Physical Properties
Equilibre “Liquide-Liquide”

Equilibre “Liquide-Liquide-Vapeur”

Equilibre “Liquide-Vapeur”

Ecart Relatif Moyen (voir Equation 2)

Equilibre “Solide-Liquide-Vapeur”

Equation of State (Equation d’état)

Flame lonization Detector (Détecteur a lon@mate Flamme)
Gaz Naturel

Gas Processors Association

HydroCarbure

InfraRouge

“Liquid-Liquid” Equilibria

Liquid Nitrogen (Azote Liquide)

Liquified Natural Gas (Gaz Naturel Liquéfié)
Mathias Copeman

Non Random Two Liquids

Nitrogen Rejection Unit (Unité de désazota}ion
Proportionnel Intégral Dérivé

Peng-Robinson

Predictive Soave Redlich Kwong

partie par million (dans cette étude, nougsatis des ppm molaires)
Rapid On-Line Sampler-Injector (marque d&®)
“Solid-Liquid-Vapor” Equilibria

Thermal Conductivity Detector (catharometre)
UNIversal Functional Activity Coefficient adel
UNIversal QUAsi Chemical model
“Vapor-Liquid” Equilibria

“Vapor-Liquid-Liquid” Equilibria

Wong-Sandler
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Introduction

La demande mondiale en énergie ne cesse de cidie I’heure, la majorité de cette
consommation est assurée par les énergies fosailes,une part grandissante pour le gaz
naturel. Notre étude intervient au niveau des snité fractionnement de gaz naturel, avec
pour prétention d’accroitre les connaissancesastlidrmodynamique du méthanol, en faible
guantité, en tant que contaminant du gaz naturiut savoir que le méthanol est injecté en
sortie de puits dans le gaz naturel, il joue le idhantigel pour sécuriser 'acheminement du
gaz naturel jusqu’aux unités de traitement, apesgjuelles de trés faibles quantités de
méthanol résident encore avec le gaz naturel épilowjectif de ce travail est de donner les
outils capables de préciser la distribution du raetth (en faible quantité) dans les produits
finaux du gaz naturel (GN).

Nous nous intéressons a déterminer la maniére ldsntraces de méthanol sont
distribuées au sein des unités de fractionnementcdmposés du gaz naturel. Au sein des
différents procédés de séparation du gaz naterehéthanol est obtenu sous les trois états de
la matiere (solide, liquide et vapeur). Ainsi ddas unités cryogéniques de désazotation
(Nitrogen Rejection Unit: NRU) et de séparation rdéthane (déméthaniseur), ou lors du
transport du gaz naturel sous forme liquide, lap@mature est inférieure a la température de
fusion du méthanol (175,47 [Rei87]) et on peut le retrouver sous forme solide enlégei
avec une faible teneur sous forme liquide. L'ergstialors de définir I'évolution de la limite
de solubilité solide - liquide du méthanol dans neglanges azote — hydrocarbure obtenus
dans ces unités. Aussi dans les unités de sépadsitéthane et du propane (déséthaniseur et
dépropaniseur), la température de fonctionnememt &upérieure a la température de fusion
du méthanol, c’est sous forme liquide et vapeuil g@side. L’enjeu est alors de caractériser
I'évolution du coefficient de partage (séparatiotre la phase liquide et la phase vapeur) de
faibles quantités de méthanol dans les mélangssidibarbures parcourant ces unités.

Dans le premier chapitre, une présentation dedasformation du gaz naturel est
effectuée, et ce, de la découverte des réservasrsgines a son utilisation, en s’attardant
notamment sur les principaux traitements que paet @mené a subir le gaz naturel. Les
conditions opératoires particulieres qui regnenmisdies procédés de fractionnement des

composés du GN aprés épuration sont présentées. fius ont été communiquées par le
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"Gas Processors Association” (GF&pa08] et mentionnent que la composition molaire en
méthanol ne saurait excéder 1 000 ppm (partiegmiliion). Les conditions opératoires de
fonctionnement des unités que I'on souhaite étudrvrent un domaine de température
evoluant d’environ 90 K (Kelvin) pour l'unité deje¢ de l'azote, jusqu’'a 450 K pour le

dépropaniseur et des pressions pouvant atteinigBa.

Le second chapitre présente les données de laatitté relatives aux équilibres
"liquide - vapeur" (ELV) et aux équilibres "solideliquide - vapeur" (ESLV) pour les
systemes azote - hydrocarbures - méthanol dansoladitions proches de celles que nous
souhaitons étudier. Ces données sont comparéesles/etmulations issues d’'un modeéle
thermodynamique prédictif. Elles sont aussi utdgs@our ajuster les paramétres d’'un modéle
thermodynamique largement utilisé dans le milieu gaz naturel, afin de permettre
I'extrapolation du comportement du méthanol en zdihg2e. Cette étude réveéle un manque
de données pour de faibles compositions en méthetndlimportantes disparités entre les
prédictions et les extrapolations de I'évolution doefficient de partage du méthanol a
dilution infinie pour les différents modeles utds L’acquisition de nouvelles données
d’équilibres thermodynamiques dans les conditicarsiqulieres que I'on souhaite étudier est
nécessaire pour préciser la distribution de trdeeméthanol lors des étapes de séparation des

composés du gaz naturel.

Le troisieme chapitre fait part des techniques ermntales existantes permettant de
réaliser des mesures d’ELV et d’'ESLV. Les deux agifjages sélectionnés pour effectuer
soit les mesures d’ELV a haute température soiSHE a basse température y sont décrits.
lls sont tous deux basés sur une technique "statigualytique" utilisant un chromatographe
en phase gaz. Les difféerentes modifications négesspour réaliser les études spécifiques
dans le domaine dilué en méthanol sont présentéedlifficulté majeure réside dans la
guantification de traces de méthanol. Deux méthdd&srentes ont été utilisées. Toutes deux
nécessitent d’effectuer un meélange de méthanoé dlitectement dans la cellule d’équilibre.
Au fur et & mesure de I'avancement de ce travaithése, les méthodes de réalisation des
meélanges et d’étalonnage de la réponse des détectduomatographiques ont été

améliorées ; les détails sont présentés.

Le quatrieme chapitre décrit les étapes de vabidate I'appareillage utilisé pour

réaliser les mesures a haute température. L’'aplpgeei correspondant est validé en
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reproduisant des données d’ELV sur le systeme gwep- méthanol”. De nouvelles valeurs
d’ELV mesurées sur le mélange binaire "n-butane éthamol" sont présentées pour un

domaine de température de 323 a 443 K sur I'ensethbdomaine compositionnel.

Le cinquiéme chapitre expose les mesures des Eli¥haobs a hautes températures
pour de faibles concentrations de méthanol (iniéeés a 1 000 ppm molaire) dans des
mélanges d’hydrocarbures. Ces résultats sont c@mpanx prédictions issues des deux
différents modeéles utilisés dans le second chaptrpermettent de déterminer I'évolution de
la constante de Henry et du coefficient d’activéédilution infinie du méthanol aux

différentes conditions étudiées.

Le sixieme chapitre présente les phénomeénes olsslengades tentatives de mesure de

limite de solubilité liquide du méthanol lors d’E®la basse température.

Les résultats présentés serviront de base poust@apent des modeles utilisés par les
simulateurs de procédés lors des étapes de fraetioent des composés du gaz naturel. Ainsi
la distribution du méthanol avec les différentsduits issus du fractionnement des composés
du gaz naturel, en fonction des conditions opémgalans ces unités, sera affinée.

Le défi de notre étude repose donc sur la réalisale mesures thermodynamiques
d’équilibres entre phases précises dans les conditde dilutions infinies (teneurs en
méthanol de l'ordre d’'une centaine de ppm moladahs des conditions expérimentales
extrémes (températures cryogéniques ou hautes tatmpEs, généralement a hautes
pressions). Ces mesures sont nécessaires afinlidervas prédictions obtenues a partir du
traitement des données de la littérature (étabtiear des domaines compositionnels
différents), ou pour permettre I'ajustement de nesldpécifiques capables de représenter le
comportement du méthanol dans les conditions pdigres rencontrées dans les unités de

fractionnement.
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CHAPITRE I) Contexte de I'étude : Le traitementdu  gaz
naturel

1.1) Présentation générale de I'exploitation dumgztmrel 5

1.2) Présentation des conditions opératoires demateurs 18

Ce chapitre présente les principales transformatogque subit le gaz naturel brut pour étre acheminé
jusqu’aux zones d'utilisation. Les principaux traiments du gaz naturel sont évoqués, comme la séjara
des gaz acides et de I'eau. Les opérations de pagement qu'il peut étre amené a subir sont expes, du
fractionnement de ses différents composés a songpmrt par gazoduc ou par bateau. Au vue de la dsité
de la composition des mélanges d’hydrocarbures obtea travers le monde, cette étude se limite a des
mélanges simplifiés, ne contenant que des alcanmeddires. La composition des mélanges d’hydrocarbsiet
les domaines de température et de pression que souhaitons étudier sont présentés. Ce sont lesdimns
gue I'on peut obtenir en téte et pied des unitésréfrigération du gaz naturel et de séparation daote, du
méthane, de I'éthane et du propane.

This chapter explains main natural gas transformatis from well to users. Main natural gas
treatments are considered, such as separation ofl @ases and of water. Potential post treatmentiats are
presented, such as natural gas fractionation andrsport by pipeline or boat. As natural gas compisi is
quite different from one place to another, this sty is limited to simple mixtures, containing onlynear
alkanes. Specific mixture compositions, temperatuaad pressure conditions that we plan to study are
presented. There are those that can be obtainethattop and the bottom of natural gas freezing wiaind
nitrogen, methane, ethane and propane fractionators
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1.1) Présentation générale de I'exploitation du gaz naturel

Le gaz naturel (GN) est une source d’énergie fesija tres utilisée, mais qui connait
un regain d’intérét du fait de 'amélioration decgampétitivité grace d’'une part aux avancées
technologiques qui permettent d’abaisser son c@Xptbitation, et d’autre part a la hausse
du prix des principales énergies. Les avantagesipaux du gaz naturel sont son faible codt
de traitement et I'importance de ses réservesoutamajeur du GN réside dans le fait qu'a
dégagement énergétique donné, sa combustion énres dwgaz carbonique (environ 1/3 de
moins), de NQ et de composés soufrés (S@btamment) que le pétro[®lat08]. Le gaz
naturel est un acteur majeur de la production dtienge, sa consommation en 2007
représentait environ 23,7 % de la production d'gigemondialgBp08], et cette part ne cesse

de croitre.

Généralement le gaz naturel est récupéré avedrged ongtemps brulé ou réinjecté
dans les réservoirs afin d’y limiter la chute degsion, le gaz naturel est a présent mieux
considére, et fait I'objet de recherches spécifiqien effet, avant d’exploiter un gisement de
pétrole ou de gaz naturel, il faut bien évidemnientouver. Les techniques d’exploration ont
été améliorées afin d’augmenter les probabilitésddeouvertes de nouveaux gisements.
D’une maniere générale, le but est de localiser argches sédimentaires imperméables
particulieres (argiles.) susceptibles de piéger du pétrole ou du gaz elamppelés prospects.
Cela est réalisable a l'aide d’'une étude sismiguesondant la couche terrestre. Puis, les
exploitants ont recours au couplage de diverseséhm (plus locales : proximité d’autres
sites, émanations...) avant de se décider a foregucest une opération tres colteuse (de
guelques millions a une centaine de millions d'surselon les conditions). Lorsque un
gisement a été validé comme viable économiquenoenén vient a I'exploitation. Plusieurs

puits sont forés et permettent de réceptionngpreguits pétroliers.

En sortie de puits, le gaz naturel est composé&amdg majorité par du méthane mais
aussi par d’autres hydrocarbures (éthane, progaumene...) et des contaminants comme
'hydrogene sulfuré (bB) et le dioxyde de carbone (@Qou l'azote (N). Il est également
généralement saturé en eay@) La composition du gaz naturel varie énorméndamt site
a l'autre, néanmoins le Tableau 1 présente l'odiegrandeur de la composition du gaz

naturel brut.
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Composition typique du gaz naturel brut
méthane CH, 70-90%
éthane C,Hg
propane CsHg 0-20%
butane CiH1o
dioxyde de carbone CO, 0-8%
oxygene 0, 0-0,2%
azote N, 0-5%
sulfure d'hydrogéne H,S 0-5%
gaz rares Ar, He, Ne, Xe traces

Tableau 1 : Ordre de grandeur de la composition tyjgue du gaz naturel brut [Nat08]

Le traitement du gaz naturel a pour objectif deongjpe a des spécifications au niveau
de la pureté des composés délivrés, pour des tatEcédnomiques et environnementaux. Afin
de répondre a ces spécifications, les gaz acidesaatdoivent étre séparés du gaz naturel. En
effet, les composés corrosifs (gaz acides 3, GHS) peuvent détériorer les canalisations, et
'eau en gelant, peut bloquer les canalisatig@pa98]. L'eau liquide mélangée a des
hydrocarbures (ou autre molécules de petites $qileus pression peut entrainer la formation
de cages d’eau solide qui piegent le gaz natuwet @igure 1 A). Ce phénomene se produit
sous certaines conditions de température et desipresPour les plus hautes pressions, la
température de formation de ces cristaux est sypéria la température de fusion de I'eau.
De plus, ces cristaux solides, appelés des hydddegaz, tendent a s’'agglutiner jusqu’a
entrainer la formation de bouchons compacts audssrcanalisations (voir Figure 1 B). Pour
acheminer le gaz naturel brut jusqu’aux unités rdéeiment, des inhibiteurs d’hydrates,
comme le méthanol, sont injectés au mélange. Liajeuméthanol permet de sécuriser le
transport jusqu’aux unités de traitement du gamretou I'eau peut étre séparée. La majorité
du méthanol est récupérée avec 'eau, et hormsadia de tamis moléculaires, son traitement
n’'est pas une étape spécifique de I'épuration aungaurel. Des précisions supplémentaires

guant a l'utilisation du méthanol et a son deveoint présentées a la fin de cette partie.
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Figure 1 : A) Représentation d'un hydrate contenantine molécule de méthane [Kri08]
B) Photographie d’un bouchon d’hydrate de gaz proveant d’un gazoduc [Min08]

Les procédures de traitement du gaz naturel n‘astde régles établies tellement la
composition du gaz et les applications differerorsdes sites. Néanmoins, les gaz acides,
essentiellement #$ et CQ (et composés organiques soufrés: mercaptans, 33,
peuvent étre absorbés par contact avec des sduiqueuses d’amines. Cette épuration est
effectuée dans des contacteurs "gaz — liquide"t dorschéma est présenté en Figure 2. Le
gaz naturel brut est injecté au bas d’'une colorialesdrption : I'absorbeur (colonne gauche
de la Figure 2), tandis qu’une solution aqueuseiia(s) (faiblement chargée en gaz acides)
y est introduite par le haut. Le garnissage delarme permet d’optimiser la mise en contact
du gaz et du liquide. Les composés acides du GNissgent avec les amines et sont
solubilisés préférentiellement dans la phase agudiesgaz naturel épuré s’échappe ainsi au
sommet de la colonne, tandis que la solution agudiagnine(s) chargée en composés acides
est récupérée au bas. La solution agueuse d’armias(snsuite régénérée dans une autre
unité : le stripper (colonne droite de la Figured) sein de laquelle les composés acides sont
désorbés en partie de la solution aqueuse d'amindsaute température. La solution
d’amine(s), faiblement chargée en gaz acides est atinjectée en téte de I'absorbeur pour
poursuivre la capture des composés acides du garchd.es gaz acides isolés sont alors
traités séparément (valorisation, stockage : sé@ties du CQ, procédé CLAUS, chapitre 8
du livre [Koh97], pour les composés soufrés). Actuellement I'adssssrnent du gaz naturel
par contact avec des solutions d’amines est lanigob la plus utilisée et l'innovation
provient majoritairement de la création de nouweleolécules d’amines de plus en plus
réactives et sélectives, et dont le colt de smippieste peu élevé, nécessitant une

régénération a des tempeératures moderées (faiptatapienergie).
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Figure 2 : Schéma de base d’une unité de traitemeatx amines, permettant de capturer les gaz acidesi
gaz naturel
le principe est présenté, par exemple, dans leittbaodu livre « Gas Purification[Koh97]

Apres retrait des gaz acides, le gaz naturel suiet déshydratation afin d’éliminer
'eau. L'eau sous forme liquide, plus dense quegde naturel, est facilement séparable par
gravité. Afin d’accroitre la quantité d’eau condé&mscette opération est effectuée a basse
température. Un refroidissement peut étre opérésipaple abaissement de la pression par
passage du flux gazeux via une vanne a effet Jduwdenson (une diminution de pression d’un
meélange de GN de 1 bar entraine une diminutioraderapérature d’environ 0,4 [lRsi94]),
ou a l'aide de systemes de réfrigération. Une teatpée de l'ordre de 241 K (-32 °C)
[AsiO4a] permet d’obtenir des quantités d’eau résiduellégligeables. Généralement, le
séchage est complété par un traitement a 'aidprdéuits absorbants / adsorbants solides
(silicagel, alugel, ou tamis moléculaires) ou dedpits organiques liquides (glycols,
notamment le triéthylene glycol). Des contacteuesmnioranaires permettent aussi de séparer
'eau du gaz naturel (chapitre 15 du liyjk®h97] et[AsiO4a)).

Page 8



A ce stade, le GN est composé majoritairement daed d’hydrocarbures, les gaz
acides et I'eau ayant été séparés. Quelques prepries corps purs de ces composés sont
données dans le Tableau 2. Pour notre étude nauns dmité les hydrocarbures a certains
alcanes linéaires (méthane, éthane, propane, ndyuta-pentane et n-heptane). Les
températures et pressions critiques de chaque,cainss que la valeur du facteur acentrique
sont présentées avec les températures d’ébulbtiale fusion a pression atmosphérique. Ces

propriétés sont aussi présentées pour le méthanshn intervention dans notre étude sera
mentionnée dans la suite de ce document.

Composés Tc/K  Pc/MPa «facteur acentrique Tebuiition/ K Trusion/ K

azote 126,20 3,400 0,0377215 77,344 63,15
méthane 190,564 4,599 0,0115478 111,66 90,69
éthane 305,32 4,872 0,099493 184,55 90,35
propane 369,83 4,248 0,152291 231,11 85,47
n-butane 425,12 3,796 0,200164 272,65 134,86
n-pentane 469,70 3,370 0,251506 309,22 143,42
n-heptane 540,20 2,740 0,349469 371,58 182,57
méthanol 512,64 8,097 0,563991 337,85 175,47

Tableau 2 : Propriétés des composés purs [Rei87]

La Figure 3 présente I'évolution de la pressionvdpeur saturante des corps purs

d’aprés les corrélations de la "Design Institute Rtrysical Properties” (DIPPRRei87]. La
corrélation utilisée est de la forme :

I:3lap.sati = EXF{A +% + Ci X Ln(T) + D|T 5 j (Equation 1)

Avec Rgpsatie€n Pa, T en Kelvin, et les paramétrgsBy G, D, et E, issues ddableau 3

Page 9



Composeés A B C D E
azote 58,282 -1084,1 -8,3144 0,044127 1
méthane 39,205 -1324,4 -3,4366 3,1019.102
éthane 51,857 -2598,7 -5.1283 1,4913.102
propane 59,078 -3492,6 -6,0669 1,0919.102
n-butane 66,343 -4363,2 -7,046 9,4509.102
n-pentane 78,741 -5420,3 -8,8253 9,617%.102
n-heptane 87,829 -6996,4 -9,8802 7,2098.102

méthanol 81,768 -6876 -8,7078 7,19262102

Tableau 3 : Paramétres utilisés par 'Eq.1 pour repésenter les pressions de vapeur des composés purs,
d'aprés [Rei87]

Des mesures expérimentales, effectuées a notreataibe présentent un écart absolu
moyen de 0,10 bar, correspondant a un écart refatijen de 1,0 %. L’accord entre les
mesures effectuées dans les conditions d’étudesgistemes et les valeurs issues des
corrélations de la DIPPR permet de vérifier la pades produits utilisés. Une analyse par
chromatographie en phase gaz permet une seconifieatém de la pureté des composés
utilisés.

Les pressions de vapeur saturantes mesurées it @déscomparées aux valeurs
issues des équations d’état de Peng-RobifiRen76] et de Soave-Redlich-Kwor{igoa71]
couplées a la fonction alpha de Mathias Cope[vai83] avec des coefficients issus de la
littérature[Rei87] et présentés dans le Tableau 44 (p.186). L'édmtla moyen obtenu est
de 0,15 bar, correspondant & un écart relatif moyenl,2 %. C’est une représentation
satisfaisante des tensions de vapeur des corpsrasurées. C'est la fonction alpha que I'on
utilisera pour le traitement des données. Pourimdtion, I'équation d’état de Peng-Robinson
[Pen76] couplée a la fonction alpha généralisée présentscart absolu moyen de I'ordre de
0,20 bar, correspondant & un écart relatif moyeh, 51é6.
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Figure 3 : Courbes de pression de vapeur saturanet coordonnées critiques des corps purs de 'étude
(A) : valeurs expérimentales mesurées au laboratbinees continues : corrélations obtenues a pdetir
I'Eq.1; (k) : coordonnées critiques des différents compols&sées par température critique croissante : azote
méthane, éthane, propane, n-butane, n-pentanbegitane (valeurs extraites de la DIFIRRi87])

Le gaz naturel épuré peut subir difféerents fractements afin de répondre aux
besoins du marché. Le gaz naturel peut étre direste brulé, afin d’apporter de I'énergie
gue ce soit aux industries ou aux particulierspalt également servir de carburant pour
veéhicules, et il peut aussi étre utilisé comme enatpremiére pour les industries chimiques et
pétrochimiques qui alimentent la production d’hygioe, de méthanol et d’ammoniac.
Différents composés ou mélanges de composés dunafazel permettent de réaliser ou
d’accroitre les rendements des réactions deman@éest pourquoi le gaz naturel une fois
épuré subit souvent une série de fractionnememtdéfioler ses différents composés purs au
vu des diverses applications.

Les températures d’ébullition des différents congsodu gaz naturel étant fortement
différentes, ils peuvent étre séparés les uns dessaa l'aide de différentes colonnes de
distillation en séries. Le schéma de fonctionnentéunie colonne a distiller est présenté en
Figure 4.
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Figure 4 : Schéma d’une colonne a distiller [Tec08]

Une colonne de distillation permet de séparer peétéellement des composés d’un
mélange en fonction de la différence de températigbullition des composés purs a la
pression de la colonne. Dans le cas de la séparaés composés du gaz naturel, les
séparations sont opérées a haute pression, deel’dedquelques MP&pa98]. L'agent de
séparation est la combinaison de I'énergie déliwaepied de colonne pour chauffer le
mélange avec celle délivrée en téte pour le rdfroid

Le principe est d’établir un gradient de tempématan sein de la colonne a distiller
afin de séparer préférentiellement les composésples volatils d’'un mélange, de ses
composeés les plus lourds. De I'énergie est app@tebas de la colonne, en chauffant le
raffinat au niveau du rebouilleur, et des frigorsemt amenées en haut de la colonne, pour le
refroidissement du distillat au niveau du condensAinsi le raffinat est porté a ébullition,
entrainant de la chaleur et une fraction des coégles plus |égers du raffinat sous forme de
vapeur. Dans le méme temps, une partie du distjlia été condensée a basse température
est réintroduite au haut de la colonne, s’écoulanis la colonne (le rapport entre la quantité
de distillat réintroduite dans la colonne celleugggrée est le taux de reflux). Tout au long de
la colonne a distiller, un double échange de mass#énergie s’effectue entre le liquide
‘froid’ provenant du condenseur et la vapeur ‘cheymfovenant du rebouilleur. De la chaleur
est transmise de la vapeur vers le liquide, dams@me temps gu’une fraction des composés
les plus lourds de la vapeur se condense et gdianton des composés les plus légers du
liquide s’évapore. Ces échanges sont régis parh&miodynamique, et l'étude des
diagrammes de phases est nécessaire pour étudimisibilité de la séparation et le

dimensionnement des unités. Les diagrammes de phiasseignent sur les compositions
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d'une phase liquide en équilibre avec une phasewap une température et une pression
donnée. La Figure 5 présente le diagramme de pbalsare du mélange binaire "méthane -
éthane" a 1 MPa calculé par le modéle PSRK (voilNENXE |; Al.1). A cette pression
opératoire, le domaine de température pour lequedlserve un équilibre liquide - vapeur,
qui permet de séparer le méthane de I'éthane (B&simun mélange binaire), va de 150 K
pour la température en téte de colonne (procha tenipérature d’ébullition du méthane pur
a 1 MPa) a 240 K au niveau du rebouilleur (prochdadtempérature d’ébullition de I'éthane
pur a 1 MPa).

239 17
229
219 0.8 1
209 4
199 4
189
179 -
169 -
159
149 ; ; ; : } 0

0,6 1

yCi

0,4 1

Température / K

0,2 1

xyCy XCy

Figure 5 : Diagramme de phases isobare du mélangé@hire "méthane (C,) — éthane" a 1 MPa

On définit un plateau théorique comme le siege lidége de matiere et de chaleur
pour lequel la phase vapeur ascendante est enbéquil/ec la phase liquide descendante.

En régime permanent et a reflux total, la phaseidg qui quitte le plateau est en
équilibre thermodynamique avec la phase vapeus’'gniéchappe. Dés lors, on peut définir le
nombre de plateaux théoriques minimum pour effectaeséparation que I'on souhaite
obtenir (voir partie A de la Figure 6).

Néanmoins lorsque le reflux n'est pas total, laaséfon est alors limitée par le
transfert de chaleur et de matiére qui contréleélaaration (voir la partie B de la Figure 6).
On utilise dés lors des droites opératoires de tfmmeement pour caractériser I'équilibre

obtenu a chaque plateau théorique.
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Figure 6 : Séparation obtenue pour un mélange binee "méthane (C;) — éthane" a 1 MPa, avec une
composition d’alimentation |, et des compositionsadistillat et au raffinat D et E
A : cas du reflux total, ou la composition de laph liquide sortant d’un plateau est en équilibre
thermodynamique avec la composition de la vapeus’'gqn échappe : les lignes continues représetgent
compositions des phases en équilibre a chaqueapl#téorique ; B : cas ou I'on est limité par bnsfert de
matiére : les lignes discontinues représenterdreises opératoires de la colonne a distiller

Lors de la séparation d’'un meélange multi-constituam classe les composés par
rapport a leur température d’ébullition a la pressisouhaitée. On peut alors séparer
préférentiellement les composés dont la tempérakétmillition est inférieure ou supérieure a
une température choisie. On se focalise sur les demposés ayant les températures les plus
proches de part et d’'autre de la température ehoedi I'on assimile le mélange multi-
constituant a un systéme binaire de ces deux cafspdénsi, lors du fonctionnement de la
colonne, on souhaite que la température au rekauikoit de I'ordre de la température
d’ébullition du composé le plus lourd du mélangealie considéré, et que la température au
condenseur soit de l'ordre de la température digloml du composé le plus volatil du
mélange binaire considéré. Les composés plus légerseux du mélange binaire considéré
migrent principalement en téte de colonne, et lesnposés plus lourds migrent
principalement en pied de colonne. Lors d’'un EL¥,r&pport entre la composition d’'un

compose i, en phase vapeuy) @t en phase liquide jjxest appelé le coefficient de partage
(K; :i). Il est fonction de la température et de la pogsset nous renseigne sur la
)(i

volatilité du composé i. On définit aussi la vdigdirelative, qui est le rapport du coefficient

de partage entre deux composés (=K—'). Ce parametre régit la séparation des différents
j

composeés au sein des colonnes a distiller.
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En observant les tensions de vapeur de chacunateposés purs, en Figure 3, on
observe un écart important entre les courbes daoteme vapeur du méthane et de I'éthane,
indiquant une facilité a la séparation par didila. De plus le méthane étant le composé
majoritaire du gaz naturel brut, on a tout intéaée séparer des autres hydrocarbures qui
pourront étre séparés dans des unités de taill@sdnes. C’est en premier lieu autour de ce
systeme binaire que la séparation entre la fradfigare, composée d’azote et de méthane, et
la fraction lourde, composée d’éthane et des hyatbares plus lourds est opéiépa9d7].
Lors de ce fractionnement, une faible fraction libéte est récupérée en téte de colonne. On
estime donc avoir séparé l'azote, le méthane eimemdre quantité I'éthane en téte de
colonne, du raffinat, estimé dans notre étude conétamt un mélange d’hydrocarbures
contenant de I'éthane, du propane, du n-butanen-gantane et du n-heptane. Les deux
fractions sont traitées séparément par la suit®gest sur une partie du fonctionnement de ces
unités que porte notre étude.

Pour le mélange issu de la téte de la colonnetilafisdeux séparations successives
permettent de séparer dans un premier temps |'azoteéthane et de I'éthane, a I'aide d’'une
unité de désazotation ; puis le méthane peut éparé de I'éthane au niveau d’'une unité de
séparation du méthane (déméthaniseur).

Pour le mélange issu du pied de la colonne a ldistileux séparations successives
permettent de séparer dans un premier temps |'éthdes hydrocarbures plus lourds, au
niveau d’'une unité de séparation de I'éthane (tdéséteur) ; puis le propane peut étre séparé
des hydrocarbures plus lourds au niveau d'une unig séparation du propane

(dépropaniseur).

Apres traitement et séparation, les différents ams®p du gaz naturel sont transportés
jusqu'a leur zone d'utilisation. Le mode de tramsde plus commun est le transport par
gazoduc. Dans les conditions normales (CNTP : ¢mmdi normales de température et de
pression ; 273,15 K (0 °C) et 1 atm. : 1,013*PQ), les composés majoritaires du GN sont
sous forme gazeuse. Aussi, ils sont stockés espoatés dans des espaces cloisonnés,
généralement sous pression. Pour des transportiedongues distances, le gaz naturel peut
€galement étre transporté sous forme liquide. Celemde transport existe depuis de
nombreuses années (a partir des années 1960),le’€MG (Liquified Natural Gas : gaz
naturel liquéfié). Les constituants les plus léghrgaz naturel (méthane principalement) sont
refroidis a des températures de l'ordre de 110163-°C). Dans ces conditions, le méthane

est sous forme liquide a la pression atmosphémguecupe un volume réduit d’environ 600
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fois par rapport a son volume initial, a pressidntempérature ambiantes. Des cuves
hermétiques et isolées sont alors remplies de LNtBapsportées dans des bateaux appelés
méthaniers. Aprés transport, le LNG est soutiréngdéthanier pour étre ré-gazéifié par
échauffement et permettre ainsi d’alimenter de®d@azs terrestres pour la distribution locale
du gaz naturel. Ce mode de transport, bien quesaglgén équipements et en frigories est
utilisé pour les exportations lointaines, pour ledtps la réalisation d’'un gazoduc ne serait
pas économiguement rentable. En effet, grace aarcaées technologiques de ce mode de
transport (installation, énergie, méthanier...) quyraentent sa compétitivité, la création d’'un
nouveau gazoduc est moins intéressante que leptdnsNG a partir d’'une distance a
parcourir de 4 000 krfAsiO4b].

L’innovation dans le secteur de I'exploitation dazgnhaturel a toujours été importante.
Ainsi, de nombreuses entreprises du secteur dungazel ont formé le Gas Processors
Association (GPA]JGpa08]. Le GPA est localisé aux Etats Unis mais posseeeinfluence
mondiale grace a ses nombreux partenaires inten@atk. Cette association a permis la
réalisation de nombreuses améliorations dansigatibn des ressources en gaz naturel en
organisant I'exploitation mondiale du gaz natu@stte organisation a su contrdler les risques
en favorisant la sécurité et la qualité des prosédéce domaine, tout en accroissant la qualité
des produits en établissant des références det@ulligaz naturel afin d’homogénéiser le
marché mondial. Actuellement, le GPA se renseidgimedaméliorer les estimations sur les
teneurs de méthanol obtenues en sortie des ur@té§mhration des composés du gaz naturel.
Afin de préciser la distribution du méthanol aunseie ces unités, il est nécessaire de
connaitre les éequilibres entre phases dans lesitmsdrencontrées au sein des unités de
séparation du gaz naturel. Dans le cadre de naigeénous allons déterminer la limite de
solubilité liqguide du méthanol a basse températirson coefficient de partage a faible

composition dans le gaz naturel.

Comme expliqué succinctement auparavant, le métmest pas un composé présent
naturellement dans le gaz naturel. Il est additoen sortie de puits au gaz naturel, pour
permettre son acheminement jusqu’aux unités deemnaint afin d’'éviter la formation
d’hydrates de gaz. Les hydrates de gaz se forméférpntiellement a basse température et a
haute pression. Néanmoins, les conditions usue€llesransport du gaz naturel permettent

cette formation, d’autant plus que les hydrategale peuvent se former a des températures
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pouvant aller jusqu'a plus de 298 K (25 °[SJ098]. Généralement le gaz naturel brut est
saturé en eau, c’est pourquoi, lors de I'extractiargaz naturel, I'utilisation du méthanol, ou
d’un autre inhibiteur d’hydrates, est souvent iteblie afin de permettre le transport du gaz
naturel (via des gazoducs) des puits de forageujasyg unités de traitement, ou il y subit
notamment une déshydratation. L’ajout des inhib#ed’hydrates permet a pression

constante, d’abaisser la température de formagsrhgidrates (voir Figure 7).

Formation
d’hydrates

6

Pressure (MPa)

(3]
|

-15 -10 -5 0 5 10 15 20 25

Temperature ('C)

Figure 7 : Influence du méthanol sur les conditiong¢de température et de pression) de formation
d’hydrates de gaz pour un mélange typique de gaz hael
(1) courbe présentant les conditions obtenues glamient dans les gazoducs ; courbes de formations
d’hydrates de gaz pour des solutions aqueuses thanad : (2) a 0 %, (3) a 10 % et (4) a 20 % dans u
mélange typique de gaz naturel (CH5 %, GHg : 11 %, GHg: 1 %, CQ: 2,5 % et HO : 0,5 %) ; Extrait
de[Min07]

La majorité du méthanol est récupérée dans legsudié déshydratation, et avec des
tamis moléculaires. Néanmoins, de faibles quantiggséthanol persistent dans le gaz naturel
épuré. Le méthanol est un composeé toxique, et ditaptes pénalités sont payées dans le cas
de plateformes nécessitant de grandes contenaecesethanol et lorsque sa composition
dans les produits finaux dépasse 50 03] Le colt annuel de son utilisation en tant
gu’inhibiteur d’hydrates est estimé a 220 milliods dollars (P.K. Notz, communication
personnelle, d’aprd$lo03]).

Pour estimer au mieux la composition de traces énamol dans les produits finaux
du gaz naturel, il convient d'étudier précisémeat distribution au sein des unités de
fractionnement. Les conditions opératoires de fonaement des colonnes de séparation des

composeés du gaz naturel sont imposées afin d’opgint@ séparation des hydrocarbures. Pour
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déterminer la distribution du méthanol dans lesrbgdrbures, il faut connaitre les équilibres
thermodynamiques pour de faibles compositions dinanél aux conditions opératoires des
colonnes a distiller.

L’objectif de notre projet est donc de fournir desinées thermodynamiques capables
de prédire la distribution de traces de méthand tu fractionnement du gaz naturel. Le
paragraphe suivant présente la plage de fonctioenemes colonnes de séparation des
hydrocarbures.

1.2) Présentation des conditions opératoires des s€  parateurs

Notre objectif est de représenter I'évolution delistribution du méthanol au sein des
unités de désazotation (NRU : Nitrogen Rejectiont)Jde déméthanisation (séparation du
méthane), et par-la méme de liquéfaction du gaarelatde déséthanisation (séparation de
I'éthane) et de dépropanisation (séparation dugmep Pour cela nous souhaitons déterminer
la thermodynamique des équilibres entre phasesaqpditionnent les séparations au sein de
ces unités de fractionnement. Notre contractantA)G suggéré de limiter I'étude a des
mélanges simplifiés, mais caractéristiques de @dignus en téte et pied de ces colonnes a
distiller. Dans la réalité, le gaz naturel, mémegappuration, reste souillé par de nombreux
polluants en faibles quantités (résidus de compos@sfrés, eau, meéthanol, autres
hydrocarbures...). En laboratoire nous avons la pog€id’isoler un seul contaminant (dans
la limite de pureté des composés purs utilisés)méthanol. Nous étudions alors un mélange
simplifié par rapport aux mélanges effectivemertienbs dans les unités de fractionnement
du gaz naturel, mais qui permet de maitriser léesys d’étude et d’isoler le comportement
du méthanol. Les composés étudiés sont I'azotetgen que contaminant majeur du gaz
naturel), et différents hydrocarbures valorisablésjtés a une série d’alcanes linéaires
(méthane, éthane, propane, n-butane, n-pentanéhgptane) de compositions définies. De
faibles quantités de méthanol sont ajoutées a addanges de ces différents composeés, afin
d’étudier le comportement du méthanol en tant quetacninant trace du meélange de GN type
gue I'on étudie.

La température de fusion du méthanol est de 1465,497,68°C,[Rei87]). Les unités
de séparation de I'azote et du méthane, ainsi gsiauhités de liquéfaction du gaz naturel
fonctionnent a des températures inférieures antgpéeature de fusion du méthanol. Dans ces

unités, le méthanol s'il est retrouvé en excesrgaport a sa limite de solubilité se solidifie et
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peut s’accumuler. En conséquence, nous souhait@esnuner I'évolution de la limite de
solubilité liquide du méthanol avec la températlomes des ESLV avec les mélanges azote -
hydrocarbure(s) aux conditions obtenues dans lieésucryogéniques.

Les unités de séparation de I'éthane et du profameionnent a des températures
supérieures a la température de fusion du méthab@st ainsi I'évolution avec la

température, du coefficient de partade, F%) du méthanol a dilution infinie (pour des

compositions de méthanol inférieures a 1 000 ppu® ©gous souhaitons déterminer (ELV

avec les mélanges d’hydrocarbures aux conditiotenoles dans les unités de séparation).

Les conditions obtenues en téte d’'unité de désthantéNRU) sont simulées par des
mélanges types comprenant du méthane, de I'éthiadiéférentes proportions d’azote. Les
compositions spécifiques sont présentées dansledia4, par les ‘mélanges’ numérotés 4, 5
et 6. Le domaine de température a étudier s'étentil® a 172 K pour les mélanges a faible
composition d'azote (‘mélanges’ 4 et 5), et de 84 K pour le mélange type possédant la
plus forte composition en azote (‘mélange’ 6). LablBau 5, présente les domaines de
températures et de pressions a étudier. La lingiteatubilité du méthanol en phase liquide est
une fonction croissante de la température, maisde=urs de limites de solubilités attendues
sont tres faibles. Nous sommes alors contraintsad@iller & des températures suffisamment
hautes pour rester largement au-dessus de la liuheitdétection de notre appareillage de
mesure. Le résidu de la NRU est un mélange de methiad’éthane. Ce mélange est ensuite
injecté dans un déméthaniseur afin de séparer tbamé de I'éthane. Ce mélange commun
est représenté par le ‘mélange’ 3 du Tableau 4; ame composition de méthane fortement
supérieure a celle de I'éthane. Le domaine de teatyré a étudier est de 116 a 172 K. Lors
du passage dans le déméthaniseur, on obtient damdée distillat, le méthane pur, représenté
par le ‘mélange’ 1 du Tableau 4, et d’autre partdsidu, I'éthane pur, représenté par le
‘mélange’ 2 du Tableau 4. Le domaine de températie®e mesures d’ESLV va de 116 a
172 K. Les limites de solubilité du meéthanol, queus souhaitons déterminer, nous
renseignent sur les quantités de méthanol pouwestierr solubilisées lors des étapes de
séparation de I'azote et du méthane et de refsmdignt pour le transport LNG. Le surplus
de méthanol est quant a lui solidifié et peut Smaaler au fond des unités. Nous souhaitons
également estimer la limite de solubilité du médtadtans le méthane liquide (ESLV) aux
environs de 111 K, température a laguelle la poesde vapeur du méthane est de I'ordre de

la pression atmosphérique, les conditions obtelausglu transport par voie liquide.
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Mélanges / Fraction molaire (%)

Composés
2 3 4 5 6 7 8 9 10
azote 5 15 50
méthane 100 95 90 81 48
éthane 100 5 5 4 2 100
propane 75 100
n-butane 15 60
n-pentane 32
n-heptane 2 8
Tableau 4 : Fraction molaire des mélanges types dtié¢s (%)
Mélanges
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
TK PIMPa T/K P/MPa T/K P/MPa T/K PMPa T/K P/MPa T/K P/MPa|T/K PMPa T/K P/MPa T/K P/MPa T/K P/MPa
172 2,54 172 0,05 172 2,36 172 2,89 172 3,90 144 55 3| 269 2,1 353 2,1 313 1,38 394 1,38
144 0,8 144 0,006 144 0,075 144 1,10 144 1,74 116,22 1| 279 2,8 366 2,8 331 2,07 416 2,07
116 0,15 116 0,0002 116 0,014 116 0,029 116 0,050,4 8 0,093 | 297 4,1 394 4,1 358 3,45 450 4,25
111 0,096

Tableau 5 : Domaines de températures d'étude et ggessions associées des différents mélanges typesliés
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La Figure 8 présente un schéma classique du fratioent en série de I'éthane et du
propane. Ces unités fonctionnent a des températlee269 a 450 K.

Recycle Propana
Viapor Product
L=
r,_d
N

oRaw :_—Ll: ! ~ ||
A &
2 Depropanizer

Deathanizer

Figure 8 : Schéma des unités de fractionnement déthane et du propane du gaz naturel [Gpa98]

La séparation de I'éthane des autres hydrocarbpites lourds est établie dans le
déséthaniseur. L'éthane est obtenu en téte dehdésstur, comme illustré par le produit
noté 2 sur la Figure 8. C'est le ‘mélange’ 7 dul€ab 4. Les températures observées en téte
de ce procédé s’étendent de 269 a 297 K pour dessipns de 2 a 4 MPa. Le condensat
obtenu est composé de propane et d’hydrocarbuussi@lrds (dans notre cas simplifié : n-
butane, n-pentane et n-heptane), noté 3 sur lad-BuLa composition du mélange type que
I'on se propose d’étudier est indiquée pour le angk’ 8 dans le Tableau 4. Les températures
obtenues en pied de ce procédé vont de 353 a 3WUKdes pressions eéquivalentes a celles
obtenues en téte du procéde, de 2 a 4 MPa. Leurésstl ensuite envoyé dans un
dépropaniseur afin de séparer le propane des awrecarbures. Il est obtenu en téte de
dépropaniseur, en tant que produit, noté 4 daRglare 8. C’est le ‘mélange’ 9 du Tableau 4.
Les températures obtenues en téte de ce procétdémuprises entre 313 a 358 K pour des
pressions de 1,4 a 4 MPa. Le condensat obtenwegiasé de n-butane et d’hydrocarbures
plus lourds (n-pentane et n-heptane), noté 5 dakRgure 8. La composition du mélange type
que l'on se propose détudier est indiqguée pournglange’ 10 du Tableau 4. Les
températures observées en pied de ce procédésteta 394 a 450 K pour des pressions du

méme ordre que celles obtenues en téte de prodéde4 a 4 MPa. Les ELV sont étudiés
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pour de faibles compositions de méthanol dans uangé d’hydrocarbure (s), les quantités
de méthanol analysées seront proches de la limitEtection de I'outil analytique utilisé.

Les données thermodynamiques d’équilibres entresgghanesurées pourront étre
utilisées par des modéles thermodynamiques spéefi@fin de prédire la distribution du
méthanol au sein des différentes unités de ligtiéfaou de fractionnement des composés du
gaz naturel en fonction des conditions opératoires.

La premiere approche que l'on a employée afin ofest les équilibres
thermodynamiques de traces de méthanol dans desdaylures, est d’utiliser les données
d’'ESLV et dELV existantes. Les données existargest recensées et sont utilisées pour
discuter de la véracité de prédictions issues dieiee thermodynamiques. Certaines données
ont été sélectionnées, et permettent [I'ajustemem parametres de modeles
thermodynamiques. Ces modeles sont ensuite utéiiéde représenter les équilibres entre
phases aux conditions opératoires des unités dioinaement des composés du gaz naturel.
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Ce chapitre recense de nombreuses données expétatenprésentant les équilibres "solide - liquide
- vapeur" (ESLV), "liquide - vapeur" (ELV) et "liquide - liquide - vapeur" (ELLV) de mélanges "azote -
hydrocarbures - méthanol" proches des domaines @epératures et de pressions que nous souhaitons
étudier. Les données d’ELV et d’ELLV sont tout d'ald comparées avec les prédictions du modéle Ptédic
de Soave et Redlich-Kwong (PSRK). Les données das & des ELLV a haute température permettent aussi
d'ajuster les paramétres d’un modéle thermodynamégbasé sur I'équation d’état de Peng-Robinson (PR)
couplé a la regle de mélange de Wong-Sandler (WSpe modéle d’activité Non Random Two Liquids
(NRTL). Ces deux modeles sont utilisés pour prédiévolution des coefficients de partage du méthadans
les conditions obtenues au sein des unités de désisation et de dépropanisation.
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This chapter gives the literature survey of “solidliquid - vapor” (SLVE), “vapor - liquid” (VLE)
and “vapor - liquid - liquid” (VLLE) equilibria of “nitrogen - hydrocarbons - methanol” mixtures, clesto the
specific conditions of temperature and pressure thae plan to study. First, VLE and VLLE data are
compared with predictions from the Predictive SoaRedlich-Kwong (PSRK) model. Thereafter, existing
VLE and VLLE data at high temperatures allow adjusty parameters of Peng-Robinson (PR) equation of
state using the Wong-Sandler (WS) mixing rules aride Non Random Two Liquids (NRTL) activity
coefficient model. These two equations of state RRKSand PR) are used to predict methanol partition
coefficients at conditions obtained in deethanizend depropanizer units.
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Ce chapitre recense les connaissances acquisefoar@ir la thermodynamique du
méthanol et des hydrocarbures, et dans une momesere avec I'azote, pour un domaine de
température de 90 a 450 K. Les données de laalitier présentées sont issues de la
Dortmund Data Bas¢Ddb02] et de nombreuses revues scientifiques accessidesa

plateforme de recherche Science Dif&«ti08].

La premiere partie recense les données d’ESLV, WEt d'ELLV dans les
conditions cryogéniques, relatives aux mélangestea- hydrocarbure (s), hydrocarbure -
hydrocarbure et hydrocarbure (s) - méthanol. Lamdes d’ELV des mélanges binaires azote
- méthane, azote - éthane (et d’ELLV), méthaneharg, ainsi que du ternaire azote -
méthane - éthane sont décrites par différents eitBe méme que des données d’'ESLV des
mélanges azote - méthane, azote - éthane et méthagéhanol sont présentées. Les données
d’ELV et I’ELLV sont comparées avec le modéle pcétiPSRK[HoI91].

La seconde partie expose les données d'ELV et diElelatives aux mélanges
hydrocarbure - méthanol a plus hautes températires.données d’ELV des meélanges
binaires : éthane - méthanol (et I’ELLV), propameéthanol, n-butane - méthanol, n-pentane
- méthanol et n-heptane - méthanol sont présenté&taines ont été sélectionnées afin
d’'ajuster les parametres d'un profil thermodynareiglues représentations issues de deux
modeles thermodynamiques différents sont comparkes. modéles thermodynamiques
utilisés pour traiter les données de la littérasmet présentés en annexe {voir Al.1 et Al.2}.

La derniere partie présente les prédictions etaprtations issues des deux modeles
thermodynamiques utilisés dans la seconde partieedehapitre, pour décrire les ELV du
méthanol dans des conditions proches de celles'guepeut obtenir dans les unités de
séparation de I'éthane et du propane. Les conditt température et de pression ont été
préalablement présentées dans ce document {voirRTHRE | ; 1.1.2}.

Pour I'ensemble du document, les écarts relatifyemo(ERM) entre les données
expérimentales et les données calculées, pournopeigté arbitraire “U”, sont donnés par :

\U -U

exp cal

ERM(U)/ %= 100, >

(Equation 2)
n m U

exp
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2.1) Données de la littérature dans les conditions cryogéniques

Ce paragraphe a pour but de présenter les travifentugs a basse température par
différents auteurs a des conditions proches de<ejlie I'on souhaite étudier. Les données
d’ELV existantes sont comparées a un modeéele baséirse méthode de contribution de

groupes, a caractere prédictif.

