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Introduction

La connaissance des propriétés thermodynamiquessémaolumique, enthalpie,
entropie, capacité calorifique, équilibre entre g@sa etc.) des mélanges de composés
chimiques est primordiale pour la conception deséande séparation. Ces propriétés sont
généralement déterminées par des modeles thermuodynzs dont le développement
nécessite des données expérimentales. La nouvéhération des produits chimiques
requierent une évolution des modeles thermodynagsiqie nouvelles données mais aussi de
nouveaux dispositifs expérimentaux en vue de laaguisitions. En pratique, toutes les
données expérimentales ne sont pas disponibles; plagieurs raisons telles que la
complexité des mélanges, la disponibilité des ptedpurs et le nombre de systéemes a
étudier. L'utilisation des modeles thermodynamiquegprédictifs » s’avere étre une

alternative intéressante pour pallier ces problemes

Dans le cadre de cette thése, nous nous intéreas@NsoMposés soufrés organiques.
lls sont répandus dans les industries chimiquernpdieeutique, pétroliere et pétrochimique.
Toutefois, les données expérimentales concernanprepriétés thermodynamiques et plus
particulierement celles concernant les équilibregree phases des composés soufrés
organiques sont peu ou non disponibles. Il est dudeessaire de disposer d’'un modeéle
prédictif fiable lors des études ou sont impliqués composés.

Le principe de contribution de grupes associé aoéates thermodynamiques est une
approche largement utilisée. Il consiste a décoempase molécule en différents groupes
prédéfinis, et a déduire les parametres de la ml@éce. le corps pur) et/ou les parametres
d’interaction avec une autre molécule a partir @l@xades groupes constituants. Les propriétés

thermodynamiques de corps purs et/ou mélangesaswmitprédites.

Nous avons retenu I'équation d’état PC-SAFTcouplée a la méthode de contribution
de groupe initialement proposée par Tamouza ét((abmmé modéle « GC-PC-SAFT »). De
nombreux groupes ont été paramétrés a partir deglda hydrocarbonées, oxygénées et
azotées correspondanfe§ Partant des travaux effectués, nous avons agplégmodeéle GC-
PC-SAFT a I'étude de deux familles représentatde@somposés soufrés : les sulfures (R-S-
R’) et les 1-mercaptans (R-SH). Les nouveaux pat@meles groupes S et SH ont été
déterminés a partir des données expérimentalesrdigps pour ces deux familles.

Le développement des modeles prédictifs nécessite minimum de données

expérimentales pour a la fois I'ajustement desrpatees de groupes et leurs validations. Ces



données sont souvent de type « équilibre liquigeeva» (ELV) de corps purs et de

mélanges. Notre recherche bibliographiqgue a mamiréhanque de données expérimentales.
Ce manque est probablement di aux fortes toxieitégéactivités chimiques des sulfures et
des mercaptans. Cela induit des conditions de rakatipn contraignantes et couteuses. Des

equipements de mesures adaptés sont ainsi indégess

Les données d’ELV de mélanges recensées (4 typegstiemes binaires : sulfuren+
alcane, sulfure + 1-alcool, 1-mercaptan n+alcane et 1-mercaptan + 1-alcool) sont
généralement mesurées a des pressions comprisesOghtet quelques bar. Les techniques
utilisées dans la littérature pour ce domaine dEsgoNs nous paraissent inadéquates pour
étudier les composés soufrés. De ce fait, nous sad@veloppé un nouveau dispositif
expérimental basé sur la méthode « statique-agag/th avec I'échantillonnage des phases.
L’'analyse des échantillons s’effectue par la chrtog@phie en phase gazeuse. Les
principales nouveautés de ce dispositif sont legptdions apportées aux échantillonneurs
capillaires ROLS™ pour réussir I'échantillonnage a des pressior&vigires & la pression du
gaz vecteur du chromatographe (de l'ordre de 3. ha&r)systeme d’échantillonnage pour la

phase liquide a fait I'objet d’'un brevet d’amélitoa.

Nous avons validé le nouveau dispositif par I'étdée systemes binaires connus dans
la littérature. Apres I'étape de validation, de welles données d’ELV de composés soufrés
ont été mesurées. Ces données associées a cedlasées de la littérature ont permis la mise
au point du modele GC-PC-SAFT.

Le travail de these qui est présenté, s’inscritsdencadre d’'une collaboration menée
entre le Centre Thermodynamique des Procédés (NHadsTech) et la société Processium
Le manuscrit se divise en quatre chapitres digtinct

Dans le £ chapitre, nous présenterons le contexte généred divail. L'utilisation de
modeles thermodynamiques prédictifs dans la commepd’'une unité de séparation est
illustrée. Nous ferons ensuite une discussioneghbix du modeéle prédictif utilisé (GC-PC-
SAFT) pour les composés soufrés. La rechercheoitsiphique des données expérimentales
pour le développement du modele GC-PC-SAFT nousgted’aboutir au besoin d’'un nouvel

eéquipement expérimental.

® Fondée en 2002 a Lyon, Processium est une sotid&pendante, spécialisée dans la conception et
développement de procédés et de produits. Sitewalw.processium.com




Le 2™ chapitre concerne les aspects expérimentaux thee. Nous commencerons
par une étude bibliographigue des techniques expétales adaptées a notre besoin. Apres la
comparaison des différentes techniques, nous désrign détail le nouveau dispositif choisi.

La description du dispositif sera suivie par I'@aje validation.

Le 3™ chapitre vise & présenter le modéle GC-PC-SAFTusNallons rappeler les
grands principes du modele PC-SAFT et les méthadiescontribution de groupes
principalement rencontrées. Nous ferons une digmussur le choix de la méthode de
contribution de groupes, et finirons ce chapitrendroduisant la philosophie d’ajustement des

parametres des différents groupes.

Le £™ chapitre regroupe tous les résultats de moddisatbtenus dans cette thése.
Nous commencerons par présenter les méthodologidéimitlement de corps purs permettant
la détermination des parametres de groupes. Leiatssde régression et de prédiction pour
les corps purs seront ensuite présentés. Nous congpanotre modéle aux deux autres
modeles prédictifs de type SAFT sur les propriédéscorps purs. Deux propriétés de
mélanges (équilibre liquide-vapeur et enthalpiendgange) sont prédites par notre modele
sans parametre d’'interaction binaikg € 0). Nous comparerons notre modele GC-PC-SAFT

avec un modeéle qui couple une équation cubique miodéle UNIFAC origind.

Enfin, nous terminons le manuscrit par la conclugjénérale et les perspectives.
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1. Contexte de 'étude

1.1.Les composés soufrés dans I'industrie
Les composeés soufrés sont répandus dans diveeuseatdustriels, tels que la chimie,
la biochimie, la pharmacie, I'agrochimie et la pétrimie. lls se trouvent sous différentes
formes organiques (ex. mercaptan, sulfure, sultaedo.) et inorganiques (exp$ CS, COS
etc.). Nous nous intéressons atomposés soufrés organiqueQuelques exemples sont

présentes :

e En biochimie, deux des 20 acides aminés protéiregy@ontiennent un atome de
soufre : la cystéine et la méthionirfe(Figure 1-1). Ces deux acides aminés sont les
constituants élémentaires des protéines pour tes @ivants. lls peuvent étre artificiellement
synthétisé< 3. Les composés soufrés peuvent étre aussi prédanssles intermédiaires de
synthése. La méthionine est trés utilisée en Asig pourrir les volailleg. La cystéine est
également connue comme un additif alimentaire Enaméro E926.

(A) O (B) 0

S
HS OH HsC”™ OH

NH, NH,

Figure 1-1. Structure de la cystéine (A) et de &hionine (B)

e En industrie alimentaire, certaines des substaleeplus sucrées sont dérivées des
composés soufrés (ex. la saccharine, l'acésulfanst-ke cyclamate, voir la Figure 1-2).
L'utilisation de ces édulcorants est autorisée arofe pour donner une saveur sucrée aux

denrées alimentairés

(A) 0 ® 0 O (C)
\Sx o O\ ,fo
NH 0" N K Nt/

’ S"\.,
. I 0-Nat

Figure 1-2. Structure de la saccharine (A), de aalfame-K (B) et du cyclamate (C)
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« En pharmaceutique, des familles d’'antibiotiquetesebjue les pénicillined et les
sulfamidés’ contiennent du soufre (voir la Figure 1-3). Ladarction industrielle de ces
antibiotiques s’est développée durant la seconéergumondiale. De nombreux dérivés sont
utilisés pour lutter contre les maladies bactémartelles que la tuberculose et la pneumonie.

(A) H H ® O O
R N..\ 2 g c N4 3
T HS R1 - 8"’" N" R
O OI;/"_N ; CH3 |

% 2
COOH R
Figure 1-3. Structure générale de la pénicilling 64 du sulfamidé (B)

* En agrochimie, la fumigation consiste a introduire agent chimique permettant de
protéger les cultures maraicheres des mauvaiséedevers et parasites. Le bromure de
méthyle est un fumigant traditionnel. En raisonsds effets sur le réchauffement climatique
et sur la couche d’ozone, il est soumis a desictaetrs réglementaires. Le dimétyl disulfure
(C:Hs-S-GHs) peut étre une alternative potentiefiear il est naturellement présent dans
I'environnement.

* Les ressources fossiles (pétrole, gaz naturel atbohn) issues de la décomposition
d’étres vivants contiennent des composés soufrésHgS et mercaptans). Elles sont les
principales sources d'énergie pour la soci®té\prés combustion, les composés soufrés
présent dans ces ressources se transforment £ib8@ait que le S@réagit avec I'eau, cela
peut conduire a lacidification des précipitationst ainsi causer des dégats sur les
écosystemes et les batiments. La |égislation attgde la teneur en soufre des combustibles
fossiles devient de plus en plus stricte depuisxdédernieres décennies dans I'Union
Européenne (ex. pour I'essence, 10 ppm en 2009ec6Atppm en 2005 et 150 ppm en 2000
1013 " Cependant, de trés faibles quantités d’odorsaatifrés sont souvent introduites dans
des gaz pour prévenir les accidents éventuels srdeduite. Par exemple, le gaz naturel
distribué par la société GrDF contient entre 18Cing/m3 de tétrahydrothiophene (No. CAS :
110-01-0)*2.
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1.2. L utilisation du diagramme de phases dans le géniges procédes
La thermodynamique est un pilier du génie des mpléséle diagramme de phases
renseigne des informations essentielles telles: gigtat physique de la matiére, la
composition des phases a I'équilibre, les effetdadiempérature et la pression, le chemin a
suivre pour la séparation des constituants, I'éeangcessaire pour le changement de phases,
etc. Ces informations permettent soit de concawoinouveau procédé (constitué de plusieurs

opérations unitaires) soit d’optimiser un procéxiétant selon différentes contraintes.

La conception et l'optimisation des procédés reppbseir les bilans des grandeurs
extensives : la masse, I'énergie et la quantiténdeivement. Pour établir ces bilans, les
propriétés thermophysiques des fluides sont indispieles. Les propriétés thermophysiques
sont divisées en deux catégories : les propriéédsadisport (viscosité, conductivité thermique
etc.) et les propriétéhermodynamiques (masse volumique, enthalpie, entropie, capacité
calorifique, équilibre entre phases, etc.). Nousvpos citer le cas de la distillation pour

illustrer 'emploi des bilans de matiere et d’érierg

La distillation est une opération unitaire poura@p un meélange de substances dont les
températures d'ébullition sont différentes. Un sthédypique de la colonne de distillation est
présenté dans la Figure 1-4. Le mélange a sépsirarteduit dans la colonne de distillation
(alimentation). Les substances les plus volatilenrghissent dans la vapeur (section
d’enrichissement), mais s’épuisent dans le liguskrtion d’épuisement). Une partie de la
vapeur condensée en téte de la colonne est renvafp@el’assurer la circulation a contre-
courant du liquide et de la vapeur. Le liquide eiatn substances les moins volatiles est
partiellement rebouilli, et puis renvoyée versadéoane.
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A vapeurdetéte (/7
.-f_ ¥ i
condenseur
Section / B
d’enrichissement | =
! et reflux
- = Distillat

Section
d’épuisement

_
—
-
Alimentation —— | u
B |
|
-

= Résidu
Figure 1-4. Schéma d’une colonne de distillation

Pour la séparation d’'un mélange binaire, la méthimldIcCabe-Thielé* est souvent
utilisée pour pré-dimensionner la colonne de didiin. La colonne est assimilée a une
superposition de plusieurs plateaux théoriques pbases sortant de chaque plateau théorique
sonta I'équilibre. Nous admettons que le débit molaire de chaqusepfimuide et vapeur)
est constant d'un plateau a l'autre. Les deux itoasts ont des enthalpies de vaporisation
molaires proches. Avec ces hypothéses, nous poltabtir les bilans de matiére pour les
sections d’alimentation, d’enrichissement et d’épment. Les compositions des phases a
I'équilibre sous les conditions opératoire3 €t P) sont calculées par le modéle
thermodynamique utilisé pour représenter le diagnarde phases du mélange. La Figure 1-5
illustre la méthode de McCabe-Thiele pour estineendmbre de plateaux théoriques pour

réussir la séparation.
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Composition
Vapeur YA

i Courbe

1 d'équilibr

] e . 6

plateau d'alimentation

! 4

1 3 - L4 E

+ droite d'étdt de |

+ I'alimentatign :

1 2 |

1/8
—t—t—ttt —t—t—t—ttt ——t ) Composition
Composition Composition de Composition X liquide
du résidu I'alimentation du distillat

Figure 1-5. Illustration de la méthode McCabe-Taiel

Une autre méthode proposée par Ponchon et Savdtintroduit le bilan enthalpique
(d’énergie). Les débits molaires de chaque phag@ide et vapeur) deviennent variables pour
chaque plateau. En plus du diagramme Equilibre idefvapeur (ELV), la connaissance du
diagramme enthalpigue du mélange (enthalpie-cortipoki est indispensable pour
I'application de cette méthode. Par cette méthadeas pouvons aussi estimer les énergies a

apporter au bouilleur et a dégager au condensiaida du diagramme enthalpique.

Le Tableau 1-1 présente les types de diagrammpblates que requis la conception de
diverses unités de séparation. Etant donné quedely% des crédits d’investissement sont
dédiés aux équipements liés & la séparation daesusme chimiquée’, I'utilisation du
diagramme de phases joue aussi un réle économansel’thdustrie.
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Tableau 1-1. Types des diagrammes de phases ni#essg@our la conception ou
I'optimisation des opérations unitaires (& partie ontogeorgis et Fola¥)

Opération unitaire Type de diagramme de phases
Distillation ELV
Distillation azéotropique ELV, Equilibre Liquide-Liquide (ELL)
Distillation extractive ELL
Evaporation, séchage Equilibre Gaz-Liquide
Absorption ELV
Absorption avec un rebouilleur Equilibre Gaz-Liquide
Stripping Equilibre Gaz-Liquide
Extraction ELL
Extraction par fluide supercritique Equilibre Gaz-Liquide et Solide-Gaz
Adsorption Equilibre Vapeur-Solide
Equilibre Liquide-Solide
Cristallisation Equilibre Liquide-Solide (Vapeur)
Lixiviation Equilibre Liquide-Solide
Bio-séparation ELL
Extraction par systemes biphasiques aqueux
Extraction liquide-liquide par micelles inverses

En réalité, les mélanges rencontrés dans lindussont multi-composants. Pour
résoudre les bilans, des outils numériques somprdsables. De nos jours, la simulation du
procédé est une étape essentielle pour la conoeptid’optimisation de procédés. Les
modeles thermodynamiques sont sollicités pour oeter les propriétés thermodynamiques
hors ou a I'équilibre. Le développement des modélesmodynamiques nécessite non
seulement de solides connaissances théoriquesroantdes interactions moléculaires, mais
aussi de disposer d’un minimum de données expétatesn(souvent de type équilibre entre

phases) afin d’ajuster les parametres du modééevetider.

Dans le cas des composeés soufrés, toutes les doarpérimentales (souvent de type
equilibre entre phases) ne peuvent pas étre measpoe plusieurs raisons. La complexité
des mélanges industriels entraine un nombre impoda systemes a étudier. La difficulté
d’avoir certains produits suffisamment purs et/au quantité suffisante ne permet pas
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d’effectuer toutes les mesures demandées. Pouierpaks problemes, ['utilisation des

modeles thermodynamiques « prédictifs » s’aveee @ie alternative.

1.3.Choix de notre modele prédictif
Les modéles prédictifs sont basés soit sur le jpéndes états correspondants, soit sur le

principe de contribution de groupes.

1.3.1. Principe des états correspondants
Le principe des états correspondants repose swypdthése que le potentiel
d’interaction (ex. le potentiel de Lennard-Jones)tpétre décrit en fonction des coordonnées
réduites T; et P;). Autrement dit, les écarts a la loi des gaz jiarfiae dépendent que des
coordonnées réduités Il s’applique en premier lieu aux corps purs, sreiété étendue aux
mélanges. Pitzer et & ont premiérement défini le facteur acentrigupermettant de rendre

compte I'écart a la sphéricité des molécules :

Psat

-1
Fe

T,=0,7

w = —log Eq. 1-1

ol Psy est la tension de vapeur ¢ est la pression critique. Pitzer et Zlont introduit le

facteur acentrique dans son équation comme trogsgarmametre :

Z(T, B, @) = ZO(T,, B.) + wZM (T, P,) Eq. 1-2

7 est le facteur de compressibilité du fluide simpl&® est la déviation par rapport au
comportement de ce fluide simple. Un autre exerdfapplication est le modéle proposé par
Lee et Kesler” pour des composés non polaires. Les auteurs calerégnt suggéré
'extension du modele aux mélanges, en définissi@st coordonnées « pseudo-critiques ».
L’application aux composeés polaires a besoin d'arametre supplémentaire dit « facteur de

polarité » FP, Eq. 1-4) et d'un troisiéme terme dans I'Eq. ¥2*

Psat

FP =log +1,7w + 1,552 Eq. 1-3

¢ 'T.=0,6
Pour les EdEs cubiques, I'estimation des parametreartir deT, et w est une application
implicite du principe des états correspondants l@onction alpha généralisée de I'EdE de
SRK®).

Généralement, le principe des états correspondaapplique pour les fluides de la
méme famille. En revanche, son application sur damxilles différentes devient difficile,
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surtout si elles sont de natures tres difféererdggslés alcools et les alcanes). La connaissance
précise des coordonnées critiques, ainsi que @swniropriétés de corps purs (souvehtest
indispensable pour utiliser le principe des étatsespondants. Néanmoins, ces propriétés ne
sont pas toujours disponibles pour les composéfgésolD’ailleurs, lors de I'extension du
principe des états correspondants a des composiésudlgpoids moléculaire, il conviendrait
d’analyser les interactions moléculaires en terdiegeractions entre les groupes constitutifs

de la molécule et de tenir compte de sa tailleeetaiformée®.

1.3.2. Principe de contribution de groupes
Le principe de contribution de groupes consist&@dper une molécule en différents
groupes prédéfinis, et a déduire les parametrels aeolécule (i.e. le corps pur) et/ou les
parametres d’interaction avec une autre molécyperéir de ceux des groupes constituants.
Ainsi, des propriétés thermodynamiques de corps @iiou mélanges sont prédites.

Pour la prédiction des propriétés thermodynamiqiescorps purs, des corrélations
empiriques ont été proposés dans la littérature L(gatersen®®, Joback et Reid’, Marrero-
Morejon et Pardillo-Fontdevil& etc.). Nous présentons briévement la méthode liacBaet

Reid®’ pour lillustration. Les expressions pour estinkes coordonnées critiques sont les

suivantes :
2 -1
Te (K] = Tepuivion | 0,584 + 0,964 ) Nl = (Z NiTc.l-> Eq. 1-4
i i
-2
P. [bar] = [0,113 + 0,0032Ngtome — Z N;P_; Eq. 1-5
i
v, [em3.mol™1] = 17,5+ Z N;v,; Eq. 1-6
i .

Dans ces relations ci-dessiy,le nombre du groupedans la molécule en questionNatome
est le nombre d’atomes dans la moléciilg, P. et v.;sont respectivement les contributions
du groupei aux propriétés correspondantes. La températuteullitton a 1 atm Tepuiition)

peut &tre expérimentalement déterminée ou estimé méthode de Joback et Réigar :

Tevuuition [K] =198 + Z N;Tepuuition.i Eqg. 1-7
i

Ayant tous les parametres des groupes constitients molécule, les coordonnées

critiques peuvent étre prédites. Noter que I'wdtien de ce type de corrélations pourrait étre
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une alternative pour appliquer le principe dessétatrrespondants aux composés dont les

propriétés ne sont pas disponibles.

En plus des corrélations empiriques, il existe rdeséles thermodynamiques prédictifs
dédiés aux propriétés de mélanges :

 des modeles de coefficient d'activité, tels que WHdsal Functional Activity
Coefficient (UNIFAC)® et ses variante§3!;

* des EdEs cubiques soumises a la conception deilntiin de groupes, comme
Predictive Soave-Redlich-Kwong (PSR¥)et Predictive Peng-Robinson (PPR¥8)

* le couplage d’'une EdE de la famille Statistical dgating Fluid Theory (ex. SAFT
original 3% LJ-SAFT % SAFT-VR *® et PC-SAFT*%%) et une méthode de
contribution de groupes™-

Hajiw et al.*® ont proposé récemment une extension de I'EJE PR&7& GC-PR-CPA »)

en introduisant le terme associatif de I'EJE Cubligs Association (CPAY.

1.3.3. Discussion sur le choix du modéle prédictif

Les composés soufrés organiques sont essentielemamstitués des groupes
hydrocarbonés et soufrés. Les différents typestatattions moléculaires (notamment
'association et la multipolarité) sont plus fasila traiter par le principe de contribution de
groupes. Dans la littérature, l'application du phoe de contribution de groupes aux
mélanges est plus développée que le principe dés @lrrespondants. D’ailleurs, le manque
de connaissance des coordonnées critiques pouwolaposés soufrés organiques conduit
eégalement a éviter l'utilisation du principe deatgtcorrespondants. Un autre avantage du
principe de contribution de groupes est la flekibitle la facon de découper les molécules. A
titre d’exemple dans le cadre de composés soufEés;propanethiol (CEHCH,-SH) esta
priori découpé en groupes GHCH, et SH. Toutefois, les modéles UNIFAE>! suggérent
de regrouper les groupes £kt SH comme un groupe entier £3H. Il se peut que cette

facon de découpage donne de meilleurs résultatgrérla manque de sens physique.

Cependant, le point faible des modeles basés suineipe de contribution de groupes
réside dans leur incapacité a prendre en considérks isomeres ou la formation de cycle

lorsque les chaines carbonées sont longues.

Les modéles UNIFAC®™! sont parmi les modéles prédictifs les plus uslis@ns le
monde industriel, en raison de la disponibilité dasameétres de groupes. Deux catégories de
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groupes sont définies. Le traitement des interastimoléculaires nécessite des paramétres
d’interactions entre les « groupes principaux »s @arametres d’interaction doivent étre
ajustés a partir de nombreuses données expériregmtalmélanges (souvent de type ELV et
enthalpie d’excés). Les parameétres géomeétriquesndiécules sont déduits a partir des
parametres de « sous-groupes ». .Nous ferons wsergation breve du modele UNIFAC
|29

original ©” dans le paragraphe 4.5.1.