2.1.1) Equilibre Liquide - Vapeur (ELV) et Equilibr e Solide - Liquide -
Vapeur (ESLV) du mélange binaire azote - méthane (N , - Cy)

De tres nombreuses données d’ELV du mélange bireaote - méthane ont été
mesurées sur un large domaine de températuregjer85 a 190 K. La liste des auteurs qui
présentent des données isothermes PTxy est répertlans le Tableau 6.
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Nombre Domaine de Type Type de
Auteur | de points T/K pressions / MPa d'équilibre données Année
[Tor39] 5 89,8 0,01-0,36 ELV PTxy 1939
6 100,01 0,03-0,78 ELV PTxy 1939
6 110 0,45-1,48 ELV PTxy 1939
6 119,92 0,18-2,51 ELV PTxy 1939
6 129,87 0,36-2,00 ELV PTxy 1939
5 132,92 0,42-1,57 ELV PTxy 1939
[Blo53] 2 88,71 0,10-0,21 ELV PTxy 1953
4 99,82 0,10-0,69 ELV PTxy 1953
6 110,93 0,10-1,38 ELV PTxy 1953
8 122,04 0,34-2,76 ELV PTxy 1953
9 133,15 0,69-3,45 ELV PTxy 1953
9 144,26 1,03-3,79 ELV PTxy 1953
10 155,37 1,38-4,48 ELV PTxy 1953
9 166,48 2,07-4,83 ELV PTxy 1953
9 177,59 3,10-4,83 ELV PTxy 1953
[Cin53] 4 122,21 1,26-1,85 ELV PTxy 1953
2 122,15 0,98-2,49 ELV PTxy 1953
7 122,09 0,42-2,52 ELV PTxy 1953
9 122,04 0,39-2,53 ELV PTxy 1953
4 121,98 0,30-2,26 ELV PTxy 1953
11 99,82 0,14-0,69 ELV PTxy 1953
14 110,93 0,17-1,38 ELV PTxy 1953
14 122,04 0,34-2,76 ELV PTxy 1953
15 126,04 0,34-3,10 ELV PTxy 1953
14 133,15 0,48-3,45 ELV PTxy 1953
12 144,26 0,86-4,14 ELV PTxy 1953
10 155,37 1,38-4,48 ELV PTxy 1953
6 172,04 2,76-4,48 ELV PTxy 1953
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Nombre Domaine de Type Type de
Auteur | depoints | T/K pressions / MPa d'équilibre données Année
[Cheb64] 4 91,6 0,02-0,11 ELV PTxy 1964
4 97,1 0,04-0,17 ELV PTxy 1964
4 105,1 0,07-0,28 ELV PTxy 1964
4 114,6 0,15-0,46 ELV PTxy 1964
3 124 0,28-0,38 ELV PTxy 1964
[Spr66] 11 90,67 0,01-0,38 ELV PTxy 1966
[Cha67] 20 171,43 2,47-4,98 ELV PTxy 1967
7 122,04 0,35-2,78 ELV PTxy 1967
[Skr70] 8 113,15 0,11-1,76 ELV PTxy 1960
[Mil73] 11 112 0,19-1,30 ELV PTxy 1973
[Par74] 9 95 0,02-0,54 ELV PTxy 1974
11 100 0,03-0,78 ELV PTxy 1974
9 105 0,06-1,08 ELV PTxy 1974
11 110 0,09-1,47 ELV PTxy 1974
10 115 0,13-1,94 ELV PTxy 1974
10 120 0,19-2,51 ELV PTxy 1974
[Str74] 10 113,71 0,02-1,81 ELV PTxy 1974
13 122,04 0,2-2,78 ELV PTxy 1974
7 124,54 2,73-3,18 ELV PTxy 1974
8 126,25 3,08-3,37 ELV PTxy 1974
17 127,59 0,32-3,48 ELV PTxy 1974
10 138,46 0,60-3,86 ELV PTxy 1974
10 149,82 1,03-4,58 ELV PTxy 1974
13 160,93 1,65-4,90 ELV PTxy 1974
10 172,04 2,51-5,03 ELV PTxy 1974
[Kid75] 4 112 0,10-1,05 ELV PTxy 1975
3 120 0,19-1,00 ELV PTxy 1975
16 130 0,37-3,48 ELV PTxy 1975
15 140 0,64-4,20 ELV PTxy 1975
13 150 1,04-4,59 ELV PTxy 1975
15 160 1,59-4,84 ELV PTxy 1975
14 170 2,33-4,94 ELV PTxy 1975
11 180 3,29-4,87 ELV PTxy 1975
[Clu76] 10 90,68 0,01-3,81 ELV PTxy 1976
[Kre82] 17 140 0,64-4,23 ELV PTxy 1982
17 160 1,59-4,93 ELV PTxy 1982
[Liu88] 10 122,89 0,42-2,58 ELV PTxy 1988

Tableau 6 : Données d’ELV isothermes recensées polgr mélange binaire azote - méthane
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Sprow et PrausnitiSpr66] et Kidnayet al. [Kid75], présentent des données d’ELV
du mélange binaire azote - méthane, a 90.67 eKl&3pectivement, et sont présentées en
Figure 9. Le modele PSRK0l91] fournit une trés bonne représentation des donaéda
littérature sur 'ensemble du domaine compositibnne

Les différentes données recensées pour ce mélamgjechpeuvent étre utilisées pour
ajuster les parametres de modéles thermodynamigfies)’'une part de représenter ces ELV
mais aussi de prédire les ELV du mélange ternaiotea méthane - éthane (‘mélanges’ 4 - 5

et 6 du Tableau 4) que nous souhaitons étudier.

Pression / MPa
Pression / MPa

0 T T T T 0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
X, Y N2 / Fraction molaire

Figure 9 : ELV du mélange azote (B - méthane
(@) : données de Sprow et Prausfi@pr66] a 90,67 K; &) : données de Kidnagt al.[Kid75] a 180 K ; lignes
continues : prédictions via le modele PSR16I91]

Omaret al [Oma62] présentent les températures de fusion et de hgtiéh pour
différentes compositions du mélange azote - méth@oeg Figure 10). Nous souhaitons
mesurer la limite de solubilité du méthanol dansnélange ternaire d’azote, de méthane et
d’éthane, a 80,4 K. La composition en azote esh@eo, de 48 % en méthane et de 2 % en
éthane. Cette température est inférieure a la tepé de fusion du méthane (et de
I'éthane). Néanmoins pour un mélange binaire azatethane, les données indiquent qu’a
80 K, la limite de solubilité du méthane est d&/GbAinsi, le méthane (pour une composition
de 48 %) devrait étre entierement solubilisé dansmélange ternaire a cette température. |l
convient tout de méme de déterminer linfluence @e€% d'éthane quant a la limite de

solubilité liquide du méthane dans le mélange iezna
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Figure 10 : Températures de fusion et de liguéfaatn du mélange azote () - méthane
(X) : données d’Omar et 4d0ma62]

2.1.2) ELV, Equilibre Liquide - Liquide - Vapeur (E  LLV) et ESLV du
mélange binaire azote - éthane (N , - C,)

De nombreuses données d’ELV et d’'ELLV sont displasitpour le mélange binaire
azote - éthane. La plage des températures étudidiesprincipalement de 110 a 200 K, avec
toutefois des valeurs supplémentaires a plus hawgespératures. La liste des auteurs

répertoriés est présentée dans le Tableau 7.
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Nombre Domaine de Type Type de
Auteur | depoints | T/K pressions / MPa d'équilibre données Année
[Cheb4] 2 92,8 0,02-0,04 ELV PTx 1964
[Cha67] 14 122,04 0,34-2,76 ELLV PTxy 1967
7 171,43 0,39-3,41 ELV PTxy 1967
[Str74] 10 138,71 0,00-6,91 ELV PTxy 1974
15 149,82 0,01-11,91 ELLV PTxy 1974
14 172,04 0,04-12,54 ELV PTxy 1974
[Wil75] 13 110,93 0,20-1,53 ELLV PTxy 1975
[Kre83] 10 120 0,72-2,52 ELLV PTxy 1983
10 125 1,27-3,21 ELLV PTxy 1983
2 129 0,72-2,53 ELLV PTxy 1983
9 133,15 0,64-4,14 ELLV PTxy 1983
[LIa85] 6 118,22 2,15-2,17 ELLV PTx 1985
6 120,33 2,39-2,40 ELLV PTx 1985
6 123,48 2,39-2,78 ELLV PTx 1985
10 125,58 3,04-3,07 ELLV PTx 1985
9 127,66 3,32-3,36 ELLV PTx 1985
6 128,71 3,48-3,50 ELLV PTx 1985
8 129,75 3,65-3,67 ELLV PTx 1985
10 130,8 3,80-3,83 ELLV PTx 1985
12 132,37 4,07-4,071 ELLV PTx 1985

Tableau 7 : Données d’'ELV et d’ELLV recensées poule mélange binaire azote - éthane

Kretschmer[Kre83] (a 120 K) et Stryjelet al. [Str74] (a 172,04 K) présentent des
données d’ELLV et d’ELV du mélange binaire azotghane (voir Figure 11). On peut noter

que le modele PSREKHoI91] prédit bien les données a la plus basse tempéranais est

moins précis a la plus haute, qui est supérielmgempérature critique de I'azote.

Les différentes données recensées pour ce mélamgjechpeuvent étre utilisées pour
ajuster les parametres de modeles thermodynamigfiesje représenter ce systéme et dans

le but de prédire I'ELV du mélange ternaire azoteéthane - éthane (mélanges 4 - 5 et 6 du

Tableau 4) de notre étude.
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Figure 11 : ELV du mélange azote (B - éthane
(A) : données de Kremer et Knajifre83] a 120 K; (1) : données de Stryjeit al [Str74] a 172,04 K ; lignes
continues : prédiction de 'ELV via le modéle PSR#0191] ; ligne discontinue : prédiction de 'ELLV via le
modele PSRKHoI91]

De plus, deux jeux de données présentent la liohitesolubilité de I'éthane dans
I'azote, a des températures comprises entre 79 Ktpour Cox et de VriegCox50] et entre
79 et 85 K pour Szczepaniec-Cieciekal [Szc80] Les résultats, présentés en Figure 12,
indiquent que la solubilité de I'éthane dans I'azliquide est d’environ 2 % a 80,4 K. Lors de
I'étude de la limite de solubilité du méthanol dams mélange ternaire contenant aussi du
méthane, I'éthane sera étudié avec une composit®or % a 80,4 K, (a sa limite de
solubilité). Il conviendra de déterminer I'effet duéthane sur la limite de solubilité en phase

liquide de I'éthane a 80,4 K pour un mélange d’azitde méthane.
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Figure 12 : Limite de solubilité de I'éthane (G) dans I'azote liquide en fonction de la températur
(4) : données de Szczepaniec-Cieciak €S#c80]; (x) : données de Cox et de Vrigox50]

2.1.3) ELV du mélange binaire méthane - éthane (C ;- C))

Iy a de nombreuses données présentant les ELVhélange binaire méthane -
éthane. La plage des températures étudiées conwlernaine de 110 a 180 K. Des données
supplémentaires a plus hautes températures exisi@stelles ne sont pas prises en compte

dans cette étude. La liste des auteurs est régeridans le Tableau 8.
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Nombre Domaine de Type Type de

Auteur de points T/K pressions / MPa d'équilibre données Année

[Pri57] 4 172,04 0,49-2,51 MPa ELV PTxy 1957

[Pri59] 2 172,04 0,69-1,38 MPa ELV PTxy 1959

[Cha67] 5 122,04 0,00-0,22 MPa ELV PTxy 1967
12 171,43 0,36-2,08 MPa ELV PTxy 1967

[Wic72a] 6 130,37 0,01-0,37 MPa ELV PTxy 1972
9 144,26 0,006-0,79 MPa ELV PTxy 1972

12 158,15 0,02-1,47 MPa ELV PTxy 1972

11 172,04 0,05-2,49 MPa ELV PTxy 1972

[Wic72b] 2 158,15 0,22-0,69 MPa ELV PTxy 1972
4 172,04 0,22-2,07 MPa ELV PTxy 1972

[Wil75] 13 110,93 0,02-0,09 MPa ELV PTx 1975

[Mil77] 13 160 0,02-1,59 MPa ELV PTxy 1977

[Hiz78] 4 135 0,20-0,37 MPa ELV PTx 1978

Chang et LuCha67] présentent des données d’ELV du mélange binaithané -
éthane a 122,04 K et Wichterle et Kobayg$Hic72a et b] a 172,04 K. Les données sont
présentées sur la Figure 13, et sont bien rep&separ le modele PSRKoI91].

Les différentes données recensées pour ce mélamgjechpeuvent étre utilisées pour
ajuster les parametres d’interactions binaires ddéetes thermodynamiques, dans le but de

prédire 'ELV du mélange ternaire azote - méthagthane (‘mélanges’ 4 - 5 et 6 du Tableau

4) de notre étude.

Page 34

Tableau 8 : Données d’ELV recensées pour le mélangaaire méthane - éthane




Pression / MPa
Pression / MPa

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X, y C1 / Fraction molaire

Figure 13 : ELV du mélange méthane (@ — éthane
(W) : données de Chang et [@ha67] a 122,04 K ;[(J) : données de Wichterle et Kobayaphic72a et b]a
172,04 K ; lignes continues : prédictions via ledéle PSRKHo0I91]

2.1.4) ELV du mélange ternaire azote - méthane - ét hane (N, - C; -
Cy)

De nombreuses données d’ELV du mélange ternairte azméthane - éthane sont
disponibles. Elles permettent de caractériser &g & solvant dans lequel nous souhaitons
déterminer la limite de solubilité liquide du métbha Les données de la littérature ont été
réalisées pour des températures allant d’envir@nalfilus de 300 K, elles couvrent une partie
des températures de notre domaine d’étude desrigeda4, 5 et 6 (du Tableau 4). Nous ne
tiendrons pas compte des valeurs mesurées a dgwersdores supeérieures a 175K
(température de fusion du méthanol). Barsuk et Bemiyovich [Bar73] présentent des
données d’ELV (PTxy) a 153,15, 163,15 et 173,1%iKsi que Trappehl et Knagpra87] a
160 K. Tous deux présentent une mesure pour ungasition des composés en phase
liquide proche de celle que I'on souhaite étudiggcde ‘mélange’ 4 (5 % en azote, 90 % en
méthane et 5 % en éthane).

2.1.5) ESLV du mélange binaire méthane - méthanol (  C; - MeOH)

L’évolution de la limite de solubilit¢ du méthandans le méthane liquide a des
conditions cryogéniques a été estimée par Szczep&heciaket al [Szc78]et évaluée par

Neumann et ManfNeu70]. Les résultats de Neumann et MdNieu70], présentés en Figure
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14 ont été mesurés a des températures comprises1€g,2 et 153,4 K, qui correspondent
guasiment a I'ensemble du domaine de températuneotte étude (de 111 a 172 K) pour
'étude de la limite de solubilité en phase liquide méthanol lors de I'ESLV avec le
méthane. Les résultats de Neumann et Mfdeu70] présentent une forte dispersion
expérimentale, qui est exacerbée par la mesurediigtontinuité de I'évolution de la limite
de solubilité du méthanol avec la température. R¥dims, ce jeu de données est une base de
comparaison importante pour notre étude dans ledittons cryogéniques, car il a été mesuré

dans les conditions que I'on souhaite étudier.

o

N
o
1

N
o
Kt

Limite de solubilité
du méthanol / ppm

0 QI Q T T

90 110 130 150
Température / K

Figure 14 : Limite de solubilité du méthanol dansé méthane liquide en fonction de la température
données de Neumann et Mgiheu70] (<)

2.2) Données de la littérature relatives aux mélang  es binaires
hydrocarbures - méthanol a haute température

Pour cette partie, nous avons choisi de compaseddmnées de la littérature a un
modele prédictif, mais aussi de les utiliser pojuster les paramétres d’'un modele
thermodynamique. Ainsi, deux approches serontsagé dans le but de prédire le
comportement des ELV du méthanol fortement diludsdie@s hydrocarbures. La premiére
approche est prédictive, avec un modele basé siméthode de contribution de groupes
[Hol91]. La seconde approche, quant a elle, utilise un ehodiont les paramétres
d’interactions binaires sont ajustés sur les dosidéda littérature. Ce second modéle est basé
sur I'équation d’état de Peng-Robinson (HR&n76] et fait appel a la fonction alpha de
Mathias-Copeman (MC]Mat83] dont les paramétres pour chaque composé étudié son

présentés dans le Tableau 44 (p.186). A l'originglisation d’une regle de meélange simple
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était envisagée, mais pour représenter fidelenesnELV de mélanges fortement non idéaux,
comme c’est le cas pour les mélanges “hydrocarburethanol”, une régle de mélange
complexe couplée a un modele de coefficient d'@éticapable de représenter I'écart a
l'idéalité de la phase liquide doit étre utilisé@ar exemple, pour les mélanges binaires
propane - méthanol et n-butane - méthanol, 'équadiétat de PRPen76]couplée a la regle
de mélange quadratique est incapable de reprédentemportement azéotropique d'un tel
systeme, bien que le parameétre d’interaction kenait été ajusté sur des données PTxy
comportant un azéotrope. Ainsi, la regle de méladgeWong-Sandler (WS)Won92]
couplée au modeéle de coefficient d’activité Non &an Two Liquids (NRTL) élaboré par
Renon et al.[Ren68] est utilisée. Ce profil thermodynamique (PR-MC-WBTL) est
présenté plus en détail en annexe {voir Al.2}. Poe@s mélanges entre un fluide auto-
associatif (méthanol) et un fluide non polaire (fogérbure), le paramétre non aléatoire (“non
randomness”) du modele d’activité NRTRen68] peut étre ajusté pour chaque binaire afin
d’obtenir une meilleure représentation des égubiNéanmoins, afin d’homogénéiser les
représentations, et par souci de simplicité, ntawohs fixé a une valeur de 0,3, qui est une
valeur communément utilisée pour ce parameétre.pagametres énergétiques et 11 du
modéle NRTL[Ren68], ainsi que le parameétre d’interaction binaiyelk la regle de mélange
WS [Won92] sont ajustés pour chaque jeu de données de dmatiite isotherme. Les
parameétres ajustables sont optimisés pour miniroiserfonction objectif visant a représenter
la pression de bulle expérimentale du mélangerstjlie les données le permettent (données
completes PTxy), a représenter également la cotmosie I'’hydrocarbure en phase vapeur.

L’ajustement des parametres de ce profil thermoaygae a évidemment pour but
d’étre capable de représenter les équilibres gitases mesurées par les différents auteurs,
mais il a surtout I'intention d'étre utilisable stensemble du domaine de température que
I'on souhaite étudier, et non pas ponctuellemerttampératures pour lesquelles il existe des
données de la littérature. C’est pourquoi j'ai shaiutiliser une dépendance en température
des parametres. Une relation linéaire, quoiqueuthdte, m’ait apparu suffisante pour
représenter I'évolution des paramétres du modebe & température. Certes, cette maniere
de procéder dégrade les représentations lors aegacaisons directes avec les données de la
littérature, mais permet d’homogénéiser les remt@sens du modele sur la plage de
températures que I'on souhaite étudier.

Lorsque suffisamment de données existent, celldspgumettent d’obtenir une
évolution cohérente des parametres avec la tenypérabnt préférées. Malheureusement,

lorsque peu de données existent, certains jeuxgoewlifficilement étre mis a I'écart et
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dégradent les représentations de I'ensemble. CGdcieecas, notamment pour le mélange
binaires “n-pentane - méthanol”.

Nous avons souhaité que le modéle ajusté représemtxtement les équilibres entre
phases décrits par les auteurs. Dans notre cslagit d’éviter la démixtion liquide - liquide,
lorsque les auteurs n’en indiquent pas. La méthmpae I'on a utilisée, est de modifier
manuellement la valeur du paramétre d’interactioraibe k; (en diminuant sa valeur) afin
d’augmenter les interactions attractives entreclemposés et éviter le calcul d’'un ELLV

lorsque les données ne l'indique pas.

2.2.1) ELV du mélange binaire éthane - méthanol (C , - MeOH)

De nombreuses données isothermes du mélange béthare - méthanol, pour des
températures comprises entre 269 et 297 K, onttréiédvées. La liste des auteurs est

répertoriée dans le Tableau 9.
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Nombre Domaine de Type Type de

Auteur de points T/K pressions / MPa d'équilibre données Année
[Ma64] 4 273,15 0,003-2,3 ELV PTx 1964

6 298,15 0,017 -4,1 ELV PTx 1964

[Hem72] 3 288,15 2,1-28 ELV PTy 1972
4 298,15 1,3-1,6 ELV PTy 1972

[Ohg76] 5 298,15 1,1-41 ELLV PTxy 1976
[Sch78] 6 273,15 0,2-2,3 ELV PTx 1978
7 293,15 0,9-3,7 ELV PTx 1978

[Laz80] 2 278,15 2,2 ELV PTy 1980
2 267,15 1,9 ELV PTy 1980

[Web81] 5 273,15 0,7-1,78 ELV PTx 1981
[Zec86] 12 273,15 04-24 ELV PTx 1986
9 298,15 0,5-4,2 ELV PTx 1986

[Lam91] 2 268,15 2,068 ELLV PTL1L2 1991
2 273,15 2,333 ELLV PTL1L2 1991

2 278,15 2,623 ELLV PTL1L2 1991

2 283,15 2,939 ELLV PTL1L2 1991

2 288,15 3,278 ELLV PTL1L2 1991

2 293,15 3,651 ELLV PTL1L2 1991

2 298,15 4,053 ELLV PTL1L2 1991

[Ish98] 10 298,15 1-4,2 ELLV PTxy 1998

Tableau 9 : Données d’ELV et I’'ELLV recensées poule mélange binaire éthane - méthanol

La plupart des auteurs présentent des données BTxine importante plage de
température, et des données PTxy principalemeatiget températures, mais seulement deux
jeux de données PTxy ont été trouvés a une temypératférieure a la température critique de
I'éthane, a 298,15 K seulement : les données ditshiet al [Ish98] et d’'Ohgakiet al.
[Ohg76]. Les résultats de Lam et Luksam91] fournissent des mesures cohérentes, entres
elles et avec les données des autres auteurs,odgsositions liquides lors des équilibres
liquide - liquide - vapeur (ELLV) du mélange éthanméthanol pour sept températures de
268,15 a 298,15 K (voir Figure 15). La littératimdique que ce mélange présente un ELLV
sur I'ensemble de la plage de températures quesbaihaite étudier (de 269 a 297 K).

En confrontant les données expérimentales aveot&la prédictif PSRKHo0I91], on
observe une forte déviation de la représentatiofedgeloppe de phase pour I'ensemble des

compositions, notamment au niveau de la composties deux phases liquides lors des
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ELLV. En effet, le modéle PSRK prédit la compositides phases liquides(let L) de
'EL 1L,V du mélange pour une composition trop faible draéé. Du coup, les écarts entre
pressions prédites par le modele et pressionstieetent mesurées par les auteurs (pour une
composition liquide donnée) sont trop importanteesont pas présentés. Néanmoins I'écart
relatif moyen (ERM) entre les compositions en phzsgeur prédites et celles mesurées par
Ohgakiet al.[Ohg76] est de 1 % seulement.

Les valeurs des parametres ajustables du modeldM@®RYS-NRTL different
fortement en fonction des jeux de données utiligéani ceux disponibles dans la littérature.
Une évolution des parameétres, apparemment cohéearge la température a pu étre obtenue
par ajustement sur les données PTxy d’Ohgalal.[Ohg76] a 298,15 K ; et sur les données
PTx de Zeck et KnappZec86] a 273,15 K, de Ma et KohfMa64] a 298,15 K et de
Schneider[Sch78] a 273,15 et 293,15 K. Les parameétres énergétiguemodele NRTL

[Ren68] (7,, et 1,,) et le parametre d’interaction binaire de la rédée mélange de WS
[Won92] (k,,) ont été ajustés pour chacun de ces jeux de deriséthermes. La fonction

objectif utilisée porte sur la pression de bulle miélange pour tous ces auteurs, mais
également sur la composition d’éthane en phaseuvgmpaur les données d’'Ohgaékt al.
[Ohg76]. Aprés ajustement des parameétres pour une repaisenoptimale des données de

la littérature, la valeur du parametre d'interactimnaire de la regle de melange de VS)(

est modifiée manuellement afin d’ajuster la compmsil,; de 'EL;L,V calculée avec la
composition lp des données PTL, de Lam et Luk§Lam91]. L’évolution de chacun des
paramétres avec la température est représentémae B6 et les paramétres des droites de
tendance dans le Tableau 13. Les valeurs des paesnoalculées par les relations linéaires,
au lieu des coefficients spécifiquement ajustés pgprésenter les données de chaque auteur,
sont utilisées pour les modélisations présentéefapmuite. Les représentations issues de ce
profil thermodynamique présentent une déviation enoyg (ERM) de 9,8 % par rapport aux
pressions de bulle de I'ensemble des donnéesaeslipour I'ajustement des parametres, et de
0,1 % sur la composition de I'éthane en phase wapau comparaison avec les données
d’Ohgakiet al.[Ohg76] seulement. Les deux modeles utilisés (prédictéjesté), présentent
un ELLV, mais les compositions des phases liquideséquilibre, ne sont pas tres bien
décrites par I'un ou lautre des modéles. Le modadmt les parametres sont ajustés

représente plus fidelement les données de laglittér que le modeéle préedictif PSRHKoI91].
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Figure 15 : ELV et ELLV du mélange éthane (G) — méthanol
(O) : données d’ELV de Zeck et Knafipec86]a 273,15 K ; A) : données d’ELV d’Ohgaki et al.
[Ohg76]a 298,15 K -+ —: ELLV de Lam et Luk§Lam91] a 273,15 et 298,15 K+ : prédictions des ELV

via le modele PSRKH0I91] ; — —: représentation des ELV via le modéle ajusté
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Figure 16 : Evolution des paramétres énergétiquets; (<) ett,; (O) du modéle NRTL [Ren68] et du
parametre d'interaction binaire k1, (A) de la regle de mélange WS [Won92], utilisés pae modéle PR-
MC-WS-NRTL pour représenter 'ELLV du mélange éthane (1) — méthanol (2)
les paramétres sont ajustés sur les données d’'Odigalk]lOhg76] a 298,15 K, de Zeck et Knajpec86] a
273,15 K, de Ma et KohfMa64] a 298,15 K et de Schneid&@ch78]a 273,15 et 293,15 K
les valeurs issues des droites de tendances sis#as pour les modélisations présentées au Bswadleurs

optimales déterminées lors des ajustements sdolasees de chaque auteur (voir Tableau 13)
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2.2.2) ELV du mélange binaire propane - méthanol (C 3 - MeOH)

Plusieurs auteurs présentent des données d’ELV élange binaire propane -
méthanol sur un large domaine de températures,28ea2475 K. La liste des auteurs, qui

présente des données comprises entre 313 et 38dr&pertoriée dans le Tableau 10.

Nombre Domaine de ’L
Auteur de points T/K pressions / MPa |Type d'équilibre  Type de données Al née
[Sch78] 7 313,15 0,03-1,38 ELV PTx 1978
[Gal86] 13 313,1 0,35-1,38 ELV PTxy 1986
10 343,1 0,42 - 2,55 ELV PTxy 1986
8 373,1 0,88 - 0,65 ELV PTxy 1986
[Leu92] 13 310,7 0,03-1,35 ELV PTxy 1992
11 352,2 0,18 - 3,18 ELV PTxy 1992
10 393 0,64 - 5,81 ELV PTxy 1992

Tableau 10 : Données d’ELV recensées pour le mélamppinaire propane - méthanol

Les données de Galivel-Solastioetkal. [Gal86] a 313,1 K et de Leat al.[Leu92] a
352,2 et 393 K montrent que le mélange propanethanél présente un azéotrope a pression
maximale jusqu’a la température critigue du propaoér Figure 18), a partir de laquelle il
laisse place au point critique du mélange. Lesiptiéds établies a partir du modele PSRK
[Hol91] sont présentées dans la Figure 18 et présentegtam relatif moyen (ERM) de
8,6 % sur la pression et de 2,2 % sur la compositda propane en phase vapeur par
comparaison avec les données utilisées pour ajlestgrarametres du modele PR-MC-WS-
NRTL. Ces déviations sont principalement dues @aavaise description du comportement
du fluide aux plus hautes températures. La Fig8randique aussi les représentations établies
a partir du modele PR-MC-WS-NRTL dont les paranss@nt ajustés a partir des données de
Galivel-Solastioulket al.[Gal86] a 313,1, 343,1 et 373,1 K, de Letial.[Leu92] & 352,2 et
393 K, et de données présentées dans ce travai,a B {voir CHAPITRE IV ; IV.4.1}. Les
paramétres énergétiques du modele NFRR&n68] (7,, et 7,,) et le paramétre d’interaction
binaire de la regle de mélange de \W#%on92] (k,,) sont ajustés pour chaque ensemble de
données isothermes, permettant de corréler cesetifls parametres avec la température (voir
Figure 17 et Tableau 13). La fonction objectifigéke porte a la fois sur la pression de bulle et
la composition de la phase vapeur. Le traitemestdimnées de Leet al. [Leu92] par le
modéle PR-MC-WS-NRTL prédit un ELLV. Pour obtenineureprésentation correcte de

I’équilibre, a savoir un ELV (sans formation d’'uhlE/), le paramétre d’interaction binaire
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devrait étre modifié, cependant l'utilisation derddation linéaire sous estime la valeur gu k
optimisé sur les données de Letal. [Leu92], et évite I'apparition d’'une séparation liquide -
liquide dans les calculs. L'utilisation du modejasté conduit a une déviation moyenne sur
'ensemble des données utilisées pour ajuster desngetres de 2,5 % sur la pression et de
1,2 % sur la composition de propane en phase vapeumodéle dont les paramétres sont
ajustés, représente plus fidélement les donnéesimgntales que le modéle PSIRHKoI91].

On peut penser que le modele ajusté, qui représameectement I'équilibre
thermodynamique de ce systeme (pas de démixtiomdég liquide), soit plus réaliste pour

extrapoler les équilibres entre phases pour déeaitbmpositions en méthanol.
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30000 - o - 025
- 0,20
25000 -
3 - 0,15
l_‘_t‘ 20000 - o - 0,10 =
w 15000 - - 0,05
- 0,00
10000 -
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A
0 T T T T -0,15
300 320 340 360 380 400
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Figure 17 : Evolution des paramétres énergétiquets; (<) ett,; (O) du modéle NRTL [Ren68] et du
parametre d’interaction binaire k1, (A) de la regle de mélange WS [Won92], utilisés pae modéle PR-
MC-WS-NRTL pour représenter 'ELV du mélange propane (1) — méthanol (2)
les parameétres sont ajustés sur les données deelSadilastioulet al.[Gal86] & 313,1, 343,1 et 373,1 K, de Leu
et al.[Leu92] & 352,2 et 393 K, et des données présentées earavail a 313,01 K
les valeurs issues des droites de tendances siiséag pour les modélisations présentées au bswaleurs
optimales déterminées lors des ajustements sdolasees de chaque auteur (voir Tableau 13)
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Figure 18 : ELV du mélange propane (G) - méthanol
(D) : données de Galivel-Solastioakal.[Gal86] a 313,1 K ; @ ; A) : données de Leet al.[Leu92] & 352,2

et 393 K respectivement=: prédictions des ELV via le modéle PSIR#0I91] ; — ® —: ELLV prédit via le
modéle PSRKHoI91] ; — —: représentations des ELV via le modéle ajusté

2.2.3) ELV du mélange binaire n-butane - méthanol ( C4; - MeOH)

Quelgues auteurs présentent des données d’ELV dang® binaire n-butane -
méthanol sur 'ensemble des compositions et poumportant domaine de températures, de
323 a 470 K. La liste des auteurs est fournie taisbleau 11.

Domaine s
Nombre | Paramétre de pressions / MPa Type Type de
Auteur | de points constant et de températures / K d'équilibre données | Année
[Pet55] 5 y; =0,75 0,2-3,5 MPa; 322-410 K ELV PTy 1955
5 X; = 0,75 0,5-3,5 MPa; 322-410 K ELV PTx 1955
5 y;1=0,5 0,1-2,1 MPa; 322-410 K ELV PTy 1955
5 Xx; =0,5 0,5-3,5 MPa; 322-410 K ELV PTx 1955
5 y: =0,25 | 0,17-1,4 MPa; 344-410 K ELV PTy 1955
5 X; = 0,25 0,5-3,5 MPa; 322-410 K ELV PTx 1955
[Leu89] 11 323,15K 0,04-0,5 MPa ELV PTxy 1989
11 373,15K 0,3-1,5 MPa ELV PTxy 1989
[Leu92] 7 469,9 K 3,7-6,9 MPa ELV PTxy 1992

Tableau 11 : Données d’ELV recensées pour le mélampinaire n-butane - méthanol

Les données de Leet al. [Leu89] a 323,15 et a 469,9 H.eu92] indiquent que ce
systéme présente un azéotrope a pression maximaile Higure 19). Le modéle PSRK
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[Hol91] prédit un ELLV pour les températures inférieureka aempérature critique du n-
butane, qui n'est pas indiqué par les différentewas, et ce, méme a 273,15 K. Les données,
bien qu’établies sur un large domaine de températsont plus rares aux alentours de la
température critique du n-butane. Une partie deenétude porte sur la génération de
nouvelles données d’ELV de ce mélange binaire pbes températures proches de la
température critique du n-butane {voir CHAPITRE ;IW.4.2}. Les paramétres du modéle
PR-MC-WS-NRTL sont ajustés sur les nouvelles dosngeesentées dans ce document. Une
étude plus spécifique des parametres d’interadiormodéle PR-MC-WS-NRTL, pour ce
systeme binaire permet de mettre en avant le faé s paramétres présentent deux
évolutions distinctes avec la température (voiurég20 et Tableau 13). En effet, a partir de
la température critique du meélange, une discorténuies parametres d’interaction est
observée, et deux évolutions linéaires distincteat svisualisées. Une attention plus
particuliéere de I'évolution des paramétres d'intdin, et notamment de I'ajustement du
paramétre non randomness est apportée lors dertla gadiée a I'étude de ces nouvelles
données {voir CHAPITRE IV ; IV.4.2}. Les parametrénergétiques du modele NRTL

[Ren68] (7,, et 7,,) et le parameétre d’interaction binaire de la redée mélange de WS
[Won92] (k,,) sont ajustés pour chaque jeu de données isotkean823,22, 373,19, 403,13,

423,09, 433,16 et 443,19 K. La fonction objectifisge porte a la fois sur la pression de bulle
et la composition de n-butane en phase vapeuraleur du paramétre d’interaction binaire

de la regle de mélange de W&on92] (k;) est modifiee manuellement pour les quatre

isothermes inférieures a la température critiqueCglujusqu’a obtenir la valeur limite qui
permet d’éviter le calcul d’'un ELLV (diminution megine de la valeur dy ke 0,0066). Bien
que ces modifications augmentent les ERM entredpgésentations issues du modele et les
données, elles permettent une représentation ¢emes équilibres entre phases, en évitant le
calcul d’'un ELLV. Les valeurs des parametres issies deux droites de tendances, pour
chacun des domaines de température, sont utilp@@sles calculs avec le modele ajusté.
L’écart relatif moyen obtenu entre les représentatissues du modele ajusté et les données
expérimentales est de 4,0 % au niveau de la presside 5,3 % pour la composition du n-
butane en phase vapeur. Les représentations idsuemdele PSRKHoI91], présentent un
ERM de 4,3 % sur la pression et de 4,4 % sur laposition du n-butane en phase vapeur par
comparaison avec les nouvelles données expérireentaksentées dans ce document et
utilisées pour ajuster les paramétres du modeldVIERA/S-NRTL. Pour la premiére fois
nous constatons une représentation équivalenteiveau des ERM, des ELV des systemes

Page 45



binaires hydrocarbure - méthanol via les deux mesddléanmoins, le modéle prédictif, quant
a lui, ne représente pas le correct équilibre gtieses, et prédit une fausse démixtion liquide
- liquide.

La représentation par le modéle PR-MC-WS-NRTL, desnées de Lewet al.
[Leu92] a 469,9 K, dans la Figure 19, n'utilise pas lesapetres issus des droites de
tendance, mais ont été spécifiguement ajustésesuldnnées expérimentales : La valeur du
parameétre non randomness du modéle NRTL est fix@g3aet la valeur des parametres

ajustés est de 1,95 1pourty,, de 5430 pourt,; et de 0,20 pour lejk

Pression / MPa
Pression / MPa

0 I T I T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

X, Y C4 / Fraction molaire

Figure 19 : ELV du mélange n-butane (G) - méthanol
(@ ; A): données de Leet al.a 323,15 KLeu89] et a 469,9 KLeu92] respectivement=—: ELV prédit via

le modéle PSRKHoI91] ; — * —: ELLV prédit via le modéele PSRK10191] ; — —: représentations des ELV
via le modéle ajusté
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Figure 20 : Evolution des parameétres énergétiques, (O @) etT,; (O @) du modéle NRTL [Ren68] et du
paramétre d’interaction binaire k1, (A A) de la régle de mélange WS [Won92], utilisés pae modéle PR-
MC-WS-NRTL pour représenter 'ELV du mélange n-butane (1) — méthanol (2)

les paramétres sont ajustés sur les données pFésefdns ce travail de 323 a 403 et de 423 4 443 K
les valeurs issues des droites de tendances siis#ag pour les modélisations présentées au bswaleurs
optimales déterminées lors des ajustements sdolasées (voir Tableau 13)

2.2.4) ELV du mélange binaire n-pentane - méthanol (Cs - MeOH)

Plusieurs auteurs présentent des données d’ELVIpanélange n-pentane - méthanol
pour I'ensemble des compositions et sur un domadmetempératures de 303 a 422 K.
Certains présentent des données isobares, etebalgs données isothermes. L'ensemble des
données sont présentées dans le Tableau 12, ks ks données isothermes sont traitées.

Domaines
Nombre Parameétre de pressions / MPa Type Type de
Auteur | de points constant et de températures / K | d'équilibre données |Année
[Ten63] 22 0,10 MPa 303,23-335,37 K ELV PTxy 1963
[Bud75] 13 0,10 MPa 303,2-337,85 K ELV PTxy 1975
[Wil87] 11 372, 7K 0,34-0,85 MPa ELV PTxy 1987
11 397,7K 0,72-1,51 MPa ELV PTxy 1987
11 422,6 K 1,37-2,52 MPa ELV PTxy 1987
[Tho91] 24 303,15 K 0,02-0,10 MPa ELV PTxy 1991
[Bla96] 22 0,14 MPa 312,08-344,15 K ELV PTxy 1996

Tableau 12 : Données d’ELV recensées pour le mélamppinaire n-pentane - méthanol
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Les données de Wilsak al.[Wil87] indiquent que le mélange n-pentane - méthanol
forme un azéotrope a pression maximale (voir Fi@lle comme c’est le cas avec la plupart
des autres hydrocarbures. Les représentationssissuenodele PSRKHoI91] conduisent a
un ERM de 2,8 % sur la pression et de 3,5 % suwolaposition du n-pentane en phase
vapeur, par comparaison aux données utiliséesgjoster les paramétres du modéle PR-MC-
WS-NRTL. La fonction obijectif utilisée lors de ligtement des paramétres porte a la fois sur
la pression de bulle et la composition de la phageeur pour les données de Wilsetkal.
[WilB7] a 372,7, 397,7 et 422,6 K, et sur la pression wlie Iseule pour les données de
Thomaset al.[Tho91] a 303,15 K. Les représentations issues du mogedeegrésentent un
écart relatif moyen de 5,2 % sur la pression e4,86% sur la composition de n-pentane en
phase vapeur par comparaison avec les donnéeséeasilipour ajuster les parametres. Le
modele PSRKHHo0I91] représente mieux 'ELV du systeme binaire n-peataméthanol pour
les quatre jeux de données de la littérature. Lidian des paramétres d’interactions du
modéele ajusté (voir Figure 22 et Tableau 13) pr&sene incohérence pour la température de
372,7 K, néanmoins puisque peu d’isothermes s@modibles, tous les parametres sont pris
en compte pour établir la relation linéaire de deNion des parametres pour ce systeme. De
ce fait, l'utilisation des valeurs des paramétiesués des courbes de tendance au lieu des
valeurs optimales établies lors des ajustements chiaque jeu de données entraine
d’'importantes dégradations lors des comparaisotrs &% donnees et les représentations. La
Figure 23, met en évidence la dégradation de leéseptation des données a 422,6 K en
utilisant les parameétres issues des droites deateed plutdt que les valeurs optimales.
Néanmoins, les valeurs des parametres utiliséfaparite sont issus des droites de tendance
afin d’avoir une représentation homogéne du systgrae le modele sur la plage de
températures que I'on souhaite étudier. De plusggjustement équivalent que pour le modele
PR-MC-WS-NRTL a été réalisé avec I'équation d'émiSoave et Redlich Kworj§oa72]et

semble indiquer que cette derniere est plus adapidereprésenter ce systeme.
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Figure 21 : ELV du mélange n-pentane (€ — méthanol
(¢ ; @) données de Wilsadt al.[Wil87] a 372,7 K et & 422,6 K respectivement;: prédictions des ELV via

le modele PSRKHoI91] ; — —: représentations des ELV via le modéle ajusté
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Figure 22 : Evolution des paramétres énergétiquets; (<) ett,; (O) du modéle NRTL [Ren68] et du
parametre d'interaction binaire k1, (A) de la regle de mélange WS [Won92], utilisés pag modéle PR-
MC-WS-NRTL pour représenter 'ELV du mélange n-pentane (1) — méthanol (2)
les paramétres sont ajustés sur les données dakwilal.[Wil87] a 372,7, 397,7 et 422,6 K, et de Thores
al. [Tho91] & 303,15 K
les valeurs issues des droites de tendances siis#ag pour les modélisations présentées au swaleurs

optimales déterminées lors des ajustements suueljag de données isothermes (voir Tableau 13)
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Figure 23 : ELV du mélange n-pentane () - méthanol a 422,6 K

@ : données de Wilsadt al.[Wil87] a 422,6 K — : prédiction des ELV via le modéle PSRHoI91] ; — —:
représentation des ELV via le modele ajusté avewaddeurs des parameétres issues des droites dantanges :
représentation des ELV via le modéle ajusté aveeadéeurs des parameétres optimales

2.2.5) ELV du mélange binaire n-heptane - méthanol (C; - MeOH)

Hongo et al. [Hon94] et Kammereret al. [KamO00] présentent des données PTxy
isothermes du mélange binaire n-heptane - méthpmat 'ensemble des compositions a
298,15 et 313,15 K, alors que de Ladsal. [Loo88] présentent les pressions de bulle a neuf
compositions différentes dans un domaine de terhpésade 417 a 530 K et des pressions
jusqu’a 7 MPa. La Figure 24, présente les donn&&s\Mdde Kammereret al. [Kam00] a
313,15 K, ainsi que les pressions de bulle a difftss compositions de de Loes al.
[Loo88] a une température proche de 450 K. D’aprés leswés de Kammereet al.
[KamO0O0], on observe que le mélange n-heptane - méthamoiefaun hétéro-azéotrope a
313,15 K.

La prédiction issue du modéle PSIRKoI91] présente un écart relatif moyen de 7,5 %
sur la pression et de 12 % sur la composition theptane en phase vapeur, par comparaison
aux données utilisées pour ajuster les paramétresadiéle PR-MC-WS-NRTL. La fonction
objectif utilisée lors de cet ajustement (voir Fgy25 et Tableau 13), porte a la fois sur la
pression de bulle et la composition de n-heptanghaise vapeur pour les données de Hongo
et al. [Hon94], et de Kammereet al. [Kam00] a 298,15 et 313,15 K, et porte seulement sur
la pression de bulle du mélange pour I'ajustemantrgpport aux données de de Lebvsl.

[Loo88] a une température proche de 450 K. La représentasisue du modéle ajusté
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présente une déviation moyenne sur I'ensemble desées de 1,8 % sur la pression et de
2,9 % sur la composition de n-heptane en phasauvalalgré des écarts supérieurs observés
lors des comparaisons des représentations issgedeti@ modeles avec les données de la
littérature pour le modéle PSRKo0I91], d’apres la Figure 24, ce dernier modéle parait
mieux représenter l'allure de I'ELV du systeme lni@an-heptane - méthanol que le modéle
ajusté, notamment a haute température. Les dordeele Looset al. [Loo88] présentées

dans cette figure, ont été établies sur le domdenéempérature de 448,2 a 452,8 K, ce qui

peut expliquer que visuellement on ne puisse pgséager effectivement la qualité des
représentations issues des différents modéles.

Pression / MPa
Pression / MPa
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Figure 24 : ELV du mélange n-heptane (¢ - méthanol
(A) : données de Kammerer al.[KamO00] a 313,15 K ; @) : données de de Loes al.[Loo88] a une

température proche de 450 k= : prédictions des ELV via le modele PSIRH0I91] ; — —: représentations des
ELV via le modéle ajusté
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Figure 25 : Evolution des paramétres énergétiquets, () etT,; (O) du modéle NRTL [Ren68] et du
paramétre d'interaction binaire k1, (A) de la regle de mélange WS [Won92], utilisés page imodele PR-
MC-WS-NRTL pour représenter 'ELV du mélange n-heptane (1) - méthanol (2)
les parameétres sont ajustés sur les données deoldbag[Hon94] et de Kammereet al.[Kam00] a 298,15 et

313,15 K, et de de Loaxt al.[Lo0o88] & une température proche de 450 K
les valeurs issues des droites de tendances sis#as pour les modélisations présentées au Bswadleurs
optimales déterminées lors des ajustements suuetjag de données isothermes (voir Tableau 13)

2.2.6) Valeurs des parametres d’interaction binaire  du modéle PR-MC-
WS-NRTL

Les valeurs des paramétres d’interaction binailességs par le modele PR-MC-WS-
NRTL lors des comparaisons avec les données didialure et lors des extrapolations sont
issues des droites de tendance dont les coefficgamit présentés dans le Tableau 13 pour les
systemes binaires “hydrocarbure - méthanol”, etsdin Tableau 14 pour les systemes

“hydrocarbure - hydrocarbure” :
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domaine 12 1 ki

de T/K | asT B |AT B AT B
Cz-MeOH 273 - 298 -50 14150 70 -15758 0,0047 -1,05
C3-M€OH 313 - 393 159 -32768 0 5119 0,0042 -1,40
C4,-MeOH 323 - 403 0 11936 -23 12331 0,0032 -1,05
C4s-MeOH | 423-450 808 -344311 | -290 | 131357 | -0,0106 4,96
Cs-MeOH | 303-422 -6 13209 -20 14021 0,0045 -1,61
C,-MeOH | 313-450 40 -2827 57 -8088 0,0000 0,20

Tableau 13 : Coefficients des droites de tendancaslisées pour représenter les valeurs des paraméts
d’interaction binaire utilisés par notre modéle PRMC-WS-NRTL pour représenter les systémes binaires
“hydrocarbure - méthanol”

domaine 1 o1 Kij

de T/K | ast B AT B AT B
Cs-Cy [ 353-403 | -47 20206 54 -22969 -0,0016 | 0,70
C3-Cs [344-410| -73 30424 106 -43347 -0,0044 | 1,96
Cs-C7 [ 353-433 13 -6632 -221 95069 0,0006 0,04
C4Cs | 358-454 0 240 0 1292 0,0001 -0,13
Cs,-C7 | 355-538 0 -884 0 291 0,0005 -0,04
Cs-C7 | 403 - 509 -6 4298 -19 7118 0,0021 -0,85

Tableau 14 : Coefficients des droites de tendancaslisées pour représenter les valeurs des paraméds
d’interaction binaire utilisés par notre modéle PRMC-WS-NRTL pour représenter les systémes binaires
“hydrocarbure - hydrocarbure”

Les données de la littérature utilisées pour ajusteparametres du modele PR-MC-
WS-NRTL sont comparées aux représentations issuesadiele prédictif et du modéle PR-
MC-WS-NRTL. Les valeurs des paramétres utilisés Ipamodeéle ajusté sont issues des
droites de tendance. Les écarts relatifs moyensreés pour les mélanges binaires
“hydrocarbure - méthanol” sont présentés dans leleba 15. Les écarts relatifs moyens
observés pour les mélanges binaires “hydrocarburgdrocarbure” sont présentés dans le

Tableau 16.
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domaine | PR-MC-WS-NRTL PSRK

deT/K P/% | Yuc /% | P/ % | Yuc /%
C,-MeOH 273 - 298 9,8 0,1 1,0
Cs-MeOH 313 - 393 2,5 1,2 8,6 2,2
C4-MeOH 323-403 2,5 2.4 3,1 2,8
C4-MeOH 423 - 450 6,5 6,8 52 8,3
Cs-MeOH 303 - 422 5,2 4,5 2,8 3,5
C+-MeOH 313 - 450 1,8 2,9 7,5 12

Tableau 15 : Ecarts relatifs moyens observés enttes représentations issues des modéles et les damée
la littérature utilisées pour ajuster les paramétres d’'interaction binaire du modéle PR-MC-WS-NRTL
pour les systémes binaires “hydrocarbure - méthandl

domaine | PR-MC-WS-NRTL PSRK

deT/K| P/% | yuc!% | P/% | yuc!%
Cs-Cy4 353 - 403 0,8 1,2 0,4 2,0
C3-Cs 344 - 410 3,5 2,9 2,9 1,7
Cs-Cy 353 - 433 2,4 1,6 1,3 0,8
C4-Cs 358 - 454 0,4 1,2
C4-Cy 355 - 538 2,1 2,3 0,9 1,4
Cs-Cy 403 - 509 1,4 1,5 0,7 2,5

Tableau 16 : Ecarts relatifs moyens observés enttes représentations issues des modéles et les damée
la littérature utilisées pour ajuster les parametres d'interaction binaire du modéle PR-MC-WS-NRTL
pour les systemes binaires “hydrocarbure - hydrocdsure”

2.3) Prédiction du comportement des mélanges hydroc arbure (s) -
méthanol & haute température et faible composition en meéthanol

Dans cette partie, on souhaite prédire 'ELV damszdne des faibles quantités de
méthanol, aux conditions, qui permettent de simldsrconditions rencontrées au sein des
unités de déséthanisation et de dépropanisation l4APITRE | ; 1.1.2}.