Les EdEs cubiques sont largement employées griseesasimplicités et leurs fiabilités.
Lors des traitements des molécules associatives @iblaires, des adaptations spécifiques
sont requises aux niveaux de la fonction alphar(fesicorps purs) et des regles de mélange.
Ces adaptations entrainent le besoin des donnpésraentales de corps purs et de mélanges
pour ajuster les paramétres. La prise en compte diffiérents types d'interactions

moléculaires reste implicite.

Le développement des EdEs SAFT repose sur la ntpaarstatistique. Ces EdEs
permettent de prendre en considération expliciténmles divers types d'interactions
moléculaires (ex. la dispersion, I'associationmialtipolarité etc.). Ces derniers sont présents
dans les corps purs de composeés soufrés et/oudlesiges contenant des composeés soufrés.

Les EdEs SAFT nous semblent ainsi plus adaptéétudé des composés soufrés.

Dans ce travail, nous avons retenu 'EdE PC-SAFTaehéthode de contribution de
groupes initialement proposée par Tamouza €f ghommé « GC-PC-SAFT ») pour étudier
les composés soufrés. Le lecteur est invité ddit€hapitre 3 pour plus de détails sur I'EdE

PC-SAFT et la méthode de contribution de groupes.

Pour le développement de 'lEJE GC-PC-SAFT, aing diautres modéles prédictifs, il
est indispensable de disposer de données pouemjastparamétres et valider les modeles.
Ces données sont souvent de type équilibres liegageur (ELV) de corps purs (tension de
vapeurPsy; et masse volumique liquide a saturatjggsa) et de mélanges. La démarche
consiste a ajuster les parametres de groupes suoteéees de corps pulRR et pigsa), a
prédire les données de corps purs non comprisesiéolajustement et a prédire les ELV de

mélanges.
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1.4.Recherche bibliographique des données expérimentale
Dans cette étude, nous avons visé deux famille®septatives de composés soufrés :
les sulfures R-S-R’ et les 1-mercaptans R-SH. lobsmgts éventuellement présents avec ces
composés soufrés, les-alcanes et les 1l-alcools, sont aussi ciblés dansetherche

bibliographique des données expérimentales.

Nous avons limité notre recherche sur les molécajesmt au maximum 20 atomes de
carbones. Cette limite n’implique toutefois paslifaite du modele prédictif. Les deux
premiers représentants des 1-mercaptans et desdlsabnt été exclus de la recherche, car ils
ne sont pas soumis a la méthode de contributiogrdepes (voir le paragraphe 3.5). Les
données des-alcanes purs n'ont pas été recensées, car ilsntgas retraités dans ce travalil.
En effet, nous avons repris les parameétres degpgsolydrocarbonés (GHCH, et CH) tel
qu’ils sont ajustés par Tamouza et*al.

En ce qui concerne les données d’ELV de mélanges nous sommes focalisés sur 4
types de systéemes binaires : sulfure-alcane, sulfure + 1-alcool, 1-mercaptan-alcane et
1-mercaptan + 1-alcool. Pour la recherche des dmndés systémes contenantriedcanes,

le méthane et I'éthane ont été exclus (voir le graahe 3.5).

1.4.1. Corps purs
Nous avons effectué la recherche bibliographique dnnées de corps purs dans la
base de données du NIST Le résultat de la recherche bibliographique essenté dans le
Tableau 1-2.
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Tableau 1-2. Récapitulatif des données de corps maensées

0)

56)

54)

)8)

51)

19)

9)

Corps pur No. CAS Structure e i
Nb. pt. T (T)) [K] Nb. pt. T (T)) [K]
1-Propanethiol 107-03-9 C3-SH 68 284.6 (0,53) —B8§3,71) 19 273,1 (0,51) — 323,0 (0,6
1-Butanethiol 109-79-5 C4-SH 37 323,1 (0,57) — 808,72) 11 273,1 (0,48) — 303,1 (0,5
1-Pentanethiol 110-66-7 C5-SH 23 330,0 (0,55) -4189,73) 6 273,1 (0,46) — 298,1 (0,5
E 1-Hexanethiol 111-31-9 C6-SH 30 345,0 (0,55) — 86@,75) 2 273,1 (0,44) —298,1 (0,4
§ 1-Heptanethiol 1639-9-4 C7-SH 35 273,0 (0,42) - 370,73) 3 273,1(0,42) — 298,1 (0,4
%.) 1-Octanethiol 111-88-6 C8-SH 7 359,1 (0,54) — 470,21) 3 273,1 (0,41) — 298,1 (0,4
- 1-Nonanethiol 1455-21-6 C9-SH 365,3 (0,54) — 346,72) 2 273,1 (0,40) — 298,1 (0,4
1-Décanethiol 143-10-2 C10-SH 4 283,0 (0,41) — B§d,53) 0 -
1-Dodécanethiol 112-55-0 C12-SH 7 5445 (0,75)9,921,00) 0 -
Diméthyle sulfure 75-18-3 Cl-s-C1 57 250,6 (0,58p4,0 (1,00) 36 273,0 (0,54) — 502,1 (1,0
Ethyle méthyle sulfure 624-89-5 C1l-s-C2 42 247.,8qp— 373,9 (0,70) 4 293,1 (0,55) — 298,1 (0,
Méthyle propyle sulfure 3877-15-4 C1-S-C3 23 309,65) — 378,1 (0,67) 5 293,1 (0,52) — 303,1 (0,
Diéthyle sulfure 352-93-2 C2-S-C2 100 283,0 (0,5556,9 (1,00) 40 273,0 (0,49) — 546,0 (0,9
. Butyle méthyle sulfure 628-29-5 C1-S-C4 26 301,B1p- 435,8 (0,73) 0 -
3 Ethyle propyle sulfure 4110-50-3 C2-S-C3 20 330,B7) — 398,5 (0,68) 2 293,1 (0,50) — 298,1 (0,
@ Méthyle pentyle sulfure 1741-83-9 C1-s-C§ 10 340,85) — 349,7 (0,59) 0 --
Butyle éthyle sulfure 638-46-0 C2-S-C4 29 316,520~ 422,7 (0,69) 2 293,1 (0,48) — 298,1 (0,4
Diproyle sulfure 111-47-7 C3-S-C3 28 350,4 (0,58)6,5 (0,70) 7 293,1 (0,48) — 298,1 (0,4
Dibutyle sulfure 544-40-1 C4-S-C4 54 254,6 (0,3969,74 (0,72) 3 298,1 (0,46)
Ethyle octyle sulfure 3698-94-0 C2-S-C8 23 375,54)— 544,9 (0,78) 7 323,1 (0,46) — 473,1 (O,

57)
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Dipentyle sulfure 1741-83-9 C5-S-C5 12 345,7 (0/4981,6 (0,54) 1 293,1 (0,42)

Dihexyle sulfure 6294-31-1 C6-S-C6 19 294,6 (0;/4@52,31 (0,62) 1 293,1 (0,40)

Diheptyle sulfure 629-65-2 C7-S-C7 0 -- 298,B9),

Dioctyle sulfure 2690-08-6 C8-S-C8 21 335,2 (0,/4350,0 (0,70) 1 298,1 (0,38)
1-Propanol 71-23-8 C3-OH 1243 229,9 (0,43) — 586,80) 502 145,6 (0,27) — 483,8 (0,9D)
1-Butanol 71-36-3 C4-OH 1058 273,1 (0,49) — 562,0Q) 562 192,4 (0,34) — 562,9 (1,0D)
1-Pentanol 71-41-0 C5-OH 279 273,1 (0,47) — 513,89) 248 194,7 (0,33) — 585,1 (1,0D)
1-Hexanol 111-27-3 C6-OH 386 253,4 (0,41) — 440,19) 230 222,7 (0,36) — 553,1 (0,9D)
1-Heptanol 111-70-6 C7-OH 191 258,3 (0,41) — 4%0,11) 132 237,7 (0,38) — 573,1 (0,91)
1-Octanol 111-87-5 C8-OH 319 273,3 (0,42) — 550,85) 179 259,2 (0,40) — 643,1 (0,99)
1-Nonanol 143-8-8 C9-OH 85 273,1 (0,41) — 494,34D, 56 268,2 (0,40) — 613,1 (0,92

g 1-Décanol 112-30-1 C10-OH 169 280,0 (0,41) — 528,37) 105 277,8 (0,41) — 653,1 (0,95)
L 1-Undécanol 112-42-5 C11-OH 45 312,9 (0,44) — 5(5,23) 21 293,0 (0,42) — 358,0 (0,511)
1-Dodécanol 112-53-8 C12-OH 117 300,0 (0,42) —540,76) 74 293,1 (0,41) — 598,1 (0,83)
1-Tridécanol 112-70-9 C13-OH 39 307,0 (0,42) — 676,65) 3 313,1 (0,43) — 333,1 (0,45)

1-Tétradécanol 112-72-1 C14-OH 69 312,3 (0,42)5,380,78) 23 293,1 (0,39) — 573,0 (0,7

1-Pentadécanol 629-76-5 C15-OH 30 319,4 (0,42)3;248,60) 4 295,5 (0,39) — 333,1 (0,44)

1-Hexadécanol 36653-82-4 C16-OH 80 327,9 (0,438,5(0,78) 32 321,1 (0,42) - 573,0 (0,7

1-Octadécanol 111-87-5 C18-OH 57 344,0 (0,44) -5 73) 20 332,1 (0,42) — 573,0 (0,73)
1-lcosanol 629-96-9 C20-OH 4 451,1 (0,56) — 510,64) 0 -
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L’analyse détaillée du Tableau 1-2 nous indiquel quanque des données pour les
sulfures et les 1-mercaptans, surtout des donreesadse volumique liquide. Ainsi, pour le
développement du modéle GC-PC-SAFT, nous avonauléalces données a partir des
corrélations empiriques fournies par le DIPPRt I'ouvrage de Yaws™®. La discussion au

sujet de Il'utilisation de corrélations empiriquessapportée dans le Chapitre 4.

1.4.2. Mélanges
La recherche des données d’ELV de mélanges afétdiafe dans les bases de données
du NIST*® et de DETHERM®, ainsi que dans des revues scientifiques accessiir les
plateformes de publication : Science Direct, AmaricChemical Society et Springer. Le

résultat de la recherche est présenté dans leatabis.

Tableau 1-3. Récapitulatif des données d’ELV deingas recensées

Composé 1| Composeé 2 T [K] P [bar] X1 Référence
nC4 343,1-383,1] 1,1-185 0-1 Gile ef4al.
C3-SH _ .
nCé 323,1-373,1] 0,6-26 0-0,20 Kilner et-al.
C4-SH nC6 323,1-3726 05-24 0-0,15 Kilned &°
nC3 293,9-312,8 0,6-135 0-1 Haimi et‘al.
C1-S-C1 _
nC4 317,4 1,3-4,2 0-1 Haimi et 4l.
nC4 317,6 02-472 0-1 Dell’Era etl.
nCé 323,1-338,1] 0,2-09 0-1 Sapei et al.
C2-S-C2 _
nC7 353,1-363,1] 0,6-1,0 0-1 Sapei eFal.
C3-OH 358,1 0,6 -1,0 0-1 Sapei efal.

Nous constatons que les données d’ELV de mélangeisrares dans la littérature,
notamment pour les systémes comprenant les l-marsaet sulfures ayant plus de 4
carbones. De plus, un seul systeme comportant alnobl est disponible. Nous supposons
gue ce manque de données est vraisemblablementpdiiogicités élevées et réactivités
chimigues des sulfures et des mercaptans. Celatimds conditions de manipulation
contraignantes et couteuses dont peu de laborad@pmse. Des équipements de mesures

adaptés et le personnel formé sont ainsi indisjixdesa
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1.5.Remarques conclusives
A travers les paragraphes précédents, nous avongsériintérét d'utiliser les modeles
thermodynamiques preédictifs pour la conception tptimisation des procédés ou les
composeés soufrés sont impliqgués. Nous avons seteéiune EJE de type SAFT associée a
une méthode de contribution de groupes. Cette qmardzin nous parait la plus adaptée, étant
donné la structure des molécules soufrés et lesrslitypes d’interactions moléculaires

présents.

Le développement et la validation des modeéles gtiédinécessitent des données
expérimentales. La recherche bibliographique nquesranis de mettre en évidence un manque

de données d’ELV (de corps purs et de mélangegeconant les composés soufrés.

La nécessité de données d’ELV de meélanges poumlidation du modéle nous a
conduit & développer un dispositif expérimental psélaParmi les données recensees, les
pressions sont principalement comprises entre t052bar. Mais elles augmentent aussi dans
des mélanges comprenant des alcanes gazeux (preparleutane). Dans notre cas, les
pressions seront d’autant plus faibles, car noubaitons étudier les composés ayant de plus
longues chaines de carbones. Ainsi pour le noudegositif, nous avons défini la plage de

pression opérationnelentre 0,1 et 10 bar
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2. Développement du nouveau dispositif

Ce chapitre décrit le nouveau dispositif expérirakrdéveloppé pour la mesure
d’Equilibres Liquide-Vapeur (ELVégntre 0,1 et 10 bar Cette plage de pression a été choisie
en fonction des données recensées de la littérdlimes commencerons par une revue des
différentes techniques de mesures des ELV exigtamais, nous décrirons le nouveau
dispositif et la procédure expérimentale. Pourete dispositif, nous avons mesures les
equilibres liquide-vapeur de 4 systémes binairesias et comparé nos mesures avec celles

issues de la littérature.

2.1. Etude bibliographique des techniques de mesures dif
Depuis 2002, Dohrn et ses collaboratetifspublient de maniére réguliére une série
d’études bibliographiques des techniques expériatemtpour I'étude des équilibres entre
phases a haute pression. lls ont recueilli lexlagticomprenant au minimum un point de
données a pression supérieure ou égale a 10 har dse« haute pression » choisi par les
auteurs). Par convention, nous avons considértatena de «basse pressiom a 1 bar et le
domaine de «oyenne pressiomn entre 1 et 10 bar.

En ce qui concerne les techniques de mesures d&h¥sse et moyenne pressions et a
notre connaissance, il existe peu d’études bikdiplgiques récentes (apres I'année 2000).
Nous pouvons citer I'article de Malanowsken 1982 sur I'ébulliométrie et celui d’Abbatt
en 1986 concernant les technigues de mesures d&lpvession inférieure a 5 bar. Dans
I'ouvrage de Raal et Mithlbau®fpublié en 1997), un chapitre est dédié a la neeglELV a

basse pression.

Il existe plusieurs manieres pour classer les ifftes techniques expérimentales. Nous
pouvons les difféerencier selon la mise en circatatou non des phases (dynamique ou
statique), selon que les phases soient en ciraugro ou fermé et selon que les phases soient
analysées ou non (analytique ou synthétique). @eiatecritere est retenu par Dohrn et ses

collaborateurs™, Les techniques de mesures sont classées en a@godes principales :

* Méthodes analytiques (An) : les différentes phase®quilibre sont analysées au
moyen d'un dispositif analytique de type chromaaphie, réfractométrie,
spectroscopie, densimétrie etc.

 Méthodes synthétiques (Syn): la composition glebdii mélange est a priori

connue (mélange « synthétisé »).
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La classification raffinée des techniques est pri&sedans la Figure 2-1.

Méthodes expérimentales

pourles équilibres entre phases 3 haute pression

Méthodes analytiques An
composition globale mconnue
analyses des phases

Avec échantillonnage

Meéthodes synthétiques Syn
composition globale commue
mélange synthétisé, pas danalyse des phases

Sans échantillonnage

analyses non sous-pression

analyses sous-pression

Détection de changement

de phases

— Isotherme AnT

Isobare AnP

gbulliométre avec échantillonnage

Isobare-isotherme AnPT

(méthode dynamique)

Sans changement de phases

utilisation dubilan de matiére

—] Spectrométrique AnSpec

Gravimétrique AnGrav

ex. balance & suspension

Autres AnOth

ex. microbalance 2 quartz

Visuel SynVis

(cellule statique transparents)

Non visuel SynNon

ex. pente de courbe P-v

Isotherme SynT

mesure de P (méthode statique PTx)

Isobare SynP

mesure de T, ébulliométre

Autres SynOth

ex. mesure de densité & volume

Figure 2-1. Classification des techniques de mesdess équilibres entre phases a haute
pression. (& partir de I'article de Dohrn et 3

Les techniques éventuellement applicables poumkesures d’ELV dans la gamme de

basse et moyenne pressions sont les suivantes :

* Méthode synthétique isotherme (SynT)

* Méthode synthétique visuel (SynVis) et non visisinNon)

* Méthode analytique isobare (AnP)

* Méthode analytique spectrométrique (AnSpec)

* Méthode analytique isotherme (AnT)

Ces différentes techniques sont présentées et ceagpei-dessous en fonction de notre

cahier des charges.

2.1.1. Méthode synthétique isotherme (SynT)

La méthode synthétique isotherme consiste a carrlaivolume total de la cellule dans
laquelle les composés sont introdulg,, a maitriser le nombre de moles chargé de chaque
composé 1fy) et & mesurer la pression d’équilibre du mélari)ea(la température souhaitée

(T). D’autres appellations, tels que « méthode siatig et « pression totale%; sont aussi

attribués a cette technique.
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Sans analyse des phases liquide et vapeur, leargasitions X;, yi) sont déduites des
informations disponiblesP{ T, n; et Vo). La procédure de déduction a été initialement

proposée par Barkér Nous présenterons celle décrite par Dicko e aour l'illustration :

La composition globale du mélangg) (est calculée a partir du nombre de moles de

chaque compose.

n;
?’:1 n; Eq. 2-1

Zi =

La composition de liquidex( est supposée égalezalans un premier temps. La pression de

bulle est calculée, en appliquant I'approche dis&yiouey-¢.

N
b le’)/ipsat.i(psat.i ox LJP Ve dP
cal Poan 4 RT lig.i Eq. 2-2

i=1 Psat.i

ouy; est le coefficient d’activité dans la phase liguis,:; est la tension de vapeuk,:;est le

coefficient de fugacité de corps pur a saturatbhe terme exponentiel est le facteur correctif
de Poynting. Les coefficients de fugacité dans asp vapeurg(ap) sont initialement
supposés égaux a 1. Dans les itérations suivamtesgquation d’état (EJE) est nécessaire
pour calculer legyap,, ainsi que le volume molaire de vapeur. Les asteut utilisé 'EdE de
Soave-Redlich-Kwong (SRKY avec la fonction alpha originale. Les volumes rinefade

liquide (iqi) sont calculés en utilisant les corrélations emgpés fournies par le DIPPR

Ce calcul est appliqué a tous les points de mesuresnodele de coefficient d’activité
est choisi pour déterminer les Les auteurs ont pris le modéle Non-Random Twasidq

(NRTL) ** et régressé les paramétres d'interaction en msaintila fonction objectif suivante :

B 1 Ipexp _ Pcall
Fob] - NpOlntz Pexp Eq. 2'3

L’étape suivant est de déeterminer le nombre de sndéevapeurn(,,) a partir du bilan

de matiere dans la cellule (Eg. 2-4).

Viot = Vlig (Meor — nvap) + VyapMyap Eqg. 2-4

Le volume molaire de vapeury) est directement calculé par 'EdE choisie. Enligégnt le

volume d’exces, le volume molaire de liquidg) est calculé par I'équation suivante :
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N
Viig = z XiVliq.i Eq. 2-5
i:

1
La composition de vapeur est déterminée par :

L
yl (pvap.ipcal p RT llq.l Eq- 2-6

Psat.i

Le nombre de moles de chague composé dans chaesmdses est ainsi calculé (Eq. 2-7 et
Eqg. 2-8).

Nyap.i = Yilvap Eq. 2-7

Niigi = Ny — Nyayp.i Eq. 2-8
Enfin, une nouvelle composition de liquide est abte:

o = Nyig.i
i — ©N -

Zj=1nliq.j Eq. 2-9

La nouvelle itération recommence par I'Eq. 2-2 juagce que les compositions des deux

phases soient convergeées.

La méthode SynT ne nécessite ni échantillonnaganalyse des phases. Ainsi, I'étude
est relativement rapide, comparée aux méthodeytaneds. En revanche, la sélection des
modeles thermodynamiques appropriés joue un rameopdial sur la précision des résultats,
lors du traitement des données. La déterminatian vidumes molaires des deux phases,

notamment celui du liquide, a aussi une influengeificative sur les résultats.

Lors de la mesure, il est important de minimisevdeime de phase vapeur pour que la
composition de liquide soit proche de la compositigiobale °. Par conséquent, la
composition de liquide est plus expérimentalemeartapte. Pour cette raison, la méthode

SynT ne fournie que des donn&¥ekx

Comme la méthode SynT est basée sur la mesure peedaion totale, la présence
d'impuretés peut fausser la mesure de la pressiéguiibre. Sans analyse des phases,
limpact des impuretés sur les résultats de mesoeepeut pas étre évalué. La solution
classiqguement utilisée pour pallier cette diffiéuktst la distillation des composés et une

analyse pour s’assurer du degré de pureté du proaii
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2.1.2. Méthode synthétique visuel (SynVis) et non visueSf{nNon)

Les deux techniques consistent a détecter la tramsile phases (I'apparition ou la
disparition d’une seconde phase) a températuretammiesdans un mélange de composition
connue. La détection se réalise soit par observaiguelle*, soit au travers de variations de
propriétés thermodynamiques liées au changementpldeses (ex. la compressibilité
isothermé™'®et |a vitesse de sdf). Dans le cas de détection par la compressilisiittherme,
la densité du fluide peut étre aussi mesurée aitbmmdjue le volume de la cellule soit

précisément maitrise.

D’un point de vue expérimental, seul le point ddleo@PTX est mesuré a basse et
moyenne pressiotr*™° La mesure successive du point de buli@q et du point de rosé
(PTy) est difficile a réaliser, car le rapport de vokumolaire entre la vapeur et le liquide est
élevé (au moins de I'ordre de 100) a basse et rmaypression. Comme les deux techniques
sont dispensées de I'échantillonnage et de I'apaligs phases, elles sont aussi sensibles aux

puretés des produits chimiques utilisés.

2.1.3. Méthode analytique isobare (AnP)

Selon la classification de Dohrn et ses collaborate®, la méthode AnP référe
généralement a l'utilisation d’'un ébulliometre. hidliométrie est la technique la plus
répandue pour faire des mesures isobares d’ELVédua pression atmosphérique). La
Figure 2-2 présente un exemple d’ébulliométre pséppar Raal et Mihlbauér Il est basé
sur la conception de Yerazunis et@l.Le fluide est porté & ébullition et circule jugla
chambre d’équilibre a l'aide la pompe de Cottrek ce fait, I'ébulliométrie est aussi décrite
comme la technique « circulation-dynamique ». Lrapérature d’équilibre est mesurée dans
la chambre d’équilibre. La séparation des phasgsdé et vapeur est due a leurs différences

de masse volumique.
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Chambre d'equilibre

Echantillonnage de la
phase liquide

Pompe de Cottrell

Reacirculation de la
phase liquide

Figure 2-2. Schéma de I'ébulliométre développéRpaal et Miihlbaue?