Notre but est de comparer les prédictions issuesddex modeles (I'un prédictif et
'autre avec des paramétres ajustés sur des dormgesimentales) afin d'estimer leurs
capacités pour extrapoler les ELV dans les domailadsrte dilution.

Le modéle ajusté représente globalement mieuxdaeséabs d’équilibres entre phases
des mélanges binaires “hydrocarbure - méthanol"tampératures étudiées, notamment avec
les hydrocarbures les plus Iégers. On s’atteng @ae que le modéle ajusté soit plus a méme
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qgue le modele prédictif a représenter les équiilenetre phases pour de faibles compositions
de méthanol, au moins pour les mélanges binaires l&thane et le propane.

Les parameétres d’interactions utilisés par le mad&R-MC-WS-NRTL pour
représenter les ELV des mélanges “hydrocarburelrdzarbure” sont ajustés sur des données
de la littérature et sont présentés en annexe {¥did}. Les données des mélanges
d’hydrocarbures ont été traitées de la méme margeee celles relatives aux mélanges
“hydrocarbure - méthanol“, et ont permises de déteer les évolutions des parametres
d’interaction binaire. Les représentations obtereaitilisant les parametres déterminés a
partir des droites de tendances issues de I'ajestenles parameétres sur les données de la
littérature (voir Tableau 14), présentent un écafatif moyen avec les données de la
littérature sélectionnées de 1,7 % sur la presseobulle et de 1,9 % sur la composition en
phase vapeur de I'hydrocarbure le plus léger. Dansméme temps, les écarts établis en
comparant les prédictions du modéle PSRIKI91] avec ces mémes données, sont de 1,2 %
sur la pression de bulle et de 1,7 % sur la conipasen phase vapeur de I'hydrocarbure le
plus léger (voir Tableau 16). A la vue des valales écarts relatifs moyens, I'objectif est
atteint : le modele ajusté représente fidelementélguilibres entres phases recensés par la
littérature, a la fois pour les systémes “hydrooaeb- méthanol” et “hydrocarbure -
hydrocarbure®. Pour représenter les équilibreseeptrases des mélanges d’hydrocarbures,
une regle de mélange plus simple aurait pu étiesédi (comme une regle de mélange
quadratique), mais le méme profil thermodynamigsteuélisé pour représenter a la fois les

ELV des mélanges “hydrocarbure - hydrocarbure‘hgtitocarbure - méthanol“.

2.3.1) ELV du mélange C , - MeOH (téte de déséthaniseur)

Notre objectif est de prédire I'évolution du coeifint de partage du méthanol
fortement dilué (de 10 a 1 000 ppm molaire) daéthéine. La représentation de chacun des
modeles indique que la valeur du coefficient detgugr du méthanol est constante aux
températures que I'on souhaite étudier. Les prasgioédites par les deux modéles sont tres
proches, ce qui est normal, car la pression desysiest tres proche de la pression de vapeur
de I'éthane pur. Les deux modeles prédisent quealaur du coefficient de partage du
méthanol est inférieure a l'unité et qu’elle augteesvec la température. Ce phénoméne est
attendu, car en s’approchant de la températuriueitde I'éthane (305,32 KRei87]), la

valeur du coefficient de partage de chacun des oeé¥ pour ce domaine de composition,
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devrait tendre vers l'unité. Néanmoins, les estiomst de la valeur du coefficient de partage
du méthanol dévient d’'un facteur 2 entre les detédiptions. Déja, les représentations
données par chacun des modeles n’étaient pas ddeshkur 'ensemble du diagramme de
phase, mais I'écart est encore plus important lademaine dilué. D’apres les prédictions, le
méthanol devrait avoir tendance a se condenserestegscendre avec la phase liquide en téte
de déséthaniseur. Le Tableau 17 présente lesatifiEs prédictions issues des deux modéles,

pour chaque température.

A la vue des écarts entre les deux prédictions,ndesures sont nécessaires afin de
déterminer d’'une part, quel modéle est le plus amenée prédire le comportement de ce
mélange a dilution infinie, mais surtout de pouwd#terminer, a I'erreur expérimentale pres,
les valeurs des coefficients de partage du méthamilution infinie dans I'’éthane pour des
températures de 269 a 297 K.

T/K P/ MPa Kwveot
269 2,17 0,24
PSRK 279 2,76 0,34
297 411 0,60
T/K P/ MPa Kmeoh
Modéle 269 2,16 0,04
ajusté 279 2,75 0,08
297 4,10 0,29

Tableau 17 : Valeurs moyennes de la pression et doefficient de partage du méthanol a faible teneur
dans I'éthane prédites par le modele PSRK [Hol91]tée modele ajusté a différentes températures

2.3.2) ELV du mélange (C ;- C4 - Cs - C;) - MeOH (‘mélange’ 8 : pied de
déséthaniseur)

Notre objectif est de prédire I'évolution du coeifint de partage du méthanol
fortement dilué (de 10 a 1 000 ppm molaire) dansndétange d’hydrocarbures de fraction
molaire en phase liquide de 0,66 en propane, d&déhin-butane, de 0,12 en n-pentane et de
0,04 en n-heptane. La fraction molaire du méthagwl phase liquide évolue de 10 a
1 000 ppm. Lors des calculs, c’est la compositian rdajoritaire (@) qui compense

I'évolution de la composition de méthanok{x 0,659 lorsque weon = 1 000 ppm, et 0,66
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lorsque l'on considéere le mélange constitué seuem@hydrocarbures). Pour ces
compositions en hydrocarbures, le modéle P$R#91] prédit une température critique du
mélange a partir de 385 K. Les simulations sontsatffectuées a 353, 366 et 384 K. Le
modele ajusté prédit quant a lui un ELV pour 'enbée des températures étudiées. La valeur
des différents coefficients de partage de chaqugposé apparait comme constante pour une
évolution de la composition en méthanol de 10 & @pm, et ce, a chaque température. Les
pressions prédites par les deux modeles sontitoebgs. Pour les deux modeles, la valeur du
coefficient de partage du méthanol, ainsi que l@ews des volatilités relatives avec les
hydrocarbures sont supérieures a l'unité et dimmhdertement avec la température pour
tendre vers 'unité lorsque la température augmeBitn que les tendances soient similaires,
on observe que le modele ajusté prédit des vathuiefficient de partage et de volatilités
relatives du meéthanol, et dans une moindre mesorg fa pression (a 366 K), bien
supérieures au modele PSRKoI91]. On peut remarquer aussi que les compositions des
hydrocarbures en phase vapeur sont différentes $elmodéle utilisé. D'importants écarts
sont observés, notamment pour les compositionsgntane ou de n-heptane. Par exemple a
353 K, le modéle ajusté prédit que le coefficiemipartage du n-pentanedd est égal a 0,23,
alors que le modele prédictif I'estime a 0,32 ;nd@me le modéle ajusté prédit queskest
égal a 0,09, alors que le modeéle prédictif I'estién@,05. Les prédictions des deux modéles
estiment que le méthanol devrait avoir tendance waporiser au niveau du rebouilleur du
déséthaniseur, et a remonter avec la partie évapbeeTableau 18 présente les différentes

prédictions issues des deux modeles, pour chaqueetature.

T/K P/ MPa Kueot O MeOH-C3 O MeOH-c4 O MeOH-C5 O MeOH-C7
353 2,11 1,8 1,4 2,9 5,8 21
PSRK| 366 2,63 1,7 1,4 2,5 4.4 13
384 3,46 1,5 1,3 2,0 2,9 6,2
T/K P/ MPa Kmeoh O MeOH-C3 O MeOH-c4 O MeOH-C5 O MeOH-C7
Modéle | 353 2,12 2,2 1,6 3,8 9,4 41
ajusté | 366 2,71 2,1 1,7 34 6,6 21
384 4,07 1,6 1,4 2,0 2,6 4.4

Tableau 18 : Valeurs moyennes de la pression, dueaféicient de partage du méthanol et des différentes
valeurs de volatilités relatives du méthanol avee$ hydrocarbures calculés lors de la prédiction déELV
pour de faibles teneurs de méthanol dans le mélan@e par le modéele PSRK [Hol91] et le modeéle ajusté,

différentes températures
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2.3.3) ELV du mélange C ; - MeOH (téte de dépropaniseur)

Notre objectif est de prédire I'évolution du coeifint de partage du méthanol
fortement dilué (de 10 a 1 000 ppm molaire) dangrégane. Les représentations issues de
chacun des modeles indiquent que la valeur du icaeft de partage du méthanol est
constante a chaque température, pour le domaing@astionnel considéré. Les pressions
prédites par les deux modéles sont semblablese®tproches de la tension de vapeur du
propane. Pour les deux modeles, la valeur du ciefti de partage du méthanol est
supérieure a l'unité. Ceci est di a l'azéotroperesgion maximale qu’il forme avec le
propane. Néanmoins, les estimations de la valeucakificient de partage du méthanol
dévient d’'un facteur 2 entre les deux prédictioBs peut aussi remarquer I'évolution
inattendue de cette valeur. En effet, le modeélaiptié présente une augmentation de la
valeur du coefficient de partage du méthanol awedempérature. Cette prédiction va a
I'encontre du comportement qui est attendu, a say@en s’approchant de la température
critique du mélange, assimilable a la Tc du prop@®®,83 K[Rei87]) pour notre domaine
compositionnel, la valeur du coefficient de partdgechacun des composés tende vers 'unité.
Dans le méme temps, le modeéle ajusté prédit uneewnigtion, puis une diminution de cette
valeur avec la température. Les deux modeles iedigent que la valeur du coefficient de
partage du méthanol augmenterait dans une certasare avec la température. Des mesures
dans ces conditions spécifiques permettront d’'inelicsi les deux modéles ne montrent pas
d’'importantes difficultés a représenter le composat a dilution infinie. Il est possible que
la représentation de l'azéotrope a pression maxirpaur de faibles compositions en
méthanol, perturbe les prédictions pour ce domplne dilué encore en méthanol. D’aprés
les prédictions, le méthanol devrait avoir tendaansgaccumuler en téte du dépropaniseur. Le
Tableau 19 présente les différentes prédictionsessdes deux modeles, pour chaque

température.
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T/K P/ MPa KMeOH
313 1,37 11
PSRK 331 2,04 1,2
358 3,45 1,2
T/K P/ MPa KmeoH
Modéle 313 1,37 2,1
ajusté 331 2,04 31
358 3,45 2,7

Tableau 19 : Valeurs moyennes de la pression et doefficient de partage du méthanol a faible
composition dans le propane prédites par le modeRSRK [Hol91] et par le modéle ajusté a différentes
températures

2.3.4) ELV du mélange (C 4 - Cs - C;) - MeOH (mélange 10 : pied de
dépropaniseur)

Notre objectif est de prédire I'évolution du coeifint de partage du méthanol
fortement dilué (de 10 a 1 000 ppm) dans un mélaritgalrocarbures de fraction molaire en
phase liquide, de 0,52 en n-butane, de 0,35 pourdentane et de 0,13 en n-heptane. La
composition du méthanol en phase liquide évolué@a 1 000 ppm. Lors des calculs, c’est
la composition du majoritaire (Cqui compense I'évolution de la composition de hmaébol
(Xcs4 = 0,519 lorsque weon = 1 000 ppm, et 0,52 lorsque I'on considére leamgé constitué
seulement d’hydrocarbures). Pour ces compositianshyrocarbures, le modéle PSRK
[Hol91] prédit une température critigue du mélange a 448é§ simulations sont alors
effectuées a 394, 416 et 442 K. Le modele ajuséélipquant a lui un ELV jusqu’a la
température de 449 K. La valeur des différents fments de partage de chaque composé
apparait comme constante pour une évolution deofaposition en méthanol de 10 a
1 000 ppm, et ce, a chaque température. Les pnassgiédites par les deux modéles sont trés
proches, et c’est la premiere fois que les deuxéalesdsont également en accord sur les
valeurs des coefficients de partage et du couplesuvaleurs des volatilités relatives. Le
modéle ajusté prédit tout de méme des valeurs aiffident de partage du méthanol
légerement inférieures a celles prédites par leeteogrédictif[Hol91]. Les représentations
montrent que la valeur du coefficient de partagentkthanol, ainsi que la valeur de sa
volatilité relative avec les hydrocarbures sontésigures a l'unité, et qu’elles diminuent
fortement avec la température. D’aprés les prétistile méthanol devrait avoir tendance a se

vaporiser au niveau du rebouilleur du dépropanjsetua remonter avec la partie évaporée. Le
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Tableau 20 présente les

différentes prédictionsessdes deux modeles, pour chaque

température.

T/K P/ MPa Kmeot O MeOH-C4 O MeOH-c5 O MeOH-C7

394 1,43 4.6 3,3 6,2 20,0

PSRK 416 2,06 3,8 2,9 4.8 11,9

442 3,01 2,5 2,1 2,9 5,1
T/K P/ MPa Kmeon O MeOH-c4 O MeOH-C5 O MeOH-C7

394 1,43 4.6 3,4 6,0 19,1

Modele 416 2,06 3,6 2,8 4,3 10,6

ajusté 442 3,01 2,3 1,9 2,5 4,2

449 3,29 1,9 1,6 2,0 2,9

Tableau 20 : Valeurs moyennes de la pression, duefticient de partage du méthanol et des différentes
valeurs de volatilités relatives du méthanol ave@é hydrocarbures calculés lors de la prédiction déELV
pour de faibles teneurs de méthanol dans le méland®, par le modéle PSRK [Hol91] et le modele ajusté

différentes températures

2.4) Conclusion

Cette étude bibliographique a permis de préseatenbmbreuses données existantes
qui décrivent les ELV, ELLV et ESLV de mélanges tazohydrocarbure (s), hydrocarbure -
hydrocarbure et hydrocarbure - méthanol dans lemades de températures que nous
souhaitons étudier. Les différents auteurs préaeies données sur 'ensemble du domaine
compositionnel, mais pas dans les conditions spéeié de notre étude. En fait, seul
Neumann et ManfiNeu70], qui présentent des données de limite de sol@hiESLV) du
méthanol dans le méthane liquide a basses tempesatnt apporté des résultats pour de tres
faibles teneurs en méthanol.

Les données de la littérature mettent en avantegugystémes binaires hydrocarbure -
méthanol sont fortement non idéaux : I'éthane forame ELLV avec le méthanol et les
hydrocarbures ayant un nombre d’atomes de carb@i3cad7 forment un azéotrope a pression
maximale. On peut également noter que la compasitiolaire de I'azéotrope (en méthanol)
augmente avec le nombre d’atomes de carbone pswykemes hydrocarbure - méthanol.
Ainsi plus le nombre de carbones de I'hydrocarbest important, plus la composition de

I'azéotrope formeé est riche en méthanol (voir FegRé).

Page 60



o
a1
1

Pr hydrocarbure » azéotrope

£

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

XMeOH, azéotrope

Figure 26 : Valeurs de la composition de I'azéotropet de sa pression réduite par rapport a la pressn
critique de I'hydrocarbure considéré pour différents mélanges binaires hydrocarbure - méthanol (MeOH)
(00) : avec le propane €& d'aprés Letet al.[Leu92] a 310,7 et 352,2 K {) : avec le n-butane (f; d’aprés
Leuet al.[Leu92] a 273,15, 323,2 et 372,5 KA\ : avec le n-pentane £C d'apres Wilsalet al.[Wil87] a
372,7, 397,7 et 422,6 K ¥K) : avec le n-heptane { d’'aprés Honget al.[Hon94] a 298.15 K et Kammeret
al. [Kam00] a 313,15 K

Des données de la littérature sont comparéees aoaielen prédictif PSRKHol91], et
servent a corréler I'évolution avec la températies parametres d’interaction binaire d’un
modeéle basé sur I'équation d’état de fRNn76] (PR-MC-WS-NRTL). Les deux modéles
représentent correctement les données, toutefoisotiele dont les paramétres d'interaction
ont été ajustés représente mieux les ELV hydrocarbuméthanol, notamment pour les
mélanges avec des hydrocarbures ayant un faibldomodiatomes de carbone. Les écarts
relatifs moyens obtenus en comparant les donnédestisénées et les représentations issues
du modéle prédictif sont de 5,4 % sur la pressiodee5,8 % sur la composition en phase
vapeur de I'hydrocarbure pour I'ensemble des systefhydrocarbure - méthanol” étudiés (le
mélange avec |'éthane n’'est pas pris en compte). mé&me comparaison avec les
représentations issues du modele ajusté indiquenrgécart relatif moyen de 3,7 % sur la
pression et de 3,6 % sur la composition en phagewade I'hydrocarbure (sans prendre en
compte I'éthane également).

Les écarts obtenus entre les données et les repaiens issues des mélanges binaires
“hydrocarbure - hydrocarbure” sont de 1,2 % suwrkssion et de 1,7 % sur la composition en
phase vapeur de I'hydrocarbure le plus Iéger ppunddéle PSRKH0I91] et de 1,7 % sur la
pression et de 1,9 % sur la composition en phagewade I'hydrocarbure le plus lIéger pour
le modéle ajusté. Les deux modeles représentenixniés données d’ELV “hydrocarbure -
hydrocarbure® que les données d’ELV “hydrocarburenéthanol“. Dans I'ensemble, le

modéle ajusté sur les données de la littératue) Qurutilisant une relation linéaire pour
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rendre compte de I'évolution des parametres snsémble du domaine de température étudié
(au lieu des parametres optimisés pour chaquegealodnées), représente mieux les données
que le modele prédictif. Hormis pour le systemeéeh- méthanol (pour lequel les écarts de
pressions sont considérables, car la compositierEdié est mal prédite), le modele prédictif
représente trés correctement I'ensemble des domtees littérature étudiés en milieux non
dilués.

La prédiction des ELV pour de faibles compositiates méthanol dans différents
mélanges d’hydrocarbures est effectuée par les oheualeles. Une excellente cohérence quant
a I'estimation de la pression des systémes est amnsévidence. Néanmoins, la distribution
des hydrocarbures en phase vapeur, lors des poégdicpour le ‘mélange’ d’étude 8,
présentent quelques disparités. Les prédictions digstribution du méthanol, quant a elles,
different fortement. C’est seulement pour le ‘mékin10, comportant du n-butane, du n-
pentane, du n-heptane et dans une moindre quahtittdvéthanol, que les deux modeles
prédisent un comportement similaire de I'évolutthncoefficient de partage du méthanol (et
de tous les composés). Pour les mélanges multtitoarss, des écarts sont observés au
niveau de l'estimation de la température critiquamlange. A chaque fois, le modele ajusté
prévoit des températures critiques de mélange muypés a son homologue.

Bien que les deux modeles représentent les dordeéds littérature d’'une maniére
relativement équivalente (données établies suiséetble des compositions), d'importants
écarts sont observés lors de l'extrapolation dé\'Edu méthanol a dilution infinie. I
convient donc de réaliser des mesures spécifiguizsbles compositions de méthanol. D’une
part afin de vérifier lequel, du modele prédictii du modéle extrapolé (a partir d'un
ajustement aux températures d’étude), est le plog€me de prédire le comportement en
dilution infinie. Mais surtout d’autre part afin d&terminer effectivement les évolutions des
coefficients de partage du méthanol a faible tergams des mélanges d’hydrocarbures
capable de simuler les conditions obtenues au def unités de déséthanisation et de
dépropanisation.

Nous souhaitons donc réaliser des mesures d’ELV deufaibles compositions de
méthanol, dans les conditions spécifiques obteauesein des unités de fractionnement des
composés du gaz naturel afin de préciser les \@khucoefficient de partage du méthanol a
dilution infinie dans les différents mélanges giom Isouhaite étudier. Le prochain chapitre

traite des techniques expérimentales permettaréaliser des mesures d’ELV et d’'ESLV.
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b) Méthode de dilution du méthanol pour les étuésble teneur dans
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Ce chapitre présente différentes techniques expénmtales permettant de réaliser des mesures d’ELV
et de limite de solubilité en phase liquide lor&&E$BLYV.

Le dispositif expérimental que nous avons utiliséyp réaliser des mesures d’ELV du méthanol dilué
dans des mélanges d’hydrocarbures (a hautes temfoes) est présenté, ainsi que les modificationsiloa
subies pour répondre aux besoins spécifiques desures avec de faibles teneurs en méthanol.

L'appareillage que I'on souhaite utiliser pour meser la limite de solubilité en phase liquide du
méthanol dans des mélanges “azote — hydrocarburés’des températures cryogéniques est également
présenté, ainsi que les améliorations effectuées.

La derniere partie aborde les différentes technigue d’étalonnages des détecteurs
chromatographiques (TCD et FID) utilisées en fonati des différents types de mesures réalisées. Ltnoue
d’'étalonnage utilisée pour mesurer des données dVEsur I'ensemble des compositions (mesure de quésti
équivalentes de composés) est présentée. Un dffattparticulier a été apporté pour étalonner lapénse des
détecteurs et réaliser les mesures a dilution inéinLa technique d’étalonnage nécessite de diluemiéthanol
directement au sein de la cellule d’équilibre. Afais la technique utilisée pour la réalisation dellutions et
des étalonnages de la réponse des détecteurs chiagrephiques ont été amélioré au cours du temps.

This chapter presents different experimental technes used to measure VLE and limiting liquid
solubilities at SLVE.

The apparatus used to perform VLE measurements dfitdd methanol in hydrocarbons at high
temperatures is presented, as well as improvematfitaving specific VLE measurements with low methdno
content.

The apparatus envisioned to perform measurements liafiting liquid solubility at cryogenic
conditions is also presented, including some impements.

The last part deals with the different chromatogtaip detector (TCD and FID) calibration
techniques used for the different kind of measuremtethat we have performed. The method used tobralie
detectors for VLE measurements for the entire rangé composition (i.e.: for equivalent quantities of
component) is presented. An additional proceduraiimertaken to calibrate detector responses witgaed to
infinite dilution measurements. The calibration tboique requires the dilution of methanol inside the
equilibrium cell. Both dilution method and the cddration of the detectors’ response in the measurermnef
the composition of the different components werepiraved with time.
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3.1) Introduction aux méthodes de mesure des équili  bres entre
phases

Il faut savoir qu'il n'existe pas d'appareillage iversel permettant d’obtenir
'ensemble des données thermodynamiques a tousesodeditions de température et de
pression imaginables avec une précision suffisdrdgechoix de la technique expérimentale
dépend donc du type de mesure a effectuer. En kffeairiété des conditions de température
et de pression que I'on peut étre amenée a étadie@e influence certaine sur le choix de la
technique a utiliser, de méme que le type de gruangiee I'on souhaite mesurer (T, P, xyy,

H, p etc..). De plus, la viscosité, les problémes de cormgsite dégradation ou de réaction,
doivent étre pris en compte lors du choix de lanéue expérimentale a utiliser.

Dans ce chapitre, nous présentons les techniquebles de mesurer les données
thermodynamiques des ESLV et/ou ELV, afin de déteemla distribution de faibles
guantités de méthanol diluées dans des mélangegirdtarbures aux compositions et
conditions opératoires spécifiques obtenues dansinéés de fractionnement. Les types de
données recherchés sont I'évolution de la volétilrelative du méthanol avec des
hydrocarbures et I'évolution de la limite de soli®idu méthanol avec des mélanges azote -
hydrocarbures. Les ensembles de données que nohgitems établir portent sur la pression
(P), la température (T) et la composition des phaseéquilibres (et y pour les ELV et x
pour les ESLV) : données PTxy pour les ELV a degptratures supérieures a la température
de fusion du méthanol, et PTx pour les ESLV a dagperatures inférieures a la température
de fusion du méthanol avec un exces de méthanmesdla plage de températures pour
laguelle nous souhaitons faire des mesures s'é&@ndn large domaine, de 80 a 450 K, pour
des pressions de l'ordre de quelques centainesadenPar) a quelques MPa. Les mélanges
que nous souhaitons étudier ne sont ni corrosifs,réactifs. Le domaine d’étude

compositionnel en méthanol balaye une gamme dejgeglppm.

Les techniques de mesure sont differenciées pamadaiere de déterminer la
composition des phases. On distingue alors lesnigobs synthétiques des techniques
analytiques. Pour les techniques synthétiquegrgosition globale du mélange est connue a
priori, permettant parfois a I'aide de bilans detigre et d’équations d’états, de déterminer la
composition des phases a I'équilibre. Dans le eastechniques analytiques, la composition
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des phases en équilibre est mesurée via un appdeilmesure (spectroscopie,
chromatographie...).

La maniére dont I'équilibre thermodynamique eseiatt est aussi un critere de
différentiation des techniques expérimentales. Stingue alors les méthodes statiques, pour
lesquelles I'équilibre thermodynamique est obtem général par agitation des phases) au
sein dune cellule fermée, des méthodes dynamigpesrr lesquelles [I'équilibre
thermodynamique est obtenu grace a, ou pendagitcldation d’au moins une des phases du
mélange ; en circuit ouvert, I'équilibre est obtdots de la circulation des phases jusqu'a
I'unité de mesure, et en circuit fermé, I'équilikest obtenu par recirculation d’au moins une

des phases.

Les méthodes synthétiques et analytigues permetbemmes les deux d’obtenir des
grandeurs complétes PTxy ou incomplétes : PTx, PTy.

L’'atout des techniques synthétigues est de maiti@ecomposition globale du
mélange de maniére assez précise mais aussi esllplthises au point de bulle et de rosée
moyennant la technique et la procédure adéquaies, qu’en contrepartie cela demande
généralement des protocoles lourds et une attenpianiculiere (notamment lors du
chargement de la cellule). De plus pour que lesuressétablies a partir d'une méthode
synthétique donnent des résultats précis, il fat la sensibilité de la variable mesurée soit
importante avec le parametre que l'on fait évolu€ertaines techniques synthétiques
permettent la mesure simultanée de la densité lthesep.

L’atout des techniques analytiques est que la padipa du mélange est généralement
moins délicate, la connaissance a priori de sa ositipn n’étant pas requise. Les
compositions des phases a I'équilibre sont déteresranalytiquement et la précision de la
mesure est liée a la précision de I'analyse. Darat ou I'analyse nécessite le prélevement
d’un échantillon, ce dernier doit étre représehttfiable.

L’atout des méthodes statiques réside dans latéaéilfixer des variables du systéme
(T, P, V, 2z) a l'aide d'un appareillage simple &t gouvoir laisser le temps nécessaire a la
réalisation de I'équilibre thermodynamique.

L'atout de certaines méthodes dynamiques en cimert (circulation du mélange)
est de pouvoir effectuer des mesures avec de faitdmps de séjours (limitation des
phénomenes de dégradation thermique) et de powdahantillonner, en flux continu,

d’'importantes quantités de composés sans pertarbde I'équilibre au sein de la cellule.
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Néanmoins, la circulation des phases doit étreaiamhent maitrisée pour assurer I'équilibre

recherché.

3.2) Techniques expérimentales de mesures d’ELV

3.2.1) Exemples de techniques expérimentales de mesures d’  ELV

Dans cette partie, les techniques qui peuvent peusettre de réaliser des mesures
d’ELV (PTxy) dans un domaine de températures de®8@90 K sont présentées en séparant

les techniques synthétiques des techniques anadgiq

a) Méthodes synthétiques

On dénombre plusieurs technigues synthétiqgues loméchnique dite a pression
totale. Cette technique utilise une cellule de r@uconstant et connu. La connaissance des
quantités introduites couplée a [l'utilisation de dales thermodynamiques capables de
représenter les densités des phases a I'équiliemmet a I'aide de bilans de matiéres de
déterminer les compositions des composés en pHiagede et vapeur. La technique de
pression totale est intéressante lorsque les plemsgsdifficilement séparables et pour des

pressions modérées. Le principe est détaillé pgrdiet al.[Leg80].

Une autre technique synthétique utilisable pouréggmdes données d’ELV est la
cellule & volume variable. A partir d'un chargemest composition connue (généralement
déterminé par peseée), a température constanteguimpesurer I'évolution de la pression du
systeme lors de la modification de son volume. l&®lutions remarquables de la
compressibilité du mélange permettent d’'identifies pressions de bulle et de rosée du
mélange, alors que la connaissance du volume delllde permet le calcul des densités des
phases a saturation ou en phases comprimées diquidapeur). Néanmoins, cette technique
ne permet pas de déterminer les changements desptiasmaniére précise au voisinage du
point critique, ou les propriétés de compresseities différentes phases sont trés proches.
Cette technique, existante au laboratoire de Theymaeimique et des Equilibre entre Phases,
est schématisée sur la Figure 27, et a permis dievéles mesures réalisées a partir de

I'appareillage haute température utilisé pour nétrede {voir CHAPITRE IV ; IV.4.1}. Son
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principe est détaillé par Fontalbaal.[Fon84]. Cet appareillage du laboratoire est utilisé afin
de déterminer précisément les pressions de bulfeélaenges de composition fixée pour des
températures éloignées de la température critigua@ange, grace a I'importante différence
de compressibilité entre une phase monophasiquiadicet un équilibre entre phases liquide
et vapeur. Pour notre cas la connaissance préais®ldme au sein de la cellule n'est pas
nécessaire, car nous ne sommes pas intéressésa paedure de la densité. Ce type
d’appareillage peut étre couplé a une méthode Nesde transition de phase, par observation
de I'apparition d’'une bulle, d’'une goutte ou encdhene turbidité. Si le volume de chaque

phase est mesuré, cette techniqgue permet de déermés données d’ELV completes :

PTXypLpy.

W
S,

7

Figure 27 : Schéma de la cellule a volume variable
1 : Cellule d’équilibre, 2 : Systéme de mesureadgdsition du piston, 3 : Systéeme de mesure de la
position de l'interface gaz - liquide, 4 : Résedeefluide de pressurisation, 5 : Manomeétre, 6 : B®m
hydraulique a haute pression, 7 : Bain de régulat®température, 8 : Solénoide, 9 : Liaison negalie pompe
a vide, Vi : Vanne d'arrét

Une autre technique synthétique permettant de mdéter les données d’ELV
completes utilise un tube vibrant. Sa période deation peut étre corrélée a la densité des
fluides le traversant. Ainsi, a température et cositipn constantes, les densités des phases
en équilibre sont mesurées en faisant évoluer é&sspyn du systeme, les changements
brusques de densités avec la pression du systediguémt les changements de phases
(détermination des points de bulle et de roséeeasitt des phases a saturation). Ce type

d’appareillage est présenté plus en détail dansdeaux de Bouchot et Rich¢Bou98].
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b) Méthodes analytiques

Différentes techniques analytiques existent. Léscjpales variantes reposent sur la
méthode d’agitation du mélange, nécessitant ou monéchantillonnage des phases en
equilibre, et sur I'outil analytique utilisé.

Pour les mises en équilibres trés rapides, on p#liser une méthode en circuit
ouvert. La plus simple fonctionne a la maniere d’'eolonne a distiller avec un seul plateau
de séparation. Ainsi, une cellule d’équilibre ebmantée par un mélange a température
constante qui subit une séparation entre une pltpsde et une phase vapeur a une pression
déterminée : séparation Flash. Les phases vapdiquate issues de cette séparation sont
prélevées en continu, accumulées, puis analyséesdef déterminer la composition de
chacune des phases. Les techniques d’analyse méra utilisées pour déterminer la
composition des phases sont des techniques dercguaie, de chromatographie, ou par
voie chimique.

La technique analytique peut aussi étre utiliséar fanalyse de la composition de
phases en équilibre dans des cellules ferméesi éndifférencie les méthodes dynamiques
pour lesquelles l'agitation du systeme est obtepae recirculation d’au moins une des
phases, des méthodes statiques pour lesquellaslibég thermodynamique est obtenu par
agitation mécanique au sein de la cellule d’équélidPour les méthodes dynamiques, la
mesure, ou I'échantillonnage est souvent effectuéigeau de la recirculation des phases,
évitant de perturber I'équilibre au sein de la uwell Pour les méthodes statiques,
I’échantillonnage des phases doit étre effectuéctkment dans la cellule d’équilibre avec le
risque de perturber I'équilibre et de prélever éelsantillons non représentatifs des phases en

equilibre.

c) Conclusion

De nombreux appareillages permettent de réalisensesures d’ELV. On peut retenir
gue les techniques synthétiques permettent généeated’obtenir des données compléetes et
précises, avec des renseignements sur la pressimmpérature, la composition et la densité
au point de bulle et / ou au point de rosée. Néamnaes techniques sont fastidieuses, et

compliquées afin d'obtenir simultanément des dosn&Ixy (pression, température,
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composition des phases liquide et vapeur). Noude2est focalisée sur I'analyse de faibles
compositions en méthanol et il parait difficile bitenir des résultats significatifs a I'aide des
techniques synthétiques. Notre choix s’est pontd'stilisation d’'une technique analytique.

Au vue du domaine de composition que I'on souhétitelier, nous devons utiliser un
outil analytique performant capable de mesurer c@spositions de méthanol de 10 a
1 000 ppm. La chromatographie a phase gaz pernfi@idae de détecteurs tres sensibles, de
détecter d’infimes quantités de composés. Aussijlifation de deux détecteurs a des
sensibilités différentes nous autorise a quantdes quantités de composeés tres différentes, et
ainsi de mesurer des compositions de quelques memchoix de cet outil analytique
performant nécessite un échantillonnage des plaabéguilibre. Il reste a déterminer s'il est
préférable d’utiliser une technique dynamique owe dechnique statique. Une méthode
dynamique a recirculation des phases permettémhéntillonnage de phases a I'équilibre lors
de la recirculation de celles-ci sans perturbeguigbre au sein de la cellule. Pour cela, la
méthode de recirculation des phases doit étreiparfant maitrisée. Une méthode dynamique
en circuit ouvert permettrait d’accumuler une intpote quantité de composés a analyser, Si
I'atteinte de I'équilibre était rapide. La méthostatique permet d’obtenir de maniere aisée
I'équilibre thermodynamique, mais nécessite I'gtition d’'une technique d’échantillonnage
performante, qui permette la prise d’échantilloesfaibles quantités pour ne pas perturber
I’équilibre et qui soient représentatifs des phasesquilibre.

Nous avons opté pour I'analyse de petits échansli@ouplé a un chromatographe a
phase gaz) prélevés a I'équilibre thermodynamitiadre choix est conforté par I'utilisation
d’'un systeme d’échantillonnage performant qui peémeeprélever des micro-échantillons des
phases en équilibre et de les délivrer directenaensysteme d’analyse : I'échantillonneur
ROLSI™ [Gui00].

3.2.2) Présentation du dispositif expérimental util isé pour les mesures
d’ELV a haute température et des modifications effe  ctuées

Un appareillage a été spécialement mis en place gftectuer de nouvelles mesures
d’équilibres entre phases dans des domaines deasitops tres faibles en méthanol. Les
températures que I'on souhaite étudier vont de 2680 K, pour des pressions de 1,4 a
4,5 MPa.
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Les équilibres entre phases sont opérés au seire dallule d’équilibre composée
d’un tube en saphir maintenu entre deux plaqueastiéfioy (Figure 28). La partie supérieure
est connectée a une sonde de platine, a un caggquression, a une vanne de chargement et
aux deux échantillonneurs ROLSI[&ui00]. La partie inférieure est connectée a une sonde
de platine et a une vanne de chargement. Les ca@mmmt introduits par les vannes de
chargement via des seringues pour le méthanol,iaaas presses pour les hydrocarbures.
L'utilisation de presses volumétriques connectéas aapteur de déplacement permet de
déterminer précisément la quantité de produit tégc

L’agitation des phases a l'intérieur de la celledt assurée par un axe d’agitation relié
a un agitateur magnétique. Le volume de la cebated’environ 30 crh(diamétre intérieur =
25 mm). Elle peut résister a des pressions justiiPa et des températures de 223 a 473 K.
La température de la cellule est imposée par um tégulé a 0,02 K prés. Sa température est
mesurée précisément par deux sondes de platinEOQPtcalibrées a 0,015 K prés sur le
domaine de températures de 260 a 450 K. La méthémlonnage des sondes de
température est présentée en annexe {voir All.&}ptession du systeme est mesurée par un
capteur de pression Druck 4 MPa, maintenu a un@égature constante de 373 K a l'aide
d'un régulateur PID (WEST, modéle 6100). L'incentie sur la mesure de pression est
estimée comme étant inférieure a 0,4 kPa sur leadwmO0,1 - 4,6 MPa. La méthode
d’étalonnage des capteurs de pression est présentaanexe {voir All.1}. Les sondes de
température et les capteurs de pression sont ci@snacune centrale d’acquisition Agilent
(34970A). Cette derniére est reliée a un ordinatear une connexion RS-232, et permet, a
I'aide d’un logiciel, de visualiser et d’enregistie et T en temps réel lors de nos mesures.

Les échantillonneurs ROLSI™Gui00] prélevent des échantillons de chacune des
phases du mélange et les injectent directement ldadigne d’analyse du chromatographe a
phase gaz. Le chromatographe utilisé est de maPgRICHROM, modele PR-2100. Cet
appareillage permet d'effectuer des mesures ramtidmbles pour de faibles quantités de
constituants.

Le réle du chromatographe est de séparer les twasts d’'un mélange en fonction
des espéces et d’en permettre la quantificatiofféi@nts ouvrages présentent en détail ce
type d’outil analytique, comme par exemple le mameet sous la direction de J. Tranchant
[Tra95]. La séparation entre les constituants s'effectue sein d'une colonne
chromatographique (colonnes remplies pour nos gjufle chromatographe que 'on utilise
posseéde deux détecteurs en série qui délivrentdeus un signal électrique qui peut étre

corrélé par étalonnage a la quantité de composéequparcourt. Le premier est un TCD
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(Thermal Conductivity Detector) et le second un Efbame Ionization Detector). Le TCD
compare la conductibilité thermique d’'un courantgde vecteur seul (cellule de référence),
avec le courant de gaz vecteur qui parcourt lantwode séparation (cellule de mesure), ce
dernier étant chargé de véhiculer les échantilboremalyser. Ces deux courants de gaz en
parallele sont envoyés vers deux éléments sensiblies température (dans notre cas un
filament en alliage Tungsténe-Rhénium) parcourususacourant d’intensité constante. Le
filament est a I'équilibre thermique lorsque 'appd’énergie par effet Joule est compensé
par la dissipation par rayonnement et conductiom.cbnductibilité thermique du milieu
gazeux est le seul paramétre qui différencie lex @ellules. Pour enregistrer les variations
de résistance des filaments, on les insere dansonohde Wheatstone. Si aucun soluté ne
passe dans la cellule de mesure, les deux résstales filaments présentent la méme valeur
et le pont de Wheatstone est équilibré, mais Iousgsoluté arrive avec le flux de gaz vecteur
au niveau du détecteur, il influe sur la condubitithermique du courant gazeux et fait
varier la température du filament, et par conségsanésistance. Le pont de Wheatstone est
alors déséquilibré et la tension qui en résulte réstipérée pour traitement. Le signal
électrique est proportionnel au déséquilibre dut gdrdonc a la concentration en soluté. Ce
détecteur est universel et retransmet le mélangetimprés analyse. L’hélium est un gaz
vecteur qui présente une forte conductibilité thgqum, permettant d’obtenir un fort
déséquilibre lors du passage des solutés. Le sat@tedteur, le FID, est bien plus sensible
que le TCD, mais effectue une mesure destructiveegbermet I'analyse que de composés
ionisables. Le FID peut détecter des débits deicpées carbonées de I'ordre de™0
grammes de carbone par seconde. Le gaz vecteemasté dans une flamme d’hydrogéne et
d’air. La combustion du forme des ions carboné<lugErge positive qui sous l'effet d’'un
champ électrostatique sont précipités sur uneréldetou ils créent un courant d’ionisation
qui est amplifié grace a un électrometre ampliéoat Le passage d’'un composé combustible
augmente considérablement le nombre d'ions et dencourant mesuré sur |'électrode
collectrice. Ce détecteur est utilisé pour quaatiie méthanol. Les réponses de ces détecteurs
sont visualisées et analysées via le logiciel WINBUII (ver 4.0, Perichrom, France).
L’intégration de l'intensité mesurée par les dé&act en fonction du temps permet, a l'aide
d'un étalonnage préalable de la réponse des détectvec les différents composés a
analyser, de déterminer les quantités échantillesiné
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Figure 28 : Photographie de la cellule d’équilibreutilisée pour les mesures d’'ELV a haute température

Afin d’améliorer la technique de mesure, I'enrobaéion du barreau aimanté a été
enlevé et une vanne a été ajoutée sur la ligneetima du capteur de pression 4 MPa. Un
capteur de pression Druck 50 kPa a également étééajCe capteur est maintenu a une
température constante de 343 K, qui permet d'éVdecondensation du méthanol. Il est
cependant isolé de la cellule lors des mesurescértitude liée a ce capteur est estimée
comme étant inférieure a 10 Pa pour des pressisgsi’a 100 kPa. La méthode d’étalonnage
de ce capteur est présentée en annexe {voir AlL&}schéma de I'appareillage est présenté
en Figure 29.
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Figure 29 : Schéma de I'appareillage pour les meses d’'ELV a haute température
A : Agitation ; AM: Agitateur Magnétique; B: Bai;a.d. : Centrale d’Acquisition de Données; CD p@ar de
Déplacement ; CE : Cellule d’Equilibre ; CP1: Captde Pression 4 MPa ; CP2 : Capteur de Pressiti@ap
CPG : Chromatographe a Phase Gaz ; EL : Echamtélande la phase Liquide ; EV: Echantillonneurale |
phase Vapeur ; GP: Gaz sous Pression ; M: Manont&fePompe a Vide ; PVo: Presse Volumétrique; RT:
Régulateur de Température ; S : Septum ; SE: Segstichantillonnage; SP : Sonde de Platine ; T8belde
Saphir ; Vi: Vanne; VCi : Vanne de Chargement

3.2.3) Protocole opératoire pour effectuer les mesu  res d’ELV aux hautes
températures

Le protocole opératoire pour réaliser les mesuessELV a haute température est le
suivant :

Au départ, la ligne de chargement ainsi que lautelt’équilibre sont évacuées a
I'aide de la pompe a vide, puis une certaine qteudi composé le plus lourd (méthanol) est
introduite a l'aide d’une seringue raccordée avare de chargement. La quantité introduite
varie en fonction du domaine de composition desumessque I'on souhaite effectuer. Il est
ensuite dégazé au sein de la cellule d’équilibrenayen d’une pompe a vide. La ligne de

chargement est reliée au vide. Puis les hydrocesbyurs ou en meélange, sont introduits
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dans la cellule d’équilibre. Les composés purs sandduits a partir d'une presse manuelle,
et les mélanges d’hydrocarbures sont introduitaréirpd’une presse a volume variable reliée
a un capteur de déplacement, qui permet une neaiisrue des quantités introduites.
Lorsque la cellule est chargée au voisinage deslittons que I'on souhaite étudier, une
partie de la phase vapeur du mélange est évacukéecedule afin d’éliminer une partie des
impuretés incondensables issues des composé®atifar la suite le mélange est agité a
l'aide du systeme d’'agitation de la cellule d’éduid et la température est maintenue
constante a l'aide du bain thermostaté. La tempgradt la pression au sein de la cellule sont
mesurées a intervalles de temps réguliers, deréald quelques secondes. Ces données sont
enregistrées et visualisées en temps réel surinaelir. Cela nous permet de visualiser la
stabilité de ces parametres. On estime que I'dgailihermodynamique (stabilité de PTxy)
est atteint lorsque les mesures de la températude ¢éa pression du systeme sont stables
pendant au moins vingt minutes sous agitation (dU0.62 K et dP < 1 kPa). Lorsque le
systéme est a I'équilibre, chacune des phaseschan#llonnée et analysée au moyen du
chromatographe a phase gaz. Plusieurs échantifiesnsuccessifs de chacune des phases
sont effectués afin tout d’abord de purger les Izaps de prélevement, puis surtout de
vérifier la répétabilité des analyses et définirdgart type.

Lorsque les données PTxy ont été déterminées, pougons procéder a la mesure

d’'un nouvel équilibre thermodynamique.

Pour cela, lors des mesures des ELV pour des nesdnigaires, une fiable quantité
du composé le plus léger est introduite et augmaing la quantité de matiére de ce composé
au sein de la cellule, afin de modifier la compositglobale du mélange. Lorsqu’'un nouvel

état d’équilibre est atteint, le protocole précégeut étre renouvelé.

Pour les mesures appliquées a des mélanges mudiitt@mnts, nous avons souhaité
effectuer des mesures avec une composition dedsdiures la plus constante possible.
Aussi, un chargement ne permet d’effectuer qu'ueeles mesure, et il doit étre effectué
précisément afin d’étre représentatif du mélange mpus souhaitons étudier. La démarche
nécessite de maitriser les quantités introduites dia cellule. Dans notre cas, nous faisons
varier la quantité de méthanol chargée, alors g@aeqluantités d’hydrocarbures restent trés
proches les unes des autres entre les chargements.

La premiére étape consiste a préparer dans unsepresmélange d’hydrocarbures

pour lequel nous souhaitons étudier I'évolution ahefficient de partage du méthanol a
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différentes teneurs en méthanol. La compositiorbajw du mélange d’hydrocarbures est
déterminée, par mesure de la masse de la pressead\apres I'ajout successif des différents
hydrocarbures que I'on souhaite étudier. Les difiés composés sont introduits par volatilité
croissante, afin de permettre facilement le trahsfes composés purs vers la presse. Cette
étape nécessite des soins particuliers afin d’am@roau mieux la composition globale
d’hydrocarbures que I'on souhaite étudier. Idéal@me méme mélange d’hydrocarbures
devrait étre utilisé pour réaliser 'ensemble dessumes pour un systeme. Néanmoins, la
capacité de la presse de chargement étant trope,falbus avons du réaliser plusieurs
mélanges pour I'étude d'un systéme, en essayamppbiaher chaque fois la composition
globale souhaitée.

Lorsque le mélange d’hydrocarbures est réalisés pouvons procéder au chargement
de la cellule. D’abord une faible quantité de matigl ml) est introduite dans la cellule
préalablement évacuée, puis il est dégazé darslidecd’équilibre, a I'aide d’'une pompe a
vide jusqu’a ce qu’il soit entierement vaporisé. q@antité de méthanol résidant dans la
cellule d’eéquilibre est alors estimée, a partirlalenesure de la pression gu’il exerce dans la
cellule a une température donnée (pour une pressiérieure a sa tension de vapeur a la
température de la cellule) et de la connaissanceotiime de la cellule. Puis, une quantité
maitrisée du meélange d’hydrocarbures est injecéés th cellule d’équilibre afin d’obtenir le
mélange avec les compositions de méthanol et ddwgdbures proches de celles que I'on
souhaite étudier. La presse contenant les hydropestest maintenue sous pression afin que
le mélange soit sous la forme d'un liquide homogéhajue la composition globale des
hydrocarbures chargés soit celle de sa prépardliette surpression permet aussi de charger
la cellule lorsque le transfert commence (et querkssion dans la cellule augmente). En
entrouvrant légerement la vanne de chargement delllae, un faible débit provenant de la
presse d’hydrocarbures peut étre maintenu. Aimsmesurant le déplacement du piston de la
presse de chargement, au fur et a mesure du chantjeta la cellule, on peut maitriser la
quantité d’hydrocarbures introduite. De cette mami€les quantités similaires du mélange
d’hydrocarbures sont introduites dans la cellules Ides différents chargements reéalisés.
Idéalement, seule la quantité de méthanol intreddéns la cellule évolue afin d’étudier les
différentes teneurs en méthanol souhaitées dansn@ee mélange d’hydrocarbures.
Lorsqu’un nouvel état d’équilibre est atteint eedas compositions des phases a I'équilibre

ont été mesurées, le protocole précédent peuteitorivelé.
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3.3) Techniques expérimentales de mesures de la sol  ubilité du
méthanol (ESLV) a basse température

3.3.1) Exemples de techniques expérimentales de mesures d’ ESLV a
basse température

Nous souhaitons mesurer la limite de solubilitéuiie du méthanol avec des
hydrocarbures (PTx) dans un domaine de températare80 a 175 K. Les techniques
utilisables pour réaliser les mesures d’ESLV ssatif quelques exceptions, proches de celles
utilisées pour la détermination des ELV. La diffé&re fondamentale que nous devons prendre
en compte est le domaine de température de I'élete différences et similitudes avec les
appareillages fonctionnant a des températures isupés sont présentées.

a) Méthode synthétique

A basse température, il devient difficile d’utilisdes cellules a volume variable a
piston, pour des problemes d’étanchéité. Néanmdiégolution de la température d’un
systéme de composition connue permet de mesurdmiee de solubilité liquide d'un
composé dans un mélange en observant sa prédapitati sa solubilisation. Cette technique
[Jak95] est tout de méme peu recommandée pour des travaelon rencontre de trés faibles

valeurs de solubilité, comme c’est le cas pourenétude.

b) Méthode analytique

Une méthode analytique nécessite en général umitdranage du mélange et une
analyse de la composition a I'aide d’un appareihdssure. Il existe aussi une technique par
évaporatiorfDin59], pour laquelle une partie de la phase liquide aghélange a 'ESLV que
I'on souhaite étudier est prélevée et envoyée daesenceinte a température ambiante, la
guantité totale de composés (soluté + solvantdéstrminée par mesure de la pression au
sein d’'une enceinte de volume connu, puis le mélasg évaporé a froid afin de solidifier le
soluté et de le séparer ainsi du composé maj@i(golvant) qui est évaporé seul. Puis, le
soluté est chauffé a nouveau a température ambéarde le quantifie de la méme maniére

gue précédemment, déterminant ainsi sa limite dab#ité a la température étudiée.
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Néanmoins, cette technique nécessite I'utilisatiengrandes quantités de produit pour de
faibles solubilités.