La mise en circulation des phases permet d'acaélésetransferts thermiques et de
matiere entre les phases, grace a l'effet conventi# par la différence de densité. La phase
vapeur est refroidie au moyen d’'un échangeur (awsele) a I'intérieur duquel circule un
fluide caloporteur froid. La phase vapeur est aswidensée et retourne vers la chambre
d’ébullition a I'état liquide. L'échantillonnage da phase vapeur peut se réaliser apres la
condensation, alors que la phase liquide peutd@tetement échantillonnée. Les échantillons
sont prélevés par la seringue et analysés ulténeemt (ex. la réfractométrie, la
chromatographie etc.). Ainsi, I'ébulliométrie foutrdes données d’ELV complét&Ixy. Le

volume d’un échantillon est de I'ordre de 1 mL dgiide.

Il existe aussi une autre conception d'ébulliométigalement proposé par Othneret
développée par plusieurs autedfs™ Seule la phase vapeur est mise en circulatios. Le
transferts thermiques et de matiére sont moinsaeffis dans cette conception, car la phase
dense (liquide) reste stagnante. En conséquentamfes nécessaire pour atteindre I'équilibre
est plus long’. D’autres inconvénients tels que la condensatiartiglle de vapeur et la
difficulté de mesureP et T ont été aussi mentionnées par Malanowski
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L’ébulliométre est généralement fabriqué en vetie eondenseur est en contact direct
avec l'atmosphere. Ces deux aspects limitent lectimmnement de I'ébulliométre a la
pression atmosphérique. Des conceptions récenggent de construire des ébulliométres

en acier inoX®*®ou en cuivré®, afin d’étendre la capacité de mesures jusqu’égges bar.

Pour opérer a des pressions différentes (supémeurinférieur) de la pression
atmosphérique, un réservoir tampon peut étre co@raccondensateur. Le réservoir tampon
est rempli d'un gaz inerte (i.e. non réactif avecniélange étudié) et incondensable aux
conditions d’étude. Il permet de réguler et/ou rteiir la pression d’opération, grace a son
volume plus important que celui de I'ébulliométannecté. A titre d’exemple, Chen et .
ont couplé un tampon de 3 L a un ébulliometre dentolume était de I'ordre de 120 mL.

1.3° ont utilisé un tampon de 30 L, tandis que Reddsi.€f ont proposé un

Uusi-Kyyny et a
volume encore plus large, de 117 L. La mise enepthcréservoir tampon permet de réaliser
des mesures non seulement isobares a diversesopsgsmiais aussi isothermes, car la
pression devient variable. Nous citons le travaiREddy et af® ol des mesures isobares et

isothermes ont été effectuées jusqu’a 7,5 bar.

Un inconvénient de [I'ébulliométrie est le volumelaterement important. Elle
consomme ainsi davantage de produits chimiquegaiCest lié a la présence de circulation
des phases et la condensation de la phase vapauri Bs exemples cités auparavant, les
ébulliométres d’Uusi-Kyyny et af° et de Chen et af’ ont besoin d’environs 100 mL de
liquide pour faire fonctionner leurs équipements.Molume total interne de I'ébulliométre de

26
|

Susial et al.”” atteint 400 mL. L'utilisation de réservoir tampaortroduit encore un large

volume supplémentaire pour la phase vapeur.

La condensation de la phase vapeur avant échami@gge peut étre une limite de cette
technique, car cela nécessite des condenseurstadapt produits gazeux (en fonction de la
température d’ébullition du composé concerné). Méanges visqueux sont aussi difficiles a

gérer a cause de la difficulté de les mélafiger
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2.1.4. Méthode analytique par spectroscopie (AnSpec)

Ces méthodes utilisent la spectroscopie pour Resgatle composition de chacune des
phases. Un groupe chimique peut étre identifié pae (ou des) longueur(s) d'onde
caractéristique(s) (ultraviolette ou infrarouge olécule disposant de ce groupe chimique
peut étre ainsi identifiée. La concentration d'unmposé peut étre déduite a partir de
I'absorbance a la longueur d’'onde caractéristiqumsie aprés I'étalonnage du détecteur. Par
conséquent, la connaissance du spectre d’absorgt®nla molécule concernée est

indispensable.

Les limites de détection par la spectroscopie agiigon moléculaire sont comprises
entre 10 et 10° mol.L* 3%, 'avantage de cette méthode est I'absence d'ditloanage des
phases. L'un des inconvénients est le temps néoessd’étalonnage du spectrometré
Selon les études bibliographiques de techniquemesures’® cette méthode est trés peu

utilisée.

2.1.5. Méthode analytique isotherme (AnT)

La méthode analytique isotherme consiste a effectles mesures a température
constante et a déterminer la composition de chadesephases apres I'échantillonnage. La
température et la pression sont mesurées in-sétie @echnique est largement utilisée pour
des mesures & haute pression (ex.: Coquelet & @uarte et af’>, Théveneau et &f et
Brunner et af’). Elle s’adapte également aux mesures d’ELL et H\E(ex.: Coquelet et al.

32 et Duran-Valencia et &f). Selon la mise en circulation ou non de mélangess pouvons

distinguer les méthodes « statique-analytiguewdthamique-analytique ».

. Méthode statique-analytique

Les différents composés sont chargés dans unelecdibrmée. L’agitation ou le
retournement sont mis en place pour favoriserrissferts thermique et de matiére et ainsi
réduire le temps nécessaire pour atteindre I'éapeilthermodynamique. L'échantillonnage de

chacune des phases est réalisé in-situ. La Fig@rilistre le principe.
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Mesure des températures et pression

Systeme d’échantillonnage phas
vapeur

A 4

Cellule v
d’équilibre

Systéme d’analyse
Phase liquide A

Systeme d’échantillonnage phasq
liquide

A 4

Agitateur

Figure 2-3. Schéma d'un appareillage avec échamtitbge in-situ des phases liquide et
vapeur

La principale difficulté de cette technique résitdms la technique d’échantillonnage et
le couplage avec le dispositif d’analyse. A bassesgion, le volume nécessaire d’'un
échantillon pour I'analyse pourrait étre importagit,par conséquent avoir une influence sur
I'équilibre établi. Inoue et af’ ont mentionné la difficulté de I'échantillonnage k& phase
vapeur a basse pression (leurs pressions d’étagmetomprises entre 0,2 et 0,3 bar). lls ont
mis en place deux flacons de grand volume (env&®ri. chacun) pour un petit volume de
liquide (environ 0,2 L) afin d’augmenter le volunde la phase vapeur. Suite a cet
inconvénient, la composition de la phase vapeutait'@as analysée dans la plupart des

mesures d’ELV réalisées par cette méthdde

Pour échantillonner la phase liquide a basse mmess$utilisation de seringue (ex.
Campbell et af?) risque d'introduire de I'air ambiant dans la ol et par conséquent de
perturber I'équilibre. L’idée d’isoler I'échantilfodans un espace préalablement mis sous vide
est envisageable pour toutes les phases. Inolié’aird prélevé les deux phases a I'aide deux
ampoules mises sous vide et refroidies par I'afigiede. Dans le dispositif proposé par
Kalra et Robinsori’, les échantillons étaient aspirés & travers umalk vers un espace sous
vide. Apres l'isolation, ils sont envoyés a un chedographe en phase gazeus. Bien que leur
dispositif ait principalement opéré a haute prassits ont réussi a faire des mesures a
pression inférieure & 1 bat Basé sur le méme principe, Raal et Mithlb&tbemt suggéré
I'utilisation d’'une vanne 6 voies / 2 positions mettant de réaliser I'échantillonnage et

d’injecter I'échantillon vers le chromatographemase gazeuse. Un dispositif similaire a été
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récemment publié par Guo et . Mais aucune mesure & des pressions inférieutdsman’a

été présentée dans leurs travaux.

. Méthode dynamique-analytique

La mise en circulation de phases peut simplemeoir gour objectif de renforcer le
transfert de matiére, comme dans I'équipement debBet al*>. En revanche, la séparation
des phases, grace a la circulation, permet I'édlmmtage hors de la cellule d’équilibre. Les
phases peuvent étre échantillonnées, soit par ameevd’échantillonnage dans le circuit (ex.
Ruffine et al.**, Hou et al.*®), soit par I'isolation d’une partie du fluide dalescircuit (ex.

Kim et al.*®). La Figure 2-4 illustre le principe.

TetF
Tubulure de Tubulurg de
recirgulation de la il recirculation de la
phase liquide phase vgpeur
Cellule
d’équilibre
Vanne a boucle ) Phase liquide ( Vanne a boucle
A
Vers chromatographe T * Vers chromatographe
Agitateur v
Q_"
Pompe Pompe

Figure 2-4. Schéma d’un appareillage avec recirtiolades phases liquide et vapeur

L'utilisation de pompes de circulation peut étreimoonvénient, a cause des pertes de
charges induites par les pompes. La variation despon locale peut éventuellement modifier
les compositions des phases. L'autre désavantagelaesmécessité de maintenir une
température constante dans tout le circuit pouteéva condensation ou la vaporisation
partielle. La présence de circuits et de pompedidgnp un volume de cellule plus important

par rapport a la méthode statique-analytique.
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2.1.6. Conclusion de I'étude bibliographique de technique

Dans ce paragraphe, nous avons considéré desdaebradaptées a la mesure d’ELV a basse et moyeassion. Leurs avantages et
inconvénients sont résumés dans le Tableau 2-1.

Tableau 2-1. Résumé des techniques adaptées slaemELV a basse et moyenne pression

Technique Avantages Inconvénients
. Pas d’échantillonnage, ni d'analyse de phases ’ Besqln . des ”,“Ode'.es thermodyngm|qJes
. appliqués pour déterminer les compositions de
SynT ’ Me_sure rapide . . - phases
. Fa,|ble consommation de produ[ts chimiques . Données incompléte®Ty
: Melange dans une cellule fermee » Produits de hautes puretés indispensables
SynVis et . Pas d’échantillonnage, ni d'analyse de phases e Données incomplétes (souvehiy
SynNon . Mélange dans une cellule fermée » Produits de hautes puretés indispensables
» Méthode d’échantillonnage (par seringue)
* Besoin de condenseurs adaptés aux produits
gazeux
AnP . Possibilité d’échantillonner et analyser les debages * Volume important, par conséquent
consommation de produits  chimigues
importante
» Gestion de fluides visqueux difficile
AnSpec . An,alyse des phases sans écha,ntillonnage . Temps d’étalonnage long
. Mélange dans une cellule fermée
. Possibilité D . . Séparation des phases * Besoin de pompes performantes
3 ) ynamique > : : : : e
AnT d:echantlllonner el pour | echantlllonnage *  Gestion de fluides visqueux difficile
Sﬁ::elys/ser les  deux Statique ce.IIuIel\{leerlr?]ggee dans une Méthode d’échantillonnage a basse pression
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Les techniques synthétiques ne sont pas retenugsnptre étude, car elles sont plus
sensibles aux puretés de produits chimiques wgjliséns analyse de phases. En effet, les
composés soufrés de haute pureté sont peu dispsrabpres de fournisseurs. D’ailleurs, la
composition de la phase vapeur est souvent mangulaes techniques analytiques sont plus
adaptées pour notre étude, car elles permettamlyse des phases et elles fournissent des
données d’ELV complete®Txy).

La technique AnP (I'ébulliométrie) est principalemetilisée a basse pression. En effet,
pour étudier les composés soufrés, les principagrnvénients de cette technique sont le
volume relativement important et la nécessité dgpalier des condenseurs adaptés aux

matieres gazeuses.