L’analyse par spectroscopie est largement utiles@eryogénie, car elle ne nécessite
pas forcément d’échantillonnage. De plus la spsctpie infrarouge (IR) permet de mesurer
des compositions de solide et de liquide. La teplmnistatique - analytique avec analyse par

chromatographie en phase gazeuse est aussi utligéééralement la composition de la phase

liquide est mesurée, et les échantillons passentrpéltre avant d’étre analyseés.

c) Conclusion

Les valeurs de la limite de solubilit¢ du méthaatiendues sont & nouveaux tres
faibles (quelques ppm molaire). Aussi afin d’'eftent les mesures de limites de solubilité
d’un solide dans une phase liquide sous pressmus avons choisi une technique similaire a
celle utilisée a plus haute température, a savo& technique statique - analytique avec
échantillonnage des phases et analyse par chroraptiog en phase gazeuse. Il a été choisi de
laisser décanter le mélange avant analyse au ligilistr un filtre au niveau de la prise

d’échantillon.

3.3.2) Présentation du dispositif expérimental util isé pour les mesures
d’ESLV a basse température et modifications apporté  es jusqu’a ce jour

L’appareillage utilisé pour les études en cryogésiebasé sur une méthode statique -
analytique avec échantillonnage des phases litigapeur. Le principe est similaire a celui
employé pour les mesures d’ELV a haute températiaeorincipale différence provient de
I'utilisation d’'un Dewar (modele Air Liquide GT55ui permet d'utiliser un bain d’azote
liquide comme source froide. Néanmoins, cela emtrale nombreuses modifications par
rapport a I'appareillage utilisé a haute tempérmtline photographie de I'appareillage est
présentée en Figure 30 et son schéma de fonctiememn Figure 31.

Afin d’obtenir des températures cryogéniques, lautsed’équilibre est immergée dans
le ciel vapeur d’'un bain d’azote liquide (KN qui bout a 77,34 HRei87] a la pression
atmosphérique, qui fait office de source froide.cetiule d’équilibre est insérée dans un bloc
de laiton dont la température est controlée pasysteme de régulation de température PID
(WEST, modeéle 6100).
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Le chapeau de la cellule recoit une sonde de platainsi qu'une vanne de
chargement, une connexion au capteur de pressiogisque de rupture, et deux connexions
aux capillaires des échantillonneurs ROLS]J@1i00]. Une sonde de température est reliée
au bas de la cellule d’équilibre. Un systéeme dagn aimanté surélevé permet I'agitation de
la phase liquide du systeme au sein de la cellidgudibre, tout en évitant les possibles
blocages dus a la précipitation du méthanol dafsnié de la cellule. Le volume de la cellule
est de I'ordre de 43 cinElle résiste aux températures cryogéniques esdprkessions jusqu’a
60 MPa. Les deux sondes de température ainsi quagdeeur de pression relatif Druck
10 MPa sont connectées a la centrale d’acquiditi®®4970A qui enregistre en temps réel les
données d'équilibre. Le capteur de pression eshterail a température constante grace a un
régulateur de température PID (WEST, modéle 610@taonné a l'aide d’'une balance a
poids mort (modéle Desgranges & Huot 5202S, CR @8 MPa, Aubervilliers, France). Une
relation linéaire est utilisée pour corréler leggsions mesurées par le capteur a celles
imposeées par I'étalon. L'incertitude résultante dst’'ordre de 0,2 kPa pour un domaine de
pression relative de 0 a 6 MPa ; I'étalonnage deaggeur est présenté en annexe {voir
All.2}. Un capteur absolu Druck 50 kPa a été ajatiéla ligne de chargement pour mesurer
de faibles pressions de méthanol vaporisé dan®llale d’équilibre afin de réaliser des
mélanges étalons avec de faibles quantités de nadth@ette modification est nécessaire
pour réaliser I'étalonnage de la réponse des dtecichromatographiques. Deux relations
polynomiales du second ordre ont été utilisées pepnésenter les pressions mesurées par un
étalon numérique (Desgranges & Huot 24610). L'iticete de ce capteur de pression est
estimée a 15 Pa ; son étalonnage est exposé exeavoi All.2}.

L’étalonnage des sondes de température est présera@nexe {voir All.2}. Il est
réalisé par comparaison de la température meswédep sondes de température, avec la
température correspondante a la pression de vagpmurante mesurée pour différents
COmMpOSEs purs connus. L'oxygéne et le méthane woisés pour réaliser I'étalonnage sur
'ensemble du domaine de température que l'on stuhatudier. En effet a trés basse
température le méthane a une faible pression deuvaaturante, et la température critique de
I'oxygene est de 154,58 [Rei87]. La pureté de ces deux gaz est de 99,995 %. Irtituoee
sur les mesures délivrées par les sondes de tetmmérast estimée a 0,15 K pour des
températures comprises entre 78 et 172 K.
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Figure 30 : Photographie de I'équipement cryogéniog

L’expérience du laboratoire avec ce type de megE®LV), a mis en évidence
l'intérét d'utiliser un capillaire plus court et usysteme d’agitation de la phase liquide
surélevé. Auparavant le systeme de surélévation étatéflon. Pour les besoins de notre
étude, une piéce équivalente en métal a été usiiiée de limiter les phénomenes

d’adsorption.
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Figure 31 : Schéma de I'appareillage utilisé pourds mesures cryogéniques

CE : Cellule d'équilibre ; Dr: Disque de rupturei;:Wanne i.

3.3.3) Protocole expérimental pour réaliser les mes  ures de limite de
solubilité du méthanol aux températures cryogénique S

Le protocole de chargement de la cellule pour negsla limite de solubilité du
méthanol, apres avoir préalablement évacué la leekt la ligne de chargement, est
d’introduire de 1 a 2 ml de méthanol liquide daasckllule d’équilibre a température
ambiante, ou a une température proche mais supg&riéeda température de fusion du
méthanol. Le composé est ensuite dégazé par dapsas®n dans I'enceinte. Puis une faible
qguantité de solvant (dans notre cas du méthan@)jestée, afin d’augmenter la pression dans
la cellule, et les capillaires de prélevement samtés en échantillonnant de la vapeur par
I’échantillonneur de la phase liquide. En effenleeau de liquide (méthanol) dans la cellule
est plus bas que I'extrémité du capillaire d’échimmnage liquide. Des échantillonnages sont
effectués (toutes les cing minutes) alors que fgtature de la cellule diminue jusqu’a la
température que I'on souhaite étudier.

Lorsque la température d’équilibre souhaitée estrale, le solvant est injecté dans la
cellule a partir d'une réserve de volume connuntgsurant la température et la pression du

solvant contenu dans la réserve avant et apresuehagection dans la cellule d’équilibre
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froide, on peut estimer la quantité de solvanteeniveau de liquide introduit dans cette
derniére. Les mesures sont réalisées avec laedlloioitié remplie.

Le mélange est ensuite agité a la températureadlaitipendant au moins trois heures
pour une bonne mise en contact des phases liqustdige. Lors de I'introduction du solvant
dans la cellule, ce dernier est a une températypérieure a la cellule et au méthanol. Ainsi,
il doit faire fondre une partie du bloc de méthaswlide, que I'on espére avoir formé au fond
de la cellule, et mettre en suspension une quatéténéthanol supérieure a la quantité qui
peut effectivement étre solubilisée a la tempéea@iudiée. Lorsque la température du fluide
se stabilise, des particules de méthanol solidegregurester en suspension dans le fluide et
bloquer le systeme d’échantillonnage. Pour évitetbducher le systeme d’échantillonnage,

on laisse décanter le systeme pendant environedirels avant d’effectuer tout prélévement.

3.4) Les différentes techniques d’étalonnage des dé  tecteurs
chromatographiques

3.4.1) Etalonnage a la seringue chromatographique (composi tions du
méme ordre de grandeur a analyser)

L'étalonnage de la réponse des détecteurs poupdlirantes quantités de composés
(de 8*10" & 4*10° moles) est effectué a I'aide de seringues chrognaphiques. Pour notre
étude avec de faibles teneurs en méthanol, cestifsarcorrespondent aux quantités
d’hydrocarbures prélevées et sont analysées sur. E@&s correspondent aussi aux quantités
de méthanol analysées lors de la déterminationialyramme de phases pour I'ensemble des
compositions des mélanges binaires “propane - méthat “n-butane - méthanol”.

Les composeés peuvent étre sous forme gazeuse ¢ayduse) ou liquide (méthanol)
aux conditions ambiantes. L’étalonnage de la répalusdétecteur (TCD) pour les différentes
especes est effectué en injectant des volumes saltnaomposés purs, sous forme vapeur et
a la pression atmosphérique pour les gaz, et smosefliquide a la pression atmosphérique
pour les composés liquides. La quantité de gazxtigeest déterminée par la loi des gaz
parfaits (Eq.3), en connaissant le volume injeebdésde chromatographe avec la seringue, et

en mesurant la température ambiante et la preasioosphérique.
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PV =nRT (Equation 3)

Avec P : Pression en Pa, V : Volume efy m: quantité de produit en mol, R : Constanteghsparfait (8,314

J-mol*-K™Y) et T : Température en Kelvin.

Pour les composés liquides, la quantité de prodyédctée est déterminée par
connaissance du volume injecté et des propriéthsnétriquesfAll96] des composés purs
utilisés, plus précisément de la densité molaireliguide a saturation a la température
ambiante.

Difféerentes quantités de composés sont injectéass da chromatographe, via
I'injection de différents volumes de composés (liggs ou gazeux). Nous établissons une
relation qui corréle l'aire des pics mesurées patdtecteur aux quantités de produits injectés.
Cette relation correspond au facteur de réponseléecteur chromatographique avec le
compose étudié.

C’est de cette maniére que les réponses du TCD lave@thanol, le n-butane et le
propane ont été caractérisées afin de représestenieloppes de phases pour I'ensemble du
domaine des compositions du mélange binaire “p@paméthanol” a 313 K et du mélange
binaire “n-butane - méthanol” pour six températutes323 a 450 K. Les études de ces deux
mélanges binaires sont présentées dans ce doc{voentHAPITRE IV ; IV.4.1 et IV.4.2}.
C’est de cette maniére aussi que les étalonnagés dponse du TCD avec I'éthane et le
propane ont été établis lors des études de I'éoolutu coefficient de partage du méthanol a

faible teneur dans les mélanges binaires “éthanéthanol“ et “propane - méthanol”.

Pour les études pour de faibles compositions ehanét, ce dernier est analysé grace
au détecteur FID a sensibilité maximale. L’étalaysde la réponse de ce détecteur avec le
méthanol nécessite d'utiliser des mélanges forténddnés tant les quantités que I'on

souhaite analyser sont faibles.

3.4.2) Nécessité d’effectuer une dilution pour réaliser I étalonnage de la
réponse du FID pour de faibles quantités de méthano |

Le FID est un détecteur plus sensible que le TC, et de plus, utilisé a la
sensibilité maximale afin de mesurer les trés &ailguantités de méthanol attendues (jusqu’a
2*10"° moles). Pour mener a bien notre étude, une teshnitjétalonnage spécifique

permettant de quantifier de faibles quantités depsés a di étre mise au point. En effet
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I'enjeu de cette étude est de quantifier de faildgsurs de méthanol dans des mélanges
d’hydrocarbures a I'équilibre thermodynamique (PTggnstants). Les échantillonneurs
ROLSI™ [Gui00] permettent d’échantillonner de faibles quantités @bmposés sans
déstabiliser I'équilibre thermodynamique. Néanmpipsur détecter de faibles teneurs d’un
composé, il est préférable de prélever une quaniiportante du mélange. Le
chromatographe est un instrument sensible, et Entgé totale de produit prélevé doit
pouvoir étre analysée de maniére répétable papdigil de mesure. Il ne s’agit donc pas de
saturer la colonne chromatographique, afin de poweédérer la mesure. Il faut aussi que
'ensemble de I'échantillon puisse étre analysé leardétecteur le moins sensible du
chromatographe. En effet, en fonction des proddis, conditions analytiques et du réglage
de la sensibilité des détecteurs, il existe unentipgamaximale de produit que le détecteur
puisse analyser, au-dela il est saturé. Il estsalorpossible d’effectuer une analyse
quantitative de I'échantillon. Aussi, la quantitélgzple d’échantillon prélevé doit rester faible
(selon les études, inférieure &°16u 10* moles) et la teneur en méthanol étant faible (10 a
1 000 ppm), les quantités de méthanol prélevéesdmtiordre de 18° & 10’ moles. De si
faibles quantités de méthanol pur ne peuvent pasrg§ectées de maniére maitrisable par des
seringues chromatographiques. En effet ces quaméfésentent un échantillon de méthanol
liquide & 293 K (20°C) de 10a 10% pL. Les volumes de liquide habituellement injegiéar

les étalonnages de la réponse des détecteursesbatdie de plusieurs dixiemes de uL.

Plusieurs tentatives de méthode d'étalonnage du &Bc le méthanol ont été
réalisées. Tout d’abord par injection a la seringigomatographique de solution de
méthanol. Les dilutions ont été établies dans daBgps. Différents diluants ont été essayés,
hydrocarbures liquides, eau, éthanol. Pour injdeteiplus faibles quantités de méthanol que
'on souhaite quantifier, nous devons soit, injeate faibles quantités d’un mélange de
méthanol dans un solvant dont la composition esragnée par pesée, soit, injecter de plus
importantes quantités d’'un mélange de méthanol darsolvant élaboré a partir de dilutions
successives d’'une solution mere. En pratique, [@tabilité et la reproductibilité des
étalonnages établis a partir de I'injection de le@bquantités de mélanges liquide issues de
dilutions successives avec des seringues chronagioiglues n’a pas été satisfaisante.

Des essais de dilution sous forme vaporisée d'wamtité connue de méthanol dans
une bouteille de volume défini a permis de metimeégidence que le méthanol pouvait
s’adsorber. Lors de nos essais, une bouteille ee @& grand volume (d’environ 2,5 L) est

utilisée. Celle-ci est nettoyée et séchée avantjudhaitilisation, puis balayée par un gaz
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neutre (Hélium) afin de limiter les impuretés (paov perturber les mesures du
chromatographe), puis refermée hermétiquement paeptum. Ensuite une faible quantité
de méthanol est introduite a l'aide d’'une seringieomatographique. Les quantités de
méthanol injectées sont inférieures a la quanagovisable dans la bouteille, afin d’éviter la
formation d’'un exceés de liquide. L'’ensemble du raéthl est sous forme vapeur a la pression
atmosphérique dans un mélange gazeux d’Hélium. é&anmge gazeux est homogénéisé par
agitation avec des éléments solides et la compagii méthanol est déterminée a partir de la
connaissance de la quantité de méthanol intro@itks volume de la bouteille. La quantité
totale de gaz injectée dans le chromatographeééstrdinée a partir de la loi des gaz parfaits
Eq.3, et la quantité de méthanol est calculée gallze connaissance de la composition en
méthanol. En utilisant des billes de téflon comn@ménts solides pour homogénéiser le
mélange gazeux, on observe des incohérences eracampes résultats issus de l'injection
de différentes compositions de méthanol. Nous acbasgé le systéme d’agitation en téflon
par des billes en verre. Les aires de méthanol mesupour des quantités de méthanol
injectées, estimées équivalentes avec les billeede, sont en fait bien supérieures aux aires
mesurées lorsque l'agitation est effectuée aveddies de téflon. Ces essais ont permis de
mettre en évidence que le méthanol s’adsorbe géflten. Afin d’éviter tous probléemes liés a
I'injection du méthanol par seringue chromatogrgpbi nous avons choisi de réaliser les
dilutions de méthanol directement dans la celltéguilibre, et d’effectuer des prélevements
via les échantillonneurs ROLS1 [Gui00]. Les sites d’adsorption du méthanol dans la ellul
d’équilibre ont été limités : I'enrobage en téfldn barreau aimanté de la cellule d’équilibre a
été démantelé. Dans la méme idée, afin que le méitleen solution soit représentatif de la
quantité introduite au départ, nous avons isot@afeur de pression de la cellule afin d’éviter
tout volume mort ou du méthanol pourrait étre pikgé de I'ajout du diluant. La dilution est
effectuée en introduisant une faible quantité déharel dans la cellule d’équilibre, puis en
ajoutant un diluant jusgu’a I'obtention d’un mélaniguide homogéne au sein de la cellule
d’équilibre. Différentes quantités de ce mélangat sechantillonnées et analysées via le
chromatographe a phase gaz.

La méthode utilisée pour quantifier le méthanotaduit dans la cellule a évolué au
cours du temps, aussi les deux paragraphes suipgddsntent I'évolution de la technique de
préparation des mélanges a faibles teneurs de nudtilsgnthétisés dans la cellule pour

réaliser I'étalonnage de la réponse des détecterrsle méthanol.
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a) Méthode de dilution du méthanol et d’étalonnage de la réponse
du FID pour les études a faible teneur dans I'éthan e et le
propane

Pour effectuer I'étalonnage du FID avec le méthgmmlr I'étude des mélanges a
faible concentration en méthanol pour les mélahgegres “éthane - méthanol“ et “propane -
méthanol®, la quantité de méthanol injectée danseliule est introduite dans la ligne de
chargement du diluant grace a un septum et unagserichromatographigue. Une double
détermination afin d’estimer la quantité de méthanwoduite dans la ligne de chargement
est effectuée. D’'une part la connaissance du voluntneduit permet d’estimer la quantité
injectée, et d’autre part la seringue a été pegaéet &t apres I'injection du méthanol et I'écart
entre les deux méthodes de quantification estieféra 1 %, pour l'injection de 1,5 et de
25 ul. Aprés que le méthanol ait été introduit dendigne de chargement, le diluant, de
I'éthane, est injecté a partir d’'une presse maauedn balayant cette méme ligne de
chargement. La totalité du méthanol injecté auersndu septum est ainsi entrainée dans la
cellule d’équilibre. Le diluant est introduit jusgLce gu’une pression supérieure a sa pression
de vapeur saturante a la température de la caltilebtenue, cela afin d’obtenir un mélange
liquide monophasique au sein de la cellule d’élreli Les compositions en méthanol des
mélanges réalisés sont trop faibles pour qu’unliégei‘liquide — liquide’ (ELL) soit formé.
Un exemple des compositions des ELL obtenues peuné&lange est présenté par Lam et
Luks [Lam91]. Les mélanges synthétisés sont donc monophasifjaequantité d’éthane
introduite sous pression est déterminée a partyr mlepriétés volumétriquehlloe] de
I'éthane pur liquide aux températures et pressinasurées au sein de la cellule d’équilibre.
Le volume de la cellule d’équilibre est étalonné maalable, par I'injection maitrisée de
propane liquide a I'aide d’une presse volumétrigaeprécision. La composition du mélange

est alors déterminée, en estimant que tout le métligjecté est solubilisé dans le mélange.

La réponse du FID avec le méthanol est obtenuel'@aalyse d’échantillons de
différentes quantités du mélange liquide monophasig faible composition en méthanol.
L’éthane est analysé sur le TCD, alors que le nméthest analysé sur le FID. La réponse du
TCD avec I'éthane est préalablement étalonnée ghdki@jection de différentes quantités
d’éthane vapeur, a température et pression ambijante l'aide de seringues
chromatographiques, et est présenté en annexe AIBIB}. Pour chaque prélevement, la

quantité de diluant échantillonnée est mesurée l@ialCD. La quantité de méthanol
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échantillonnée est alors estimée par connaissante cbmposition en méthanol du mélange
synthétisé. Les aires des pics chromatographicelatfs au méthanol (mesurés par le FID)
sont alors corrélées a la quantité de méthanoll'queestime avoir échantillonnée. Deux
mélanges de compositions différentes en méthamtlrseressaires pour étalonner la réponse
du FID avec le méthanol pour I'ensemble des quasntie méthanol que I'on va mesurer pour
la partie de notre étude dont le but est de simldsrconditions obtenues en téte de

déséthaniseur et de dépropaniseur. Cet étalonsageésenté en annexe {voir Alll.3}.

b) Méthode de dilution du méthanol pour les études a faible teneur
dans des mélanges multi-constituants (propane, n-bu tane, n-
pentane et n-heptane)

Avec le temps, nous avons amélioré la méthode dmtiication du méthanol
introduit dans la cellule d’équilibre lors de lanfliyese des meélanges utilisés pour les
étalonnages de la réponse des détecteurs chromalagues. Cette fois-ci, notre méthode
permet de mesurer la quantité de méthanol effentvé contenue dans la cellule d’équilibre.
Cette mesure est effectuée a I'aide d’'un capteyression 50 kPa d’'une précision de 10 Pa,
dont I'étalonnage est présenté en annexe {voirlAlIDorénavant, le méthanol est introduit
en exces, sous forme liquide dans la cellule, paisiépressurise la cellule au moyen d’'une
pompe a vide jusqu’a ce qu'il soit entierement vaggo Lorsque la pression mesurée dans la
cellule d’équilibre est inférieure a la pression dapeur saturante du méthanol a la
température d’étude, on le considére comme un gdaip La densité du méthanol contenu
dans la cellule est alors déterminée a partir dadaure de la pression qu’il exerce et de la
température de la cellule. Puis le méthanol esgdiar injection d’'un hydrocarbure d’étude,
comme I'éthane précédemment, jusqu’a I'obtentiamd’pression supérieure a la pression de
vapeur saturante du diluant pur, signifiant quedetenu de la cellule est sous forme liquide
seulement. Les faibles compositions en méthangenmettent pas I'obtention d’un ELL, le
mélange liquide obtenu est donc monophasique. haitdedu diluant est déterminée a partir
des propriétés volumétriques du corps pur aux tomdi de température et de pression
mesurées au sein de la cellule d’équilipk896] . Le volume de la cellule étant constant, la
détermination de la densité des deux constituartagt d’estimer la composition du mélange
synthétisé.

Cette nouvelle maniere de déterminer la quantiéimanol introduite dans la cellule

présente l'intérét d’'une mesure directe qui perdetquantifier le méthanol effectivement
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introduit et disponible dans la cellule d’équilib@n peut penser que si il subsiste quelques
sites d’adsorption pour le méthanol, ils sont d&géurés lorsque I'on mesure sa pression et
que I'adsorption du méthanol n’évolue pas lors'd@eut du diluant.

Les résultats des étalonnages obtenus en utilseité méthode de dilution sont
cohérents. La méthode d’étalonnage de la réporsdétecteurs chromatographiques lors des
études des mélanges multi-constituants est différele celle utilisée pour I'étude des

mélanges binaires, et est décrite ci-apres.

3.4.3) Méthode d’étalonnage des rapports des facteu rs de réponses des
détecteurs pour I'étude des mélanges multi-constitu ants

La méthode gue nous souhaitons utiliser est bagée fait que le facteur de réponse
(F) d’'un détecteur pour un composé est constantirslarge domaine de mesure (notamment
pour les analyses de traces sur FTEa95]). A partir de cette hypothéese, nous estimons que
le rapport des facteurs de réponse entre deux cz@spest aussi constant pour un certain
domaine de mesure. Nous souhaitons donc détertairrapport des facteurs de réponse de
tous les composeés par rapport a un méme composinsele référence. Lors de I'analyse, la
les mesures issues des détecteurs chromatograplpguaettent de déterminer les rapports
des aires entre chacun des composés et le compasdédence. Ainsi, la connaissance des
rapports des facteurs de réponse entre chacun ameposés et le composé de référence
permettent de déterminer les rapports de compasitite ces derniers. De cette maniere, la

composition de toutes les espéces du mélange anedysonnue.

D’une maniére plus détaillée, nous avons établilgummbre de moles d’'un composé
i (n)) analysé sur un détecteur est égal a : I'aireidcipromatographique (A) multipliée par
son facteur de réponse (F) :

n =AxF (Equation 4)

Ainsi, pour deux composés, on obtient :

mo_ A X R - X (Equation 5)
n, Aj Fj X;

B : . F
Notre but est de déterminer le rapport des factdersepons%lz—'] entre tous les
j

composeés de I'étude (i) et un solvant (j). Le sohest un des composés a étudier aussi.
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Le rapport du facteur de réponse entre deux corspestéétabli a partir de I'analyse
de mélanges de différentes compositions d’'un cogplbé&tude avec le solvant. Différentes
quantités d’'un mélange de composition fixe sonédtg§es dans le chromatographe. Pour
chaque injection, I'aire du pic chromatographiquecomposé étudié (Aest représentée en
fonction de l'aire du pic chromatographique du salv(A). L'allure de cette courbe est une
droite passant par l'origine (voir Figure 32). Lenge de cette droite représente la valeur du

A

rapport des aires des pics chromatograp?Ea&a% établie pour un mélange de composition
j

. . X,
molaire X, dont le rapport de composition Est] :

X.

J

Ai
(o)}

Aj

Figure 32 : Graphe théorique représentant le rappardes aires des pics chromatographiques pour un
mélange de composition x

A

la valeur du rapport des aires des pics chromapbigae (X) est donnée par la pente de la droite issue

j
de(A) = f (A)) pour un mélange de compositian x

En effectuant la méme procédure pour des mélangeouhpositions différentes, de
nouvelles valeurs du rapport des aires des picsntdographiques sont mesurées pour de
nouvelles valeurs de rapports de compositions. @ut @lors représenter le rapport des
compositions des meélanges étudiés avec le rappgasrtades des pics chromatographiques
correspondants. Nous sommes alors censés obtemidnmite passant par I'origine (voir
Figure 33) qui relie le rapport de composition edgs deux composés au rapport des aires
des pics chromatographigues mesurées. La valelar glente issue de cette corrélation est le

rapport des facteurs de repoE»?:e] entre le composé étudié (i) et le solvant (j).
j
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Al A

Figure 33 : Graphe théorique représentant le rappardes facteurs de réponse de deux constituants
la valeur du rapport des facteurs de réponse destdérs chromatographiques pour deux constituats

A

F ] o X
(F) est donnée par la pente de la droite issue-de)(= f (?
) X. )

J J J

Les rapports des facteurs de réponse de I'ensetebleomposés a étudier par rapport
au méme solvant sont déterminés de cette maniére.

Lors des expérimentations, le prélevement d’un stilen d’'une phase du mélange
étudié est analysé par les détecteurs du chronazgqiogr La mesure de l'aire des pics
chromatographiques de tous les constituants nonsedacces au rapport de l'aire des pics

chromatographiques de chacun des composés panrtappaire du pic chromatographique

A

du solvant:(?]. Par conséquent, I'ensemble des rapports de catigpoentre les
j

L [ X R , o A s .
composeés i et le solvant J[—'j peuvent étre déterminés grace a la connaissarse de
X;
rapports des facteurs de réponse.

De cette maniére, tous les rapports de composénire les composés et le solvant

n

X; R A - "
( Z —) peuvent étre déduits, nous permettant de ddénsomposition du solvant dans le
i=Liz] /N

systeme en utilisant I'équation suivante :

z x =1 (Equation 6)

1+ z == (Equation 7)

Page 90



Les rapports de composition de chacun des compages le solvant ayant été
préalablement établis, la composition de chacurcdestituants dans la phase échantillonnée
est mesurée.

Cette méthode d’étalonnage est présentée dangrée ifititulé “Phase Equilibria:
Measurement and Computation” de Raal et MuhlbfRaa97]

Cette technique d’étalonnage est utilisée en I'é@mir déterminer le rapport des
facteurs de réponse des hydrocarbures. Néanmoimsgups corrections ont di étre
effectuées pour représenter au mieux le rapporfasésurs de réponse des détecteurs entre le
méthanol et le diluant.

En fait, 'analyse des mélanges de méthanol (alefaibneur) + diluant, montre
effectivement une évolution linéaire de I'aire mesudes pics chromatographiques via le FID
pour le méthanol et via le TCD pour le diluant. N@ins, la droite qui en résulte ne passe
pas par l'origine, voir Figure 34. Le sens de laialon indique qu’'une certaine quantité de
méthanol est adsorbée au sein du systeme d’édbansibe et d’analyse. Une constante
d’adsorption est alors ajoutée a l'aire mesuréehticun des pics chromatographiques de
méthanol. La méme constante est utilisée pour iférehts mélanges étudiés. De cette
maniere, I'évolution de I'aire modifiée des picsméthanol en fonction de l'aire des pics du
diluant peut étre estimée a l'aide d’'une droite passe par I'origine (voir I'exemple pour le
méthanol et le n-pentane en Figure 35). Gracetiidation de cette constante d’adsorption,
on obtient une proportionnalité entre les aires gles de méthanol modifiés et les aires des
pics du diluant, qui peut étre ramenée au casitpgmprésenté dans la Figure 32. L’évolution

des valeurs du rapport de I'aire modifiée des plu®matographiques de méthanol avec l'aire

des pics chromatographiques du soIvaﬁWj a différent rapports de compositions
5

X . )
[MJ permet de mesurer le rapport du facteur de répdasedétecteurs pour ces deux
XCS

composeés, comme présenté dans la Figure 33.
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Figure 34 : Aires des pics chromatographiques de rtf#&anol (A veon) analysés sur FID en fonction de
I'aire des pics chromatographiques de n-pentane (&s) analysés sur TCD issues de I'échantillonnage de
différentes quantités d’un mélange a 235 ppm molaé en méthanol
La ligne noire est une représentation linéaire
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Figure 35 : Aires modifiée des pics chromatographiges de méthanol analysés sur FID en fonction des
aires des pics chromatographiques de n-pentane agaks sur TCD issues de I'échantillonnage de
différentes quantités d’un mélange a 235 ppm molaé en méthanol
La ligne noire est une représentation linéaire guratgsar I'origine

La détermination des rapports des facteurs de s&gsopour les différentes études est
présentée en annexe {voir Alll.4 et Alll.5}.

3.5) Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté lgareifs choisis pour réaliser les
mesures des équilibres entre phases. Deux typesedares distinctes a des domaines de
température différents ont été envisagés. Deuxraplpges, tous deux étant basés sur une

technique de type statique - analytique, ont decgénnés et présentés.
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On utilise le premier appareillage pour mesurer B8/ de faibles quantités de
méthanol dans des mélanges d’hydrocarbures a aggtatures supérieures a la température
de fusion du méthanol.

On utilise le second pour mesurer la limite de Isitiké du méthanol dans des
mélanges ‘liquide - vapeur’ : azote - hydrocarb{E8LV), a des températures inférieures a la

température de fusion du méthanol.

Notre travail porte sur la mesure de faibles quéstie méthanol, aussi, la méthode de
guantification de ce composé est primordiale. Aflea ne pas déstabiliser I'équilibre
thermodynamique obtenu au sein de la cellule diégej et de ne pas saturer le
chromatographe (détecteurs ou colonne), la quaétibéntillonnée est limitée. Comme les
teneurs en méthanol sont faibles, les quantitésadyser le sont aussi, et ne peuvent étre
introduites de maniere maitrisable par injecticeate dans I'outil analytique. L'utilisation de
dilutions de méthanol est nécessaire. Aprés de raurkessais, nous avons préféré réaliser
les dilutions de méthanol directement au sein deellule d’équilibre. Les échantillonneurs
ROLSI™ [Gui00] sont utilisés alors pour prélever des quantitémbkes des mélanges.

Pour estimer précisément la composition des métaqge nous synthétisons, mettant
en jeu de faibles teneurs en méthanol, nous awoite lau maximum les sites d’adsorption et
de piégeage ou il pourrait s'accumuler au seinadeellule d’équilibre. A cette fin, nous
avons démantelé I'enrobage en téflon du barreawardémet isolé le capteur de pression
4 MPa. Cette derniere étape permet de limiter darmres morts, lors de la réalisation des
mélanges en vue de I'étalonnage de la réponsedesteurs chromatographiques.

Ainsi, on détermine de maniéere fiable la compositin mélange que I'on synthétise.
Deux approches, qui ont évolué au cours de la themet proposées. Leurs différences
résident dans la méthode de détermination de Igosition du mélange (a faible teneur en

méthanol) et dans la méthode d’étalonnage de tans&pdes détecteurs.

La premiére approche a permis de corréler la répahs FID pour des analyses
quantitatives en méthanol lors des études des Es\hitlanges binaires “éthane - méthanol”
et “propane - méthanol” pour de faibles teneursnéthanol. Pour déterminer la composition
des mélanges a faibles teneurs en méthanol daosllide d’équilibre, on a quantifié le
méthanol introduit dans la ligne de chargement alecdllule par pesée d’'une seringue

chromatographique, avant et apres introduction d/alume connu de méthanol (double
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détermination de la quantité injectée). Le diluaaitrye ensuite cette ligne de chargement afin
d’entrainer tout le méthanol dans la cellule d’'ére jusqu’a formation du mélange liquide
homogene au sein de cette derniére.

Lors de I'échantillonnage de différentes quantitéxce mélange, la quantité de diluant
prélevée est mesurée, grace a I'étalonnage, alapl&ade la réponse du TCD avec le diluant
(éthane). Ainsi, a partir de la connaissance dtetmade dilution du mélange synthétisé, on
estime la quantité de méthanol échantillonnée.t@lescette maniere que I'étalonnage de la
réponse du FID pour le méthanol a été déetermireéderl’étude des mélanges binaires pour

de faibles teneurs en méthanol.

La seconde approche a permis de déterminer le magpe facteurs de réponse des
détecteurs entre le méthanol et son diluant paairétedes des ELV des mélanges multi-
constituants d’hydrocarbures pour de faibles temeur méthanol. Dans cette approche, la
quantité de méthanol introduit dans la cellule diglgre est estimée en mesurant la pression
gu’'une faible quantité de ce composé vaporisé ycexeCette méthode permet une mesure
directe de la quantité de méthanol disponible dansellule d’équilibre a I'injection du
solvant.

Lors de I'échantillonnage de différentes quantdésce mélange, I'évolution de I'aire
du méthanol en fonction de I'aire du diluant eged@inée. Une évolution proportionnelle est
attendue, et les mesures présentent un comporteraeas linéaire, mais non proportionnel.
Nous avons constaté gu'une quantité constante diham@ s’adsorbe dans le circuit
analytique. Pour pallier ce probleme, une constantété ajoutée aux aires des pics de
méthanol effectivement mesurées. Cette constam@egbede prendre en considération la
quantité de méthanol adsorbée dans le circuit tgaf;, et d’obtenir une variation
proportionnelle de I'évolution de 'aire modifiéa dnéthanol avec I'aire du diluant. L'analyse
de plusieurs mélanges a différentes compositioqeranis de déterminer le rapport des
facteurs de réponse (évolution du rapport des ceitipos entre les deux composeés avec les
rapports des aires correspondants) en tenant catedge modification de I'aire du méthanol.
C’est ainsi que I'on a déterminé le rapport dedefas de réponse entre le méthanol et le
diluant lors de I'étude des mélanges multi-conatits d’hydrocarbures pour de faibles

teneurs en méthanol.
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L'’ensemble de ces démarches permettent d’étaldialbnnage de la réponse des
détecteurs pour les analyses de traces de métlmmaales études présentées dans le chapitre
V. Le chapitre suivant présente les étapes deatadid de I'appareillage a haute température,

en mesurant de nouvelles données d’ELV que I'osgaucomparer a des données existantes.
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CHAPITRE IV) Validation de I'appareillage de mesure a haute
température et génération de nouvelles données d’'Elpour les
mélanges binaires propane — méthanol et n-butaneméthanol

4.1) Mesures de I'ELV du mélange "propane - métHarsor I'ensemble des
compositions a 313 K 97

4.2) Mesures de 'ELV du mélange " n-butane - meédlia sur 'ensemble des
compositions de 323 a 443 K 102

Ce paragraphe présente les étapes de validatiotiagipareillage a haute température. Des mesures
d’ELV du systéme binaire “propane - méthanol” a 3K3sont réalisées avec notre appareil. Les résusltsmnt
compareés d'une part aux données de la littératuet,d’autre part & des mesures complémentaires effées
avec un appareillage basé sur une méthode synthigtiq

L'appareil a aussi été utilisé pour mesurer des ElLdl systéme binaire n-butane - méthanol sur
'ensemble du domaine compositionnel a six températ différentes. Deux jeux isothermes peuvent étre
comparés avec des données de la littérature, etrguaouvelles isothermes permettent d’accroitrebase de
données pour ce systeme.

This part presents the steps for the validationtbé high temperature apparatus. VLE data for the
“propane - methanol” binary system were obtained3it3 K and compared, in the one hand to literatudata,
and in the other to complementary measurements perfed with an apparatus based on synthetic method.

The apparatus was also used to measure VLE datatfar “n-butane — methanol” binary system at
six temperatures for the entire range of compositio Two isotherms allowed comparisons with literegu
data, and four other isotherms, all at new temparads, enlarged the database for this system.
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4.1) Mesures de I'ELV du mélange "propane - méthano I" sur
I'ensemble des compositions a 313 K

Pour valider notre appareillage expérimentabus avons acquis des données d’ELV
du mélange binaire “propane - méthanol” sur I'enskendles compositions. Nous avons choisi
ce meélange car il comporte des composés de naide,éet parce que des données de la
littérature existent. Notre but est de vérifier daalité des mesures obtenues avec notre
appareil sur des mélanges dont les équilibres phtiees sont bien connus, avant de I'utiliser
en toute confiance pour réaliser de nouvelles nessdiELV, notamment pour des domaines
de compositions plus faibles.

Le méthanol utilisé est fourni par Aldrich avec yneeté de 99,93 %, et le propane
par Merck avec une pureté de 99,95 %.

Au niveau analytique, le méthanol et le propand séparés par une colonne HayeSep
T (1,5m de long, 100/120 mesh, Silcosfeel/&M™ pouce) maintenue & 403 K. Le débit
d’hélium (gaz vecteur) est de 25 mL.MinDans ces conditions, le temps de rétention du
méthanol est de 3 minutes et 20 secondes, alorsejuiedu propane est de 55 secondes. Les
deux composés sont analysés sur TCD.

La température est mesurée par des sondes deepilatim la précision est de 0,015 K
{voir ANNEXE ; All.1.a}. La pression du systeme esiesurée par un capteur de pression
4 MPa dont la précision est de 0,4 kPa {voir ANNEXA&I.1.b}.

L’étalonnage de la réponse du TCD est effectuérpections de quantités connues de
chacun des constituants a l'aide de seringues diographiques comme présenté
précédemment {voir CHAPITRE Il ; 111.3.4.1}. L’éeamaximal issue de I'étalonnage de la
réponse du TCD avec le propane est de 4 % potmjegtions de 4,8*10 & 9*10° moles et
de 5 % avec le méthanol pour des quantités de 8%8414*10° moles. Les étalonnages sont

présentés en annexe {voir Alll.1}.

De nouvelles données d’ELV du mélange binaire prepaméthanol ont été générées
a une température moyenne de 313,01 K. L’écart mdgetempérature, entre les points qui
ont permis de réaliser cette isotherme est deK,Q4écart moyen sur les pressions mesurées
au cours de la série de mesures PTxy est de 1,9UdRarésultats sont présentés dans le
Tableau 21. En les comparant avec ceux de Galiggellastiouket al. [Gal86] (voir Figure

! présenté dans le CHAPITRE IlI {I11.3.2.2}
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36), nous observons une déviation systématique égrdeux jeux de mesures. L'enveloppe
de phases que nous avons mesurée est |égerennsidttFa vers des compositions de propane

supérieures par rapport aux données de Galivdastauket al.[Gal86].

Xc3 / fraction ycs / fraction
T/K | P/MPa | AP/ % molaire Axcs | % molaire Aycs | %
313,04 | 0,389 0,8 0,037 4 0,900 0,5
313,04 | 0,488 0,5 0,049 5 0,920 0,4
313,04 | 0,648 0,9 0,072 4 0,934 1,0
313,02 | 0,739 0,3 0,088 4 0,948 0,3
313,00 | 0,878 0,3 0,115 4 0,955 0,3
313,02 | 1,001 0,2 0,148 4 0,963 0,2
312,96 | 1,085 0,2 0,180 4 0,965 0,2
312,95 | 1,157 0,1 0,217 4 0,968 0,2
313,03 | 1,204 0,4 0,244 3 0,969 0,2
312,94 | 1,224 0,2 0,26 5 0,969 0,2
312,99 | 1,289 0,1 0,36 5 0,972 0.1
312,99 | 1,310 0,03 0,40 4 0,978 0,2
313,04 | 1,371 0,02 0,943 0,8 0,977 0,7
313,02 | 1,372 0,01 0,951 0,8 0,979 0,7
313,02 | 1,376 0,05 0,984 0,7 0,984 0,7

Tableau 21 : Mesures effectuées sur le mélange pame (G) - méthanol a une température moyenne de
313,01 K
AP : écart type sur la mesure de pression de larmeane donnée PTxAX etAy : incertitudes estimées a
partir de tests de répétabilité et de I'étalonrdgyéa réponse des détecteurs chromatographiques

Nos données ont été modélisées en utilisant I'ahgrqrésentée en annexe {voir
Al.2}. L'équation détat de PR[Pen76] utilise la fonction alpha de Mathias-Copeman
[Mat83], et la régle de mélange Wong-Sand&on92] couplée au modele de coefficient
d’activité NRTL [Ren68]. Les paramétres énergétiques du modele NRTL ebddficient
d’interaction binaire de la régle de mélange de W8 été ajustés sur les données
expérimentales par minimisation d'une fonction obfeportant sur un ajustement Flash,
c'est-a-dire sur les compositions en phase ligeid@peur a température et pression données.
La valeur du paramétre non randomness du modeleLNd®T fixée a 0,3. La valeur des
parameétres ajustés est de 1,53*@6urty,, de 4,46%16 pourt,; et de -0,11 pourik L'écart
relatif moyen obtenu entre nos résultats expérimentt la représentation issue du modéle
ajusté sur nos données est de 1,3 % sur la conguositi propane en phase liquide et de

0,5 % pour sa composition en phase vapeur.
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Figure 36 : Enveloppe diphasique Pxy du mélange ppane (G) - méthanol
(A) : Galivel-Solastiouk et aJGal86] a 313,1 K; #) : nos résultats avec I'appareil a valider a wmagérature
moyenne de 313,01 K; ligne noire: représentationatedonnées avec le modéle PR-MC-WS-NRTL présenté
dans cette partie X) : mesures effectuées avec la cellule a volumabiara une température moyenne de
313,2K

Pour veérifier la qualité des mesures que nous aedfestuées avec I'appareillage
statique - analytique, nous avons réalisé certamesures avec une autre technique. Cette
derniére est basée sur une méthode synthétiquélise wne cellule a volume variable,
comme énoncé précédemment {voir CHAPITRE Il ;3I2.1}, et dont une description
détaillée est présentée par Fontadiaal. [Fon84]. Cet appareil permet de mesurer les
pressions de bulle de mélanges de composition eoricel domaine de composition pour
lequel on peut observer une forte influence dadsgion de bulle du systéme est défini, pour
le systéme propane - méthanol a 313 K, par des asitigns de propane inférieures a 30 %.

Les mesures avec la cellule a volume variable téteffectuées de la maniere
suivante :

La cellule est nettoyée et évacuée au moyen d'ongop a vide. La cellule est alors
isolée, et pesée sur une balance de précision. estleensuite connectée a une ligne de
chargement. La ligne est évacuée et le méthanallgimément dégazé (composé le plus
lourd) est transféré dans la ligne de chargemeris, gians la cellule (préalablement au vide).
La cellule est isolée et pesée a nouveau afin tigrdier la quantité de méthanol introduite.
La cellule est a nouveau connectée a une lignehdegement. Aprés que la ligne a été
évacuée, du propane est introduit dans la cellMel@me variable. Elle est isolée et pesée a
nouveau, afin de déterminer la quantité de propatreduite. La composition molaire du

mélange est ainsi connue, avec une précision déré¢ale 0,1 %.
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La cellule, contenant le mélange de compositiota® connue, est introduite dans
une enceinte thermostatée pour étre chaufféeaarpdrature d’étude. Deux sondes de platine
mesurent la température avec une précision supéréeQ,1 K. La précision sur la mesure de
la pression au sein de la cellule d’équilibre stingée a 4 kPa, en comparant I'ajustement des
mesures du capteur de pression, avec les pressiponsées par I'équilibrage d’'une balance a
poids mort (Desgranges & Huot 5202S CP, n° 3313 a340 MPa, Aubervilliers, France) ; le
fonctionnement de la balance a poids mort est @iplen annexe {voir ANNEXE Il ; All.1
ou All.2}. Le piston de la cellule variable est catté a une presse hydraulique et possede un
capteur de déplacement optique, permettant unermesécise de son déplacement. Lorsque
I'équilibre thermique est atteint au sein de I'dntede régulation et de la cellule d’équilibre
(stabilisation des mesures issues de I'ensemblesdades de température du dispositif
pendant au moins trente minutes), on procede anlkiygnéisation du mélange grace a un
agitateur situé a l'intérieur de la cellule. Letpis mobile, connecté a la presse hydraulique,
permet de maitriser le changement de volume dellale. Pour chaque volume offert au
mélange, et apres agitation, on mesure la pregginérée. Puis en répétant ce protocole, tout
en diminuant le volume de la cellule jusqu’'a dépasa pression de bulle, on obtient deux
courbes distinctes, qui représentent I'évolutiodadpression du mélange avec la diminution
du volume. Ces courbes sont représentatives d’'ane ge la compressibilité du mélange
sous forme ‘liquide - vapeur (la pression du syseévolue peu avec la diminution du
volume, forte compressibilité du mélange), et dautart, de la compressibilité du mélange
sous forme monophasique liquide (loin du pointigui) ; la pression du systeme évolue alors
rapidement avec la diminution du volume, le liquédant peu compressible. Au voisinage du
point de rencontre des deux courbes de comprassiluiés dernieres peuvent étre assimilées
a des droites, et leur intersection permet unermdtation précise de la pression de bulle du
mélange.

Les mesures réalisées avec cet appareillage seseriées dans le Tableau 22.
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T/K P/ MPa X1

313,2 0,836 0,1017
313,1 0,884 0,1117
313,0 1,055 0,1582
313,3 1,062 0,1596
313,3 1,130 0,1921
313,3 1,180 0,2163

Tableau 22 : Mesures effectuées sur le mélange pae (1) - méthanol (2) avec une cellule a volume
variable, a une température moyenne de 313,2 K

La Figure 37, présente plus en détail le domaing fexjuel nous avons effectué les
mesures avec la cellule a volume variable. Il prssaussi une comparaison avec les données
de SchneidefSch78] a une température équivalente. Le résultat de cettnparaison nous
conforte quant a la justesse des mesures effectaées I'appareillage analytique. Les
mesures realisées avec la technique synthétiqueemtilles données mesurées avec notre
appareillage statique - analytique. La qualité miesures issues de I'appareillage analytique
est satisfaisante, et son utilisation pour réaldernouvelles mesures d’équilibres entres

phases est validée.

Pression / MPa

0 T T T

0 0.1 0.2 0.3
X c3/ Fraction molaire

Figure 37 : Zoom de la courbe Px présentant 'ELV d mélange propane (@) - méthanol a 313 K
(A) : données de Galivel-Solastiouk et[@al86] a 313,1 K; ©) : données de Schneid&ch78]a 313,15 K;
(®) mesures effectuées avec notre technique stadiogigtique (CPG) a 313 K; ligne noire: représeatatie
nos données avec le modéle PR-MC-WS-NRTK) { mesures effectuées avec la cellule a volumaliara

313,2K
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4.2) Mesures de I'ELV du mélange " n-butane - métha  nol" sur
'ensemble des compositions de 323 a 443 K

L’étude bibliographique précédente {voir CHAPITRE 11.2.2.3}, nous montre que
le systéme binaire n-butane - méthanol a été étpdréplusieurs auteurs a différentes
températures sur I'ensemble du domaine composgiomMteanmoins, peu de données sont
disponibles a des températures proches de la tatop&rcritique du n-butane (425,12 K
[Rei87]) et une seule isotherme a une température supgii€69,9 K). C’est pourquoi, nous
avons effectué une campagne de mesure dans leebgbrdpléter les jeux de données
existants pour ce mélange binaire.

Une colonne Porapak Q (2 m de long, 80/100 meﬁ"f,“?lpiouce) maintenu a 393 K
permet de séparer le méthanol et le n-butane. lbit dé& gaz vecteur (hélium) est de
25 mL.min*. Les deux composés sont analysés sur TCD.

La précision de mesure des sondes de températute €<,015 K, et celle du capteur
de pression 4 MPa est de + 0,4 kPa, comme powdkeprécédente. Les étalonnages de ces
détecteurs sont présentés en annexes {voir All.1}.

Les incertitudes de I'étalonnage de la réponse@D avec le n-butane et le méthanol
sont tous deux de *+ 2 % pour des quantités injectiee2,2*10 a 4,1*10° moles et de
2,5*10° & 1,2*10"* moles respectivement. Les étalonnages sont péssent annexes {voir
Alll.2}.

Six isothermes ont été réalisées, quatre en destols température critique du n-
butane a 323,22, 373,19, 403,13 et 423,09 K. Lesnéles mesurées a 423,09 K, température
tres proche de la température critique du n-butprésentent deux points critiques (et donc
deux enveloppes de phases qui coexistent) a la giad’'azéotrope. Deux isothermes ont été
établies a plus hautes températures, a 433,163t AK. Les résultats sont présentés dans le
Tableau 23.
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T/K P/ MPa Xc4 Yca AP | % AXc;4/0/0 Ayc4/%
323,22

323,36 0,052 0,00 0,00

323,18 0,337 0,070 0,841 1,46 4 0,4
323,18 0,400 0,104 0,871 0,77 3 0,4
323,19 0,484 0,195 0,898 0,38 3 0,2
323,18 0,511 0,32 0,906 0,18 4 0,3
323,18 0,522 0,43 0,910 0,14 3 0,2
323,19 0,523 0,62 0,912 0,10 2 0,2
323,20 0,525 0,687 0,913 0,13 1 0,2
323,19 0,527 0,831 0,916 0,11 0,5 0,2
323,19 0,529 0,918 0,922 0,10 0,2 0,2
323,19 0,525 0,963 0,933 0,07 0,1 0,2
323,19 0,523 0,973 0,938 0,16 0,1 0,1
323,43 0,494 1,00 1,00

373,19

373,14 0,347 0,00 0,00

373,17 0,572 0,018 0,367 0,72 7 2
373,21 0,956 0,058 0,632 0,29 3 0,9
373,16 1,243 0,107 0,733 0,14 3 1,0
373,19 1,428 0,168 0,773 0,16 3 0,6
373,18 1,553 0,259 0,797 0,13 3 0,5
373,21 1,638 0,378 0,813 0,06 2 0,5
373,20 1,687 0,57 0,823 0,05 2 0,4
373,20 1,712 0,723 0,834 0,05 0,8 0,4
373,19 1,720 0,780 0,840 0,05 0,5 0,4
373,19 1,720 0,898 0,867 0,04 0,2 0,3
373,19 1,709 0,926 0,881 0,05 0,2 0,3
373,20 1,583 0,9879 0,964 0,05 0,05 0,1
373,19 1,583 0,9884 0,965 0,06 0,03 0,1
373,18 1,519 1,00 1,00

403,13

403,06 0,831 0,00 0,00

403,11 1,175 0,019 0,248 0,60 5 2
403,15 1,671 0,058 0,469 0,36 5 2
403,14 2,150 0,096 0,588 0,57 7 1
403,24 2,501 0,162 0,665 0,07 6 1
403,20 2,830 0,314 0,715 0,05 2 1
403,11 2,958 0,496 0,740 0,07 2 0,6
403,13 3,057 0,697 0,775 0,04 0,8 0,5
403,16 3,091 0,818 0,807 0,04 0,5 0,5
403,15 3,037 0,899 0,855 0,04 0,3 0,4
403,12 2,929 0,943 0,904 0,04 0,1 0,2
403,12 2,689 0,9918 0,9821 0,15 0,04 0,1
402,99 2,616 1,00 1,00
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T/K P/ MPa Xc4 Yca AP | % AXc;4/% Ayc4/%
423,09

423,07 1,379 0,00 0,00

423,10 1,964 0,02 0,226 0,63 8 2
423,09 2,472 0,043 0,377 0,40 10 2
423,06 3,037 0,11 0,508 0,22 16 1
423,05 3,575 0,20 0,589 0,09 8 1
423,10 3,964 0,306 0,635 0,07 2 1
423,08 4,210 0,52 0,678 0,07 2 0,8
423,08 4,374 0,713 0,735 0,06 0,7 0,6
423,15 3,945 0,958 0,953 0,07 0,1 0,2
423,16 3,920 0,962 0,956 0,07 0,1 0,1
423,11 3,855 0,973 0,968 0,04 0,1 0,1
423,04 3,642 1,00 1,00

433,16

433,20 1,749 0,00 0,00

433,23 2,082 0,009 0,103 0,34 11 3
433,15 2,197 0,015 0,149 0,17 10 2
433,04 2,570 0,026 0,239 0,42 5 2
433,17 3,011 0,045 0,333 0,34 6 2
433,19 3,503 0,088 0,418 0,62 8 1
433,23 3,543 0,092 0,428 0,68 7 1
433,08 4,029 0,156 0,500 0,21 4 2
433,17 4,054 0,158 0,512 0,10 4 1
433,13 4,415 0,24 0,557 0,07 6 1
433,18 4,594 0,279 0,566 0,07 3 1
433,21 4,845 0,424 0,615 0,05 2 1
443,19

443,13 2,174 0,00 0,00

443,15 2,454 0,0113 0,067 0,47 6 3
443,19 3,057 0,038 0,198 0,34 4 3
443,19 3,494 0,064 0,271 0,31 3 2
443,24 3,909 0,092 0,330 0,47 4 2
443,18 4,553 0,151 0,422 0,19 3 1
443,17 5,008 0,230 0,471 0,16 2 2
443,24 5,435 0,369 0,504 0,05 2 2

Tableau 23 : Résultats des mesures effectuées stintélange n-butane (¢) - méthanol a différentes
températures, avec I'appareil "statique - analytiqe"
X, y G,/ fraction molaire AP : incertitude estimée par I'écart moyen des masanesurées lors de la mesure
d’'une donnée PTxyAx etAy : incertitudes estimées a partir de tests detadpidé et de I'étalonnage de la
réponse des détecteurs chromatographiques

Les deux isothermes déterminées aux deux plus Sémsgpératures, a 323 et 373 K,
sont confrontées aux données de eeal.[Leu89] dans la Figure 38.

Les représentations des enveloppes de phaseslgbategnent en accord, malgré une
déviation pour les plus fortes compositions en tahe.
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Figure 38 : Enveloppes diphasiques Pxy du mélangelbutane (1) - méthanol (2) a 323 et 373 K
(@) : Leuet al.[Leu89]; (A) : ce travail; lignes noires: représentation de données via le modéle PR-MC-
WS-NRTL avec le paramétre non randomness ajustésa 0

Le modele présenté en annexe {voir Al.2}, a étdisdtipour traiter ce systeme. Il
utilise I'équation d’état de Peng-Robinson (PRen76} la fonction alpha de Mathias-
Copemar[Mat83] et la regle de mélange de Wong-Sandler (\W&)n92] faisant intervenir
le modele de coefficient d’activité NRTIRen68]. Les parameétres énergétiques du modéle
NRTL et le coefficient d’interaction binaire der@gle de mélange de WS sont ajustés sur les
données expérimentales de deux manieres différentes

Premiére maniére : la valeur du paramétre “nonaammss” €i1,) est prise égale a 0,3
et les autres parametres sont ajustés a partiedamction objectif portant sur la pression de
bulle et la composition du n-butane en phase vafigest de cette maniére que les données
sont traitées dans la partie bibliographie {voir AMTRE Il ; 11.2.2.3}. Dans ces conditions,
I'écart relatif moyen obtenu entre les représentatidu modéle et 'ensemble des données
expérimentales est de + 4,3 % sur la pression &t4Jé % sur la composition du n-butane en
phase vapeur.

Deuxiéme maniere : tous les parametres sont ajusttds valeur optimale de;, est
de 0,45. La méthode de calcul utilisée pour I'sostnt des paramétres du modéle est le
Flash isotherme. La fonction objectif a minimisertp donc, a température et pression fixées,
sur les compositions du n-butane en phase liquideageur. L’'écart relatif moyen obtenu
entre 'ensemble de nos résultats expérimentalareprésentation du modele est de * 6,2 %

pour la composition en phase liquide et de + 5,0d4r la composition en phase vapeur (les
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écarts avec les données de la seconde partierdelippe de phase a 423 K ne sont pas pris
en compte).

Malgré le fait que les déviations observées avecdlennées expérimentales soient
plus élevées que pour I'ajustement sur P et y ayee 0,3 (£ modélisation), la seconde
modélisation (avec un ajustement sur X et ygtoptimisé) représente mieux les données,
notamment pour les pressions autour de I'azéoti®par s’en convaincre, on a compare les
écarts entre les représentations fournies par ohades modeles et les résultats
expérimentaux, sur les criteres de la fonction affjele I'autre modeéle. Ainsi, pour le
premier modele, les écarts observés sont de 18% stomposition de n-butane en phase
liquide et de 7 % sur sa composition en phased@ualors que pour le second modeéle, les
écarts observés sont de 1,2 % sur la pressiore ét4d% sur la composition de n-butane en
phase vapeur. Les valeurs expérimentales et landeamodélisation sont présentées dans la
Figure 39. Les points critiques sont déterminéaréindes représentations du second modéle.

Pression / MPa

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

Xca4, Yca ! cOMposition molaire

Figure 39 : Enveloppes diphasiques Pxy du mélangebutane (C,) - méthanol a 323, 373, 403, 423, 433 et
443 K
(A) : Yea; (@) : Xca; lignes noires: représentation de nos donnéele vimodéle PR-MC-WS-NRTL avec le
parametre non randomness ajusté a 0,49 ; points critiques déterminés par le second nedéel

La Figure 40 A, présente les modélisations issessdgéux méthodes d’ajustement et
les valeurs expérimentales a 403 et 423 K. La secomodélisation représente donc mieux
les données que la premiére. Cela est di notamanBimfluence importante du parametre
“non randomness” du modele NRTL qui permet de miemk compte du phénoméne d’auto-

association du meéthanol et ainsi de représenter fdelement la pression de I'azéotrope a
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pression maximale. Le second modeéle détermine dagwmiésence de deux enveloppes de
phase qui coexistent avec deux points critique2309 K, bien que I'enveloppe de phase
calculée ne représente pas celle décrite par |lssine®e Le second point critique est calculé

pour une composition en n-Butane de 0,994 et uessmn de 3,75 MPa comme présenté
dans la Figure 40 B.

4 -
A o
A u}
B g 39
= = A o
S 5 387 _ X
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T Ds: 3‘7 = - -
o
3,6 . . : . )
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0,95 0,96 0,97 0,98 0,99 1
Xca4, Yca / cOmposition molaire Xca, Yca ! cOMposition molaire
A B

Figure 40 : A) Enveloppes diphasiques Pxy représamtt 'ELV du mélange n-butane (G;) - méthanol a

403 et 423 K
B) Zoom de la seconde partie de I'enveloppe de pledéterminée a 423 K
(A) : Yea; (@) Xcqa; ——: représentation via le premier modéle ; — : repnéation via le second modélek)(:

points critiques déterminés par le second modele
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Ce chapitre présente les nouvelles données d’EL\sunées aux conditions obtenues en téte et pied
de déséthaniseur et de dépropaniseur. Les mesued'é@/olution du coefficient de partage du méthanol
fortement dilué dans des mélanges d’hydrocarbures aonditions opératoires spécifiques obtenues &ins
des séparateurs sont comparées aux constatatiob8dgraphiques du chapitre Il. Les teneurs de métia
étudiées sont comprises entre 10 et 1 000 ppm mmldie systéme binaire ‘éthane — méthanol’ (téte de
déséthaniseur) est étudié pour des températureg@iea 297 K et des pressions de 2,1 a 4,1 MPayk&eme
multi-constituant ‘propane - n-butane - n-pentane n-heptane — méthanol’ (mélange 8: pied de
déséthaniseur) est étudié pour des teneurs molaiegs méthanol supérieures a 200 ppm et pour des
températures de 394 a 450 K et des pressions da 3,8 MPa. Le systéme binaire ‘propane — méthanoéte
de dépropaniseur) est étudié pour des températaie813 a 358 K et des pressions de 2,0 a 3,5 MR&nHe
systéeme multi-constituant ‘n-butane - n-pentane -heptane- méthanol’ (mélange 10 : pied de déproysanuir)
est étudié pour des teneurs molaire en méthanol &igures & 100 ppm, et pour des températures de 3894
450 K et des pressions de 1,4 a 3,5 MPa.

This chapter presents new VLE data measured at dbods found at the bottom and top trays of
deethanizer and depropanizer units. The evolutiofi methanol partition coefficients for low methanol
contents at specific fractionator operating conditis are compared to different predictions from chapll.
Methanol molar fractions are from 10 to 1 000 pprithe “ethane - methanol” binary mixture (top tray of
deethanizer) is studied at temperatures from 2628y K and pressures from 2.1 to 4.1 MPa. The “paog -
n-butane - n-pentane - n-heptane — methanol” muliomponent system (mixture 8: bottom tray of
deethanizer), is studied for methanol contents hégithan 200 ppm, at temperatures from 394 to 45@mkd
pressures from 2.2 to 3.5 MPa. The “propane - meatb# binary mixture (top of depropanizer) is measenl
at temperatures from 313 to 358 K and pressuresrfra.0 to 3.5 MPa. Similarly, a “methanol + (n-butan-
n-pentane - n-heptane)” multi component system (oice 10: bottom of depropanizer) with methanol cent
higher than 100 ppm is studied at temperatures fr@® to 450 K and pressures from 1.4 to 3.5 MPa.
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Pour ce chapitre, la précision de la mesure dergérature est de 0,015 K, et la
précision du capteur de pression 4 MPa est de R4 Kes étalonnages des sondes de
températures et des capteurs de pression sonn@éseen annexe {voir All.1.a et All.1.b

respectivement}.

5.1) Etude de I'évolution du coefficient de partage du méthanol
dilué dans de I'éthane (téte de déséthaniseur)

Les conditions analytiques de séparation de I'@hetndu méthanol sont similaires a
celles utilisées lors de I'étape de validation 'dppareillage {voir CHAPITRE IV ; IV.4.1}.
L’écart relatif maximal observé a I'étalonnage deréponse du TCD avec I'éthane est de
1,3 % pour des quantités injectées, a l'aide dmgees chromatographiques de précision,
allant de 8*10 & 2*10° moles. L'écart relatif maximal observé & I'étalage de la réponse
du FID avec le méthanol est de 4 %, pour des ggantdie méthanol échantillonnées (par les
échantillonneurs ROLSY' [Gui00]) & partir de solutions de méthanol diluées darcelale
déquilibre, de 2*10° & 3.310% moles. Les étalonnages de la réponse des détecent
présentés en annexe {voir Alll.3.a et Alll.3.b pd&rTCD avec I'éthane et pour le FID avec

le méthanol respectivement}.

Plusieurs séries de mesures ont été réaliseeslpdaibles compositions en méthanol
(de 10 a 1 000 ppm molaire), a différentes tempéeat L'évolution des pressions mesurées
n'apparait pas comme significativement dépendaati&a composition en méthanol, compte
tenu des incertitudes de mesures liées au capepression. Ainsi, pour une température
fixe, la pression totale sera assimilée a la tend® vapeur de I'éthane pur. Les mesures de
pressions de vapeur saturante de I'éthane pumpsésentées dans la Figure 3 (p.11) et dans le
Tableau 24. L’écart relatif moyen résultant dedenparaison des mesures avec la corrélation
issue de la DIPPIRei87] (Eq.1, avec les parametres issus du Tableau @) est de 0,12 %,

sur le domaine de température de 269 a 297 K.
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T/K | Pexe/ MPa | Py / MPa | dP /%
269,36 2,174 2,177 0,12
277,13 2,626 2,626 0,01
279,17 2,753 2,755 0,08
290,08 3,520 3,524 0,10
293,12 3,761 3,764 0,08
296,63 4,069 4,056 0,33
0,12

Tableau 24 : Comparaison entre la pression expérinmale (nos mesures) de vapeur saturante de I'éthane
pur et la représentation par la corrélation issue € la DIPPR [Rei87] (R,) de 269 a 297 K

Les ELV du mélange binaire ‘éthane - méthanol’, rpeudomaine de compositions

qgue I'on a étudié, sont donc représentés ici @aolution de la fraction molaire du méthanol

en phase vapeur en fonction de sa fraction moéanehase liquide

5.1.1) Mesures d’ELV pour de faibles teneurs en mét  hanol dans le
systéeme "éthane - méthanol”

Nos mesures d’ELV du mélange binaire ‘éthane - ar@h ont été réalisées a trois

températures différentes :

Une isotherme a une température moyenne de 269,88dC des températures
comprises entre 269,11 et 269,22 K. La moyenne mtessions d’équilibre
mesurées est de 2,16 MPa, avec des valeurs compnse 2,157 et 2,163 MPa.
Les résultats sont présentés dans le Tableau 25.

Une isotherme a une température moyenne de 279,22dC des températures
comprises entre 279,19 et 279,23 K. La moyenne messions d’équilibre
mesurées est de 2,75 MPa, avec des valeurs compnse 2,748 et 2,762 MPa.
Les résultats sont présentés dans le Tableau 26.

Une isotherme a une température moyenne de 297,62d¢ des températures
comprises entre 297,01 et 297,05 K. La moyenne mtessions d’équilibre
mesureées est de 4,09 MPa, avec des valeurs compnse 4,076 et 4,102 MPa.

Les résultats sont présentés dans le Tableau 27.
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X2 / ppm y2/ ppm
n molaire Ax, (%) | n  molaire Ay, (%) | Kz (yo/xo) AK; (%)
15  1,56.10° 6 22 805 6 0,52 11
12 1,24.10° 6 16 71, 6 0,57 12
20 1,05.10° 6 14 635 6 0,61 12
19 826 6 19 52 6 0,64 12
15 69, 7 17 47 6 0,68 13
19 625 6 22 42, 6 0,67 12
11 37, 6 17 254 6 0,68 12
16 32, 6 15 22, 5 0,69 11
12 28, 6 19 20, 6 0,70 12
12 17, 6 14 119 6 0,67 12
19 111 6 18 78 6 0,70 12
13 92 7 11 62 6 0,67 13
11 57 7 14 37 6 0,66 13
14 33 8 15 22 8 0,67 16
12 20 10 12 14 10 0,70 20

Tableau 25 : Mesures d'ELV et de coefficients de page (K) du méthanol (2) dans le systéme ‘éthane -
méthanol (2)’ a 269 K
n : nombres d’échantillonax, Ay etAK : incertitudes estimées a partir de tests detafyléé et de I'étalonnage
de la réponse des détecteurs chromatographiques

X2 [ ppm y2/ ppm
n molaire  Axz (%) | n molaire Ay, (%) | Ko (yo/x2)  AK; (%)
17 1,48.10° 5 35  1,00.10° 5 0,68 10
17 1,10.10° 5 13 77s 5 0,71 10
22 774 5 22 56, 5 0,73 11
21 49, 5 21 36, 5 0,73 11
20 28 5 18 21, 6 0,73 11
19 226 5 18 165 6 0,72 11
17 139 6 15 101 6 0,73 11
21 76 5 22 56 6 0,73 11
20 46 6 18 34 6 0,74 12
20 35 6 20 26 7 0,72 13
18 26 7 17 19 6 0,74 13

Tableau 26 : Mesures d’ELV et de coefficients de page (K) du méthanol (2) dans le systéme ‘éthane -
méthanol (2)’ a 279 K
n : nombres d’échantillonax, Ay etAK : incertitudes estimées a partir de tests detafyiéé et de I'étalonnage
de la réponse des détecteurs chromatographiques
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Xz [ ppm y2/ ppm
n  molaire Ax, (%) | n  molaire Ay, (%) | Ko (yo/x2) AK, (%)
18  1,28.10° 5 22 1,05.10° 5 0,82 11
46 1,00.10° 5 28 82, 5 0,82 11
20 805 5 19 65¢ 6 0,82 11
20 605 5 18 49, 6 0,81 11
12 49, 6 25 405 5 0,83 11
19 35, 6 19 29, 5 0,82 11
21 28; 5 28 236 6 0,83 11
16 20¢ 6 17 17, 6 0,83 12
19 121 6 27 101 6 0,84 12
20 72 6 16 58 7 0,81 13
16 45 7 29 36 7 0,79 14
20 24 6 15 20 5 0,81 12

Tableau 27 : Mesures d’ELV et de coefficients de page (K) du méthanol (2) dans le systéme ‘éthane -
méthanol (2)’ a 297 K
n : nombres d’échantillonax, Ay etAK : incertitudes estimées a partir de tests detafyiéé et de I'étalonnage
de la réponse des détecteurs chromatographiques

A chaque température et pour des fractions molaleesnéthanol en phase liquide
inférieures a 1 000 ppm, nous observons un comperie linéaire de I'évolution de la
fraction molaire du méthanol en phase vapeur entifam de sa fraction molaire en phase
liquide. Cela indiqgue qu’a une température donnéauedessous de 1000 ppm molaire de
méthanol en phase liquide, son coefficient de gartdans I'éthane (eon = Ymeon / Xmeon)
est constant. L'évolution, a 269 K, de la fractiowlaire du méthanol en phase vapeur
(Ymeon) €n fonction de sa fraction molaire en phase digukeon) €st présentée en Figure 41,
et celle du coefficient de partage du méthanol arction de sa fraction molaire en phase

liquide en Figure 42.
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Figure 41 : Evolution de la fraction molaire du méhanol en phase vapeur (y.on) €n fonction de sa
fraction molaire en phase liquide (x.on) pour I'ELV éthane - méthanol a 269 K
(A) : valeurs expérimentales avec une courbe de teeddu premier ordre passant par l'origine, ajustgdes
données jusqu’'awson = 1 050 ppm ;€ ® —) : y = x ;— : prédiction via le modele PSRKo0l91] ; — —:
prédiction via notre modele PRC-WS-NRTL présenté dans le chapitre Il ; les baderreurs sont les
incertitudes estimées a partir de tests de répié¢adti de I'étalonnage de la réponse des détexteur
chromatographiques

1,0 +
0,8 -
T 0,6 A '_T_' '_“_' —A—
s ’ﬁli
X 0,4 -
0,2 1
0,0 -------------u- ------------ SoomEmmmmmmmm —
0 500 1000 1500
XmeoH / PPM

Figure 42 : Evolution du coefficient de partage dunéthanol (Kyeon) €n fonction de sa fraction molaire en
phase liquide (Xicon) pour I'ELV éthane - méthanol a 269 K
(A) : valeurs expérimentales; la ligne fine contineerésente |g.on = 0,64; ligne épaisse continue : prédiction

via le modele PSRKHo0I91] ; — —: prédiction via notre modéle PRC-WS-NRTL présenté dans le chapitre
Il ; les barres d’erreurs sont les incertitudegm@sts a partir de tests de répétabilité et deldatamge de la
réponse des détecteurs chromatographiques

D’aprés ces figures on observe que pour une fractiolaire de méthanol en phase
liquide supérieure a 1 050 ppm, I'évolution de i&ction molaire en phase vapeur dévie du

comportement linéaire qui est observé pour les fdildes compositions. La partie la plus
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diluée, pour lagquelle la composition de méthanaifhie pas sur 'ELV, indique la limite de
composition en méthanol pour laguelle on peut sspp@tre a dilution infinie. A partir
d’environ 1 000 ppm molaire, le fait que la compiosi en méthanol influe sur I'équilibre
liquide vapeur, indique que les particules de m@ahant une influence sur le systeme.
Probablement que des agrégats de méthanol, quinesbmposé autoassociatif, peuvent
commencer a se former en phase liquide.

On assimile la valeur du coefficient de partagenaéthanol dilué dans I'éthane a
269 K a la pente de la droite de tendance issula éigure 41 ; I'incertitude est estimée a
partir de la répétabilité des mesures effectudate &a précision de I'étalonnage de la réponse
des détecteurs chromatographiques. Ainsi a 26@Kjaleur du coefficient de partage du
méthanol dans I'éthane est estimée a 0,64 (+ 0,08).

De méme, les valeurs du coefficient de partage @thamol dans I'éthane sont
estimées a: 0,71& 0,08) & 279 K et 09+ 0,1y) a 297 K.

Les prédictions issues du modéle PSRIKI91] et les valeurs calculées au moyen de
notre modeéle PR-MC-WS-NRTL présenté dans le chapitfvoir 11.2.3.1} sont comparées
aux valeurs mesurées a chaque température. Onvebgee les deux modeéles prédisent
correctement la pression du systéeme. Cela s’expliggr le fait que I'on est trés proche de la
pression de vapeur de I'éthane pur. L’écart reladifyen entre les pressions mesurées et
prédites par les modeles est inférieur a 0,4 % pbague isotherme. En revanche, les deux
modéles sont incapables de prédire la valeur derdic coefficient de partage du méthanol a
faible composition dans I'éthane. Les écarts fislatioyens observés entre les mesures du
coefficient de partage du méthanol dans I'éthankessprédictions issues du modele PSRK
[Hol91] sont de 62 % a 269 K, de 51 % a 279 K et de 27 7aK. Les écarts relatifs
moyens observes entre les mesures du coefficiepadage du méthanol dans I'éthane et les
représentations issues du modéele PR-MC-WS-NRTLder&t3 % a 269 K, de 88 % a 279 K
et de 64 % a 297 K.

Les mesures mettent en évidence que pour le sysimane - méthanol’, ni le
modele prédictif, ni le modele ajusté sur les desnée la littérature (pour I'ensemble des
compositions et sur le domaine de température &tudie représentent correctement les
valeurs mesurées. Les mesures des ELV du méthalhd dans I'éthane étaient donc
nécessaires afin de préciser les valeurs du caeffide partage du méthanol a dilution infinie

dans ce mélange.
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Le logarithme de la valeur mesurée du coefficienpdrtage du méthanol en fonction
de l'inverse de la température est présenté deiglare 43, et peut étre représenté par :

) =— _?_90 + 212 (Equation 8)

Ln(k®

MeOH

0
2 El g
? -1 | \
% .~‘~
s Sseo
< R
c 2 Sseal
— Seeo
-3 | §~~~~~~
—4 T T T T
0,0033 0,0034 0,0035 0,0036 0,0037 0,0038

T/ K2

Figure 43 : Evolution de Ln (K,‘\’jeoH) (méthanol dans I'éthane) en fonction de l'inversde la température

(O) : Valeurs expérimentales avec une courbe de tmeddu premier ordre ; ligne épaisse continuediptién
via le modéle PSRKHo0I91] ; — —: prédiction via le modéle PRIC-WS-NRTL présenté dans le chapitre Il ;

les barres d’erreurs sont les incertitudes estirdgestir de tests de répétabilité et de I'étalgende la réponse
des détecteurs chromatographiques

On observe que la valeur du coefficient de parthgeéthanol (et de son logarithme)
augmente avec la température. Les représentagsnss des deux modeéles présentent aussi
cette tendance, mais sous estiment largement kuwvale Kion Les écarts entre les
représentations et les mesures s’amenuisent en emigmt la température et en se
rapprochant de la température critique de I'éth4dB865,32 K [Rei87], équivalant a
0,00327 KY). Pour ce domaine de composition, les mesuresseteprésentations issues des
modeles, décrivent qu'a l'approche de la tempéeatnitique de I'éthane, la valeur du

coefficient de partage du méthanol tend vers l&nit

Pour chaque isotherme, la valeur mesurée du cieffide partage du méthanol a
dilution infinie dans I'éthane est inférieure anité. Cela indique que dans ces conditions
(celles observées en téte de déséthaniseur), lemnadtse trouve préférentiellement en phase
liquide. Il aura donc tendance a se condenserede€scendre avec la phase liquide en téte de

déséthaniseur.
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Les mesures indiquent que la valeur du logarithraecdefficient de partage du
méthanol a dilution infinie dans I'éthane décraiéhirement avec l'inverse de la température.
Cette valeur augmente donc avec la températurediefue que plus la température (et par
conséquent la pression) est élevée lorsque 'oarsdfgethane des autres hydrocarbures plus
lourds, plus le méthanol a tendance a contamigérdhe. Inversement, plus cette séparation
est effectuée a basse pression (basse températuwa)s I'éthane est contaminé par le

méthanol.

5.1.2) Traitement des mesures d’ELV pour de faibles  teneurs en
méthanol dans le systeme "éthane - méthanol"

Pour obtenir une description thermodynamique de¥ Eu méthanol dilué dans
I'éthane, nos résultats sont utilisés afin de dafcliévolution de la constante de la loi de
Henry du méthanol fortement dilué dans I'éthane.

La loi de Henry est un modele basé sur une corerasymeétrique, et cette loi est
spécifiguement utilisée pour représenter les dayedi entres phases pour de faibles
concentrations, ainsi, pour un soluté (2) dansalwvast (1), le solvant peut étre un corps pur

ou un meélange :

83 (T,P,y,)y,P = i (T, P, %, )X, H (T, P ). (Equation 9)

f va(T,P,x,)-V5 (T,P)

-1, lorsque x, - 0,
RT e %

y;L(T,P,xz):y;L(T,aaﬂ,xz)exp[

Psall

et:

fL
“m (_Zj = H 2,1(T’ Psatl.)

X5 -0 X2
Et comme [I'équilibre thermodynamique est caractenmr I'égalité des fugacités d’'un
composeé entre les phases liquide et vapeur (équaTip:

L \% V
H,, (TP ):Iim(f—zjzlim(f—zj: lim (¢2(T'P'y2)yzpj (Equation 10)

v 7 osatl
%o -0 X2 X5 — Of X2 X5 - 0,y,P - 0f X2

Pour le domaine de composition mesuré, on peumestétre dans les conditions

limites pour lesquelles ;%0, et yP—0, et pouvoir estimer directement la valeur de la
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constante de la loi de Henry. Néanmoins, on a theita calculer szl(T, Psaﬂ)), a l'aide de

la relation de Krichevsky-Kasarnovsiri3s] :
— ool

in 2. =In(H,, (TP, )+ 2 (P-P,,) (Equation 11)
X2 21 17 satl RT satl

=l . . .
En supposant que: n’est pas une fonction de la pression ou gipour le domaine
étudié.
Cette relation est utilisée sous la forme :

—ool

) ol 2 = (g - Vo (p_
|n(zj - |n( X, ] - In(¢2 (Tmoy' PsatL)KZP) - ln(H 2,1(T' Psaﬂ))+ RT (P Psa‘i)

(Equation 12)

Bien qu’appliqguée aux solubilités de gaz dansitpgdes, cette relation est la méthode
choisie pour mesurer la valeur de la constantead®ilde Henry du méthanol & dilution
infinie, a la pression du solvant. Pour le domaileecompositions en méthanol que l'on

étudie, cette méthode permet surtout de vérifiecolaérence de nos mesures, et on devrait
fV

observer une évolution constante de la valeutnie? | dans le domaine ou I'on peut se
X

considérer a dilution infinie.

¢;’(Tmoy, Psaﬂ), P et R (pour ce systéme ¢“V,,QOH(T P ) P et Ry c) sont

moy’ satc,
calculés par notre modéle PR-MC-WS-NRTL du chagitra la température moyenne des
données expérimentales. La valeur du coefficierfugacité du méthanol en phase vapeur a
dilution infinie dans I'éthane a 269,18 K est dé2,(de 0,48 a 279,22 K et de 0,39 a
297,02 K). La pression (P) est la pression calcpiée ce méme modeéle pour la fraction
molaire de méthanol en phase liqguide mesurée témpaérature moyenne de l'isotherme ; et
la pression B: c2est la pression de vapeur du solvant pur (étheakeulée par ce méme
modele, a la température moyenne de l'isotherme.

La Figure 44, présente I'évolution de LMdon / Xweon) avec Ra-Psag, a 269 K.
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Figure 44 : Représentation de I'évolution de Ln {fseon / Xweon) avec Ra-Psat,, calculée a partir des
mesures du coefficient de partage du méthanol @¢on) et du modéle PR-MC-WS-NRTL présenté dans le
chapitre Il, pour le systéme éthane - méthanol a 26K
(A) : valeurs calculées issues de nos mesures, aeecaurbe de tendance linéaire; les barres d’erreur
proviennent de l'incertitude sur la mesure du dofifit de partage du méthanol

On observe que la valeur de Ltivdon / Xweor) €St constante pour des compositions
molaires de méthanol inférieures a 830 ppm (égantah RyrPsat, = -2 700 Pa). La valeur
de la constante de Henry du méthanol, détermirléepéession de vapeur de I'éthane (pour
Xmeon = 0) est de 08MPa (+ 0,3) a 269 K.

Les valeurs deH21(T,PsatC) sont déterminées de la méme maniere aux autres
! 2

températures étudiées. On estime que la valeua deristante de Henry du méthanol dans
I'éthane vaut 0,9MPa (+ 0,1) a 279 K, et 1,8MPa (+ 0,3) a 297 K.

De plus, avec I'hypothese que le méthanol liquideuwn fluide incompressible, on
peut déterminer la valeur du coefficient d’activiiggu méthanol) a dilution infinie, en
convention symétrique, a partir de la valeur dedlastante de la loi de Henry, ainsi :

H,, (T, Psaﬂ) =V, f20,| (Equation 13)
La fugacité du méthanol a I'état de corps pur, dassonditions de température et de

pression du mélange est calculée par I'équatiomad’de PR[Pen76] Les valeurs des

coefficients d’activités du méthanol a dilutionimé dans I'éthane sont estimées a (303y)

4269 K, & 18(x 2;) 4 279 K et a 8(+ 1) 4 297 K.
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Les évolutions des logarithmes de la valeur deolsstante de la loi de Henry et du
coefficient d’activité a dilution infinie, du méthal dans I'éthane sont présentées en Figure

45, et peuvent étre représentées par :

LnfHyveoncs (T Paac, || = 00187 + 878 (Equation 14)
o 3670 )
L ( MeOH): T - 793 (Equation 15)
14,2 1 6,0 7
R 14,0 -
g 5,5 -
o 138 - o
% 13,6 - z '
] 4
T 13,4 - 4,5
£
13,2 : . 4,0 . : .
260 280 300 3,2E-03 3,4E-03 3,6E-03 3,8E-03
Température / K T1/K1
A B

Figure 45 : A Evolution de Ln [H, (T, Psac2)] du méthanol (2) dans I'éthane (1) en fonction dia
température
B Evolution de Ln (y,°) du méthanol (2) dans I'éthane en fonction de I'werse de la température
(A) : valeurs calculées a partir des constantes deyHEterminées a chaque température, avec unbecder
tendance du premier ordre ; les barres d’erreurestimées a partir de I'incertitude sur la meslueoefficient
de partage du méthanol
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5.2) Etude de I'évolution du coefficient de partage du méthanol
dilué dans un mélange de propane, n-butane, n-penta  ne et n-
heptane (Mélange 8 : pied de déséthaniseur)

L’étude de ce mélange a été difficile, notammennagau de la mise au point des
conditions analytiques pour obtenir la séparatiptinale des composés. Les colonnes trop
polaires ne permettent pas de détecter des tracesthanol, et ce en raison des phénomeénes
d’adsorption accrus par l'affinité avec le méthanbblns le méme temps, les colonnes
chromatographiques apolaires ‘standard’ ne permtgies de séparer le méthanol du propane
ou du n-butane. Une colonne 5 % krytox sur Carlmbld (60/80 Mesh, 3 m, 2 mm de
diamétre intérieur, 1/8 de pouce OD) permet dersépmm partie le pic de méthanol avant la
sortie du pic de propane. Malgré une faible résmiutentre les deux pics
chromatographiques, c’est la colonne la plus perémte que I'on ait trouvée pour réaliser les
mesures pour ce systéme. Une programmation de taetapg du four du chromatographe est

effectuée afin de minimiser les temps d’analyse.

Les incertitudes sur la détermination des rappdds facteurs de réponse sont
estimées a + 6,6 % entre le méthanol et le progane,0 % entre le n-butane et le propane, a
+ 1,8 % entre le n-pentane et le propane, et 8 #Xentre le n-heptane et le propane. Une
modification de l'aire mesurée des pics de méthagil effectuée afin de prendre en
considération le fait qu’'une quantité de méthamoistante est adsorbée pendant le temps de
I'analyse dans le circuit analytique. Cette quandié méthanol adsorbée prend la forme d’'une
valeur constante que I'on ajoute a I'aire des giesnéthanol effectivement mesurée. De plus
a cause de la faible résolution obtenue entredelpiméthanol et de propane, une partie du
pic de méthanol est masquée lors de la sortie cdeipropane. Aussi, le rapport du facteur
de réponse entre ces deux composés ne présentm@agponse proportionnelle, mais un
polynbme du premier ordre ne passant pas par ih@igCette constante, observée lors de la
représentation du rapport des facteurs de répodegsdétecteurs entre le propane et le
méthanol, permet de tenir compte de la faible téswi entre ces deux pics lors des analyses
guantitatives. Les étalonnages concernant la détation du rapport des facteurs de réponse
des détecteurs avec les différents composés asanalyle propane sont présentés en annexe
{voir Alll.4}.
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Le mélange d’hydrocarbures 8 est synthétisé au daime presse volumétrigue. On
souhaite obtenir des mélanges d’hydrocarbures tortomposition molaire globale est
d’environ 0,75 pour le propane, 0,15 pour le n-baid,08 pour le n-pentane et 0,02 pour le
n-heptane. Deux meélanges (A et B) dont les frastiorolaires sont mesurées par pesée

(présentées dans le Tableau 28) sont synthétisésud@ presse a volume variable.

Lettre différenciant les

compositions des mélange

5 Zc3/ fraction

Zc4/ fraction

Zcs/ fraction

Zc7/ fraction

d’hydrocarbures 8 molaire molaire molaire molaire
A 0,7359 0,1567 0,0874 0,0200
B 0,7404 0,1516 0,0879 0,0201

Tableau 28 : Fraction molaire des mélanges d’hydrarbures utilisés pour la campagne de mesure des
ELV de faibles teneurs de méthanol avec le mélan@e

Dans le domaine de composition du méthanol étuw#e200 a 1 000 ppm, compte
tenu des incertitudes de mesures liées au capteysrassion, I'évolution des pressions
mesurées n'apparait pas comme significativemerdgridfgnte de la composition en méthanol.
Ainsi, pour une température fixe, I'évolution dedamposition de méthanol n'a pas d’effet
sur la pression du systeme. C’est alors seulenm@millition de la composition de méthanol

en phase vapeur en fonction de sa composition asegdiquide qui est présentée.

5.2.1) Mesures d’ELV pour de faibles teneurs en mét  hanol dans le

systeme "mélange 8 - méthanol”

Nos mesures d’ELV du systéme "mélange 8 - méthaant"été réalisées a trois

températures différentes :

- Une isotherme a une température moyenne de 353,884C des températures
comprises entre 353,07 et 353,18 K. La moyenne mtessions d’équilibre
mesureées est de 2,22 MPa, avec des valeurs compnse 2,208 et 2,234 MPa.
Les résultats sont présentés dans le Tableau 29Tebleau 30.

- Une isotherme a une température moyenne de 366,AvdC des températures
comprises entre 366,11 et 366,20 K. La moyenne mtessions d’équilibre
mesureées est de 2,74 MPa, avec des valeurs compnse 2,721 et 2,756 MPa.
Les résultats sont présentés dans le Tableau 8ITebleau 32.
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Une isotherme a une température moyenne de 394,BydC des températures
comprises entre 394,10 et 394,20 K. La moyenne pessions d’équilibre
mesureées est de 4,04 MPa, avec des valeurs compnse 4,026 et 4,063 MPa.

Les résultats sont présentés dans le Tableau 33.
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n T/K AT (%) P/MPa AP (0/0) XMeOH / ppm Xcs / mol Xc4/ mol Xc5/ mol Xc7/ mol AXpeoH ! % AXc3 ! % AXca ! % AXcs ! % AXc7 ! %
5 353,14 0,004 2,2209 0,03 39, 0,698 0,172 0,103 0,0255 8 0,7 2 2 3
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Ymeon !/ ppm Ycz/ mol yecs/ mol yes/ mol yez/ mol Aymeon / % Aycs/ % Ayca! % Aycs!/ % Aycr ! %
4 353,18 0,005 2,2199 0,05 744 0,842 0,107 0,0484 0,0026 8 0,3 2 2 3
n T/K AT (%) P/MPa AP (0/0) XMeOH / ppm Xcg/ mol Xc4/ mol X(;5/ mol Xc7/ mol AXmeoH [ % NXc3 | % NXca | % NXcs ! % AXc7 | %
5 353,16 0,006 2,2096 0,03 66, 0,693 0,175 0,105 0,0260 7 0,6 2 2 2
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) VYwmeon/ppm VYcz/ mol yea/ mol ycs/ mol yez/ mol Aymeon /% Aycs/ % Ayca! % Aycs/ % Aycr /%
5 353,17 0,005 2,2081 0,06 1,30*10° 0,839 0,108 0,049 0,0028 7 0,4 2 2 3
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Xweon/ppm Xcz/ mol Xca/ mol Xcs/ mol Xcz/ mol AXmeon / % AXcs/ % AXcal % DXces !/ % DXcr | %
4 353,12 0,005 2,2203 0,03 1,05*10° 0,699 0,172 0,103 0,0251 8 0,6 2 2 2
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Ywmeon/ppm Ycz/ mol yea/ mol yes/ mol ye7/ mol Aymeon / %0 Aycs/ % Aycal % Aycs! % Ayc; | %
4 353,15 0,004 2,2205 0,04 1,97*103 0,842 0,105 0,0477 0,0028 8 0,3 2 2 4
Tableau 29 : Données d’ELV du méthanol (MeOH) dank mélange d’hydrocarbures 8, de composition globalA au chargement (voir Tableau 28) a 353 K
n T/K AT (%) P/MPa AP (0/0) XMeOH / ppm Xcs / mol Xc4/ mol Xc5/ mol Xc7 / mol AXpeoH ! % AXc3 ! % AXca ! % AXcs ! % AXc7 [ %
6 353,07 0,006 2,2343 0,06 24, 0,703 0,167 0,104 0,0254 8 0,6 2 2 2
n T/K AT () P /| MPa AP (%)  Ywmeon / ppm ycgl mol yc4/ mol ycsl mol yc7/ mol Aymveon | % Aycs !/ % Aycal % Aycs! % Aycr | %
5 353,07 0,006 2,2343 0,06 424 0,844 0,103 0,049 0,0027 7 0,6 2 2 4

Tableau 30 : Données d’ELV du méthanol (MeOH) dante mélange d’hydrocarbures 8, de composition globalB au chargement (voir Tableau 28) a 353 K

n : nombres d’échantillons, T : température ; Respion AT etAP : écarts types sur la mesure de la températule latpression lors de la mesure d’une donnée ;BJ gy

y; : composition du composé i en phase liquide eeuapAx etAy : incertitudes estimées a partir de tests detabpié et de I'étalonnage de la réponse des t&iiex

chromatographiques
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n T/K AT (%) P/MPa AP (0/0) XMeOH / ppm Xcs / mol Xc4/ mol Xc5/ mol Xc7/ mol AXpeoH ! % AXc3 ! % AXca ! % AXcs ! % AXc7 ! %
4 366,11 0,006 2,7361 0,04 365 0,693 0,173 0,107 0,0270 7 0,7 2 2 3
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Ywmeon/ppm Ycz/ mol yeca/ mol yes/ mol ycz/ mol Aywmeon !/ % Aycs!/ % Ayca! % Aycs! % Ayc: | %
3 366,11 0,006 2,7361 0,04 655 0,816 0,118 0,061 0,0043 7 0,4 2 2 3
n T/K AT (%) P/MPa AP (0/0) XMeOH / ppm Xcgl mol )((;4/ mol Xcs/ mol Xc7/ mol AXmeoH | % NXc3 | % NXca | % NXcs ! % AXc7 | %
5 366,15 0,003 2,7216 0,04 70, 0,686 0,177 0,109 0,0275 7 0,7 2 2 2
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Ymeon/ppm Ycz/ mol yeca/ mol yecs/ mol yez/ mol Aymeon / % Aycs/ % Aycal % Aycs | % Aycy | %
6 366,15 0,003 2,7210 0,05 1,25*10° 0,812 0,120 0,062 0,0045 7 0,4 2 2 3
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Xweon/ppm Xcz/ mol Xca/ mol Xcs/ mol Xc7/ mol AXyeon / % DXcs/ % AXcal % DXcs! % Dxcr /! %
5 366,21 0,006 2,7435 0,03 1,01*10° 0,691 0,174 0,107 0,0269 7 0,7 2 2 2
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Ymeon/ppm Ycz/ mol yea/ mol yes/ mol ycz/ mol Ayyeon /% Aycs/ % Aycal % Aycs! % Aycr /| %
4 366,21 0,006 2,7435 0,03 1,7:10° 0,817 0,117 0,060 0,0043 7 0,4 2 2 3
Tableau 31 : Données d’ELV du méthanol (MeOH) dank mélange d’hydrocarbures 8, de composition globalA au chargement (voir Tableau 28) a 366 K
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Xweon/ppm Xcz/ mol Xca/ mol Xcs/ mol Xcz/ mol AXmeon / % AXcs/ % AXcal % DXces/ % DXcr | %
6 366,20 0,004 2,7557 0,07 23, 0,694 0,170 0,109 0,0273 8 0,6 2 2 2
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Ywmeon/ppm Ycz/ mol yeca/ mol ycs/ mol ycz/ mol Aymeon / % Aycs/ % Aycal % Aycs !/ % Aycr | %
4 366,20 0,004 2,7557 0,07 38, 0,818 0,115 0,062 0,0043 7 0,4 2 2 3

Tableau 32 : Données d’ELV du méthanol (MeOH) danke mélange d’hydrocarbures 8, de composition globalB au chargement (voir Tableau 28) a 366 K

n : nombres d’échantillons, T : température ; Respion AT etAP : écarts types sur la mesure de la températule latpression lors de la mesure d’une donnée ;BJ gy

yi : composition du composé i en phase liquide eeuapAx etAy : incertitudes estimées a partir de tests detapiéé et de I'étalonnage de la réponse des thiex
chromatographiques
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n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Xweon !/ ppm Xcz/ Mol Xcq/ mol Xcs/ mol Xc7/ mol AXyeon / % AXcsz/ % AXca! % AXcs ! % Axcr | %
5 394,20 0,003 4,0464 0,08 215 0,673 0,172 0,119 0,0357 8 0,7 2 2 2
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) VYwmeon !/ ppm Ycz/ mol yea/ mol ycs/ mol yc7/ mol Aymeon /% Aycs/ % Aycal % Aycs! % Aycr | %
5 394,20 0,003 4,0464 0,08 28, 0,738 0,141 0,106 0,0137 7 0,6 2 2 3
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Xueon/ppm Xcz/ mol Xcq/ mol Xcs/ mol Xcz/ Mol AXweon / % AXcs ! % AXcal %0 DXcs! % AXcr | Y%
6 394,17 0,003 4,0258 0,28 33g 0,670 0,173 0,120 0,037 8 1 2 2 3
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Ywmeon/ppm Ycz/ mol yea/ mol yes/ mol ycz/ mol Aymeon / % Aycs!/ % Aycal % Aycs! % Aycs | %
6 394,17 0,003 4,0258 0,28 47, 0,738 0,141 0,107 0,0138 8 0,6 2 2 3
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Xueon/pPpm Xcz/ mol Xcq/ mol Xcs/ mol Xcz/ Mol AXweon / % AXcs !/ % AXcal %0 DXcs! % AXcr | Y%
6 394,12 0,006 4,0278 0,13 46, 0,671 0,173 0,120 0,0359 8 0,8 2 2 3
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Ymeon/ppm Ycz/ mol yeca/ mol yecs/ mol yez/ mol Aymeon ! % Aycs/ % Aycal % Aycs | % Aycy | %
4 394,12 0,006 4,0278 0,13 655 0,737 0,142 0,107 0,0135 7 0,5 2 2 2
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Xweon/ppm Xcz/ mol Xca/ mol Xcs/ mol Xcz/ mol AXmeon / % AXcs/ % AXcal % DXcs !/ % DXcr | %
4 394,10 0,003 4,0626 0,07 875 0,679 0,170 0,115 0,0342 7 0,7 2 2 2
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Ymeon/ppm Ycz/ mol yeca/ mol yecs/ mol yez/ mol Aymeon !/ % Aycs!/ % Aycal! % Aycs !/ % Aycr | %
6 394,10 0,003 4,0626 0,07 1,15*10° 0,743 0,139 0,103 0,0131 10 0,5 2 2 2
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Xueon/ppm Xcz/ mol Xcq/ mol Xcs/ mol Xcz/ Mol AXyeon / % AXcz/ % AXcal %0 AXcs! % AXcr | %
6 394,14 0,010 4,0480 0,09 1,05*10° 0,675 0,171 0,118 0,0349 7 0,8 2 2 3
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Ymeon/ppm Ycz/ mol yeca/ mol yecs/ mol yez/ mol Aymeon !/ % Aycs!/ % Aycal % Aycs !/ % Aycr | %
5 394,14 0,010 4,0480 0,09 1,43*10° 0,741 0,140 0,104 0,0132 7 0,6 2 2 3

Tableau 33 : Données d’ELV du méthanol (MeOH) dank mélange d’hydrocarbures 8, de composition globalA au chargement (voir Tableau 28) a 394 K

n : nombres d’échantillons, T : température ; Respion AT etAP : écarts types sur la mesure de la températuale latpression lors de la mesure d’une donnée ;BJ &y

y; : composition du composé i en phase liquide eeuapAx etAy : incertitudes estimées a partir de tests detabpié et de I'étalonnage de la réponse des tiiex

chromatographiques
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A chaque température et pour des fractions molaleesnéthanol en phase liquide
jusqu’a 1 000 ppm, nous observons un comporteneéaite de I'évolution de la fraction
molaire du méthanol en phase vapeur en fonctisadeaction molaire en phase liquide. Cela
indique qu’a une température donnée et dans le idendes mesures, le coefficient de
partage du méthanol dans le mélange @06 = Ymeon / Xmeon) €St constant. L'évolution, a
353 K, de la fraction molaire du méthanol en phaggeur (yeon) €n fonction de sa fraction
molaire en phase liquide \(%on) est présentée en Figure 46, et celle du coetftide partage

du méthanol en fonction de sa fraction molaire lesisp liquide en Figure 47.