La méthode AnT parait plus convenable pour les om@p soufrés et la plage de
pression ciblée. Comparée a la méthode AnP, la adéthAnT ne demande pas la
condensation de la phase vapeur pour I'échantiiganpar conséquent pas de condenseurs.
La quantité de produits chimiques nécessaire geriaési réduite. Ceci est un avantage pour
I'étude des produits toxiques (les sulfures et eygtans dans ce travail) a I'échelle laboratoire.
Au niveau de la méthode d’échantillonnage, la m#h&nT avec de propres systemes
d’échantillonnage permet de prendre de micros éitleers et de les analyser enligne (sans
transport par le manipulateur). Les risques lors a@nipulations sont ainsi réduits. Afin
d’éviter les inconvénients liés a l'utilisation dempes, la méthode statique-analytique a été

choisie.
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2.2.Développement du nouveau dispositif
Le dispositif de type AnT utilisé au sein de natopiipe est présenté dans la Figure 2-5.
Le schéma est basé sur la méthode « statique-mpedyt décrite par Laugier et RichdhCe
schéma (dit «lassique» par la suite) nous a servi de point de départ fdéveloppement

du nouveau dispositif.

CPG

LT

cp
2
RL | RV
AVV ——— B =
va»\_ .;/‘vz
. ¥ -~ PV
-,.j- ../__. 5
v /
::l——|/
/
v w C
al | M/®
v /
v /
BL v /
;b—--—l/f
| L=y |
S - -+t
Il VOARAD TV,
| — [ (] ]
[ ]

Figure 2-5. Schéma du dispositif communément éitiis sein de notre équipe. AVV :
Agitateur a vitesse variable ; BL : Bain liquideCE : Cellule d’équilibre ; CP : Capteur de
pression ; CPG : Chromatographie en phase gazeudA ; Hélices de l'agitateur; LT :
Ligne de transfert ; PV : Pompe & vide ; RL : ROMJifuide ; RV : ROLSM vapeur ; ST :
Sonde de température ; Wanne ; VV : Vanne 6 voies / 2 positions.

Le dispositif comporte principalement une celluléadiilibre munie d’un agitateur, des
vannes de chargement, des capteurs de mesuet$) et deux échantillonneurs capillaires
ROLSI™ “8 Lors de mesures, un bain liquide est utilisé poaintenir la température. Le

protocole expérimental est brievement décrit cisdes.

La cellule d’équilibre est préalablement mise souge. Les composés a étudier sont
introduits dans la cellule d’équilibre a travers dannes de chargement. Les produits liquides
doivent étre dégazés soit avant le chargement, daits la cellule. L’équilibre
thermodynamique est considéré atteint, si la prassie stabilise a un écart prés de
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lincertitude de mesure. L’échantillonnage de checudes phases est réalisé par un
échantillonneur capillaire ROL8{ *2. L’échantillon prélevé est envoyé a travers |adigle
transfert & un Chromatographe Phase Gazeuse (GRE) @analyse de sa composition. En
général, plusieurs échantillons (souvent plus déesghacune des phases sont prélevés pour

assurer la répétabilité des résultats.

2.2.1. L’échantillonneur capillaire ROLSI™
La Figure 2-6 présente un schéma de I'échantillonnzapillaire ROLS™ “® ||
comprend principalement un capillaire, une piécéifacet un électroaimant. Le capillaire est
relié¢ au lieu de prélevement (la cellule déqudibdans notre cas). Le corps de
I'échantillonneur est connecté a un CPG par uneelide transfert. Un flux de gaz vecteur

(GV) en provenance du CPG traverse en permanedagalitillonneur.

Piéce mobile actionnée
par I'électroaimant

Arrivée du gaz vecteur

{Sortie du CPG) Electroaimant
Ressort de
Capillaire rappel
(a connecter au lieu de
prélévement)

= ' /8 Alimentation en 24 Volts /1 A

Corps }—/ N i

Sortie gaz vecteur +
échantillon
(Vers entrée du CPG)

Couplée a une minuterie

MNoyau de fer doux

Ailettes de
refroidissement

Figure 2-6. Schéma de I'échantillonneur capillaR®LSM

L’étanchéité du capillaire (c6té lié au corps dechiantillonneur) est assurée par une
piece mobile. L'extrémité inférieure de la piece hi® est constituée d'une piéce en
polymére. L'extrémité supérieure, constituée d'wyau de fer doux, est contrainte par un

ressort de rappel.

La prise d’échantillon est assurée par la sollicitade I'électroaimant. L’électroaimant
attire la piece mobile et engendre une rupturead@iéité entre le capillaire fixe et la piéce
mobile. Du fluide sort de la cellule a travers lepilaire, si la pression de la cellule

d’équilibre le permet. La taille des échantillonglpvés, dans des conditions de pression et
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température données, est directement proportianrall temps de rupture de I'étanchéité
(temps d’échantillonnage). Ce temps est controlaihsi que la durée entre deux prises
d’échantillons au moyen d'une minuterie couplée ‘alinhentation électrique de
I'électroaimant. Ainsi, le ROLSY permet de prélever de faibles quantités (souverioddre

de quelquesL de liquide par échantillon) sans perturber I'éigoe dans la cellule.

Couplé a un analyseur de type CPG, le ROLSI™ aeégait comme rble de vaporiser
le mélange. Le choix de sa température est de itetress important. Le corps de
I'échantillonneur est chauffé par une cartoucheuffhate. Elle est équipée d’'une sonde de
température et est connecté a un régulateur Plin,Bétude de fluides visqueux demande

d’adapter le capillaire afin d’éviter des tempsatii@ntillonnage tres importants.

D'apreés le fonctionnement du ROL8] la force motrice du prélévement est la pression
différentielle entre la cellule d’équilibre et lmyhe de transfert dans laquelle circule le gaz
vecteur de CPGRGy), soitdP=P.ue-Pcy. De fait, I'échantillonnage ne peut se produire qu
si la pression de la cellule est suffisamment dapéx a la pression du gaz vecteur. Nous
pouvons aussi faire la remarque que pour des pressoisines de la pression du gaz vecteur,
les temps d’échantillonnage peuvent étre tres itapts. Ainsi pour des fluides ayant une
température d'ébullition élevée, il se peut que desblemes aient lieu au niveau de la
répétabilité lors de la mesure des compositionfnEsi la pression dans la cellule d’équilibre
est inférieure a celle du gaz vecteur, le gaz wectssque d’entrer dans la cellule, par
conséquent de polluer le mélange et perturber iliége. La pression du gaz vecteur de CPG
est en généralutour de 3 bar. Afin de créer la force motriceReue < Pov, il convient soit
d’augmenter la pression du cété de la cellule dldxna, soit de réduire la pression du cété de
la ligne de transfert. Pour couvrir la plage despi@n souhaitée (basse et moyenne pression),

des adaptations sont indispensables.

2.2.2. Les schémas éventuels
Pour pouvoir échantillonner les phasesP@ue < Pcy, hOus avons proposé trois

schémas.

e Schémal
Les composants essentiellement liés a I'’échantilge dans le schéma 1 sont présentés
dans la Figure 2-7. Le schéma 1 comporte une eetlidquilibre principale (CE1) et une
cellule cylindriqgue équipée d’'un piston a doublget{CE2). Ces deux cellules sont placées

cOte a cote dans le sens de la hauteur et relides eles par deux vannes;(¥t \,). Le
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piston a double effet sépare la cellule CE2 en deampartiments isolés. Mais son

déplacement n’engendre pas de variation du volataé interne.

o

CE1 CE2

Figure 2-7. Le schéma 1 proposé pour I'échantillagea a P < Ry. CE1 : Cellule d’équilibre
principale; CE2 : Cellule équipée d’'un piston a tiitige pour I'échantillonnage; PDT :
Piston & double tige; RL : ROL%lliquide ; RV : ROLSIM vapeur ; SC : Systéme chauffant ;
Vi : Vanne.

Lors de I'échantillonnage, les deux vannes sonmées et les deux phases sont
comprimées, I'une apres l'autre, pour atteindre piession supérieure a celle du gaz vecteur
du CPG. Si la compression de la phase vapeur passuffisante pour obtenir un mélange
monophasique liquide, la phase vapeur pourra étaldment surchauffée afin d’atteindre

I'état monophasique vapeur. La vapeur surchauég ensuite échantillonnée.

L’inconvénient principal de ce schéma est I'écHimhage de la phase vapeur. Elle
doit étre comprimée jusqu’a I'état monophasiqueiitig. En revanche, la compression est
difficile a réaliser par la cellule CE2 pré-dimemsiée (voir 'Annexe A.1.4). En effet, le
rapportvyay/Vigq est tres éleve (de I'ordre de?idu 16) & basse pression. Une alternative est de
surchauffer la phase vapeur parallelement a la oesspn afin d’atteindre un état

monophasique vapeur. Cependant, la températurerdeasiffe peut étre de I'ordre de 100°C.
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La surchauffe locale et homogene de 100 K n’estépadente d’effectuer. Le calcul détaillé

est présenté dans I'’Annexe A.1.5.

* Schéma 2
Les composants essentiellement liés a I'’échantilge dans le schéma 2 sont présentés
dans la Figure 2-8. Nous avons repris la technayrremique-analytique afin de séparer les
deux phases. Le schéma 2 comporte une cellule itifrguet deux circuits respectivement
pour les deux phases. Chaque circuit dispose dalmaenbre PVT (i.e. cellule a volume

variable).

) Ore

CE

Figure 2-8. Le schéma 2 proposé pour I'échantillage a P < Ry. CE : Cellule d’équilibre ;
CL : Circuit de la phase liquide ; CV: Circuit d&x phase vapeur; PCL: pompe de
circulation liquide ; PCV : pompe de circulation peur ; PVTL : Chambre PVT liquide ;
PVTV : Chambre PVT vapeur ; RL : ROSliquide ; RV : ROLSHM vapeur ; SC : Systéme
chauffant ; V: Vanne.

Le principe de I'échantillonnage du schéma 2 esttique a celui du schéma 1. Aprés
l'arrét de la circulation et la fermeture des vanr®:, V2) ou (Vs V4), la phase a
échantillonner est comprimée jusqu’'a ce que laspassoit supérieure a la pression du gaz
vecteur. L’échantillonnage est ainsi effectué paRDLSIM. La surchauffe est prévue pour

I'échantillonnage de la phase vapeur.
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Comparé au schéma 1, le schéma 2 utilise deuxlellindépendantes pour la
compression de phases. Ceci permettrait de corrceneichambre PVT vapeur a plus grand
volume. Ainsi la compression de la phase vapeuiétatl!liquide pourrait étre facilitée.
Toutefois, les inconvénients dus a l'utilisation mEmpes de circulation ont été mentionnés
auparavant (voir le paragraphe 2.1.5). D’aillelas;orrosivité des composés soufrés est une

contrainte supplémentaire pour le choix de pompes.