2500 "
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Figure 46 : Evolution de la fraction molaire du méhanol en phase vapeur (y.on) €n fonction de sa
fraction molaire en phase liquide (§eon) pour 'ELV du systeme ‘mélange 8 - méthanol’ a 33 K
(A) : valeurs expérimentales avec une courbe de heeddu premier ordre passant par l'origine »(—) :
y=x ; — : prédiction via le modéle PSRK0l91] ; — — : prédiction via notre modéle PRC-WS-NRTL
présenté dans le chapitre Il ; les barres d’erreoins les incertitudes estimées a partir de testgpétabilité et
de I'étalonnage de la réponse des détecteurs chmgnaphiques
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Figure 47 : Evolution du coefficient de partage dunéthanol (Kyeon) €n fonction de sa fraction molaire en
phase liquide (%1con) pour I'ELV du systéme ‘mélange 8 - méthanol’ a 35 K
(A) : valeurs expérimentales; la ligne fine représéfit.or=1,& ligne épaisse continue : prédiction via le

modele PSRKHo0I91] ; — —: prédiction via notre modele PRC-WS-NRTL présenté dans le chapitre Il ; les
barres d’erreurs sont les incertitudes estiméesti ple tests de répétabilité et de I'étalonnagéadéponse des
détecteurs chromatographiques

On assimile la valeur du coefficient de partagendithanol dilué dans le mélange 8 a
353 K a la pente de la droite de tendance issula dfégure 46; l'incertitude est estimée a
partir de la répétabilité des mesures effectudeatde &a précision de I'étalonnage de la réponse
des détecteurs chromatographiques. Ainsi, la vaie853 K, du coefficient de partage du
méthanol dans le mélange 8 est estimée A1,8,2).

De méme, les valeurs estimées du coefficient degeadu méthanol dans le mélange
8sont:1,7(x0,%) a366Ketld(x0,2)a39 K.

Les prédictions issues du modéle PSRIKI91] et les valeurs calculées au moyen de
notre modéle PR-MC-WS-NRTL présenté dans le ctepitfvoir 11.2.3.2} sont comparées
aux valeurs mesurées a chaque température. La otatfom entre les mesures et les

prédictions est présentée dans le Tableau 34.
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dP /| dycs/ | dyca/ | dycs/ | dyc7/ | Ymeon ! | dKmeon /

modeéle| T/K % % % % % % %
353 0,8 2 0,6 0,3 15 14 12

PSRK | 366 0,3 2 0,5 45 15 5 6
394 1 3 3 39 0,8 7 9

353 1,4 4 10 51 50 27 25

PR 366 4 4 8 42 35 30 30
394 3 4 2 28 5 19 20

Tableau 34 : Ecarts relatifs moyens sur la pressiotia fraction molaire des composés en phase vapeetr|a
valeur du coefficient de partage du méthanol a diltion infinie, entre les valeurs mesurées et les
représentations issues du modeéle prédictif et du ndéle PR-MC-WS-NRTL présentés dans le chapitre I,
lors de 'ELV du méthanol dilué dans le mélange 8

Les mesures mettent en évidence que pour le systiemlange 8 - méthanol”, les
deux modeles présentent des écarts significatifs les compositions des différents
hydrocarbures en phase vapeur, de méme que laigorassale du systéme. Le modele
prédictif fournit une meilleure représentation degsures et montre ici sa capacité a
représenter les équilibres entre phases pour d#énsgs multi-constituants. Pour les deux
modeles, les écarts relatifs les plus importantg sbtenus pour les composés minoritaires
(Cs et G), mais pas pour le méthanol, qui est le compogpéésenté aux plus faibles
compositions. Les écarts observés sur la fractiotaine des hydrocarbures en phase vapeur
sont tout de méme importants, et on s’attendag gue les deux modeles, et notamment le
modele ajusté, représentent d’'une maniere pludefitie distribution des hydrocarbures.
L’étude de ce mélange montre qu'’il n'est pas aie@rpun modeéle dont les paramétres
ajustables sont optimisés a représenter les systdmmires (binaires hydrocarbure -
hydrocarbure, et hydrocarbure - méthanol), d’éeefggmant pour représenter un systeme

multi-constituant dénombrant tout de méme 5 congosé

Le logarithme de la valeur mesurée du coefficienpdrtage du méthanol en fonction
de l'inverse de la température est présenté dtiglare 48, et peut étre représenté par :

Ln(K ® ) = g— 254 (Equation 16)

MeOH
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Figure 48 : Evolution de Ln (K,fjeOH) (méthanol dans le mélange 8) en fonction de l'ievse de la

température
(<) : valeurs expérimentales avec une courbe de teeddu premier ordre ; ligne épaisse continuediptién
via le modéle PSRKHo0I91] ; — — : prédiction via le modéle RRIC-WS-NRTL présenté dans le chapitre Il ;

les barres d’erreurs sont les incertitudes estiagestir de tests de répétabilité et de I'étalgende la réponse
des détecteurs chromatographiques

On observe que la valeur du coefficient de parthgenéthanol (et son logarithme)
diminue avec la température. Les deux modeles ggatiune tendance similaire, mais
présentent aussi un fléechissement de la valeurodarithme du coefficient de partage du
méthanol a dilution infinie pour les plus bassespératures. Ce phénomene n’est pas
représenté par nos mesures. L'évolution de la valawcoefficient de partage du méthanol &
dilution infinie dans le mélange 8 établies par neodéle PSRK[HoI91] représente

correctement les mesures que nous avons realisées.

Pour chaque isotherme, la valeur mesurée du cueffide partage du méthanol a
dilution infinie dans le mélange 8 est supérieurduaité. Cela indique que dans ces
conditions (celles observées en pied de déséthapisde méthanol se trouve
préférentiellement en phase vapeur. Il aura dondatiece a se vaporiser au niveau du
rebouilleur du déséthaniseur, et a remonter avparie évaporée.

Les mesures indiquent que la valeur du logarithraecdefficient de partage du
méthanol a dilution infinie dans le mélange 8 augi@dinéairement avec linverse de la
température. Cette valeur diminue donc avec la éeatpre, et indique que plus la
température (et par conséquent la pression) egtetlersque I'on sépare I'éthane des autres

hydrocarbures plus lourds, plus le méthanol a tecela rester avec le résidu. Inversement,
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plus cette séparation est effectuée a basse pnedsgse température), plus le méthanol a

tendance a étre évaporé du rebouilleur.

Un effet inverse est observé entre la téte de ogiité et son pied. Dans un cas il est
préférable de travailler a basse pression pourrigeola condensation du méthanol (en téte
d’'unité) et dans l'autre cas il est préférablerd@diller a haute pression (en pied de colonne)
pour limiter sa vaporisation dans la colonne. #s,lla distribution du méthanol au sein de
'unité de déséthanisation devra faire I'objet duétude approfondie afin de préciser pour
guel domaine de température et de pression, ilrpibuétre intéressant d'influer sur les
conditions opératoires de séparation des compaosd@sipfluer sur la distribution finale du

méthanol en sortie de procédé.

5.2.2) Traitement des mesures d’ELV pour de faibles  teneurs en
méthanol dans le systeme "mélange 8 - méthanol"

Pour obtenir une description thermodynamique de¥ Hu méthanol dilué dans le
mélange 8, nos résultats sont utilisés afin deutald’évolution de la constante de la loi de
Henry du méthanol fortement dilué dans le mélange 8

La méthode utilisée pour déterminer la constantéadei de Henry, et la valeur du
coefficient d’activité a dilution infinie du méthah dans le mélange 8 est présentée
précédemment {voir CHAPITRE V ; V.5.1.2 et en ANNEXEAI.3}.

Les valeurs des coefficients de fugacité du méthamghase vapeur a dilution infinie
dans le mélange 8 sont calculées par notre mod@i®M®-WS-NRTL du chapitre Il. Les

valeurs calculées sont de ;40353 K, de 0,7%la 366 K et de 0,81 a 394 K.

La Figure 49 présente I'évolution de Lifon / Xveor) avec RarPSatsiange s2 353 K.
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Figure 49 : Représentation de I'évolution de Ln {f4eon / Xmeor) @vec Ra-PSatnsiange s Calculée a partir des
mesures du coefficient de partage du méthanol @¢on) et du modéle PR-MC-WS-NRTL présenté dans le
chapitre 11, pour le systéme hydrocarbures - méthaal a 353 K
(A) : valeurs calculées issues de nos mesures, aeecaurbe de tendance linéaire ; les barres derreu
proviennent de l'incertitude sur la mesure du dofifit de partage du méthanol

On observe que la valeur de Liivdon / Xweor) €St constante pour les compositions
molaires mesurées de méthanol. La valeur de laaaesde Henry du méthanol, mesurée a la

pression du meélange 8 (pousesn = 0) est de 2,9 MPa (+ 0,4) a 353 K.
On estime de méme, quez,l('l', PsatmélangeS) vaut 3,4 MPa (x 0,5) a 366 K, et 4,5 MPa

(+0,7) & 394 K.

La fugacité du méthanol a I'état de corps pur, dassonditions de température et de
pression du mélange, est calculée par I'équatiétat’de PRPen76] et est utilisée pour
calculer les valeurs des coefficients d’activitésngethanol a dilution infinie dans le mélange
8. Ces valeurs sont estimées & {5,24) a 353K, a 1%,(x 1g) a 366 Ket a @,(x 1) a
394 K.

Les évolutions des logarithmes de la constante efeyHet du coefficient d’activité a
dilution infinie, du méthanol dans le mélange 8tgmésentées en Figure 50, et peuvent étre

représentées par :

LN[H veon, metanges (T’ P mélangeS)] =0,010r +1113 (Equation 17)
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Ln( " )— 2850_ 531 (Equation 18)

MeOH
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Figure 50 : A Evolution de Ln [Ha (T, Psa melange 3] dU méthanol (2) dans le mélange 8 (1) en fonctiale la
température
B Evolution de Ln (y,°) du méthanol (2) dans le mélange 8 en fonction daverse de la température
(A) : valeurs calculées a partir des constantes deyttEterminées a chaque température, avec unbecder
tendance du premier ordre ; barres d’erreur essradeartir de I'incertitude sur la mesure du ceédffit de
partage du méthanol
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5.3) Etude de I'évolution du coefficient de partage du méthanol
dilué dans du propane (téte de dépropaniseur)

La séparation des composés (méthanol et propah@pbtsue de maniére similaire
que lors de l'étape de validation de I'appareilldgeir CHAPITRE IV ; IV.4.1}. Une
colonne HayeSep T (1,5m de long, 100/120 meshp<Sdell 1/8™ de pouce) a une
température de four du chromatographe de 403 K gtdarséparation. Le gaz vecteur utilisé
est I'hélium, avec un débit de 25 mL.ntirL'écart maximal observé lors de I'étalonnage de
la réponse du TCD avec I'éthane est de 1,3 % posigdantités injectées de 8*1@ 2*10
®>moles, et I'écart maximal observé lors de I'étalmge de la réponse du FID avec le
méthanol est de 4 % pour des quantités de méthémantillonnées de 2*1'8 & 3,310
® moles. Les étalonnages de la réponse des détesmnirprésentés en annexes {voir Alll.3.a

et Alll.3.b pour le TCD avec le propane et pour IB Bvec le méthanol respectivement}.

Plusieurs séries de mesures ont été réaliséeslaviaibles compositions de méthanol
(de 10 a 1 000 ppm molaire), a différentes tempéeat L'évolution des pressions mesurées
n'apparait pas comme significativement dépendaatéa composition en méthanol, compte
tenu des incertitudes de mesures liées au capepression. Ainsi, pour une température
fixe, la pression totale est assimilée a la tensi@rvapeur du propane pur. Les mesures de
pressions de vapeur saturante du propane pur sgsgrmiées dans la Figure 3 (p.11) et dans le
Tableau 35. L’écart relatif moyen résultant de Imparaison des mesures avec la corrélation
issue de la DIPPIRei87] (Eg. 1, avec les paramétres issus du Tableau 3, @side 0,4 %,

sur le domaine de températures de 303 a 358 K.
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I:)exp/ IDcal /
T/K MPa MPa dP / %
303,13 1,076 1,080 0,39
312,97 1,360 1,365 0,38
313,04 1,374 1,368 0,46
313,33 1,364 1,377 0,95
323,05 1,706 1,711 0,30
330,70 2,029 2,014 0,73
330,88 2,015 2,021 0,29
331,20 2,021 2,035 0,68
331,22 2,021 2,036 0,72
342,94 2,568 2,576 0,31
342,98 2,573 2,579 0,23
352,69 3,098 3,102 0,14
352,75 3,103 3,106 0,08
357,69 3,410 3,400 0,30
357,88 3,410 3,412 0,04
0,40

Tableau 35 : Comparaison entre la pression expérinmale (nos mesures) de vapeur saturante du propane
pur et la représentation par la corrélation issue @ la DIPPR [Rei87] (R,) de 303 a 358 K

Les ELV du mélange binaire ‘propane - méthanolumple domaine de composition
que I'on a étudié, sont donc représentés ici @aolution de la fraction molaire du méthanol

en phase vapeur en fonction de sa fraction modginghase liquide.

5.3.1) Mesures d’ELV pour de faibles teneurs en mét  hanol dans le
systéme " propane - méthanol "

Nos mesures d’ELV du mélange binaire ‘propane -ham@dl’ ont été réalisées a trois

températures différentes :

- Une isotherme a une température moyenne de 313,894C des températures
comprises entre 313,07 et 313,23 K. La moyenne pessions d’équilibre
mesureées est de 1,37 MPa, avec des valeurs compnse 1,363 et 1,393 MPa.
Les résultats sont présentés dans le Tableau 36.

- Une isotherme a une température moyenne de 331,64dC des températures
comprises entre 330,94 et 331,11 K. La moyenne pessions d’équilibre
mesureées est de 2,02 MPa, avec des valeurs compnse 1,992 et 2,023 MPa.
Les résultats sont présentés dans le Tableau 37.

- Une isotherme a une température moyenne de 355:véG des températures
comprises entre 353,96 et 356,09 K. La moyenne pessions d’équilibre
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mesurées est de 3,42 MPa, avec des valeurs compnse 3,418 et 3,431 MPa.
Les résultats sont présentés dans le Tableau 38.

X2/ ppm y2/ ppm

n molaire Ax>(%) | n molaire Ay, (%) | Ko (ya/x2) AK, (%)
11 82, 6 11 1,46*10° 6 1,8 12
12 564 7 12 1,01*10° 6 1,8 12
13 47, 7 10 82, 8 1,8 15
11 41, 7 7 715 6 1,7 14
6 25, 8 9 434 7 1,7 15
7 19, 5 9 32 7 1,7 15
7 149 6 7 265 8 1,8 14
8 76 6 8 134 6 1,8 12
5 55 9 7 96 7 1,8 15
5 46 11 6 81 8 1,8 19
15 43 7 15 76 7 1,8 14
8 34 8 10 47 8 1,4 16

15 8 12 24 7 1,6 15
12 12 9 7 22 9 1,8 17
6 10 8 9 18 8 1,7 16
14 9 9 15 14 10 1,6 19

Tableau 36 : Mesures d’ELV et de coefficients de ptage (K) du méthanol (2) dans le systéme ‘propane
méthanol’ (2) a 313 K
n : nombres d’échantillonéx, Ay etAK : incertitudes issues de la répétabilité et dmlbnnage de la réponse
des détecteurs chromatographiques
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X2/ ppm y2/ ppm

n molaire Axy (%) | n molaire Ay, (%) | Ko (y2/X2) AK, (%)
18 2,75¥10° 7 21 4,5¢10° 6 1,7 13
10  2,0410° 6 14  3,410° 6 1,7 12
15  2,05*10° 6 20  3,5¢10° 7 1,7 13
22 1,50*10° 6 19  2,5*10° 6 1,7 12
22 48, 7 21 76, 7 1,6 14
16 43, 7 26 664 7 1,6 14
6 39, 7 8 683 6 1,7 13
20 29 7 23 464 7 1,6 14
15 264 6 21 39, 8 1,5 15
7 18, 7 11 29, 9 1,6 16
29 155 10 33 205 8 1,3 18
5 127 8 9 21, 8 1,7 16
25 67 10 48 93 11 1,4 21
6 62 10 7 96 7 1,5 17
6 34 9 9 47 6 1,4 15
22 24 15 32 30 13 1,3 27
7 20 12 7 23 8 1,2 19

13 9 16 10 1,3 19
11 10 12 10 12 10 1,2 21

Tableau 37 : Mesures d’ELV et de coefficients de ptage (K) du méthanol (2) dans le systéme ‘propane
méthanol’ (2) a 331 K
n : nombres d’échantillonéx, Ay etAK : incertitudes issues de la répétabilité et dmlbnnage de la réponse

des détecteurs chromatographiques
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X2 / ppm y2/ ppm

n molaire  Ax; (%) | n molaire Ay, (%) | Ko (Yo/x2) AK; (%)
13 2,4,E+03 6 23  3,5,E+03 6 1,4 12
28  1,7sE+03 6 36  2,2;E+03 5 1,3 12
18  1,26E+03 6 19 1,65E+03 5 1,3 12
9 865 6 34  1,13E+03 6 1,3 12
25 45, 8 34 57, 6 1,3 15
11 19, 9 19 24, 7 1,3 16
7 132 6 8 164 7 1,3 13
11 77 8 9 92 7 1,2 15
12 39 13 16 46 10 1,2 22

21 8 12 28 8 1,3 16
9 15 6 8 20 7 1,3 13

Tableau 38 : Mesures d’ELV et de coefficients de ptage (K) du méthanol (2) dans le systéme ‘propane
méthanol (2)’ a 355,5 K
n : nombres d’échantillonéx, Ay etAK : incertitudes issues de la répétabilité et dmlbnnage de la réponse

des détecteurs chromatographiques

A chaque température et pour des fractions molaleesnéthanol en phase liquide
inférieures a 1 000 ppm, nous observons un comperie linéaire de I'évolution de la
fraction molaire du méthanol en phase vapeur entifam de sa fraction molaire en phase
liquide. Cela indigue qu’a une température donrntéauedessous de 1000 ppm molaire en
phase liquide, le coefficient de partage du méthdans le propane @tcon = Ymeon / Xmeon)
est constant. L'évolution, a 313 K, de la fractiolaire du méthanol en phase vapeur
(Ymeon) €n fonction de sa fraction molaire en phase digukeon) €st présentée en Figure 51,
et celle du coefficient de partage du méthanol arction de sa fraction molaire en phase

liquide en Figure 52.
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Figure 51 : Evolution de la fraction molaire du méhanol en phase vapeur (y.on) €n fonction de sa
fraction molaire en phase liquide (¥eon) pour 'ELV propane - méthanol a 313 K

(A) : valeurs expérimentales avec une courbe de eeddu premier ordre passant par l'origine »(—) :
y=x ; — : prédiction via le modéle PSRK0l91] ; — — : prédiction via notre modéle PRC-WS-NRTL
présenté dans le chapitre Il ; les barres d’erreoins les incertitudes estimées a partir de testgpétabilité et
de I'étalonnage de la réponse des détecteurs chwgnaphiques

2,5
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Figure 52 : Evolution du coefficient de partage dunéthanol (Kyeon) €n fonction de sa fraction molaire en
phase liquide (Xicon) pour I'ELV propane - méthanol a 313 K
(A) : valeurs expérimentales; la ligne fine représéfi.on=1,7; ; ligne épaisse continue : prédiction
via le modéle PSRKHo0I91] ; — —: prédiction via notre modele PR-MC-WS-NRTL présetians le chapitre Il;
les barres d’erreurs sont les incertitudes estiragemtir de tests de répétabilité et de I'étalgende la réponse
des détecteurs chromatographiques

On assimile la valeur du coefficient de partagentitthanol dilué dans le propane a
313 K a la pente de la droite de tendance issula éfggure 51 ; l'incertitude est estimée a

partir de la répétabilité des mesures effectudeatde &a précision de I'étalonnage de la réponse
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des détecteurs chromatographiques. Ainsi a 31&aKjaleur du coefficient de partage du
méthanol dans I'éthane est estimée a 0,2).

De méme, les valeurs du coefficient de partage @hamol dans I'éthane sont
estimées a : 156+ 0,2) a 331 K et 1,8(x 0,19) a 356 K.

Les prédictions issues du modéle PSRIKI91] et les valeurs calculées au moyen de
notre modeéle PR-MC-WS-NRTL présenté dans le chapitfvoir 11.2.3.3} sont comparées
aux valeurs mesurées a chaque température. Onvebgae les deux modeles prédisent
correctement la pression du systéeme. L'écart fatatiyen entre les pressions mesurées et
prédites par les modéles est de 1,0 % pour I'enkedds isothermes. En revanche, les deux
modeles ne prédisent pas de la méme maniere lardecoefficient de partage du méthanol
a faible composition dans le propane. Les écaldifemoyens observés entre les mesures du
coefficient de partage du méthanol dans le progames prédictions issues du modele PSRK
[Hol91] sont de 20 % a 313 K, de 28 % a 331 K et de 103b&K. Les écarts relatifs
moyens observés entre les mesures du coefficiepadage du méthanol dans le propane et
les représentations issues du modele PR-MC-WS-N8&uFt de 38 % a 313K, de 85% a
331 K etde 100 % a 356 K.

Les mesures mettent en évidence que pour le sysgnmgane - méthanol’, ni le
modele prédictif, ni le modele ajusté sur les dessnée la littérature (pour I'ensemble des
compositions et sur le domaine de température @&tudie représentent correctement les
valeurs mesurées. Seul le modéle prédictif a la paute température prédit une valeur du
coefficient de partage du méthanol a dilution iigfiproche de celle mesurée. Les mesures des
ELV du méthanol dilué dans le propane étaient dudcessaires afin de préciser les valeurs
du coefficient de partage du méthanol a dilutidmia dans ce mélange.

Le logarithme de la valeur mesurée du coefficienpdrtage du méthanol en fonction

de l'inverse de la température est présenté deiglare 53, et peut étre représenté par :

Ln(k= )= %’ - 203 (Equation 19)

MeOH
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Figure 53 : Evolution de Ln (K,f;eOH) (méthanol dans le propane) en fonction de l'invese de la

température
(O) : valeurs expérimentales avec une courbe de teeddu premier ordre ; ligne épaisse continuediptién
via le modéle PSRKHo0I91] ; — —: prédiction via le modéle PR-MC-WS-NRTL présedéds le chapitre Il

On observe que la valeur du coefficient de parthgeéthanol (et de son logarithme)
diminue avec la température. Les représentationsess des deux modeéles présentent la
tendance inverse. Les deux modeles sont incapdélesprésenter ne serait ce que I'évolution
de cette valeur avec la température. Le modeletéajdévie trés fortement des données
mesurées en augmentant la température, alors ejifiet Inverse est observé avec le modele

prédictif.

Pour chaque isotherme, la valeur mesurée du cmeffice partage du méthanol a
dilution infinie dans le propane est supérieuraiaité. Cela indique que dans ces conditions
(celles observés en téte de dépropaniseur), leaméltise trouve préférentiellement en phase
vapeur. Il aura donc tendance a se vaporiser te¢ &#étrainé dans le distillat.

Les mesures indiquent que la valeur du logarithraecdefficient de partage du
méthanol a dilution infinie dans le propane augmelméairement avec l'inverse de la
température. Cette valeur diminue donc avec la éeatpre, et indique que plus la
température (et par conséquent la pression) egé&lmrsque I'on sépare le propane des
autres hydrocarbures plus lourds, moins le méthantdndance a contaminer le propane.
Inversement, plus cette séparation est effectugasae pression (basse température), plus le

propane est contaminé par le méthanol.
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5.3.2) Traitement des mesures d’ELV pour de faibles  teneurs en
méthanol dans le systeme "propane - méthanol"

Pour obtenir une description thermodynamique de¥ Hu méthanol dilué dans le
propane, nos résultats sont utilisés afin de catcigvolution de la constante de la loi de
Henry du méthanol fortement dilué dans ce composé.

La méthode utilisée pour déterminer la constantéadei de Henry, et la valeur du
coefficient d’activité a dilution infinie du méthah dans le propane est présentée

précédemment {voir CHAPITRE V ; V.5.1.2 et en ANNEXEAI.3}.
Les valeurs des coefficients de fugacité du méthamghase vapeur a dilution infinie
dans le propane sont calculées par notre model®dM@RVYS-NRTL du chapitre Il. Les

valeurs calculées sont de 0,68 a 313 K, de 0,68L&3et de 0,68 a 356 K.

La Figure 54 présente I'évolution de Ltwdon / Xveor) avec Ra-Psagz a 313 K.

Ln (fYmeon ! XmeoH)

13,8 T T T )
0 500 1000 1500 2000

PcaI'PsatC3

Figure 54 : Représentation de I'évolution de Ln {fyeon / Xveon) avec Ray-Psats, calculée a partir des
mesures du coefficient de partage du méthanol @¢on) et du modéle PR-MC-WS-NRTL présenté dans le
chapitre Il, pour le systéme propane - méthanol a8 K
(A) : valeurs calculées issues de nos mesures, aeecaurbe de tendance linéaire ; les barres derreu
proviennent de l'incertitude sur la mesure du dokffit de partage du méthanol
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On observe que la valeur de Liivdon / Xweor) €St constante pour les compositions
molaires mesurées de méthanol. La valeur de laaaesde Henry du méthanol, mesurée a la
pression de vapeur du propane est de 1,5 MPa £ (823 K.

Les valeurs deHz‘l(T P ) sont déterminées de la méme maniere aux autres

' satCy

températures étudiées. On estime que la valeua deristante de Henry du méthanol dans le
propane vaut 1,8 MPa (+ 0,3) a 331 K, et 2,8 MP@,& a 356 K.

La fugacité du méthanol a I'état de corps pur, dassonditions de température et de
pression du meélange est calculée par I'équatiotad@e PR[Pen76] et est utilisée pour
calculer les valeurs des coefficients d’activitésngéthanol a dilution infinie dans le propane.
Ces valeurs sont estimées d#4) a 313 K, a2¢ 4) a331 Keta 14 (x 2) a 356 K.

Les évolutions des logarithmes de la constante eleyHet du coefficient d’activité a
dilution infinie, du méthanol dans le propane sprédsentées en Figure 55, et peuvent étre

représentées par :

Ln[H MeOH,Cs (T P..c )] = 0,015 + 962 (Equation 20)
! 3
. \_3040 ,
L ( MeOH) = T 597 (Equation 21)
152 - 4.0 -
8
o 14,8 - - 3.5
: =
= g 30
S 14,4 -
= 2,5 1
c
|
14,0 . : . 20 . |
300 320 340 360 2,8E-03 3,0E-03 3,2E-03
Température / K T1/K1
A B

Figure 55 : A Evolution de Ln [H, (T, Psa c9] du méthanol (2) dans le propane (1) en fonctiode la
température
B Evolution de Ln (y,°) du méthanol dans le propane en fonction de I'invee de la température
(A) : valeurs calculées a partir des constantes deyHtEterminées a chaque température, avec unbecder
tendance du premier ordre ; barres d’erreur essradeartir de I'incertitude sur la mesure du ceédffit de
partage du méthanol
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5.4) Etude de I'évolution du coefficient de partage du méthanol
dilué dans un mélange de n-butane, n-pentane et n-h  eptane
(Mélange 10 : pied de dépropaniseur)

Une colonne Porapak Q (80/100 Mesh, 2 m) a 393rkeede séparer le méthanol du
n-butane. Une programmation de température dudawhromatographe est effectuée apres
séparation de ces deux composés afin doptimisertelmps d’analyse des autres

hydrocarbures.

Les incertitudes sur la détermination des rappdes facteurs de réponse sont
estimées a = 6,9 % entre le méthanol et le n-pentant 1,6 % entre le n-butane et le n-
pentane, et a + 1,3 % entre le n-heptane et lentape. Une modification de I'aire mesurée
des pics de méthanol est effectuée afin de presmi@nsidération le fait qu'une quantité de
méthanol constante est adsorbée pendant le tempandéyse dans le circuit analytique.
Cette quantité de méthanol adsorbée prend la fdforee valeur constante que I'on ajoute a
'aire des pics de méthanol effectivement mesurées étalonnages concernant la
détermination du rapport des facteurs de réponseétecteurs avec les différents composés a

analyser et le n-pentane sont présentés en anmexeA]ll1.5}.

Le mélange d’hydrocarbure 10 est synthétisé au deime presse volumétriqgue. On
souhaite obtenir des mélanges d’hydrocarbures @oromposition molaire globale soit
d’environ 0,60 pour le n-butane, 0,32 pour le ntpea et 0,08 pour le n-heptane. Le
chargement d’'une presse permet d'effectuer I'engerdbs mesures d’une isotherme. La
fraction molaire des mélanges d’hydrocarbures ®fig@s pour chaque isotherme est

présentée dans le Tableau 39.

Température| zc4/ fraction Zcs/ fraction Zc7/ fraction
d’étude / K molaire molaire molaire
394 0,6189 0,3044 0,0767
416 0,5922 0,3293 0,0785
450 0,6140 0,3066 0,0794

Tableau 39 : Fraction molaire globale des mélangashydrocarbures utilisés pour chaque campagne de
mesure isotherme des ELV de faibles teneurs de méihol avec le mélange 10
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Malgré des efforts pour utiliser des composés plasmélange d’hydrocarbures
présente d’infimes impuretés que I'on analyse pag temps de rétention similaires a celui
du méthanol. Par conséquent, pour chaque mélamgjgésigé d’hydrocarbures (différent pour
chaque température étudiée), un blanc du mélarigeldicarbures est effectué. Le mélange
d’hydrocarbures seul est injecté au sein de lalleell’équilibre dans les mémes conditions
qgue lors des mesures avec les faibles teneurs #ranoé (méme quantités d’hydrocarbures
injectées a la méme température). Pour chaqueeisn#) deux corrélations sont établies afin
de corréler I'aire des pics des contaminants, tlotemps de rétention est similaire a celui du
méthanol, en fonction de l'aire du pic de n-butadee corrélation représente l'aire des
contaminants lors de [I'échantillonnage de la phasgeur et une autre lors de
I’échantillonnage de la phase liquide. Ensuite, enqai concerne les mesures avec le
méthanol, l'aire due aux contaminants du mélandggydfocarbures (et estimée par les
corrélations) est soustraite a I'aire du pic dehagol effectivement mesurée. Les aires des
contaminants (dont le temps de rétention est prdeheelui du méthanol) calculées a partir de
'analyse des mélanges d’hydrocarbures seuls, éqaotvalentes a des compositions de
méthanol d’environ 7 ppm pour la phase liquide’ehdiron 16 ppm pour la phase vapeur a
chaque températures.

Dans le domaine de composition de méthanol étu#é100 a 1 000 ppm molaire,
I’évolution des pressions mesurées n'apparait pasne significativement dépendante de la
composition en méthanol, compte tenu des incedgude mesures liées au capteur de
pression. Ainsi, pour une température fixe, I'évioin de la composition de méthanol n’a pas
d’effet sur la pression du systéme. C’est alordeseent I'évolution de la composition de

méthanol en phase vapeur en fonction de sa congosit phase liquide qui est présentée.

5.4.1) Mesures d’ELV pour de faibles teneurs en mét  hanol dans le
systéeme "meélange 10 - méthanol”

Nos mesures d’ELV du systeme "mélange 10 - méthamal été réalisées a trois
températures différentes :
- Une isotherme a une température moyenne de 394,AvdC des températures
comprises entre 394,02 et 394,27 K. La moyenne pessions d’équilibre

Page 145



mesurées est de 1,40 MPa, avec des valeurs compnse 1,396 et 1,418 MPa.
Les résultats sont présentés dans le Tableau 40.

Une isotherme a une température moyenne de 416,B8vydC des températures
comprises entre 416,04 et 416,27 K. La moyenne mtessions d’équilibre
mesurées est de 2,08 MPa, avec des valeurs comprite 2,06 et 2,09 MPa. Les
résultats sont présentés dans le Tableau 41.

Une isotherme a une température moyenne de 450Q,89dC des températures
comprises entre 449,97 et 450,27 K. La moyenne mtessions d’équilibre
mesurées est de 3,55 MPa, avec des valeurs comprite 3,53 et 3,56 MPa. Les
résultats sont présentés dans le Tableau 42.
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n T/K AT (%) P/MPa AP (0/0) XMeOH / ppm Xca / mol Xcs/ mol Xc7 / mol AXpeoH ! % AXca ! % AXcs ! % AXc7 ! %
4 394,29 0,002 1,3989 0,02 43 0,514 0,355 0,130 8 0,7 1 1
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Ywmeon/ppm VYeca/mol yes/mol  ye7/ mol Aymeon /% Aycal % Aycs !/ % Aycs | %
5 394,30 0,002 1,3964 0,10 14, 0,700 0,268 0,0312 7 0,8 1 2
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) XMeOH / ppm Xc4/ mol Xcs / mol Xc7 / mol AXMeoH ! % AXca [ % AXcs [ % AXc7 [ %
4 394,02 0,003 1,4048 0,01 13¢ 0,520 0,354 0,126 8 0,7 1 1
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) YMeOH / ppm yc4/ mol Ycs / mol Yc7 / mol AyMeOH ! % Ayc4 [ % Ayc5 [ % Ayc7 [ %
4 394,03 0,004 1,4020 0,11 52 0,704 0,265 0,0301 7 0,8 1 2
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) XMeOH / ppm Xc4/ mol Xcs / mol Xc7 / mol AXMeoH % AXca [ % AXcs [ % AXc7 [ %
7 394,22 0,007 1,4061 0,20 27, 0,519 0,352 0,129 8 0,9 1 2
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Ywmeon!/ppm VYeca/ mol yes/ mol  yez/ mol Aymeon /% Aycal % Aycs !/ % Aycr | %
7 394,22 0,007 1,4061 0,20 1,09*10° 0,704 0,264 0,0306 8 0,8 1 2
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) XMeOH / ppm Xc4/ mol Xcs / mol Xc7 / mol AXpeoH ! % AXca ! % AXcs ! % AXc7 ! %
9 394,02 0,002 1,4065 0,13 749 0,520 0,351 0,129 8 0,8 1 2
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Ywmeon!/ppm VYeca/ mol yes/ mol  yez/ mol Aymeon /% Aycal % Aycs !/ % Aycrs | %
8 394,02 0,002 1,4065 0,13 2,85*10° 0,706 0,262 0,0292 7 0,7 1 2
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) XMeOH / ppm Xc4/ mol Xcs / mol Xc7 / mol AXMeoH % AXca [ % AXcs [ % AXc7 [ %
7 394,27 0,009 1,4181 0,05 1,4,*10° 0,520 0,351 0,128 7 0,7 1 1
n T/K AT () P / MPa AP (%)  Ywmeon / ppm yc4/ mol yc5/ mol yc7/ mol Aymveon ! % Ayca ! % Aycs !/ % Aycr | %
6 39427 0,007 1,4160 0,09 5,16*10° 0,704 0,262 0,0292 8 0,8 1 2

Tableau 40 : Données d’ELV du méthanol (MeOH) danke mélange d’hydrocarbures 10, de composition glole présentée dans le Tableau 39, a 394 K

n : nombres d’échantillons, T : température ; Respion AT etAP : écarts types sur la mesure de la températuate latpression lors de la mesure d’une donnée ;BJ gy
y; : composition du composé i en phase liquide eewapAx etAy : incertitude estimée & partir de tests de régiléitaet de I'étalonnage de la réponse des daiecte
chromatographiques
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n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Xmeon / ppm Xcal Mol Xcs/ Mol  Xc7/ Mol AXmeon / Y% AXcal % AXcs! % AXcr [ %
6 416,04 0,003 2,0688 0,04 64 0,531 0,357 0,112 7 0,8 1 1
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Ywmeon/ppm Yca/ mol yes/ mol yc7/ mol Ayveon /% Aycal % Aycs!/ % Aycr [ %
7 416,04 0,002 2,0631 0,05 18, 0,675 0,288 0,0368 8 0,8 1 2
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Xweou!/pPpm Xca/ mol Xcs/ mol Xc7/ Mol AXweon / % AXcal % AXcs!/ % AXcr | %
7 416,25 0,002 2,0673 0,02 93 0,527 0,359 0,113 7 0,8 1 1
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Ywmeou!/pPPm VYca/ mol yes/ mol  ye7/ mol Aymeon ! % Ayca! % Aycs!/ % Aycr ! %
7 416,25 0,002 2,0613 0,06 265 0,673 0,290 0,0375 7 0,8 1 2
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) XMeOH / ppm Xc4/ mol Xcs / mol Xc7/ mol DAXpeoH ! % AV | % DXcs | % DXc7 | %
6 416,27 0,002 2,0889 0,02 44 0,534 0,355 0,110 8 0,8 1 1
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Ywmeon/ppm VYca/mol yes/ mol yc7/ mol Aymeon /% Aycal % Aycs! % Aycr ! %
7 416,27 0,003 2,0854 0,07 1,32*10° 0,677 0,285 0,0362 7 0,6 1 2
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) XMeOH / ppm Xc4/ mol Xc5/ mol Xc7/ mol AXpeoH | % DXca | % DXcs | % DXc7 | %
5 416,07 0,012 2,0636 0,06 83; 0,525 0,362 0,113 7 0,8 1 1
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) YMeOH / ppm yC4/ mol Ycs / mol yC7/ mol AYMeOH [ % AYC4 | % AYCS | % AYC? [ %
8 416,13 0,003 2,0625 0,05 2,3¢°10° 0,670 0,291 0,0366 7 0,8 1 2
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Xueon/pPPm Xca/ Mol Xcs/mol Xc7/ mol AXyeon / % AXcal % AXcs! % AXcr | %
7 416,13 0,005 2,0674 0,03 1,11*10° 0,526 0,359 0,114 7 0,8 1 1
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) YMeOH / ppm yc4/ mol yc5/ mol yc7/ mol AYMeOH [ % Ayc4 [ % Aycs [ % Ayc7 [ %
9 416,14 0,003 2,0650 0,04 3,1,710° 0,672 0,288 0,0369 8 0,8 1 1

Tableau 41 : Données d’ELV du méthanol (MeOH) dante mélange d’hydrocarbures 10, de composition glolbaprésentée dans le Tableau 39, a 416 K

: nombres d’échantillons, T : température ; Respion AT etAP : écarts types sur la mesure de la températule latpression lors de la mesure d’une donnée ;BJ &y

y; : composition du composé i en phase liquide eeuapAx etAy : incertitudes estimées a partir de tests detabpié et de I'étalonnage de la réponse des t&iiex
chromatographiques
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n T/IK AT (%) P/MPa AP (0/0) XMeOH / ppm Xc4 / mol Xcs/ mol Xc7 / mol AXpeoH [ % AXca ! % AXcs [ % AXc7 [ %
7 450,20 0,011 3,5578 0,07 81 0,581 0,319 0,100 8 1 1 1
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Ywmeon/ppm VYca/ mol yes/ mol  yez/ mol Aymeon / % Aycal % Aycs/ % Aycr !/ %
10 450,18 0,011 3,5516 0,03 11, 0,643 0,293 0,0647 9 2 1 1
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) XMeOH / ppm Xc4/ mol Xcs / mol Xc7 / mol AXpeoH ! % AXca ! % AXcs ! % AXc7 [ %
9 450,17 0,005 3,5515 0,02 22, 0,579 0,320 0,101 8 2 1 1
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) YMeOH / ppm yc4/ mol Ycs / mol Yc7 / mol AyMeOH ! % Ayc4 [ % Ayc5 [ % Ayc7 [ %
9 450,15 0,004 3,5443 0,07 33, 0,642 0,293 0,0652 9 3 1 1
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Xweon/pPpPm Xca/ mol Xcs/ mol  Xc7/ mol AXueon / % AXca! % AXcs ! % Axcr ! %
8 450,22 0,006 3,5577 0,02 37, 0,578 0,320 0,102 8 2 1 1
n T/IK AT (%) P/MPa AP (%) YMeOH / PPpM VY4 / mol ycs/ mol Yc7 / mol AyMeOH ! % Ayc4 [ % Aycs | % Ayc7 | %
10 450,23 0,004 3,5504 0,07 56, 0,641 0,293 0,0657 8 1 1 1
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Xweou!/pPpm Xca/ mol Xcs/ mol Xc7/ Mol AXyeon / % AXca ! % AXcs! % AXcr | %
6 450,23 0,006 3,5445 0,02 43, 0,577 0,320 0,102 7 1 1 2
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) YMeOH / ppm y(;4/ mol yc5/ mol yc7/ mol AyMeOH ! % Ayc4 ! % Ayc5 ! % Ayc7 ! %
6 450,27 0,004 3,5420 0,04 68, 0,640 0,294 0,0659 7 1 1 1
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Xueon/pPPm Xca/ Mol Xcs/mol X7/ mol AXyeon /% AXcal % AXcs! % AXcr | %
5 450,17 0,005 3,5086 0,02 58, 0,567 0,326 0,107 7 1 1 1
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Ywmeon/ppm VYca/ mol yes/mol yc7/ mol Aymeon /% Aycal % Aycs! % Aycr ! %
8 450,08 0,006 3,4984 0,04 91, 0,634 0,298 0,0673 7 1 1 1
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n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Xwueon/pPpm Xca/mol Xcs/ mol Xec7/ mol AXyeon /% AXcal % AXcs! % AXcr [ %
7 450,07 0,024 3,5626 0,15 1,00%10° 0,580 0,318 0,101 8 2 1 1
n T/K AT (%) P/MPa AP (%) Ywmeon/pPpm VYca/mol yes/ mol yez/ mol Aymeon /% Aycal/ % Aycs!/ % Aycy | %
7 449,97 0,005 3,5530 0,05 1,5,*10° 0,642 0,292 0,0645 7 1 1 1

Tableau 42 : Données d’ELV du méthanol (MeOH) danke mélange d’hydrocarbures 10, de composition glole présentée dans le Tableau 39, a 450 K

n : nombres d’échantillons, T : température ; Respion AT etAP : écarts types sur la mesure de la températute latpression lors de la mesure d’une donnée ;BJ &y
y; : composition du composé i en phase liquide eeuapAx etAy : incertitudes estimées a partir de tests detabpié et de I'étalonnage de la réponse des t&iiex
chromatographiques
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A chaque température et pour des fractions molaleesnéthanol en phase liquide
jusqu’a 1 000 ppm, nous observons un comportenie@aite de I'évolution de la fraction
molaire du méthanol en phase vapeur en fonctisadeaction molaire en phase liquide. Cela
indique qu'a une température donnée et dans le idendes mesures, le coefficient de
partage du méthanol dans le mélange 1@.dK = Ymeon / Xveon) €St constant. L’évolution, a
394 K, de la fraction molaire du méthanol en phaggeur (yeon) €n fonction de sa fraction
molaire en phase liquide \¥on) est présentée en Figure 56, et celle du coeftide partage
du méthanol en fonction de sa fraction molaire lesisp liquide en Figure 57.

6000 >
y=368
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Figure 56 : Evolution de la fraction molaire du méhanol en phase vapeur (y.on) €n fonction de sa
fraction molaire en phase liquide (¥ieon) pour 'ELV du systéme ‘mélange 10 - méthanol’ a4 K

(A) : valeurs expérimentales avec une courbe de teeddu premier ordre passant par l'origine »(—) :
y=x ; — : prédiction via le modele PSRKo0I91] ; — — : prédiction via notre modéele PR-MC-WS-NRTL
présenté dans le chapitre 1l ; les barres d’errsoms les incertitudes estimées a partir de testepétabilité et
de I'étalonnage de la réponse des détecteurs ckmgraghiques
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Figure 57 : Evolution du coefficient de partage dunéthanol (Kyeon) €n fonction de sa fraction molaire en
phase liquide (eon) pour I'ELV du systéme ‘mélange 10 - méthanol’ a 34 K
(A) : valeurs expérimentales; la ligne fine représéfit.on=3,6 ; ligne épaisse continue : prédiction via le
modele PSRKHoI91] ; — — : prédiction via notre modele PR-MC-WS-NRTL présedians le chapitre Il ; les
barres d’erreurs sont les incertitudes estiméesti ple tests de répétabilité et de I'étalonnagéadéponse des
détecteurs chromatographiques

On assimile la valeur du coefficient de partagerdithanol dilué dans le mélange 10 a
394 K a la pente de la droite de tendance issula #egure 56; l'incertitude est estimée a
partir de la répétabilité des mesures effectuéde & précision de I'étalonnage de la réponse
des détecteurs chromatographiques. Ainsi, la vake894 K, du coefficient de partage du
méthanol dans le mélange 10 est estiméegX8,5).

De méme, les valeurs estimées du coefficient degeudu méthanol dans le mélange
10 sont: 2,8(+x 0,4) a 416 K et 1,5(+ 0,2) a 450 K.

Les prédictions issues du modéle PSJRIKI91] et les valeurs calculées au moyen de
notre modele PR-MC-WS-NRTL présenté dans le chapitfvoir 11.2.3.2} sont comparées
aux valeurs mesurées a chaque température. Laootation entre les mesures et les

prédictions est présenté dans le Tableau 43.
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dP /| dycal/ | dycs/ | dyc7/ | dymeor ! | dKmeon /

modele| T/K % % % % % %
394 2 0,8 2 2 22 -27

PSRK 416 2 0,6 1,4 1,2 29 -27
450 | o2 0,6 0,6 3 18 -17

394 2 0,9 2 2 21 -23

PR 416 2 1,2 2 5 19 -20
450 | 04 4 4 18 5 6

Tableau 43 : Ecarts relatifs moyens sur la pressiotia fraction molaire des composés en phase vapeetrla
valeur du coefficient de partage du méthanol a diltion infinie, entre les valeurs mesurées et les
représentations issues du modele prédictif et du rele PR-MC-WS-NRTL présenté dans le chapitre |,
lors de 'ELV du méthanol dilué dans le mélange 10

Les mesures mettent en évidence que pour le systadgange 10 - méthanol”, les
deux modeles prédisent relativement bien les dgasientre phases mesurés. La pression du
systeme est moins bien représentée a basse tempépaiur les deux modeles. Les écarts
observés sur la fraction molaire des hydrocarberephase vapeur sont assez faibles dans
'ensemble. Seule la prédiction de la valeur dufement de partage du méthanol est un peu
plus éloignée des mesures, mais pour cette foigléesx modeles prédisent des valeurs

similaires et représentent assez convenablementdsares.

Le logarithme de la valeur du coefficient de pastaty méthanol en fonction de
l'inverse de la température est présenté sur lar€ig8, et peut étre représenté par :

Ln(K ® ) = @— 586 (Equation 22)

MeOH
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Figure 58 : Evolution Ln (K,f;eoH) (méthanol dans le mélange 10) en fonction de lirerse de la

température
(O) : valeurs expérimentales avec une courbe detexeddu premier ordre ; ligne épaisse continuédiption
via le modele PSRKHo0I91] ; — —: prédiction via le modéle PR-MC-WS-NRTL présediéns le chapitre Il ;

les barres d’erreurs sont les incertitudes estiragestir de tests de répétabilité et de I'étalgende la réponse
des détecteurs chromatographiques

On observe que la valeur du coefficient de parthgenéthanol (et son logarithme)
diminue avec la température. Les deux modeles sggtlune tendance similaire, et indiquent
une valeur du coefficient de partage du métharaludion infinie assez proche des mesures
effectuées. Pour ce systéeme, c’est le modéle afustéeprésente le mieux I'évolution du

coefficient de partage du méthanol a dilution iigfin

Pour chaque isotherme, la valeur mesurée du cmeffice partage du méthanol a
dilution infinie dans le mélange 10 est supérieardunité. Cela indigue que dans ces
conditions (celles observées en pied de dépropanjsde méthanol se trouve
préférentiellement en phase vapeur. Il aura dondaece a se vaporiser au niveau du
rebouilleur du dépropaniseur, et a remonter avpaitte évaporée.