En raison des inconvénients présentés précédemiasrdeux schémas n’ont pas été
retenus. La description détaillée de ces deux sabéna discussion liée et les calculs
effectués sont présentés dans I'’Annexe A. Nous saggtectionné le®3° schéma qui sera
présenté par la suite. Il permet de pallier le [gnole de la compression de vapeur tout en

gardant les avantages de la méthode statique-muedyt

2.2.3. Présentation générale du nouveau dispositif

Comme indiqué précédemment, le principe de fonngament de ce nouveau dispositif
est de type statique-analytique. Le disposititi§tté dans la Figure 2-9) comporte une cellule
d’équilibre (CE). Elle est constituée d’un tubesaphir maintenu entre deux brides en titane.
Pour assurer I'homogénéité de chaque phase emndrteiplus rapidement I'équilibre
thermodynamique, un systéme d’agitation est miplane. Il est constitué de deux hélices
(une par phase) placées autour d'un axe vertidahtarieur de la cellule d’équilibre. La
rotation de I'axe est réalisée au moyen d’'un agitat vitesse variable (AVV). Le volume
interne de la cellule d’équilibre est environ 10Q.rmAu minimum 15 mL de liquide est
nécessaire pour que I'échantillonnage de la phgs@é soit faisable. Lors de mesures, la
cellule d’équilibre est immergée dans un bain Ligu(LAUDA Proline RP 3530 C). La

cellule est connectée a :

» 2 sondes de température Pt IDde marque ThermoEst, France ;
* Un bloc de 3 capteurs de pression (modéele UNIK S5@¥@General Electric, gamme
350 mbar, 1 bar et 10 bar) ;
» 3vannes de chargement ;
« 2 échantillonneurs capillaires ROL'S|
Les sondes de température et les capteurs de qresent reliés a une centrale
d’acquisition (Agilent 34972A). Ce dernier trangfédes signaux a un ordinateur. A l'aide du

logiciel BenchLink DatalLogger Pro, les signaux dmpérature et dpression peuvent étre
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visudisés et enregistrés. La ligne de transfert relieatROLS™ et le CPG est thermostat

au moyen d'un ruban chauff afin d’éviter la condensation d’échantillo

Un chromatographe en phase gazeuse de marque PRRIKIHFrance (modéle F-
2100) est utisé pour l'analyse des échantillons. Le CPG estpéqaiun détecteur ¢
conductivité thermique (khermal Conductivity Detect », TCD) et connecté a un logic

de traitement de signaux (WinLab |

o

CPG

6 Systéme d'échantillonnage
pour la phase vapeur

L LT
T L

.
W]

-

HA CE
P T ~
I Vg 1
. , ! : v
Systéme d’échantiflonnage) | AP “ | &
g i A
pour la phase liguide : = I i
1 E |
‘| el R st

Figure 2-9.Schéma du nouveau dispositif. : Actionneur de piston AVV: Agitateur a
vitesse variable; CE Cellule déquilibre; CP: Capteur de pressic; CPG:
Chromatographie en phase gaze; HA : Hélices de I'agitateur ; LT Ligne de transfe ;
PV : Pompe a vide ; PVTChambre PV'; RL : ROLSMliquide ; RV: ROLS™ vapeur ;
ST : Sonde de températyr¥; : Vanne ; VV : Vanne 6 voies / 2 positions.
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2.2.4. Systeme d’échantillonnage pour la phase vapeur
Une vanne 6 voies / 2 positions (VV) est implansée la ligne de transfert pour
I'échantillonnage de la phase vapeur (voir la Fégen9). Le fonctionnement est illustré dans
la Figure 2-10. Le ROLSY vapeur (RV) est directement connecté & la celitéguilibre.
Avant I'échantillonnage, la vanne VV est en positl® et un circuit (ligne pointillée, volume
interne environ 550 pL) est mis sous vide. La fomgetrice du prélevement devient la
pression différentielle entre la cellule d’équibet le circuit vide, soif P=Peejuie-Pcircuit vide

™ vapeur et stocké dans ce circuit.

L’échantillon de la phase vapeur est prélevé p&Qd.S
La vanne VV est ensuite permutée en position A guer I'échantillon puisse étre envoyé au
CPG. La mise en place de la vanne VV permet aisade créer un circuit sous vide au sein

de la ligne de transfert et de maintenir I'aliméiota en gaz vecteur du détecteur de CPG.

Position A Position B

4 )
Circulationde gaz vecteur Circuit mis sous vide T
[ [—

L
LT Circulation de gaz vecteur LT

T

Figure 2-10. Schéma du systéme d’échantillonnage laophase vapeur. B : Bouchon ; LT :
Ligne de transfert ; PV : Pompe & vide ; RL : ROMiguide ; RV : ROLSM vapeur ; V:
Vanne ; VV : Vanne 6 voies / 2 positions.

Ce systeme d’échantillonnage pour la phase vapeétéatesté avec succés par
Théveneau et af® dans le cadre d'une étude interne pour un indistfiependant, il est
moins adapté a la phase liquide, notamment a hasssion. En effet, la force motrice du
prélévement est au maximum égale a la pressiora dllule. Cette faible force motrice
entraine des difficultés de mesures essentiellepeunt le prélevement en phase liquide de
fluides ayant une température d’ébullition élevadait qu’il faut les vaporiser avant transfert

vers l'analyseur.
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2.2.5. Systeme d’échantillonnage pour la phase liquide

Un zoom du systeme d’échantillonnage pour la pligsile est présenté dans la Figure
2-11. La chambre PVT équipée d'un piston {Pisst installée a lintérieur de la bride
inférieure de la cellule d’équilibre. Un capillaie¢ une vanne (¥ relient la chambre PVT au
liquide. Le ROLSI™ liquide est connecté & la chambre PVT. Le volunaimum de la
chambre PVT est environ 200 uL. Le pistorp @&t actionné par le piston Payant une plus
grande intersection. La pression peut étre exeaog&edeux cbtés du piston P& I'aide des
deux connections (CGRt CGR). Un manomeétre est mis en place pour réguler éagion

exercée au piston Rjsainsi au piston Pis

RL

&

CGP, CGP, Vy

v [ ]
AP %
[ ]
FiSz
—J—J PVT

Pis,

Figure 2-11. Schéma du systeme d’échantillonnage laophase liquide. AP : Actionneur de
piston ; CGR: Connexion a gaz pressurisé ; PisPiston; PVT : Chambre PVT; RL:
ROLSIMliquide ; i : Vanne.

Le recul du piston Pipermet de remplir la chambre PVT de la phasedigirace a la
gravité. Le gaz pressurisé est lentement intrqaiuitr bien maitriser le déplacement du piston
Pis, et éviter le flash éventuel du liquide. Le liquidiré est ainsi représentatif de la phase
liquide en équilibre. Aprés la fermeture de la @i, le liquide est comprimé jusqu'a une
pression supérieure a celle du gaz vecteur, quelsqit la nature des mélanges étudiés. La
force motrice du prélevement devient la pressidiémintielle entre la chambre PVPH1) et
le gaz vecteur de CPG, saiP=Pry1-Pgy. L'échantillonnage de la phase liquide peut étre
réalisé par le ROLSY liquide depuis la chambre PVT, indépendammentdeéssion dans
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la cellule d’équilibre. Le couplage de la chamb&Tret le ROLSIM a fait I'objet d’un brevet

d’amélioration™.

Le volume du liquide isolé (environ 200 pL) est liggable par rapport au volume total
de la cellule d’équilibre (environ 100 mL). Etardrohé le volume d’'un échantillon (quelques
puL de liquide), le volume du liquide isolé permatfisamment d’échantillons pour obtenir
des valeurs répétitives de la composition. Aprés @dhantillonnages, le liquide restant peut

étre repoussé dans la cellule d’équilibre sansigeet I'équilibre établi.

2.3. Procédure expérimentale
Dans ce paragraphe, notre présenterons la procéekpérimentale, y compris
I'étalonnage, le protocole expérimental pour faies mesures d’ELV et le calcul des

incertitudes de mesures.

2.3.1. Etalonnages

» Etalonnage des sondes de température et captepresston

Les deux sondes de température Pt @0font étalonnées par rapport a une sonde de
référence Pt 25Q (TINSLEY Precision Instruments). La sonde de &fiée a été
préalablement étalonnée au Laboratoire Nationakghis (Paris) en respectant I'échelle
internationale de température de 1990 (Internatibamperature Scale of 1990 : ITS 90). Les
sondes sont soumises a différentes températurasl@ du bain liquide (LAUDA Proline RP
3530 C). Une expression polynomiale d’ordre 2 peérmeecorréler les températures mesuréees
par les sondes de température (températur@jgyeaux températures mesurées par la sonde
de référence (température de référefigg. Un exemple de I'étalonnage de sondes de

température est présenté dans la Figure 2-12.
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Figure 2-12. Etalonnage d'une sonde de températ@euche : corrélation entre les
températures lues et les températures de référdhmate : Ecarts entre les températures de
référence et les températures calculées.

L'écart maximum observé entre les valeurs calcul@gs) issues des mesures des
sondes Pt 100 et les températures mesurées pamda ge référence est inférieur a 0,03 °C
sur la plage de température de 5 a 75 °C. Lorsekruras, le polynbme permet de calculer la
température réelle a partir de la températurellaecalcul de l'incertitude due a la corrélation
polynomiale s’effectue a partir de la matrice vaciexcovariance des coefficients du

polyndme. La méthode de calcul est détaillée damnéxe B.2.1.3.

Les capteurs de pression sont étalonnés par rapportétalon numérique (Desgranges
& Huot 24610). Avant d'étre connecté aux capteurstalonner, la réponse de [|'étalon
numerique est ajustée en mesurant les forces irapqsr des masses calibrées. Ainsi, les
pressions obtenues dans I'enceinte de I'étalon nigoe® sont mesurées précisément par ce
dernier. Ensuite, les capteurs de pression a étatsont connectés a I'enceinte de I'étalon
numérique. Différentes mesures de pressions désurasont comparées a celles de I'étalon.
Une expression polynomiale d’ordre 2 permet deéberrles pressions lues par les capteurs
de pressionRj,) aux pressions mesurées par I'étalBpg. Un exemple de I'étalonnage de

capteurs de pression est présenté dans la FiglBe 2-
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Figure 2-13. Etalonnage d’'un capteur de pressioauche : corrélation entre les pressions
lues et les pressions de référence. Droite : Ecarige les pressions de référence et les
pressions calculées.

L'écart maximum observé entre les valeurs corréigmses des mesures des 3 capteurs
de pression et les pressions mesurées par I'étalonérique est inférieur a 10 Pa.
L’incertitude due a la corrélation polynomiale esiculée de méme maniére que le cas de
température.

» Etalonnage du détecteur TCD du CPG
L'étalonnage du détecteur TCD est effectué parctiga de différents volumes d'un

corps pur. L’injection des volumes connues esiséala I'aide d’ :

- une seringue automatique eVol® (SGE, Australie)lescomposé est sous forme
gazeuse aux conditions standards (25°C, 1 atm);

- une seringue chromatographique (SGE, Australie)e siomposé est sous forme
liquide aux conditions standards.

Une loupe est utilisée pour mieux connaitre lesinas injectés. La précision de l'injection

est de 2% du volume injecté dans tous les deux cas.

A chaque injection, la température et la pressitnoaphérique sont relevées pour

pouvoir calculer le nombre de moles injecté a Baile :

- laloi des gaz parfait, si le composé est sousdagareuse aux conditions standards;

- la densité molaire calculée par la corrélation empée donnée par le DIPPR
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La température réelle est mesurée par une desdesd?t 1002 déja étalonnées. La
pression atmosphérique est mesurée par un barodigital. Une corrélation polynomiale
(d’ordres 1 ou 2) est ensuite établie pour reksr durfaces des pics obtenus par le détecteur
TCD (9 et les nombres de moles injectag)X. Un exemple de I'étalonnage du capteur TCD
est présenté dans la Figure 2-14. Les déviatidatives des nombres de moles injectés par
rapport aux nombres de moles injectés sont géméealeinférieures a 2%. Pour les autres
composés étudiés dans ce travail, les déviatidaives maximales sont aussi de l'ordre de
2%.

Lors de mesures, la fraction molaire d’'un échamikkst calculée a partir du nombre de
moles de chaque composé. Ainsi, l'incertitude dmbiee de moles est indispensable pour
calculer l'incertitude de la fraction molaire. Lartribution due a la corrélation est calculée

de méme facon que le cas de température.
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Figure 2-14. Etalonnage du capteur TCD pour I'étbhdans le systeme diéthyle sulfure +

éthanol. Gauche : corrélation entre les surfaces pies obtenus par le détecteur TCD et les
nombres de moles injectés. Droite : Déviationstreés des nombres de moles calculés par
rapport aux nombres de moles injecteés.