Les mesures indiquent que la valeur du logarithaecdefficient de partage du
méthanol a dilution infinie dans le mélange 10 aegta linéairement avec l'inverse de la
température. Cette valeur diminue donc avec la ¢eatpre, et indique que plus la
température (et par conséquent la pression) egéellmrsque I'on sépare le propane des
autres hydrocarbures plus lourds, plus le méthandéndance a rester avec le résidu.
Inversement, plus cette séparation est effectuggsae pression (basse température), plus le

meéthanol a tendance a étre évaporé du rebouilleur.
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Pour cette unité, il sera plus simple de maitrissrrejets de méthanol. En fait dans
tous les cas, le méthanol tendra a s’accumuler lvpopane en téte de dépropaniseur. Par
contre, une composition moindre sera obtenue s paration des hydrocarbures est effectuée
a haute température (et haute pression). Danssléngarse, si la séparation est effectuée a
basse température (et basse pression), le métharmtendance a fortement s’accumuler en

téte de dépropaniseur.

5.4.2) Traitement des mesures d’ELV pour de faibles  teneurs en
méthanol dans le systeme "mélange 10 - méthanol"

Pour obtenir une description thermodynamique de¥ Hu méthanol dilué dans le
mélange 10, nos résultats sont utilisés afin deutad I'évolution de la constante de la loi de
Henry du méthanol fortement dilué dans le mélarige 1

La méthode utilisée pour déterminer la constantéadei de Henry, et la valeur du
coefficient d’activité a dilution infinie du méthah dans le mélange 10 est présentée
précédemment {voir CHAPITRE V ; V.5.1.2 et en ANNEXEAI.3}.

Les valeurs des coefficients de fugacité du méthamg@hase vapeur a dilution infinie
dans le mélange 10 sont calculées par notre m&RIBIC-WS-NRTL du chapitre II. Les

valeurs calculées sont de 0,95 a 394 K, de 1,0 &K4et de 1,37 a 450 K.

La Figure 59 présente I'évolution de Lr'yfon / Xweon) avec RarPSakeiange 102
394 K.
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Figure 59 : Représentation de I'évolution de Ln {f4eon / Xveon) @vec P-Psateiange 16 Calculée a partir des
mesures du coefficient de partage du méthanol @ton) et du modéle PR-MC-WS-NRTL présenté dans le
chapitre Il, pour le systéme hydrocarbures - méthaal a 394 K
(A) : valeurs calculées issues de nos mesures, aeecaurbe de tendance linéaire ; les barres dierreu
proviennent de l'incertitude sur la mesure du dokffit de partage du méthanol

On observe que la valeur de Liivdon / Xweor) €St constante pour les compositions
molaires mesurées de méthanol. La valeur de laaaesde Henry du méthanol, mesurée a la

pression du meélange 10 (powexH = 0) est de 5,0 MPa (+ 0,8) a 394 K.

) ) sont déterminées de la méme maniere aux autres
sat mélangel0

Les valeurs deH 2.1(T’ P

températures étudiées. On estime que la valeua deristante de Henry du méthanol dans le
mélange 10 vaut 6,1 MPa (+ 0,9) a 416 K, etMRa (£ 1;) a 450 K.

La fugacité du méthanol a I'état de corps pur, dasgonditions de température et de
pression du meélange est calculée par I'équatiotad@e PR[Pen76] et est utilisée pour
calculer les valeurs des coefficients d’activitésngéthanol a dilution infinie dans le mélange
10. Ces valeurs sont estimées @(¥,1,) a 394 K, a %,(x 0,8) a 416 K et a 3,(x 0,5) a
450 K.

Les évolutions des logarithmes de la constante eteyHet du coefficient d’activité a
dilution infinie, du méthanol dans le mélange 16tquésentées en Figure 60, et peuvent étre

représentées par :

T.P

Ln|H MeOH, méIangelO( ' sat mélangelo)]

=0,006T +1297 (Equation 23)
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Ln(yMeOH): B 487 (Equation 24)
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Figure 60 : A Evolution de Ln [H2,4(T, Psat maiange 13] du méthanol (2) dans le mélange 10 (1) en foneti de
la température

B Evolution de Ln (y,

inf.

) du méthanol dans le mélange 10 en fonction derierse de la température

(A) : valeurs calculées a partir des constantes deyttEterminées a chaque température, avec unbeder
tendance du premier ordre ; barres d’erreur esrageartir de I'incertitude sur la mesure du coedfit de
partage du méthanol
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5.5) Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté legeties données d’ELV que nous
avons mesurées aux conditions spécifiques obtemudéte et pied de déséthaniseur et de
dépropaniseur. Ces mesures ont été établies grBappareil a haute température présenté
dans le chapitre Il {voir 111.3.2.2}. Les mesurg®ur de faibles teneurs en méthanol des
systemes “éthane - méthanol” et “mélange 8 - méthaermettent de simuler les conditions
obtenues en téte et pied de déséthaniseur. Lesasgsour de faibles teneurs en méthanol
des systémes “propane - méthanol” et “mélange r@thanol” permettent de simuler les
conditions obtenues en téte et pied de dépropaniseu

La réalisation de ces nouvelles mesures était séiresafin de préciser les ELV
obtenus dans les unités de séparation des comgosgaz naturel, d’autant plus que l'on a
observé d’'importants écarts avec les prédictiosisels du chapitre 1 {voir 11.2.3}.

Nous avons mesuré le coefficient de partage duanétha dilution infinie (de 10 a
1 000 ppm) dans I'éthane. Sa valeur est infériauhenité et croit avec la température de;0,6
a 269 K jusqu’a 08a 297 K. Pour le méme domaine de températurglé&urde la constante
de la loi de Henry (du méthanol) croit des0g81,3, pendant que le coefficient d’activité du
méthanol a dilution infinie diminue de 38 8,.

Cela indigue que le méthanol se trouve préférdatient en phase liquide dans ce
mélange, et plus la température est faible (bassssijon), plus le méthanol a tendance a se

condenser en téte de colonne.

Le coefficient de partage du méthanol a diluticimie (de 200 a 1 000 ppm) dans le
mélange 8 (mélange de composition globale d’envitb8 en propane, 15 % en n-butane,
8 % en n-pentane et 2 % en n-heptane) est supériaurité, et il décroit avec la température
de 1,8 a 353 K jusqu’a 13a 394 K. Pour le méme domaine de températuregleur de la
constante de la loi de Henry (du méthanol) croi2de a 4,5, pendant que le coefficient

d’activité du méthanol a dilution infinie diminue d5; a 6s.
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Cela indigue que le méthanol se trouve préférdetent en phase vapeur dans ce
mélange, et plus la température est faible (bassssion), plus le méthanol a tendance a étre

évaporé du rebouilleur.

Il sera nécessaire de conduire une étude plus fapplie afin de préciser pour quel
domaine de température et de pression, 'augmentati la diminution de la température (et
de la pression) lors de la séparation des compdaés le déséthaniseur influe sur la

distribution finale du méthanol en sorties de pdacé

Le coefficient de partage du méthanol a dilutiofinie (de 10 a 1 000 ppm) dans le
propane est supérieur a l'unité, et il décroit degempérature de 1,a 313 K jusqu’a 153a
356 K. Pour le méme domaine de température, laivdie la constante de la loi de Henry (du
méthanol) croit de 1,5 a 2,8, pendant que le aeffi d’activité du méthanol & dilution
infinie diminue de 44 a 14.

Cela indigue que le méthanol se trouve préférdetent en phase vapeur dans ce
mélange, et plus la température est faible (bassssion), plus le méthanol a tendance a se

vaporiser en téte de colonne.

Le coefficient de partage du méthanol a diluticimie (de 100 a 1 000 ppm) dans le
mélange 10 (mélange composé d’environ 60 % de areut32 % de n-pentane et 8 % de n-
heptane) est supérieur a l'unité, et il décroitcdagempérature de 3,6 394 K jusqu’'a 1 5a
450 K. Pour le méme domaine de température, laiwdie la constante de la loi de Henry (du
méthanol) croit de 5,0 a,/,pendant que le coefficient d’activité du méthaaotlilution
infinie diminue de %,a 3;.

Cela indigue que le méthanol se trouve préférdetent en phase vapeur dans ce
mélange, et plus la température est faible (bassssion), plus le méthanol a tendance a étre

évapore du rebouilleur.
Au sein du dépropaniseur, le méthanol tendra asfaaler avec le propane en téte de

colonne. Par contre, une moindre teneur est obtenise séparation des hydrocarbures est

effectuée a haute température (et haute pression).
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Nous avons mesuré les ELV représentant les conditidtenues en téte et pied des
unités de déséthanisation et de dépropanisatiodisyportantes plages de fonctionnement de
ces unités.

Une étude équivalente doit étre menée afin de s@eda distribution du méthanol
dans les unités de désazotation et de déméthamis&our cela, des mesures d’ESLV aux
conditions opératoires de ces unités doivent éffecteces. Les résultats obtenus avec
l'appareillage permettant de travailler a basseptature sont présentés dans le chapitre

suivant.
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CHAPITRE VI) Résultats expérimentaux a des températ ures
cryogéniques (ESLV)

Ce chapitre présente des modifications de I'applagie permettant d’effectuer des mesures de limite
de solubilité, dans les conditions cryogéniquesestrésultats obtenus.

La connaissance des limites de solubilité du métbhdans des mélanges “azote - hydrocarbures” est
utile pour estimer les quantités de méthanol solig#é et solidifié au cours des étapes de désazmiatde
déméthanisation et de liquéfaction des composégdm naturel pour le transport sous forme liquide.

L'appareil est actuellement en cours de validatiavec le systéme ‘méthane - méthanol’ pour des
températures inférieures a la température de fusidm méthanol.

This chapter presents some modifications of the aggtus which allows limiting solubilities
measurements at cryogenic temperatures, and resoiftined.

Limiting solubility data of methanol in “nitrogen -hydrocarbons” mixtures, allows the estimation of
solubilized and solidified methanol quantities olited in nitrogen rejection and methane separatiomits,
and also in liquefaction units for liquefied natutagas transport.

The apparatus is currently under validation usingd “methane - methanol” system at temperatures
below the methanol freezing point.
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Bien que cet appareillage ait déja été validé pautes séries d’expériences au
laboratoire (réalisation de mesures d’ELV et ddtbsde solubilité de liquides et de solides),
des problemes ont été rencontrés pour cette étadel@méthanol. La difficulté est d’adapter
notre équipement a la mesure de la limite de slktéldu méthanol dans des ESLV. Nous
savons que les solubilités (fractions molaires) noes souhaitons mesurer sont tres faibles
(d’'apres Neumann et MariNeu70]), de I'ordre de quelques ppm.

Habituellement cet appareil est utilisé pour réalisles mesures a trés basses
températures, de I'ordre de 100 K. Mais, pour céttele nous sommes amenés a travailler a
des températures supérieures a 143 K, la soluldlitéméthanol pour des températures
inférieures étant trop faible pour étre mesuréesc awtre appareil (du moins pour I'étude

avec le méthane).

Les solubilités attendues étant tres faibles, delte de quelques ppm, d'importantes
guantités de composeés doivent étre échantillonridatheureusement I'échantillonnage de
grandes quantités de composés conduit a une ssigred I'intérieur de I'échantillonneur.
Une partie de I'échantillon va ainsi dans une parial balayée du corps de I'échantillonneur
et relargue lentement dans la ligne de transfeet.r€larguage est négligeable pour des
détecteurs a sensibilité modérée, de méme queapppnt aux quantités mises en jeux par
comparaison avec les quantités totales échantélesmrNéanmoins cela suffit a conduire a un
élargissement notable des pics chromatographiquesis par le détecteur FID lorsqu’il se
trouve en sensibilitt maximale, voir Figure 61. P@&witer le passage d'une partie de
I'échantillon dans la partie mal balayée de I'écHiamneur, un joint a été installé dans la
partie arriére du corps de I'échantillonneur ROIYSIGUI00], entre le siége de prélévement
de I'’échantillonneur et le corps de la partie melgjlui permet la prise de I'échantillon. Ce
joint permet l'isolation compléte de la partie déchantillonneur en cause. Grace a cette
modification, d’importantes quantités de composeésivpnt étre prélevées de la cellule
d’équilibre sans perturber le signal du détectdlr, Eomme présenté dans la Figure 62 (pour

une guantité échantillonnée équivalente aux préweves présentés en Figure 61).
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Figure 61 : Chromatogrammes représentant I'analysé’un échantillon d’une importante quantité
de composés sans isoler la partie arriere du corpte I'échantillonneur

A gauche, I'analyse effectuée par le TCD, et atdmpar le FID
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Figure 62 : Chromatogrammes représentant I'analysé’un échantillon d’une importante quantité
de composés apres isolation par le joint de la paetarriere du corps de I'échantillonneur

A gauche, I'analyse effectuée par le TCD, et atdrpar le FID

Au cours de nos nombreux tests, nous avons faitdestatations surprenantes. Par
exemple, dans le cadre du prélevement d’'une ségehahtillons de phase liquide d'un
mélange méthanol-méthane lors d’un ESLV, nous awbservé gqu'une modification de
l'intervalle d’attente entre les prises de deuxadtiions successifs, et ce, pour une quantité
équivalente échantillonnée, entraine une variasignificative de la valeur mesurée de la
composition de méthanol, (voir Figure 63). Le mé&menportement est observé lorsque la
taille de I'échantillon est modifiée, et ce, pour mméme intervalle d’attente entre les prises
d’échantillons successives, (voir Figure 64).

Sur ces figures, on observe un régime transitoinetfon des parametres de quantité et

de durée pour la prise de deux échantillons suidsessant d’atteindre une valeur similaire de
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composition moyenne. Ces régimes transitoires diffitilement explicables en I'état de nos
tests.

280 -~
A
A A duréeentre2
A échantillonnages = 5 MIN
260 -
AA Aduréeentre 2
g AA échantillonnages = 10 MIN
2 240 - AN
s AA
= e ANAAL M
220 - A»
A
200 T T T LI T
280 330 380 430 480 530
TEMPS / MIN

Figure 63 : Effet de I'intervalle de temps entre dax prises d'échantillons successifs sur la mesure
de la composition de méthanol pour une quantité éemtillonnée constante.
L’aire de méthane mesurée est de I'ordre de 10n®@0nin*

300 1
A Aire du C1 d'environ
280 - A 5300 mV/min
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i 10000 mV/mi
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A
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Figure 64 : Effet de la quantité échantillonnée sula mesure de la composition de méthanol pour
un intervalle de temps constant entre deux priseséchantillons successifs.

L'intervalle de temps entre deux prises d’échamiil successifs est de cing minutes
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Lorsque les mémes parametres de [|'échantillonnag@ sonservés (taille de
I'échantillon, intervalle de temps entre la prise deux échantillons successifs), une valeur
constante de la composition de méthanol est meshtaéie ce mode opératoire, pour lequel

on observe des phénomenes cinétiques inexpligeés pas satisfaisant.

Nous avons effectué des modifications afin de Bmla quantité d’échantillon que
'on préleve qui réside dans une zone ou les gnésliehermiques sont difficilement
maitrisables (dans la partie du capillaire de pes@ent hors cellule).

Le capillaire de prélevement liquide est d'une padnnecté a I'échantillonneur
ROLSI™ (avec une température proche de I'ambiante), @titcé part, & l'intérieur de la
cellule, siége du prélevement (a la températuria dellule). Et entre les deux extrémités, ce
capillaire est isolé de I'atmosphere d’azote, cgii@une température plus faible, proche de
80 K (température d’ébullition de I'azote).

Un premier essai, afin d’homogénéiser la tempéeatlur capillaire avec celle de la
cellule a été fait en insérant une coque condwttie chaleur en aluminium, en contact avec
le chapeau de la cellule et qui entoure le capallde prélevement. Cette coque est elle-méme
isolée des vapeurs d’azote afin effectivement aesférer des calories provenant du chapeau
de la cellule et non pas d’apporter des frigoriesvgnant de I'atmosphére du dewar. Les
résultats obtenus de cette modification montremt lgufait d’apporter un peu de chaleur au
capillaire de prélevement, mais sans surchauffgmante les valeurs mesurées de solubilité
du méthanol, mais n’inhibe pas les phénoménes nér@soprécédemment.

Cette démarche n’étant pas suffisante, afin detdimlie volume du capillaire de
prélevement, un fin fil d’acier y a été introduita quantité échantillonnée lors des
prélevements est alors largement supérieure adatigg de produit pouvant résider dans le

capillaire, néanmoins cette modification n’a pasdiot a des résultats satisfaisants.

Malgré les problemes explicités plus haut, les messule solubilités obtenues (en
conservant les mémes parametres d’échantillonnaga) comparées aux données de
Neumann et ManfNeu70] dans la Figure 65, et dans la Figure 66 pour epeesentation du

logarithme de la limite de solubilité du méthanol.
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Figure 65 : Mesures de limites de solubilité du méanol dans le méthane a différentes
températures

(®) : données de Neumann et Mdhru70]; ((J) : mesures effectuées avec les capillaires ishiés
ciel vapeur seulement?Y) : mesures établies avec la coque conductriceokte du ciel vapeur:K) : mesures
établies avec la coque conductrice et un fil erratans le capillaire du nouvel échantillonneur
électromagnétique ; les lignes noires sont desbesule tendances exponentielles issues d’une gmdahnées
de la littérature et d’autre part de 'ensemblends mesures préliminaires ; la ligne discontinutgue la
température de fusion du méthanol.
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Figure 66 : Logarithme des valeurs de limite de sobilité du méthanol dans le méthane a
différentes températures

(®) : données de Neumann et Mdhru70]; ((J) : mesures effectuées avec les capillaires ishiés
ciel vapeur seulement?Y) : mesures établies avec la coque conductriceokte du ciel vapeur;:K) : mesures
établies avec la coque conductrice et un fil earagans les capillaires du nouvel échantillonneur
électromagnétique ; les lignes noires sont desbesutle tendances linéaires issues d’une part degés de la
littérature et d’autre part de 'ensemble de nosunes préliminaires ; la ligne discontinue inditméempérature
de fusion du méthanol.
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Pour I'heure, les influences précises des moditioat effectuées, et notamment
I'ajout de la coque conductrice de chaleur, suvdlétion du profil thermique le long du
capillaire n'ont pas été déterminées. Une étudeifigpée de l'influence du profil thermique
le long du capillaire sur les mesures de soluBiliédfectuées permettra probablement de

déterminer les conditions optimales.
De nouveaux essais sont programmés, a la suitee deacail afin d’estimer plus

finement I'influence du profil thermique du capita sur les mesures de solubilité du

méthanol.
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Conclusion

Cette étude a permis d’accroitre les connaissadeeka distribution de traces de
méthanol au sein des unités de fractionnement du ngaurel. Notre objectif était de
déterminer les équilibres thermodynamiques poufaddes fractions molaires en méthanol
avec différents hydrocarbures aux conditions olderdans les unités de fractionnement. Les
conditions opératoires des unités de séparatiorta@poses du GN varient largement selon
les composés a séparer.

Une partie du fractionnement est opérée a des mtpés supérieures a la
température de fusion du méthanol, et nous avams eherché a déterminer les ELV pour de
faibles teneurs en méthanol dans différents mékdtg/drocarbures. Cette partie a pour but
de simuler les conditions que I'on peut obtenirsmin d'unités de déséthanisation et de
dépropanisation.

Une autre partie du fractionnement est opérée atetapératures inférieures a la
température de fusion du méthanol. Dans ce cas aoons cherché a évaluer la limite de
solubilité du méthanol dans des mélanges d’azotéhgdrocarbure (ESLV). Cette partie a
pour but de simuler les conditions que I'on peutaly au sein d'unités de désazotation et de

déméthanisation.

Au cours de ce travail, nous avons recensé les &mnexistantes relatives aux
équilibres solide - liquide - vapeur (ESLV) et lidai- vapeur (ELV) de mélanges azote -
hydrocarbures - méthanol dans les domaines de tatopgs relatifs aux plages de
fonctionnement des unités de fractionnement degosés du gaz naturel. Il en résulte que de
nombreux auteurs présentent des résultats sur aledeg plages de compositions et de
températures. Les données existantes ne représepésn les conditions spécifiques,
relativement au méthanol (faible teneur), obterauesein des unités de fractionnement des
composés du GN. Seuls, Neumann et M@Neu70] présentent des données a faibles
compositions en méthanol. lls ont déterminé destdsnde solubilité du méthanol avec le
méthane a faible température (dans les conditiensethpérature et de pression que nous
souhaitons étudier).
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Nous avons cependant utilisé les données existanteensemble du domaine de
compositions, afin de vérifier les prédictions sswu modeéle PSRKHoI91]. Nous avons
également utilisé les données d’ELV existantes dfajuster les paramétres d’'un modele
thermodynamique (PR-MC-WS-NRTL) pour 'ensemble demposés et des températures
obtenus dans les unités de déséthanisation et peopdmisation. Le modéle dont les
parameétres ont été ajustés sur les données d&tatlire représente, dans I'ensemble, mieux
les ELV des mélanges binaires “hydrocarbure - mnm&tiagque le modeéle prédictif. Nous
pouvons affirmer tout de méme que les deux mod#fesnt une représentation satisfaisante
des données de la littérature, tant pour les sysdmnaires “hydrocarbure - méthanol” que
“hydrocarbure - hydrocarbure”.

Ces deux modeles ont alors été utilisés pour pré@ixtrapoler) les ELV pour de
faibles teneurs en méthanol, afin d’estimer ledliéges entre phases obtenus dans les unités
de séparation de I'éthane et du propane. Les pigdakcissues de chacun des modéles
présentent d’'importantes disparités. Ces écartgentetn évidence les limites de ces modeles
thermodynamiques a prédire les équilibres entregshaux dilutions infinies.

L’obtention de nouvelles données, dans les conditgpécifiques de I'étude, est donc
une étape nécessaire pour gagner en précisiora slestription des équilibres entre phases
pour de faibles teneurs en méthanol. En effet, pkemettent d’ajuster les parametres de nos
modeles thermodynamiques. La détermination prédieseces équilibres est la base sur

laquelle on pourra s’appuyer pour mieux décrireéldsanges au sein des unités de séparation.

Dans le but détendre le champ des données themaotigues disponibles, on a
programmé au cours de ce travail une importantepagnme de mesures. On a présenté un
éventail des appareillages capables de mesuredatestes d’'ELV et d’'ESLV. Les deux
appareils que I'on a sélectionnés pour quantifies ttaces de composés pour chacun des
types d’équilibre (ELV et ESLV) et de domaine de pématures, sont basés sur une methode
statiqgue - analytique. Pour chacun d’entre ewquidbre thermodynamique est obtenu au
sein d'une cellule déquilibre. Un systéme déclibrtnage permet d’analyser la
composition des phases par chromatographie en geaseise. Le premier appareillage est
utilisé spécifiguement afin de réaliser les mesutedaibles teneurs en méthanol pour des
ELV avec des hydrocarbures a hautes températueesed¢ond permet de mesurer les ESLV a

des températures cryogéniques.
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Nous avons validé les mesures issues de I'appgeilpour les hautes températures en
reproduisant des données d’ELV du mélange binpm@pane — méthanol’ sur I'ensemble des
compositions a 313 K. Nous avons comparé les sdsutibtenus avec des données de la
littérature et de nouvelles mesures que nous ad@idies avec une autre technique, basée sur
une méthode synthétique. Nous avons aussi généroulelles données d’ELV pour le
mélange binaire ‘n-butane — méthanol’ a des tentpéas de 323 a 443 K. Les nouvelles
données sont en adéquation avec celles de laatiitér et permettent d’étendre les
connaissances pour ce mélange binaire, notamment ges températures proches de la

température critique de I'hydrocarbure.

Pour réaliser les mesures des équilibres entreephpsur de faibles teneurs en
meéthanol, de nombreux tests et améliorations declanique d’étalonnage de la réponse des

détecteurs chromatographiques ont été effectués.

Les teneurs en méthanol sont faibles, les quanditémalyser ne peuvent pas étre
introduites de maniére maitrisable par injection aiumposé pur dans Il'outil analytique.
L'utilisation de dilutions de méthanol est donc @esaire. A la suite de nombreux essais, nous
avons préféré réaliser les dilutions de méthan@lcttment au sein de la cellule d’équilibre.
On peut ainsi prélever des quantités variables @tamges grace aux échantillonneurs
ROLSI™ [Gui00] afin d'établir les étalonnages de la réponse égscteurs. Il est nécessaire
gue la quantité de méthanol introduite dans lautelsoit représentative de la quantité de
méthanol qui est effectivement solubilisé dans Eamge synthétisé. Pour ce faire, nous
avons essayé d'éliminer au maximum les sites petenti’adsorption dans la cellule
(enrobage téflon du barreau aimanté) et les volunmass (isolation du capteur de pression de
la cellule). Ces modifications ont permis d‘amédiofa précision de la composition des
mélanges a faible teneur en méthanol, établis ldacellule d’équilibre. Au fur et a mesure de
'avancement des travaux, nous avons fait évoluarfais la méthode de détermination de la
composition du mélange ainsi que la maniere d’étadola réponse des détecteurs.

La premiere méthode que nous avons employée a peleniéaliser les mesures des
ELV des systémes binaires “éthane - méthanol” ebgane - méthanol” pour de faibles
teneurs en méthanol. Nous avons quantifié le méthatroduit dans la cellule d’équilibre
par pesée d’'une seringue chromatographique avayres injection d’un volume donné de

méthanol. En quantifiant le diluant également iniigdon connait la teneur de méthanol du
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mélange synthétisé. Nous avons ensuite étalonnéptanse du détecteur avec le méthanol,
par comparaison des aires de meéthanol mesuréedepdétecteur avec les quantités
effectivement échantillonnées. Nous avons estimd@lantités de méthanol échantillonnées,
par rapport au facteur de dilution du mélange d& anesure de la quantité de diluant
échantillonnée.

La seconde méthode que nous avons utilisée a pdemigaliser les mesures pour les
systemes multi-constituants d’hydrocarbures avefaidddes teneurs en méthanol. Nous avons
guantifié le méthanol introduit dans la celluleraasurant la pression qu’une faible quantité
de ce composeé vaporisé exerce dans la cellule itiirgu Cette méthode permet une mesure
directe de la quantité de méthanol disponible dareellule d’équilibre avant I'injection du
solvant. Nous avons ensuite déterminé le rappartfalgteurs de réponse entre le méthanol et
son diluant afin de bénéficier de la linéarité aedponse des détecteurs (notamment du FID)
pour les traces de composés. Nous avons ainsi piren@t prendre en considération le fait
gu’'une faible quantité de méthanol soit adsorbéesda systeme d’échantillonnage et

d’analyse de I'appareillage.

L'objectif de l'acquisition de ces nouvelles donséest de pouvoir estimer la
distribution du méthanol en sortie de chacune aét®side fractionnement des composés du
gaz naturel. Dans la suite du manuscrit, nous apoésenté les différentes mesures que nous
avons établies avec I'appareillage a haute temp@atians le but de définir les équilibres
entre phases (ELV) aux conditions opératoires eéssrdans les unités de déséthanisation et
de dépropanisation.

Pour des fractions molaires de méthanol inférieardsO00 ppm, nous avons montré
gue la pression du systéme ainsi que les valesrsakdficients de partage du méthanol et des
hydrocarbures sont invariants pour chaque isothelkoas avons constaté que les prédictions
issues des deux modeles, déja en désaccord, étinatl'ensemble assez éloignées des
mesures.

Nous avons mesuré des valeurs du coefficient deagmrdu méthanol a dilution
infinie dans I'éthane de 269 a 297 K et dans leangi# 8 (mélange composé de propane, n-
butane, n-pentane et n-heptane) de 353 a 394 K.nNosgelles mesures d’équilibres entre
phases ont été réalisées aux conditions obtenugeept pied des unités de déséthanisation

sur un domaine de pression opératoire de 2,2 ad MMartir de ces mesures, nous avons
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déterminé les évolutions de la constante de ladéiHenry et du coefficient d’activité a
dilution infinie du méthanol dans les mélanges caréstiques des unités de déséthanisation.

Nous avons également mesuré des valeurs du ceeffide partage du méthanol a
dilution infinie dans le propane de 313 a 356 Kdats le mélange 10 (mélange composé de
n-butane, de n-pentane et de n-heptane) de 390 K.4S0s nouvelles mesures caractérisent
les équilibres entre phases obtenus en téte et deedunités de dépropanisation sur un
domaine de pression de 1,4 a 3,5 MPa. A partiredengesures, nous avons déterminé les
évolutions de la constante de la loi de Henry etakfficient d’activité a dilution infinie du
meéthanol dans les mélanges caractéristiques desutd@ dépropanisation.

Toutes ces nouvelles données nous renseignent dlisttdbution du méthanol en
sortie d’'unités de déséthanisation et de dépropgtmisen fonction des conditions opératoires

qui y régnent.

Une autre partie du fractionnement qui nous insrest effectuée a des températures
inférieures a la température de fusion du méthdpmlir estimer la distribution du méthanol
en sortie de chacune de ces unités, nous avonshéharreprésenter les ESLV du méthanol
avec des systemes liquide - vapeur “azote - hydboces” aux conditions opératoires
spécifiques des unités de déméthanisation et dedidion.

L’appareillage spécialement adapté aux mesuresoadit®ns cryogéniques est en
cours de validation afin de mesurer des valeurstdande solubilité du méthanol dans
difféerents mélanges “azote - hydrocarbures”. Oeracontré des difficultés pour réaliser des
mesures répétables de la solubilité du méthanalsi®irs modifications appliquées au
capillaire de I'échantillonnage ont été présentdass ce manuscrit. Les investigations

menées jusqu’alors, n'ont pas permis de résoudpeatdeme.

Ce travail a donc abouti sur une avancée vers term@ation précise de la
distribution du méthanol en sortie des unités deéth@nisation et de dépropanisation. Et il

ouvre vers plusieurs perspectives.

Dans un premier temps, une étude de sensibilitdaflestement de la valeur du

parameétre “non randomness” du modeéle d'activité NRJourrait étre effectuée afin
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d’estimer son influence sur les extrapolations daiixtions infinies. De plus, un travalil
spécifique pourrait étre fourni afin de compares kxtrapolations aux dilutions infinies
obtenues a partir d'autres modeles thermodynamigussés sur des données de la littérature
pour I'ensemble du domaine compositionnel. |l faitdalors les confronter aux données
présentées au cours de notre étude pour jugepégtinence a extrapoler les comportements a
dilution infinie.

Pour que ce travail soit applicable directement lear industriels, il conviendrait
d’introduire nos données expérimentales dans leeshale données des simulateurs de
lindustrie pour rendre compte effectivement deflience des conditions opératoires des
unités de séparation sur la distribution du méthano

Afin de préciser la distribution du méthanol aunsées unités de désazotation et de
déméthanisation, notre technique de mesure doit sule nouvelle série d’'investigations.
Une estimation plus fine de linfluence du profiletmique du capillaire de prélevement
devrait conduire a déterminer les conditions petanét’acquisition de mesures fiables de la
limite de solubilité du méthanol dans les mélangmsctéristiques trouvées au sein de ces

unités, a des températures cryogéniques.
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ANNEXE

ANNEXE I: Modeles Thermodynamiques

Un systeme est en équilibre thermodynamique lorscglai-ci est en équilibre
thermique, mécanique et chimique. Dés lors, la tatpre, la pression et les potentiels

chimiques de chaque composé i dans chacune desspt@d €gaux. D'ou :

Iu_(Phasel) (T, P, Zi(Phasd)) — Iui(Phasez) (T, P, Zi(Phasez)) (Equation 25)

(Phaset) (Phaset)

Avec, U . potentiel chimique de l'espéce i dans la phaseetl z ,

composition du composé i dans la phase 1.

(Phasel) (Phaset)
Or ’ui(Phasd) (T, p’ Zi(Phasd)): ﬂstandard (T)+ RTxIn fi Phase, (T, P, Z| s )

(Equation 26)

P standard

En prenant le méme état standard pour un compd&sguilibre thermodynamique
peut étre ramené a I'égalité des fugacités pouyudaompose :
fi(PhaseL) (T, P, Zi(Phasel)) — fi(Phasez) (T, =3 Zi(Phasez)) (Equation 27)

La fugacité peut alors étre estimée a partir digidihtes équations d’états. La suite de
cette annexe présente les différentes équationstsl’gue nous avons utilisées pour le calcul

des équilibres entre phases.

Les différents modeéles utilisés dans de ce tragaiht des modeles simples,
relativement précis, et largement utilisés dansedUlstrie pétrochimique, basés sur les
éguations d’état reconnues de Soave-Redlich-KviBng72]et de Peng-RobinsdRen76]

La premiére approche, le modéle PSR#0I91], est un modele prédictif. Ce modéle
est basé sur I'équation d’état de Soave-Redlich#kg8oa72] Le coefficient d’activité des
composés est prédit par le modéle UNIFAR&e75], faisant appel a une méthode de
contribution de groupes.

La seconde approche, est basée sur I'équation diétReng-Robinson (PRFen76]
Pour représenter au mieux les données de la tittéréavec le méthanol) et pour tenir compte
de I'écart a l'idéalité en phase liquide, nous avassocié a I'équation PR la regle de mélange
de Wong-Sandler (WSWon92] couplée au modéle de coefficient d’activité Nomékam
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Two Liquids (NRTL)[Ren68]. Les parametres de ce modeéle sont ajustés pamisation de
I'écart entre les données expérimentales et lesivalcalculées.
La derniére approche, utilisant la loi de Henryggisée pour traiter spécifiguement

les données d’équilibre entre phases dans le dend&imilution infinie.

Al.1) Le modele PSRK

Le modele “Prédictive Soave Redlich Kwong” (PSRH) ldolderbaum et Gmehling
[Hol91] est utilisé afin d’effectuer les prédictions relas aux ELV que I'on a voulu étudier.
Ce modele est basé sur une méthode de contribufiergroupes, et permet d’'estimer les
équilibres entres phases sans avoir recours acies€s.

Ce modele est basé sur I'équation d’état de SdaRedlich KwongSoa72]:
po RT _ aa(T)

(v—b) v(v+bh)

(Equation 28)

Avec, les parameétres attractifs et répulsdsef b) des corps purs déterminés aux

coordonnées critiques du compose par :

R’T¢Z )
=Q_* = (Equation 29)
P
RT, .
b=Q, *—=< (Equation 30)
P

Q,=042748, et Q, =0,08664 On peut noter qu’'au point critique on obtient un

facteur de compressibilité. = 1

Ce modele utilise la fonction alphau'((l')) de Mathias CopemafMat83] pour

déterminer I'évolution du terme attractif avecdanpérature :

PourT<T:

2 372
a(T):[ml(l_ [D)eefa- [T wofs-T) ]
Et pour T > T,

C

2
a(T) = |:1+ C{l— TLJ:I (Equation 32)
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C1, C2 et cz sont les parameétres de Mathias Copeman. Les gatltices parametres
déterminées d’aprés les corrélations de la DIFR#37] sont présentées pour chacun de nos
composés d’étude dans le Tableau 44 (pour I'équaliétat de Soave Redlich Kwong (SRK)
[Soa72] mais également de Peng Robinson (FFRN76) :

Soave-Redlich-Kwong Peng-Robinson

Composés C C C3 C1 C C3

azote 0,587392] -0,41961 0,777928 0,448322  -0,1%6810,468652

méthane 0,55133§ -0,42217 0,624702 0,415y42 65172 0,348424

propane 0,74882 -0,25884 0,424752 0,600066 -00BW3 0,173899

n-butane 0,832614  -0,35533 0,582366 0,677341 10983 | 0,298538

-
4

éthane 0,674787 -0,308631 0,4620V3 0,531245 -012e18 0,214238
9
1
7

n-pentane 0,92819 -0,55645 1,07588 0,762864 -804 0,669507

n-heptane 1,05089 -0,3601 0,677381 0,877648 -048¥7 0,301866

méthanol 1,43506 -0,841009 0,501304 1,231j72 -0,89806 -0,0515587

Tableau 44 : Valeurs des parameétres de Mathias-Cop®an d’aprés [Rei87] pour 'ensemble de nos
composés d’étude

La regle de mélange PSHKo0I91], avec une pression de référence de 1 atmosphere,
est utilisée pour prendre en compte les interastientre les particules, et déterminer les
parameétres d’attraction et de covolume lors desinggls :

E
a=b z X, % Z X; Ln( j G } (Equation 33)

0
Etb= Z X, (Equation 34)

Avec: ¢=-0,64663
Le modéle UNIFAC[Fre75], basé sur une méthode de contribution de grougie, e
utilisé pour déterminer I'énergie libre de Gibbsxtés :G*, avec :

Ln(y, ) - Ln(y, )combinatoie + Ln(y, )Résiduel (Equation 35)

Ln(y, )Comblnatore — Ln(cz j_l_ CI. Ln q?i +| _ ZXJIJ (Equation 36)

i =(r _qi)g_(ri _1) et z=10

Ln(yirésiduel) _ ZUS)[Ln(rk ) _ Ln(l_,fi))] (Equation 37)
X

m

Ln(rk) =Q,|1- Ln(z 0., ¥.« ] z Z(:a Pien (Equation 38)
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Avec :

X.Qn

o, :z;‘(—Q et Xy, est la fraction molaire du groupe au sein du ngdan
n n
n
U, estle nombre de sous groupes k présents danSaage.

a . . : :
W= Exp{—%) ou ann est le parametre d’interaction entre les souspsu

r; :ZumyiRm q =ZUm’iQm ou Ry et Qy, sont les parametres d’aires et de volumes de
m m

chaque sous groupes.

C’est cette partie qui entraine le caractere ptédie ce modele, car les parametres
d’'aire et de volume ajustés sur des données ditdeature, sont définis pour un type de
groupement. Ainsi, en définissant bien les grouges forment les molécules que I'on
souhaite étudier, ce modéle permet de prédire,rgieméent de maniere assez correcte, les
equilibres entre phases de mélanges de nombreupos@s comportant ces groupes. Les
groupes utilisés pour notre étude sont :30H pour le méthanol, Npour I'azote, CH pour
le méthane et CHet CH; pour les autres hydrocarbures : I'éthane, le prepk n-butane, le

n-pentane et le n-heptane.

Al.2) Equation d’état de Peng-Robinson utilisant la regle de mélange de
Wong-Sandler

Les données de la littérature, présentant les ibopsl entre phases des mélanges
binaires ‘hydrocarbure - méthanol’ sont utiliséemipajuster les parametres d’interaction
d’'un modele, basé sur I'équation d’état de Penghidoim[Pen76] Une approche symétrique
est utilisée, et ce modéle permet de représeritefods la phase liquide et la phase vapeur des
équilibres entre phases. Cette équation d’étdamgtment utilisée pour représenter les fluides
pétroliers (hydrocarbures), et les composés paldmeéthanol). Elle semble donc adéquate
pour représenter les équilibres entres phasesydéanses que I'on souhaite étudier. Elle est
présentée dans I'équation 39 :

_ RT _ aa(T)
v-b (v®+2bv-Db?)

(Equation 39)

Avec, les parametres attractifs et répulsifs (d)etles corps purs déterminés aux

coordonnées critiques des composes par les égsiafign et 30avecQ, =0, 45724et

Q, =0,07780. On peut noter qu’au point critique, le facteurcdenpressibilitéZ. =0, 3074
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La fonction alpha Q’(T)) utilisée pour déterminer I'évolution du termeadttif avec la
température est celle de Mathias-Copeman (NMA2)X83]. Elle est présentée par les équations
31 et 32. Les paramétres de la fonction alpha desii@ issus de la littératufRei87], et
sont présentés dans le Tableau 44. Cette équagiomep de représenter correctement les

tensions de vapeurs des composeés purs que l'osarées (voir Figure 3, p.11).

La régle de mélange de Wong-Sand[gvon92] est utilisée pour calculer les
parameétres attractifs et répulsifs utilisé par w&tpn d'état lors de I'étude des mélanges.
Cette regle de mélange complexe est couplée a delende coefficients d’activité pour tenir
compte de I'écart a l'idéalité de la phase liquigleyn parametre d’'interaction binaire permet
de tenir compte des interactions entre les paescul

Cette regle de mélange émet I'hypothese de I'égdiit I'énergie molaire d’exces de
Helmholtz du mélange donnée par I'équation d’émtRéng Robinson a pression infinie
[AE(T,P - oo,x)] avec l'enthalpie libre d’exces de GibbGST(T,x)]. En effet, I'énergie
molaire d’excés de Helmholtz est quasiment insémsilba pression.

D'ou, A%(T,P - w,x)= A5(T,P =1bar, x),
et & pression modérée" (T,P =1Bar, x) = A*(T,P =1Bar, x)

On obtient pour le calcul du paramétre de covoluaeec C =- 0,62323 pour
'équation d’état de Peng-Robinsfi?en76) :

5[0~ o)

a
|20 arpex)
RT CRT

b= (Equation 40)

Le paramétre attractif est déterminé a partir de :

a a - .
b_ﬁ zzzj:)ﬁxj(b—ﬁjij (Equation 41)

avec :
a 1 a a ’

b-—F] FS P RT) PR K Equation 42

( RTjij 2[( RTji ( RTJJ}( ”) (Equation 42)
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etk;, est le parameétre d’'interaction binaire ajustélasidonnées expérimentales.

Le modéle de coefficient d’activité NRTL (Non Ramdol'wo Liquids) élaboré par

Renonet al.[Ren68] est utilisé pour la détermination de I'énergiexdies de Gibbsgf) :

T,
oo v
2N AT : ) (Equation 43)
RT ZXIZJ:ZX eXF{—a Ly JT"
- k ki RT

Avec: 7 = 0 eta; = 0. g, 7 et 5; sont des parametres ajustables. Néanmoins, le

parameétrea; dépend de la nature des composés du mélange. &leer \conventionnelle
d'utilisation de ce paramétre esity; = 0,3. Dans notre cas spécifique de mélange de
composeés apolaires (hydrocarbures) avec un congquieéassociatif comme le méthanol, ce
parametre peut étre ajusté et aller jusqu’a demuvslde 0,55. D’aprés Renehal.[Ren68],

une valeur comprise entre 0,4 et 0,5 est attendueyn tel systéme.

Néanmoins, pour représenter les données de lalitté nous avons fixé cette valeur
a0,3.

Pour représenter plus spécifiguement les donnéesatange n-butane - méthanol que
nous avons mesurées, nous avons montré que l'ajestale ce parametre permet d’obtenir
une meilleure représentation des ELV pour ce systddne étude plus approfondie de
linfluence de ce parameétre, lors du traitement di@snées de la littérature, permettrait peut

étre d’améliorer la qualité des extrapolations gawone diluée en méthanol.

Al.3) Loi de Henry

La loi de Henry a pour objectif de représenterdmportement a dilution infinie d'un
soluté (2) dans un solvant (1), le solvant pewd étr corps pur ou un mélange. Cette loi est

basée sur une convention asymétrique, pour laqoelse:

B3 (T, P, y,)Y,P = v (T, P, %, )% H 5. (T, Paa ), (Equation 44)

T v2(T,P,x,)-Vz (T,P) -1, lorsque x, - 0,

o | 1010 = 21 ot | P50

Psatl

et:
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X5 -0

) fl L ) .l .,
Ilm[ x2 J H,,(T,P,,), et comme I'équilibre thermodynamique est carisdépar I'égalité
2

des fugacités d’'un composé entre les phases ligtidapeur (équation 27) :

L v
H, (T, Psatl.) = Iim[;—zJ = lim (¢2 (T’ P, yZ)yZPj (Equation 45)

X5 -0 X, —0,y,P -0 X2

Les données expérimentales fournissent la mesgreatepositions en phases liquide
et vapeur, a la pression et a la température darags Comme nos données ne permettent pas
d’estimer I'influence de la composition du méthasal la pression du systeme, celle-ci est
calculée par le modéle PR-MC-WS-NRTL, ajusté s@r dennées de la littérature, a la
composition mesurée en phase liquide et a la teathypér moyenne de l'isotherme. Ainsi,
grace au modele, on peut représenter I'évolutionlalepression du systeme avec la
composition en méthanol. La valeur du coefficieatfdgacité du méthanol en phase vapeur
est aussi déterminée grace a ce modeéle. Pour Senfdis calculs, nous avons utilisé la valeur
du coefficient de fugacité du méthanol en phasewap dilution infinie, et a la température
moyenne des mesures de lisotherme (Tmoyy)Ppour traiter toutes les mesures.
L'utilisation d'une valeur constante du coefficieae fugacité du méthanol en phase vapeur
est réaliste au vue du domaine de composition &tadiilleurs I'évolution de cette valeur est
trés faible sur le domaine considéré (écart retatifen de 0,7 %).

L’équation de Krichevsky-Kasarnovskiri35] bien qu’appliquée pour les solubilités
de gaz dans les liquides, alors que notre traxatepsur le domaine fortement dilué d’ELV
classique, est utilisée comme méthode de détenminde la valeur de la constante de Henry
a dilution infinie. Cette équation permet aussistifaer le volume molaire partiel du soluté a
dilution infinie en phase liquide, bien que les ewak obtenues soient a utiliser avec
précaution[Car92]. Dans notre cas, le domaine de composition étadiétrop faible, et
'équation de Krichevsky-KasarnovsKiri35] est utilisée pour estimer la cohérence des
données et pour déterminer la valeur de la corestdatla loi de Henry, a la pression du
solvant, avec :

f L _OOI - .
|n(x_22]:| (H (T’Psatl.)) — (p Psaﬂ.) (Equation 46)

=l . . .
En assumant queg: n’'est pas une fonction de la pression ou glsu le domaine

étudié, on détermine:

—oo)|

m(fz'j-l (f] 10(6 (T P JK2P) = I(H 1 (T, P + o (P = Pr)

X X,
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Avec ¢;’(T P ) P et Ran déterminés par le modele PR-MC-WS-NRTL a la

moy’ ' satl

température moyenne des données expeérimentales|u®n de la valeur deszl(T P )

17 satl
avec la température est déterminé pour chaquensgsttudié.
Avec I'hypotheése que le méthanol liquide est uidfuincompressible, en convention
symétrique, on peut déterminer la valeur du coefficd’activité (du méthanol) a dilution

infinie a partir de la valeur de la constante deil@e Henry, ainsi :

H 2,1(T’ Psatl.) =y5 £ (Equation 47)
La fugacité du méthanol a I'état de corps pur, &hapérature et a la pression du
mélange est déterminée par I'équation d’état dgfRobinsorfPen76] Ainsi :

H (T, Po)

' 7 satl

ol (Equation 48)
2

y;:

Al.4) Ajustement du modéle PR pour le traitement de s hydrocarbures

Ce paragraphe présente les ajustements des pagamddhteraction du modéle PR-
MC-WS-NRTL pour représenter les ELV des mélangesiles hydrocarbure - hydrocarbure
décris par la littérature. Le parametre non aléatdu modele d’activité NRT[Ren68] est
fixé a une valeur de 0,3. Puis une régressionili@ésst utilisée pour représenter I'évolution
avec la température de la valeur des parametragéinpies et d'interaction pour chaque
binaire. Les valeurs des parametres issues deBonslalinéaires sont utilisées pour le
traitement des données et les extrapolations. Aliesi représentations du modéle sont
homogenes sur la plage de température que I'orasteustudier.

a) ELVG;-C,

La fonction objectif utilisée pour ajuster les pagres du modéle PR-MC-WS-NRTL
(voir Figure 67) porte a la fois sur la pressionbaddle et la fraction molaire du propane en
phase vapeur des données de Wasy70] a 353,15, 363,15, 373,15, 383,15, 393,15 et
403,15 K. La comparaison des données de la litterahvec les représentations issues du
modele indique un écart relatif moyen de 0,8 %d@ression et de 1,2 % sur la composition

de propane en phase vapeur.
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Figure 67 : Evolution des paramétres énergétiquess, () etT,; (O) du modéle NRTL [Ren68] et du
paramétre d’interaction binaire k1, (A) de la regle de mélange WS [Won92], utilisés pag modéle PR-
MC-WS-NRTL pour représenter I'ELV du mélange propane (1) - n-butane (2)

Les parameétres sont ajustés sur les données diKEry0] a 353, 363, 373, 383, 393 et 403 K

Les droites de tendances sont utilisées pour leilisations présentées au lieu des valeurs optsmale
déterminées lors des ajustements sur chaque jeardetes isothermes (voir Tableau 14)

b) ELVC; - Cs

La fonction objectif utilisée pour ajuster les pagres du modéle PR-MC-WS-NRTL
(voir Figure 68) porte a la fois sur la pressionbaddle et la fraction molaire du propane en
phase vapeur des données de Sage et &smA0]a 344,26, 360,93, 377,59, 394,26 et
410,93 K. La comparaison des données de la litterahvec les représentations issues du
modele indique un écart relatif moyen de 3,5 %damression et de 2,9 % sur la composition

de propane en phase vapeur.
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Figure 68 : Evolution des paramétres énergétiquess, () etT,; (O) du modéle NRTL [Ren68] et du
paramétre d’interaction binaire k1, (A) de la régle de mélange WS [Won92], utilisés pae imodeéle PR-
MC-WS-NRTL pour représenter I'ELV du mélange propane (1) - n-pentane (2)

Les paramétres sont ajustés sur les données deeSkageey{Sag40]a 344, 361, 377, 394 et 411 K.
Les droites de tendances sont utilisées pour leilisations présentées au lieu des valeurs optsmale
déterminées lors des ajustements sur chaque jeardgetes isothermes (voir Tableau 14)

C) ELV C3 - C7

La fonction objectif utilisée pour ajuster les pagres du modéle PR-MC-WS-NRTL
(voir Figure 69) porte a la fois sur la pressionbaddle et la fraction molaire du propane en
phase vapeur des données de Kigy71] a 353,15, 393,15, 413,15 et 433,15K. La
comparaison des données de la littérature averefrésentations issues du modele indique
un écart relatif moyen de 2,4 % sur la pressiotleel,6 % sur la composition de propane en

phase vapeur.
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Figure 69 : Evolution des paramétres énergétiques; (<) ett,; (O) du modéle NRTL [Ren68] et du
paramétre d’interaction binaire k1, (A) de la regle de mélange WS [Won92], utilisés pag modéle PR-
MC-WS-NRTL pour représenter 'ELV du mélange propane (1) - n-heptane (2)

Les parameétres sont ajustés sur les données diKkwpyl] a 353, 393, 413 et 433 K.
Les droites de tendances sont utilisées pour leklisations présentées au lieu des valeurs optimale
déterminées lors des ajustements sur chaque jearadetes isothermes (voir Tableau 14)

d) ELV C, - Cs

La fonction objectif utilisée pour ajuster les pagres du modéle PR-MC-WS-NRTL
(voir Figure 70) porte sur la pression de bulld’desemble des données isobares de &ay
al. [Kay75] a 1,034, 1,379, 1,724, 2,068, 2,413, 2,758, 3,B08}7, 3,585 et 3,723 MPa.
L'ensemble des données sont utilisées simultanénpentr réaliser l'ajustement des
parameétres suivant un polynéme du premier ordre &véempérature. La comparaison des
données de la littérature avec les représentatssues du modéle indique un écart relatif

moyen de 0,4 % sur la pression.
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Figure 70 : Evolution des paramétres énergétiquets; (<) ett,; (O) du modéle NRTL [Ren68] et du
paramétre d’interaction binaire k1, (A) de la regle de mélange WS [Won92], utilisés pag modéle PR-
MC-WS-NRTL pour représenter 'ELV du mélange n-butane (1) - n-pentane (2)

Les parameétres sont ajustés sur les données detkhyKay75] a 1,0, 1,4, 1,7, 2,1, 2,4, 2,8, 3,1, 3,4, 3,6 et
3,7 MPa
Les points des droites de tendances, dont les gar@srsont présentés dans le Tableau 14, reprasente
les valeurs pour les températures auxquelles leefaabt utilisé pour effectuer les simulations

e) ELVC, -G,

La fonction objectif utilisée pour ajuster les pagres du modéle PR-MC-WS-NRTL
(voir Figure 71) porte sur la pression de bulléastomposition en phase vapeur du n-butane
de I'ensemble des données isobares de [Kay41l] a 0,689, 1,379, 2,068, 2,413, 2,758,
3,447, 3,792 et 3,964 MPa. L'ensemble des donragrgausilisées simultanément pour réaliser
'ajustement des parameétres suivant un polyndmerdmier ordre avec la température. La
comparaison des données de la littérature avereprésentations issues du modele indique
un écart relatif moyen de 2,1 % sur la pressiothee?,3 % sur la composition de n-butane en

phase vapeur.
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Figure 71 : Evolution des paramétres énergétiques; (<) ett,; (O) du modéle NRTL [Ren68] et du
paramétre d’interaction binaire k1, (A) de la regle de mélange WS [Won92], utilisés pag modéle PR-
MC-WS-NRTL pour représenter 'ELV du mélange n-butane (1) - n-heptane (2)

Les parameétres sont ajustés sur les données diKeg#1] 2 0,7, 1,4, 2,1, 2,4, 2,8, 3,4, 3,8 et 4,0 MPa.
Les points des droites de tendances, dont les gamresrsont présentés dans le Tableau 14, repraésente
les valeurs pour les températures auxquelles leefaabt utilisé pour effectuer les simulations

f) ELVCs-C,

La fonction objectif utilisée pour ajuster les pagres du modéle PR-MC-WS-NRTL
(voir Figure 72) porte sur la pression de bullé&aetomposition en phase vapeur du n-pentane
de I'ensemble des données isobares de Katz et Bfgat33] a 1,01 et 2,03 MPa, et de
Cummingset al. [Cum33] & 1,01 et 2,03 MPa. L'ensemble des données sdligéas
simultanément pour réaliser I'ajustement des pat@mesuivant un polyndme du premier
ordre avec la température. La comparaison des dsnrie la littérature avec les
représentations issues du modele indique un édatifrmoyen de 1,4 % sur la pression et de

1,5 % sur la composition de n-pentane en phaseuvape

196



2500 - - 0,10
2000 -
- 0,05
1500 -
- 1000 7 - O, 00
Y. 500 - =
L L
0 1 -0,05
500 -
- 0,10
-1000 -
-1500 : : : : : 0,15
340 360 380 400 420 440 460

Figure 72 : Evolution des paramétres énergétiques; (<) ett,; (O) du modéle NRTL [Ren68] et du
paramétre d’interaction binaire k1, (A) de la regle de mélange WS [Won92], utilisés pag modéle PR-
MC-WS-NRTL pour représenter 'ELV du mélange n-pentane (1) - n-heptane (2)

Les parameétres sont ajustés sur les données detBtpwn[Kat33] et de Cummings et dCum33] a 1, et
2 MPa.
Les points des droites de tendances, dont les gar@srsont présentés dans le Tableau 14, reprasente
les valeurs pour les températures auxquelles leefaabt utilisé pour effectuer les simulations
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ANNEXE Il : Etalonnages des capteurs de pression et  des sondes
de température

All.1) Appareillage a haute température

Les données de températures et de pressions établisein de la cellule d’équilibre
lors des équilibres thermodynamiques a haute teatypér sont mesurées a l'aide de deux
sondes de températures et d'un capteur de preddtida connectés a la cellule d’équilibre.
De plus, un capteur de pression 50 kPa est conadet&€ellule d’équilibre pour mesurer les

pressions exerceées par de faibles quantités dean@thaporisé.

a) Etalonnage des sondes de température

Les sondes de platines 1Q0(Pt 100) utilisées sur I'appareillage sont étaémsipar
rapport a une sonde de platine de référenc® ZBINSLEY Precision Instruments étalonnée
par le Laboratoire National d’Essais (Paris) basé'snternational Temperature Scale de
1990 (ITS 90)). Un ajustement des mesures effestpée les sondes de température Pt 100
est établi afin de retranscrire les mesures eféestpar la sonde de température de référence
lors d’équilibres thermiques. Les équilibres theyneis sont obtenus dans des bains liquides
thermostatés. Une expression polynomiale du secordte permet de corréler les
températures mesurées par les sondes de tempsra@d@ aux températures mesurées par
la sonde référence. L'écart maximal observé ees8evhleurs corrélées issues des mesures des
sondes Pt 100 et les températures mesurées pamnda de référence est inférieur a 0,015 K

sur le domaine de température de 260 a 450 K Rigure 73).
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Figure 73 : Incertitude de mesure issue de I'étalorage des sondes Pt100

(X): Sonde Pt100 de la partie supérieur de la cel{ile Sonde Pt100 de la partie inférieur de la cellule

b) Etalonnage des capteurs de pression

bY

Le capteur de mesure de pression absolue Druck & Bt maintenu a une
température constante de 373 K, a l'aide d’'un @i#gur PID (WEST, modele 6100). On
corrige les mesures du capteur de pression en canipdes lectures aux pressions
gu'exercent un gaz en eéquilibre avec les massabré@as d’'une balance a poids mort
(Desgranges & Huot 5202S CP, n° 3311, 0,3 a 40 MBbervilliers, France). Les masses et
la balance a poids mort sont utilisées en tantrgtéxence lors d’équilibre de pressions. Le
principe repose sur un équilibre entre d’une parfprce qu’impose une masse calibrée que
I'on applique sur l'axe de rotation de la balareted’autre part la force qu’exerce un gaz sous
pression a l'intérieur de la balance. Ainsi, lorsdes forces sont en équilibre, la pression du
gaz au sein de la balance est connue. Le captepredsion a étalonner mesure la pression
gu’'exerce le gaz en équilibre avec la balance. éxpression polynomiale du second ordre
permet de corréler les pressions lues par le capeyression aux pressions de références
imposées lors de l'équilibrage (des forces) de déarre a poids mort. L'écart maximal
observé entre les valeurs corrélées issues desesedu capteur de pression absolue 4 MPa
et les pressions de référence imposées par ladeadapoids mort est inférieure a 0,4 kPa sur
le domaine 0,1 a 4,6 MPa (voir Figure 74).
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Figure 74 : Incertitude de mesure issue de I'étalarage du capteur de pression 4 MPa

Les basses pressions sont mesurées par un cagtaueslre de pression absolue
Druck 50 kPa. Ce capteur est maintenu a une tetupéreonstante de 343 K. Un ajustement
des mesures effectuées par le capteur de presBikRabest établi par rapport aux pressions
mesurées par un étalon numérique (Desgranges & PU&i0). Avant d’étre connecté au
capteur a étalonner, la réponse de I'étalon numérigst ajustée en mesurant les forces
imposées par des masses calibrées. Ainsi, lesigmessbtenues dan I'enceinte de I'étalon
numerique sont mesurées précisément par ce deimnsuite, le capteur de pression a
étalonner est connecté a I'enceinte de I'étalonérique, et difféerentes mesures de pressions
du capteur 50 kPa sont comparées a celles deolétdine expression polynomiale du second
ordre permet de corréler les pressions lues peagéeur de pression aux pressions mesurées
par I'étalon. L'écart maximal observé entre leseuas corrélées issues des mesures du
capteur de pression absolue 50 kPa et les pressiessirées par I'étalon numérique est

inférieur a 10 Pa pour des pressions jusqu’a 1@0(«&ir Figure 75).
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Figure 75 : Incertitude de mesure issue de I'étalarage du capteur de pression 50 kPa

All.2) Appareillage a basse température

Les données de températures et de pressions établisein de la cellule d’équilibre
lors des équilibres thermodynamiques a basse tatupérsont mesurées a l'aide de deux
sondes de températures et d'un capteur de pressiatif 10 MPa connectés a la cellule

d’équilibre. De plus, un capteur de pression 50 &staconnecté a la cellule d’équilibre pour

mesurer les pressions exercées par de faiblesitfisatdé méthanol vaporisé.

a) Etalonnage des sondes de températures

Nous ne disposons pas de sondes de référence @odonhaine de température
cryogénique. Aussi I'étalonnage des sondes de tenpé est effectué a partir de la mesure
de la pression de vapeur saturante exercée pdwide féférence. Lorsque la température de
la cellule est stable, la pression qu’exerce unpms®é pur est constante (et égale a sa pression
de vapeur saturante a la température de la ceall@pilibre). La pression est mesurée avec
une preécision de 0,2 kPa a l'aide du capteur DRU€EIKtIf 10 MPa dont I'étalonnage est
présenté juste apres. L'utilisation de la corrélatissue de la DIPPHRei87], pour le fluide
de référence utilisé, permet d'estimer la tempéeafdu composé et de la cellule) pour
laquelle il émet la pression de vapeur saturanteunée. Deux fluides sont utilisés, I'oxygene
et le méthane, tous deux avec une pureté de 9%Q0me expression polynomiale du second
ordre permet de corréler les températures mespaddss sondes de température avec celles
déduites a partir de la mesure des pressions drikggde chacun de ces composés purs et des
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relations issues de la DIPHRei87]. L’écart maximal observé est inférieur a 0,15 Kipdes

températures comprises entre 78 et 172 K, voirreige.
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Figure 76 : Incertitude de mesure issue de I'étalorage des sondes de températures en domaine
cryogénique.

(X): Sonde Pt100 de la partie inférieur de la cell(@: Sonde Pt100 de la partie supérieur de la cellule

b) Etalonnage des capteurs de pression

La pression au sein de la cellule d’équilibre estsunée a l'aide d'un capteur de
pression relatif Druck 10 MPa. Ce capteur est neamta une température constante de
303 K, a l'aide d'un régulateur PID (WEST, modelE8). Un ajustement des mesures du
capteur de pression est effectué en comparant detuirés du capteur aux pressions
gu'exercent un gaz en eéquilibre avec les massabré@as d’'une balance a poids mort
(Desgranges & Huot 5202S CP, n° 3311, 0,3 a 40 Miahervilliers, France). Le principe
est le méme qu’explicité dans le paragraphe prétégeir All.1.b}. Une relation linéaire
permet de corréler les pressions d’équilibre mesupar le capteur de pression aux pressions
de références imposées lors de I'équilibrage dbalance a poids mort. L'écart maximal
observé entre les valeurs corrélées issues degaesadu capteur de pression relatif 10 MPa et
les pressions imposées par la balance a poidsesiontiférieure a 0,2 kPa sur le domaine 0,1

a 6 MPa (voir Figure 77).
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Figure 77 : Incertitude de mesure issue de I'étalorage du capteur de pression 10 MPa

Les basses pressions sont mesurées par un cagteueslre de pression absolue
Druck 50 kPa. Ce capteur est maintenu a une temupéreonstante de 343 K. Un ajustement
des mesures effectuées par le capteur de presBikRabest établi par rapport aux pressions
mesurées par un étalon numérique (Desgranges & 2ifdt0). L'étalonnage est réalisé dans
les méme conditions qu’explicité dans le paragraphécédent {voir All.1.b}. Deux
expressions polynomiale d’'ordre deux sont utilipéer corréler les pressions lues par le
capteur a celles mesurées par I'étalon. L'écartimalxobservé entre les valeurs corrélées
issues des mesures du capteur de pression abdokieabet les pressions mesurées par

I'étalon numérique est inférieur a 15 Pa pour dessions jusqu’a 100 kPa (voir Figure 78).

AP/ Pa

Pression / kPa

Figure 78 : Incertitude de mesure issue de I'étalorage du capteur de pression 50 kPa
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ANNEXE Il : Etalonnages des détecteurs chromatogra  phiques

Alll.1) ELV du mélange binaire ‘propane — méthanol’ a 313 K

Les deux composés sont analysés par un TCD (The@uabuctivity Detector).
L’enceinte du TCD est chauffée a 393 K et le filatmest excité a une intensité de 120 mA.
Les mesures sont amplifiees d’'un facteur 10. Lehoud d’étalonnage de la réponse du TCD
est présentée dans ce document {voir CHAPITREIII3.4.1}.

a) Etalonnage du TCD pour une analyse quantitative en propane

Une relation linéaire est utilisée pour corrélerréponse du détecteur TCD aux
différentes quantités de propane injectées. Lestantre les quantités de propane
déterminées par l'injection de volumes connus glies déterminées a partir de la corrélation
de la réponse du détecteur et des aires des piosatographiques mesurées sont présentes
en Figure 79. L’écart relatif maximal observé est’drdre du pourcent pour des quantités de

propane injectées de 6¥2@ 9*10° moles, et de I'ordre de 4 % pour des quantitésrdpane
injectées de 4,8*10a 9*10° moles.
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Figure 79 : Ecarts relatifs entre les quantités deropane injectées et celles mesurées par le TCD en
utilisant la corrélation de son facteur de réponsavec le propane
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b) Etalonnage du TCD pour une analyse quantitative en méthanol

Deux expressions linéaires sont utilisées pouréterrla réponse du TCD aux
différentes quantités de méthanol injectées. Lanfine couvre le domaine de 2@ 4*10
®> moles, et la seconde de 8,8¥18 1,4*10° moles, et est obtenue par injection d’une dilution
de méthanol vaporisé au sein d’'une bouteille dadykelume. Les écarts entre les quantités
de méthanol déterminées par l'injection de voluic@snus, et celles déterminées a partir de
la corrélation de la réponse du détecteur et des dies pics chromatographiques mesurées
sont présentés en Figure 80. L'écart relatif makimhaervé est de 5 %.
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Quantité de méthanol injectée / mol

Figure 80 : Ecarts relatifs entre les quantités denéthanol injectées et celles mesurées par le TCD en
utilisant la corrélation de son facteur de réponsavec le méthanol

Alll.2) Etalonnage de la réponse du TCD pour I'étud e du mélange
binaire ‘n-butane - méthanol’ de 323 a 443 K

Les deux composés sont analysés par un TCD (The@uabuctivity Detector).
L’enceinte du TCD est chauffée a 473 K, et le fidgannest excité a une intensité de 120 mA.

Les mesures sont amplifiées d’'un facteur 2. La oughd’étalonnage de la réponse du TCD
est présentée dans ce document {voir CHAPITREIII3.4.1}.
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a) Etalonnage du TCD pour une analyse quantitative en méthanol

Deux relations sont utilisées pour corréler la rggodu détecteur TCD a partir des
différentes quantités de méthanol injectées. Utatioa linéaire pour les faibles quantités et
un polynédme d’ordre deux pour les quantités plusartantes. Les écarts entre les quantités
de méthanol déterminées par l'injection de voluc@snus, et celles déterminées a partir de
la corrélation de la réponse du détecteur et des dies pics chromatographiques mesurées
sont présentés en Figure 81. L’écart relatif makiohservé est de 2 % pour des quantités de
méthanol injectées de 2*fG 1*10° moles et de 2*10a 1*10* moles.
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Figure 81 : Ecarts relatifs entre les quantités denéthanol injectées et celles mesurées par le TCD en
utilisant la corrélation de son facteur de réponsavec le méthanol

b) Etalonnage du TCD pour une analyse quantitative en n-butane

Une relation linéaire est utilisée pour corrélerrégponse du TCD aux différentes
guantités de n-butane injectées. Les écarts emdreuantités de n-butane déterminées par
I'injection de volumes connus, et celles détermingeartir de la corrélation de la réponse du
détecteur et des aires des pics chromatographiessirées sont présentés en Figure 82.

L’écart relatif maximal observé est de 2 % pour geantités de n-butane injectées de #*10
a 4*10° moles.
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Figure 82 : Ecarts relatifs entre les quantités da-butane injectées et celles mesurées par le TCD en
utilisant la corrélation de son facteur de réponsavec le n-butane

Alll.3) Etalonnage de la réponse du TCD et du FID p  our I'étude des
ELV de faibles teneurs en méthanol dans les mélange s binaire ‘éthane -
méthanol’ (mélange 7) de 269 a 297 K et ‘propane - méthanol’ (mélange 9)
de 313a 358K

L’enceinte du TCD est chauffée a 393 K, et le fignest excité a une intensité de
120 mA. Les mesures sont amplifiées d’'un facteul_dOméthode d’étalonnage de la réponse
du TCD est présentée dans ce document {voir CHAEITIR; 111.3.4.1}.

L’étalonnage de la réponse du FID pour le méthaesil effectué a partir de
I'échantillonnage de différentes quantités de dihg de méthanol effectuées dans la cellule
d’équilibre, comme présenté dans ce document 6IAPITRE 11l ; 111.3.4.2.a}. L’enceinte

du FID est chauffée a 533 K et les mesures soatteies avec la plus grande sensibilité.

a) Etalonnage du TCD pour une analyse quantitative en éthane

L’étalonnage de la réponse du détecteur avec hétlest effectué par injections de
différentes quantités de composé via des seringieematographiques. Une relation
polynébmiale du second ordre est utilisée pour ¢erria réponse du TCD aux différentes
guantités d’éthane injectées pour un large dom@enguantités. Les écarts entre les quantités
d’éthane déterminées par l'injection de volumesncsn et celles déterminées a partir de la

corrélation de la réponse du détecteur et des dagepics chromatographigues mesurées sont
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présentés en Figure 83. L'écart relatif maximaleobd est de 1,3 % pour des quantités
d'éthane injectées de 8*1G 2*10° moles.
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Figure 83 : Ecarts relatifs entre les quantités d'thane injectées et celles mesurées par le TCD erilisant
la corrélation de son facteur de réponse avec I'édme

b) Etalonnage du FID pour une analyse quantitative en méthanol

Une faible quantité de méthanol, déterminé par gaesst introduit dans la ligne de
chargement de la cellule d’équilibre, via un sept®uis de I'éthane est ajouté au sein de la
cellule, en balayant la ligne de chargement ou &hanol a été introduit, et cela jusqu’a
'obtention d’'un mélange liqguide homogéne au se&iadcellule d’équilibre.

Différentes quantités de ce mélange sont prélesasalysées par le chromatographe.
Les quantités de méthanol échantillonnées sontrrdigtées a partir de la mesure de la
guantité de solvant échantillonnée et de la contiposien méthanol du mélange. Les
guantités de méthanol échantillonnées (estiméesta de la mesure des quantités d’éthane
échantillonnées) ont été reportées en fonction aless des pics chromatographique de
méthanol mesurés sur le FID sur la Figure 84. Ddilutions de méthanol dans I'éthane ont
ete effectuées afin de permettre I'étalonnage aédanse du FID avec le méthanol pour une
importante plage de quantités. Une corrélation eltosd ordre est utilisée pour corréler la
réponse du FID aux différentes quantités de méthanimntillonnées. L'écart relatif maximal
observé est de 4 % pour des quantités de méthahangllonnées de 2*18 & 3,310
® moles (voir Figure 85).
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Figure 84 : Graphe représentant la quantité de métainol échantillonnée en fonction de son aire mesurée
par le FID du chromatographe
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Figure 85 : Ecarts relatifs entre les quantités denéthanol injectées estimées, et celles mesurées fgaFID
en utilisant la corrélation de son facteur de répose avec le méthanol

c) Etalonnage du TCD pour une analyse quantitative en propane

L’étalonnage de la réponse du détecteur avec lpape est effectué a l'aide de
seringues chromatographiques. Une régression lenparmet de corréler la réponse du TCD
aux différentes quantités de propane injectéescartérelatif maximal observé entre les
guantités de propane déterminées par l'injectiovalemes connus, et celles déterminées a
partir de la corrélation de la réponse du détecttudes aires des pics chromatographiques

mesurées est de 1 % pour des quantités de propjaeeées de 4*10a 9+10° moles (voir
Figure 86).
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Figure 86 : Ecarts relatifs entre les quantités deropane injectées et celles mesurées par le TCD en
utilisant la corrélation de son facteur de réponsavec le propane

Alll.4) Etalonnage du rapport des facteurs de répon  se des
détecteurs pour I'étude de I'ELV de faibles teneurs en méthanol dans le
mélange 8 de 353 a4 394 K

L’étalonnage de la réponse des détecteurs (TCD2X & été établi en utilisant la
méthode d’étalonnage présentée dans le chapitfedil 111.3.4.3}. L'enceinte du TCD est
chauffée a 473 K, et le filament est excité a umensité de 120 mA. Les mesures sont
amplifiées d’'un facteur 2. L'enceinte du FID estagfice a 533 K et les mesures sont
effectuées avec la plus grande sensibilité.

Le diluant utilisé comme composé de référence eegirbpane. Il a été préféré aux
autres composés a cause de sa faible résolutianl@veéthanol. Ce phénomeéne sera alors
pris en compte lors de la détermination du factluréponse des détecteurs entre ces deux
composés. Nous avons été amenés a mesurer letrdppdacteurs de réponse de chacun des
composés (n-heptane, n-pentane et n-butane analysd<D et méthanol analysé sur FID)
avec le propane (analysé sur TCD).

Des mélanges multi-constituants de différentes amitipns d’hydrocarbures sont
produits et injectés au sein de la cellule d’égudi Puis, différentes quantités de chacun des
mélanges d’hydrocarbures de fraction molaire conmoat échantillonnées et analysées.
L’échantillonnage de difféerentes quantités d’'unan@ke de composition fixe permet d’établir
I’évolution de l'aire des pics mesurée par le TGiupchacun des composés avec l'aire des
pics mesurée pour le propane. On observe une @olptoportionnelle de l'aire des pics

mesurée pour chacun des composés avec la quanmtig@nt#éonnée. Connaissant la
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composition du mélange, on détermine le rapportaieposition entre chaque composé et le
propane. Ainsi, a partir d’'une étude similaire pdas mélanges a différentes composition, le
rapport des facteurs de réponse des détecteurs armdgue composé et le diluant peut étre

déterminé.

Pour estimer le rapport des facteurs de réponseytirocarbures, quatre mélanges
multi-constituants d’hydrocarbures ont été étudiéa. composition des mélanges est
déterminée par pesée successive de la presse wotpredors du chargement des différents
composeés. Le meélange est maintenu sous pressioguadile mélange soit sous la forme d’un
liqguide homogéne. La composition globale des méand’hydrocarbures utilisés pour
'étalonnage de la réponse des détecteurs avebydsocarbures sont présentés dans le
Tableau 45.

Zc3/ fraction | zc4/ fraction | zcs/ fraction | zc7/ fraction
Mélanges molaire molaire molaire molaire
1 0,7078 0,1935 0,0828 0,0159
2 0,7180 0,1940 0,0712 0,0167
3 0,7690 0,0888 0,1101 0,0321
4 0,8554 0,0556 0,0689 0,0201

Tableau 45 : Composition globale des mélanges d’hgatarbures utilisés pour déterminer le rapport des
facteurs de réponse des hydrocarbures du mélange 8

Les mélanges d’hydrocarbures sont introduits saesspn au sein de la cellule
d’équilibre jusqu’a I'obtention d’'un mélange lig@idhomogéne de composition identique au
mélange de la presse. Puis différentes quantitésélange sont échantillonnées via les
ROLSI™. Ainsi, I'ensemble des rapports de factesirébonses des hydrocarbures peut étre
établi.

Pour déterminer le rapport des facteurs de répogisies le méthanol (sur FID) et le
propane (sur TCD), des mélanges binaires de mdthidné dans du propane sont effectués
d’aprés la méthode présentée dans le chapitredit {11.3.4.2.b}.
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a) Détermination du rapport du facteur de réponse entre le n-
heptane (C,) et le propane (C;)

Les rapports de compositions des mélanges n-heptan@pane(&j, sont 0,0225,
X

C3
0,0233, 0,0417 et 0,0235, d’'aprés les mélangeddioarbures 1 a 4. La Figure 87 présente
laire des pics chromatographiques du n-heptane femction de laire des pics
chromatographiques du propane pour un rapport depasition de 0,0225. Les deux

composeés sont analysés sur TCD. Un comportemepogionnel est observe.
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Figure 87 : Aire des pics chromatographiques de ndptane (A G) en fonction de I'aire des pics
chromatographiques de propane (A @) issues de l'injection de différentes quantités dmélange
d’hydrocarbure 1 avec un rapport de compositions miaire de 0,0225
La ligne noire est une courbe de tendance du preomiee passant par I'origine

Des comportements équivalents ont été déterminés lps autres mélanges étudiés,

permettant de déterminer de nouvelles mesures @poma entre les aires des pics

chromatographiqu{sﬁbﬂj pour différents rapports de composi{eﬁﬁlj. L'écart maximal
3 C3

déterminé entre les représentations des courbsndance et les mesures sur I'ensemble des
mélanges n’excéde pas 4 %, et I'écart relatif mowsnre les valeurs issues de la
représentation via la courbe de tendance et lesinemspour I'ensemble des mélanges est de
1,5 %.
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La Figure 88 présenEeXCJJ = f[(iD La pente de la droite représente le rapport
XC3 3

F
des facteurs de réponse du TCD entre le n-heptdeepmpanEF—‘”j :

C3
L’écart relatif moyen déterminé entre les valewssues de la représentation via la
courbe de tendance et les mesures du rapport desufa de réponse est de 0,9 %. Ainsi
I'écart global sur la détermination du rapport theteurs de réponse entre le n-heptane et le

n-butane est estimé a 2,3 %.
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Figure 88 : Rapport de la composition des mélanga&® n-heptane (G) et de propane (G) en fonction du
rapport des aires des pics chromatographiques corspondants mesurées

b) Détermination du rapport du facteur de réponse entre le n-
pentane (C;) et le propane (C;)

Les rapports de compositions des mélanges n-penﬂalmmane(&) sont 0,1170,

C3
0,0992, 0,1432 et 0,0806, d’'apres les mélangesddidtarbures 1 a 4. Les deux composés
sont analysés sur TCD.
Des comportements équivalents a ceux déterminéslgodilutions avec le n-heptane

ont été obtenus et permettent de mesurer le rapmets aires des pics

chromatographiqu{s%} pour différents rapports de compositﬁeyﬁi) L’écart maximal

3 XC3
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déterminé entre les représentations des courbésndance et les mesures sur les mélanges
n'excede pas 3 %, et la moyenne des écarts redatife les valeurs issue de la représentation

via la courbe de tendance et les mesures, polwgdirhle des quatre mélanges est de 1 %.

La Figure 89 présenEeXC—E’j = f[(%n La pente de la droite représente le rapport

XC3 3
A I:C5
des facteurs de réponse du TCD entre le n-pentdagmpan I
C3
La moyenne des écarts relatifs déterminée entrediesirs issue de la représentation
via la courbe de tendance et les mesures du ragesifacteurs de réponse est de 0,8 %. Ainsi
I'écart global sur la détermination du rapport theteurs de réponse entre le n-pentane et le

propane est estimé a 1,8 %.
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Figure 89 : Rapport de la composition des mélange&® n-pentane (G) et de propane (G) en fonction du
rapport des aires des pics chromatographiques corspondants mesurées

c) Détermination du rapport du facteur de réponse entre le n-butane
(C4) et le propane (C;)

. . X
Les rapports de compositions des melanges n-butarmoane(ﬂj, sont 0,2734,
XC3

0,2701, 0,1155 et 0,0650, d’apres les mélangesddidtarbures 1 a 4. Les deux composés

sont analysés sur TCD.
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Des comportements équivalents a ceux déterminéslgodilutions avec le n-heptane

ont été obtenus et permettent de mesurer le rapmet aires des pics

chromatographiqu{s%} pour différents rapports de composi{gﬁi} L’écart maximal
3 XC3

déterminé entre les représentations des courbésndance et les mesures sur les mélanges
n‘'excedent pas 3%, et la moyenne des écarts fselatitre les valeurs issue de la
représentation via la courbe de tendance et lesinemspour I'ensemble des trois mélanges
est de 0,9 %.

La Figure 90 présenEexﬂ] = f((%n La pente de la droite représente le rapport

XC3 3

, ) F
des facteurs de réponse des détecteurs entreutanebet le propa{eﬁj.
C3

La moyenne des écarts relatifs déterminée entrediesirs issue de la représentation
via la courbe de tendance et les mesures du ragesifacteurs de réponse est de 1,1 %. Ainsi
I'écart global sur la détermination du rapport festeurs de réponse entre le n-butane et le
propane est estimé a 2,0 %.
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Figure 90 : Rapport de la composition des mélangeie n-butane (G) et de propane (G) en fonction du
rapport des aires des pics chromatographiques corspondants mesurées
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d) Détermination du rapport du facteur de réponse entre le méthanol
(MeOH) et le propane (C;)

Les dilutions de méthanol dans le propane ontfé&tétaées dans la cellule d’équilibre
a la maniére présentée dans le chapitre Il {vdi3.4.2.b}. La quantité de méthanol
introduite est déterminée a partir de la mesuréageession exercée par une faible quantité
de méthanol vaporisé dans la cellule d’équilibra. duantité de propane est déterminée a
partir des propriétés volumétriques liquides du posé dans les conditions de chargements
de la cellule.

Neuf dilutions de composition différentes en métiamt été étudiées. Les fractions
molaires en méthanol des différents mélanges ht367, 546, 665, 873, 1017, 1078, 1268
et 1622 ppm.

Pour chaque mélange un comportement linéaire des @es pics chromatographiques
est observé, mais les corrélations présentent émgttbn par rapport a l'origine, comme
présenté dans la Figure 91. C’est pourquoi poutrdéement de nos résultats, afin de
déterminer le rapport des facteurs de réponse éiestdurs pour ces deux composeés, nous
avons ajouté une constante a l'aire des pics chogrephiques mesuré pour le méthanol.
Cette constante a pour but de prendre en comptisofption d’'une faible quantité de
meéthanol au sein du systéme d’échantillonnage amnallyse. Cette valeur constante est
déterminé par minimisation de I'écart du passageri@ine des courbes de tendances issues
des représentations des aires des pics chromakoguag du méthanol en fonction des aires
des pics chromatographiques du propane pour |'elpigeties dilutions.

La constante d’adsorption que I'on ajoute aux attes pics chromatographiques de
méthanol vaut 270 mV.min. L'utilisation de cettenstante permet d’obtenir une évolution
proportionnelle des aires modifiées des pics deham&l en fonction des aires des pics de
propane, ainsi, la représentation de I'aire modifiés pics de méthanol en fonction de l'aire
des pics du diluant peut étre assimilé a une dpassant par I'origine (voir Figure 92). De

cette maniere, on peut déterminer la valeur duadpge l'aire des pics chromatographiques

(%j pour chaque rapport de composiﬁe)}(ﬁﬁj.

3 XCS
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Figure 91 : Aires des pics chromatographiques de rti&anol (Aveon) analysés sur FID en fonction des aires
des pics chromatographiques de propane (A{£analysés sur TCD issues de I'échantillonnage de
différentes quantités d’un mélange propane - méthasi de fraction molaire en méthanol de 367 ppm
La ligne noire est une courbe de tendance du preriee
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Figure 92 : Aires modifiées des pics chromatograpfues de méthanol analysés sur FID en fonction des
aires des pics chromatographiques de propane gCanalysés sur TCD, issues de I'injection de difféntes
quantités d’'un mélange propane - méthanol de fraabn molaire en méthanol de 367 ppm
La ligne noire est une courbe de tendance du preamiiee passant par I'origine

Des comportements équivalents ont été déterminés [®@s autres dilutions de

méthanol. Ainsi, en utilisant I'aire modifiée de tim@&nol, de nouvelles mesures du rapport de

I'aire des pics chromatographiqu%é%’m] issues de I'analyse de différentes dilutions de
3

méthanol, pour différents rapports de compOS|Eeﬂﬁj sont effectuées. L’écart maximal
XCS

déterminé entre les représentations des courbésndance et les mesures sur les mélanges
n‘'excedent pas 10 %, et la moyenne des écartsifsekattre les valeurs issue de la
représentation via la courbe de tendance et lesine®spour I'ensemble des neuf mélanges
est de 2,8 %.
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La Figure 93 présenEe)Mj = f[(%}] L’évolution normale du rapport des
XC3 3

compositions avec le rapport des aires des picsnadtiographiques est un comportement
proportionnel. Mais la faible résolution entre teux composés entraine que le rapport des

. . F
facteurs de réponse des détecteurs entre le méthialeopropan I“:”eo“j ne passe pas par
C3

I'origine mais peut étre corrélé par un polynémeldwrdre avec une constante.
La moyenne des écarts relatifs déterminée entrediesirs issue de la représentation
via la courbe de tendance et les mesures du ragesifacteurs de réponse est de 3,8 %. Ainsi

I'écart global sur la détermination du rapport éesdeurs de réponse entre le méthanol et le

propane est estimé a 6,6 %.
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Figure 93 : Rapport de la composition des mélange® méthanol et de propane en fonction du rapport de
aires des pics chromatographiques correspondants s@rées

Alll.5) Etalonnage du rapport des facteurs de répon  se des
détecteurs pour I'étude de I'ELV de faibles teneurs en méthanol dans le
mélange 10 avec le méthanol de 394 a 450 K

L’étalonnage de la réponse des détecteurs (TCD2X & été établi en utilisant la

meéthode d’étalonnage présentée dans le chapitfedin 111.3.4.3}. L'enceinte du TCD est

by

chauffée a 473 K, et le filament est excité a umensité de 120 mA. Les mesures sont

amplifiées d’'un facteur 2. L'enceinte du FID estagfiée a 533 K et les mesures sont

effectuées avec la plus grande sensibilité.
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Le diluant utilisé comme composé de référenceeestpentane. Il a été préféré au n-
butane pour des raisons de pureté et au n-heptaurelimiter les durées d’analyse. Ainsi,
nous avons été amenés a mesurer le rapport desifacte réponse de chacun des composés
(n-heptane et n-butane analysés sur TCD et métramadlsé sur FID) par rapport au n-
pentane (analysé sur TCD).

Des mélanges de différentes compositions de chawas hydrocarbures avec le
solvant sont réalisés. Ainsi, pour chaque mélamiifférentes quantités sont injectées et
permettent de corréler I'évolution de l'aire den;unesurée par le TCD, de I'aire du diluant.
Cela permet de mesurer le rapport de I'aire des ghcomatographiques issue de I'analyse de
chacun des constituants. En réalisant cette opérgiur différents mélange a différentes
compositions, on mesure différentes valeurs duodpje 'aire des pics chromatographiques
issue de l'analyse de chacun des constituants.iteénswne relation entre le rapport des
compositions des mélanges étudiés et le rapportaite des pics chromatographiques
correspondant, permet de déterminer le rapporfatgsurs de réponse des détecteurs entre
chaque composé et le diluant.

Pour déterminer le rapport des facteurs de répardes le méthanol (sur FID) et le n-
pentane (sur TCD), des mélanges binaires de mdtdané dans du n-pentane sont effectués

d’aprés la méthode présentée dans le chapitredit {11.3.4.2.b}.

a) Détermination du rapport du facteur de réponse entre le n-
heptane (C,) et le n-pentane (Cs)

Trois dilutions de n-heptane et de n-pentane aneectuées. Les fractions molaires
de n-pentane sont déterminées par pesée et spattieement 0,693, 0,915 et 0,946.

La Figure 94 présente les aires des pics chronggibgues mesurés pour chacun des
composeés, issues de l'injection de différentes tiigendu mélange de composition en n-

pentane de 0,693. Un comportement linéaire estredsAinsi, le rapport entre les aires des

pics chromatographiqu%%j en fonction du rapport de composit[ezﬁlj est déterminé.
5 C5
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Figure 94 : Aires des pics chromatographiques de heptane (A G) en fonction des aires des pics
chromatographiques de n-pentane (A €) issues de I'injection de différentes quantités dh mélange de
fraction molaire en n-pentane de 0,693

La ligne noire est une courbe de tendance du preamikee passant par I'origine

Des comportements équivalents ont été déterminés lps deux autres dilutions,

permettant de déterminer de nouvelles mesures dmwona de laire des pics

chromatographique%%} pour différents rapports de compositﬁeyﬁlj. L’écart maximal

5 XCS
déterminé entre les représentations des courbtndance et les mesures sur I'ensemble des
meélanges n’excedent pas 2 %, et la moyenne dess éedatifs sur 'ensemble des trois

mélanges est de 0,9 %.

La Figure 95 présenEexﬂ] = f((%n La pente de la droite représente le rapport

XC5 5

. . F
des facteurs de réponse des détecteurs entredptane et le n-pentaE»F”j :
C5

La moyenne des écarts relatifs déterminée entrediesirs issue de la représentation
via la courbe de tendance et les mesures du ragesifacteurs de réponse est de 0,4 %. Ainsi
I'écart global sur la détermination du rapport teteurs de réponse entre le n-heptane et le
n-pentane est estimé a 1,3 %.
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Figure 95 : Rapport de la composition des mélanga&® n-heptane (G) et de n-pentane (G) en fonction du
rapport des aires des pics chromatographiques corspondants mesurées

b) Détermination du rapport du facteur de réponse entre le n-butane
(C4) et le n-pentane (Cs)

Deux dilutions de n-butane et de n-pentane ontfiéEtuées. Les fractions molaires
de n-pentane sont déterminées par pesée et spattigement 0,190 et 0,324.
Des comportements équivalents a ceux déterminésl@odilutions avec le n-heptane

ont été obtenus et permettent de mesurer le rapmet l'aire des pics

chromatographiqu{sAﬂJ pour différents rapports de composi{gﬁi} L’écart maximal

AbS XC5

déterminé entre les représentations des courbésndance et les mesures sur les mélanges
n'excédent pas 1,4 %, et la moyenne des écartsifselntre les valeurs issue de la
représentation via la courbe de tendance et lesine®spour I'ensemble des trois mélanges

est de 0,4 %.

La Figure 96 présenEexﬂ] = f((%n La pente de la droite représente le rapport

XC5 5
4 4 FC4
des facteurs de réeponse des détecteurs entreuanebet le n-pentane== |.
C5

La moyenne des écarts relatifs déterminée entrediesirs issue de la représentation
via la courbe de tendance et les mesures du ragesifacteurs de réponse est de 1,2 %. Ainsi
I'écart global sur la détermination du rapport theteurs de réponse entre le n-butane et le n-

pentane est estimé a 1,6 %.
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Figure 96 : Rapport de la composition des mélang&® n-butane (G) et de n-pentane (G) en fonction du
rapport des aires des pics chromatographiques corspondants mesurées

c) Détermination du rapport du facteur de réponse entre le méthanol
(MeOH) et le n-pentane (Cs)

Les dilutions de méthanol dans le n-pentane ont effiéctuées dans la cellule
d’équilibre a la maniere présentée dans le chapitrévoir 111.3.4.2.b}. La quantité de
méthanol introduite est déterminée a partir de égure de la pression exercée par une faible
guantité de méthanol vaporisé dans la cellule diiége. La quantité de n-pentane est
déterminée a partir des propriétés volumétriqupsides du composé dans les conditions de
chargements de la cellule.

Six dilutions de composition différentes en méthamat été étudiées. Les fractions
molaires en méthanol des différents mélanges mt521, 843, 1228, 2093 et 3651 ppm.

Pour chaque mélange un comportement linéaire des @es pics chromatographiques
est observé, mais les résultats présentent unetohévipar rapport a l'origine, comme
présenté dans la Figure 97. C’est pourquoi poutrdéement de nos résultats, afin de
déterminer le rapport des facteurs de réponse éiestdurs pour ces deux composés, nous
avons ajouté une constante a I'aire des pics chographiques mesuré pour le méthanol.
Cette constante a pour but de prendre en comptisofption d’'une faible quantité de
méthanol au sein du systéme d’échantillonnage anallyse. Cette valeur constante est
déterminée par minimisation de I'écart du passalyarigine des courbes de tendances issues
des représentations des aires des pics chromakoguas du méthanol en fonction des aires

des pics chromatographiques du n-pentane poureleble des dilutions.
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La constante d’adsorption que I'on ajoute aux attes pics chromatographiques de
méthanol vaut 78 mV.min. L'utilisation de cette stante permet d’obtenir une évolution
proportionnelle des aires modifiées des pics dénaméti en fonction des aires des pics de n-
pentane, ainsi, la représentation de I'aire moditiés pics de méthanol en fonction de l'aire
des pics du diluant peut étre assimilé a une dpassant par I'origine (voir Figure 98). De
cette maniére, on peut déterminer la valeur duadpge l'aire des pics chromatographiques

(%} pour chaque rapport de composiﬁexﬁ‘ﬂ}

5 XC5

A MeoH

0 5000 10000 15000
ACs

Figure 97 : Aires des pics chromatographiques de rig&anol (A yeon) analysés sur FID en fonction de
I'aire des pics chromatographiques de n-pentane (&5s) analysés sur TCD issues de I'’échantillonnage de
différentes quantités d’'un mélange n-pentane - mé#nol de fraction molaire en méthanol de 235 ppm

La ligne noire est une courbe de tendance du preiee
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Figure 98 : Aires modifiées des pics chromatograpfues de méthanol analysés sur FID en fonction des
aires des pics chromatographiques de n-pentane §Canalysés sur TCD, issues de l'injection de difféntes
quantités d’'un mélange n-pentane - méthanol de frdion molaire en méthanol de 235 ppm
La ligne noire est une courbe de tendance du preamikee passant par I'origine

Des comportements équivalents ont été déterminés [®s autres dilutions de

méthanol. Ainsi, en utilisant I'aire modifiée de tim@nol, de nouvelles mesures du rapport de

I'aire des pics chromatographiqu%é%’mj issues de I'analyse de différentes dilutions de
5
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meéthanol, pour différents rapports de compo&ﬁeﬁﬂj sont effectués. L’écart maximal
XC5

déterminé entre les représentations des courbésndance et les mesures sur les mélanges
n'excédent pas 7,2 %, et la moyenne des écartsifselntre les valeurs issue de la
représentation via la courbe de tendance et lesine®spour I'ensemble des neuf mélanges
est de 2,1 %.

La Figure 99 présenEe)Mj = f((mn La pente de la droite représente le
XC5 5

, , , F
rapport des facteurs de réponse des détecteueslemiréthanol et le n-pent negeﬁj
C5

La moyenne des écarts relatifs déterminée entrediesirs issue de la représentation
via la courbe de tendance et les mesures du ragesifacteurs de réponse est de 4,8 %. Ainsi
I'écart global sur la détermination du rapport theteurs de réponse entre le méthanol et le n-

pentane est estimé a 6,9 %.
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Figure 99 : Rapport de la composition des mélangeie méthanol et de n-pentane en fonction du rapport
des aires des pics chromatographiques correspondaninesurées
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Coefficient de partage du méthanol au sein des unités de fractionnement
du gaz naturel: Déséthaniseur et dépropaniseur

Xavier Courtial, Christophe Coquelet,'Dominique Richon

CONTEXTE

Lors de I'extraction et du traitement du gaz naturel (GN), la
présence d'eau liquide peut entrainer la formation d’hydrates
de gaz. Les industriels ont alors recours a [injection
d'inhibiteurs de formation d’hydrates, comme le méthanol.
Néanmoins, bien que présent en faible quantité, ils son
considérés comme des contaminants.

Le méthanol est un composé toxique, dont la teneure dans le|
produits finaux du GN doit étre limitée.

La connaissance de I'influence des conditions opératoirates
unités de séparation des différents composés du GN sur Id = Cellule d'équilibre + systéme
distribution du méthanol (ici déséthaniseur et dépropanisur) d’échantillonnage ROLSI™
permet d'en maitriser le rejet. +analyse par

OBJECTIFS Chromatographie Phase

Gazeuse

APPAREILLAGE

TECHNIQUE STATIQUE ~ ANALYTIQUE

“Déterminer expérimentalement II'évolution de lla waleur «des coefficients de :partage
(K veon=YnmeonXweon) de traces e rméthanol/{(de110: & 11/000.-ppm)-dans-des:mélange
d’hydrocarbures, correspondant & ceux-retrouvés-en sortigles unités desséparationidu GN,
en fonction des conditions opératoires (Température}’ Praton) phase Liquide ; EV: - Pression; M eire;
oA N . N . o Pompe a Vide ; PVo: Presse Volumeique: RT: Régulalr de Température: S : Septum ; SP - Sonde de
< Ajuster les modeles thermodynamiques: utilisables: pardesimulateurs des wnités e Platine ; TS : Tube de Saphir ; Vi: Vanne; Vi : Vannede Chargement.
fractionnement du GN afin de prédire la distribution du méthanol dans ces)procédés.

A Agitation ; AM: Agitateur Magnétique; B: Bain; ¢ a.d.: Cenirale dAcquisition de Données; CD
Capteur de Déplacement; CE : Cellule dEquilibre ; CRL: Capteur de Pression 4 MPa; CP2 : Capteur de

RESULTATS DIFFICULTEMAJEURE:

Cas du binaire Ethane-Méthanol & 297 K UANTIFI_CATION DU METHANOL i )
Composition de méthanol : de 10 & 1 000 ppm <+ Faibles quantités de méthanol a analyser: Nécessité de prer des
Condition d’application de la loi de Henry (dilution 8) : me\ange§ fortement dilués de COHTPOSIFIOH connue. . . o

E3 FiPy=xH <+ Le méthanol est un composé qui s'adsorbe. Nécessité de ligitet

500 1000 d'estimer 'adsorption.
Xueon / ppm

Yueon / ppm

Et on observe, & température constante: »Préparation de mélanges a faibles teneurs en méthanol dana kellule

% HAH d'équilibre, avec limitation des sites potentiels d’adsaption et des volumes
I ‘% ‘{r %HH - morts.

< Pression constante (4.1 MPa)

<+ Comportement linéaire de Weon=f(XyeoH)

(K -y, / ) constant »Détermination des ratios des facteurs de réponse des déteats
MeOH = Ymeo | Xeor chromatographiques des différents composés par analyse dmélanges

étalons (Raal and Miihlbauer, « Phase Equilibria: Measuremet and

computation », éd. Taylor & Francis, 1997, p.105-109).

EVOLUTION DU COEFFICIENT DE PARTAGE DU METHANOL DANS LES CONDITIONS
OPERATOIRES EN SORTIE DE DESETHANISEUR ET DE DEPROPANISEUR

ETHANE — METHANOL

Poi:
C,— MeOH; 269 — 297 K; (10 & 1 000 ppm) Ca~ WeOH; 313 - 358 K; (10 a1 000 ppm)

i i [P

ss PROPANE — METHANOL

i 1

=0 0
Température /K
Kmethanol >
K meanot M @VeC la température
PROPANE (0.66). n-BUTANE (0:18); n-PENTANE n-BUTANE (0:52); n-PENTANE-(0:35); n-HEPTANE
0.12), n-HEPTANE (0.04)] — METHANOL o Q" (0.13) ] - METHANOL

[Cs, Cay Cs, C7] ~ MeOH; 353 - 394 K; (10 & 1 000 ppm) [Cas Cs, Cr] - MeOH; 394 — 450 K; (10 & 1 000 ppm)

§'~—4§A4\‘

B}

1 |Déséthaniseur | |Dépr0paniseur |

la température
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