2.3.2. Protocole expérimental
La cellule d’équilibre est préalablement mise sads. Le composé 1 est introduit dans
la cellule d’équilibr&. Il est agité a la température d’étude jusqu’gae la pression soit

stable. Le composé 2 est ensuite introduit jusga’apression souhaitée. L’équilibre

® Sj le composé est liquide, il est préalablemengadé et chargé a partir d’'une presse thermique ou
volumétrique. S'il est gazeux, le chargement stffe directement a partir de la bouteille de gaz.
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thermodynamique est considéré atteint lorsquentgpéeature et la pression se stabilisent a un

écart pres de l'incertitude de mesure.
» Echantillonnage de la phase liquide

L’échantillonnage de la phase liquide est realis¢ p chambre PVT. Il est
indispensable de faire reculer lentement le pigtign(voir la Figure2-11) pour éviter le flash
du liquide lors du remplissage de la chambre PVdurPce faire, nous introduisons
progressivement du gaz pressurisé par la conn€&@m (voir la Figure 2-11) en augmentant
la pression du gaz a l'aide du manomeétre. Avarsoter le faible volume de la phase liquide,
la chambre PVT doit étre purgée par plusieurs syenplissage-vidange. Apres la purge, la
vanne \4 est fermée et le liquide est comprimé a l'aidelalgressurisation a travers la
connexion CGP La pression exercée doit dépasser celle du gaewepour que le ROLSY
liquide puisse échantillonner le liquide. Apresgpbwrs échantillonnages, le liquide restant est

renvoyé a la cellule d’équilibre.
» Echantillonnage de la phase vapeur

Lorsque la pression d’équilibre est inférieure dotassion du gaz vecteur de CPG,
I'utilisation la vanne VV est indispensable (varFigure 2-10). La vanne VV est tournée en
position B afin de mettre le circuit bleu sous vidgreés la fermeture de la vanne,\un
échantillon de la phase vapeur est prélevé viaOeR™ vapeur. La vanne VV est ensuite
permutée en position A pour envoyer I'échantillom @PG. Si la pression d'étude est
supérieure a la pression du gaz vecteur, la vanheeste en position A et I'échantillonnage

peut étre directement effectué.

Avant chaque échantillonnage, les valeurs de pressi température sont relevées. La
moyenne des pressions et des températures estéeafmur ce point de mesure. Plusieurs
échantillons sont prélevés pour chaque phase. pétakilité est définie par I'équation

suivante :

N
1 _
i ht o hilith — E _4\2 -
Répétabilité —N(N ) k_l(Hk 0) Eqg. 2-10

ol N est le nombre de mesures effectuégsest le résultat de 1a°k® mesure et est la
moyenne des résultats. Les compositions sont cérégd comme répétables lorsque la

répétabilité d’au moins 5 échantillons est inféreea 1% de la valeur moyenne. La Figure
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2-15 présente un exemple de la répartition des ositipns mesurées pour la phase liquide

d’'un mélangen-butane + éthanol. La valeur moyenne des compasi&st prise pour chaque

phase.

0.325
o X
I
2
e 0.324 - X
= X X
g
5
g 0.323 X
5 X
x X
LL

0.322 . . . . .

0 2 4 6 8 10
Numéro d'échantillon
X Valeurs expérimentales ——Valeur moyenne

Figure 2-15. Exemple de la répartition des compos#é de phases. (x) valeurs
expérimentales ; (—) valeur moyenne

2.3.3. Incertitude de mesure

Le résultat d'une mesure n’est toujours qu’une @xpration ou une estimation de la

~

vraie valeur du mesurande (i.e. la grandeur a reesuca différence entre les deux est
'erreur de mesure. Ce dernier consiste en I'eredéatoire et I'erreur systématique (voir la
Figure 2-16).

———— Erreur aléatoire

Valeur vraie

- - k™ .

_Erreur systématigue | I‘f_ x_ Résultat de mesure
= )

Erreur

-

Figure 2-16. lllustration de I'erreur aléatoire &erreur systématiqué*

L’erreur de mesure doit étm@inimisée et maitrisée pour que le résultat annoncé se

rapproche de la valeur vraie. L'erreur aléatoiratpdre réduite par répétition des mesures et
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'erreur systématique peut étre diminuée par appba de corrections (par étalonnage dans
notre cas). Aprés ces opérations, le résultat sigbsincore une incertitude. En pratique,
l'incertitude de mesure quantifie le doute appané&ésultat de mesure. Elle est généralement
présentée par un intervalle dans laquelle se trdrds probablement la valeur vraie du

mesurande.

Basées sur la méthodologie présentée par Technitgumgénieur” et inspiré par le
National Institute of Standards and Technology (NIS? les méthodes de calcul des
incertitudes dé®, T, x ety sont établies pour nos mesures d’'ELV. Deux soypciesordiales
sont prises en considération: la répétablilité rdesures et I'étalonnage. Elles sont
respectivement évaluées et ensuite combinées.dritale standard composée de ces deux
sources est multiplié par un facteur d’élargisserkedgal a 2. Ce facteur attribue un niveau
de confiance de 95% pour une distribution normh&e.détail des méthodes de calcul est

présenté dans I'’Annexe B.

2.4.Validation du nouveau dispositif
Nous avons décrit auparavant le nouveau dispogititamment les adaptations
permettant I'échantillonnage a des pressions edfées a 3 bar. Afin de valider les
performances de ce nouveau dispositif de mesweEdY, nous avons choisi d’étudier 4
systemes binaires : 2 systemes de type alcaneoslat?2 systémes comprenant un composé
soufré. lls ont été déja étudiés par plusieursuasta I'aide de différentes techniques (voir le
Tableau 2-2).

Tableau 2-2. Systémes choisis pour la validatiodidpositif

Systeme binaire T [K] Technique Type de Référence
de mesure | données
323,75 SynT PTx Holderbaum et af®
323,13 SynT PTx Moilanen et al>*
n-Butane + Ethanol : T
323,24 SynVis PTx Deak et al:
323,25 AnT PTxy Soo et al*®
n-Pentane + 1-Butanol 333,15 SynT PTx McDougal et al®
Diéthyle sulfure n-Butane | 317,60 SynT PTx Dell’Era et al.>’
Diéthyle sulfure + Ethanol| 343,15 AnP PTxy Sapei et al*®

Les informations concernant les produits chimiquéksés sont regroupées dans le
Tableau 2-3. Les colonnes de CPG et les tempésatiedour correspondantes pour chaque
systeme sont présentées dans le Tableau 2-4. liediebgaz vecteur (hélium) est régulé a
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environ 30 mL.miit. Toutes les données mesurées et les incertitustesspondantes sont

résumées dans I’Annexe C.

Tableau 2-3. Produits chimiques utilisés

Nom No. CAS Fabricant Pureté
n-Butane 106-97-8 Air Liquide 99,5 % (v/v)
n-Pentane 109-66-0 Sigma-Aldrich 99,0 mol% (CPG)

Ethanol 64-17-5 Fisher Chemical 99,99 mol% (CPG)
1-Butanol 71-36-3 Sigma-Aldrich 99,4 mol% (CPQG)
Diéthyle sulfure 352-93-2 Sigma-Aldrich 98,0 molZHRG)
Tableau 2-4. Colonnes de CPG et température du four
Systéme binaire Colonne de CPG T four [K]

n-Butane + Ethanol 100/120, HayeSep T, 1,6m/2mmteReErance 413

n-Pentane + 1-Butanol 50/ 80, Porapak Q, 2,1m / 2Restek, France 503

Diéthyle sulfure in-Butane| 50/ 80, Porapak Q, 2,1m /2mm, Restekdera 493

Diéthyle sulfure + Ethanol 50/ 80, Porapak Q, 2/12mm, Restek, Franc 493

[}

2.4.1. n-Butane + éthanol

A 323 K, Holderbaum et af® et Moilanen et al>* ont mesuré des données d’ELV a
I'aide de la technique SynT. Leurs données couweatierement la plage de pression de cette
isotherme (1 — 5 bar). Deak et ¥lont mesuré des pressions de bulle entre 2,4 at pas la
meéthode SynVis. Néanmoins pour ces trois référemegsompositions de la phase vapsiir (
sont manquantes. Soo et al.ont mesuré des données E&xy & I'aide d’un dispositif
similaire & celui proposé par Laugier et RicH8r(schéma classique, voir Figure 2-5). Ils
n’'ont déterminé que les points d’'ELV au-dela del®8 a cause du manque de force motrice
a plus faible pression. Notre nouveau dispositifre de mesurer des données d’ELV avec
détermination de la composition liquide et vapdRiFXy)a partir de 0,4 bar a la température
de 323.22 K.

Les 5 sets de données sont présentés dans la Bidardls sont globalement cohérents
entre eux. Les faibles écarts sont probablementadusiégéres différences de température.
Notre dispositif présente un avantage par rappawr autres: il permet de déterminer
expérimentalement le diagramme d’ELV complefrxy) sur toute la plage de pression de

cette isotherme.
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Figure 2-17. ELV du systéme n-butane (1) + éthd@dl (x) Ce travail a 323,22 K ;4)
Holderbaum et al®® & 323,75 K par SynT pj Moilanen et al>* & 323,13 K par SynT (y
calculé par 'EJE SRKY : (+) Deak et al.*® & 323,24 K par SynVis p] Soo et al>® a
323,25 K par AnT.

2.4.2. n-Pentane + 1-butanol
A 333 K, McDougal et af® ont mesuré des donnéesRiEx (y calculé par 'EJE SRK)
a l'aide de la technique SynT. Toute la plage deedsotherme (0,2 — 2,2 bar) est couverte.
En plus du nouveau dispositif, nous avons utilisgéautre équipement pour comparer les
performances : un dispositif de type AnT classi{uamar la Figure 2-5), sans les adaptations
précédemment présentées. En effet, une méthodeatite a été utilisée pour effectuer des
mesures a basse pression avec le dispositif An3siglae, avant le développement du
nouveau dispositif. La cellule d’équilibre a été&gsurisée par I'hélium (gaz inerte) pour que
les deux phases puissent étre échantillonnéesepROLSI™. La méthode similaire a été

appliquée par Ghizellaoui et dl.Le diagramme compleP{Txy) a été ainsi déterminé.

Les 3 sets de données sont présentés dans la Bid@edls sont globalement cohérents
entre eux. En tracant la volatilité relatiueen fonction de la composition liquide (voir la
Figure 2-19), nous constatons que les données éesspar la méthode AnT avec I'ajout de
I'hélium présentent une dispersion plus remarqughbke celles mesurées avec notre nouveau
dispositif. Il se peut que le déplacement de I'Bgreé dG a I'ajout de gaz inerte ne soit pas
négligeable. En effet, le mélange binaire deviemhdire. Un autre désavantage de cette

méthode est la nécessité de vider la cellule aphegjue point de mesure. Cette étape
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indispensable ne permet pas de faire des mesumesumiére continue, comme notre nouveau

dispositif. La consommation de produits chimiquesieint aussi plus importante.
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Figure 2-18. ELV du systeme n-pentane (1) + 1-boité?). (x) Ce travail a 333,66 K par le
nouveau dispositif ;) ce travail a 333,67 K par AnT avec l'ajout de dllum ; (4)
McDougal et al®® & 333,15 K par SynT (y calculé par 'EJE SEK
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Figure 2-19. Volatilité relative de n-pentane (1)-butanol (2). (x) Ce travail a 333,66 K par
le nouveau dispositif ) ce travail & 333,67 K par AnT avec pressurisatpam hélium.

2.4.3. Diéthyle sulfure +n-butane et diéthyle sulfure + éthanol
Le systéme diéthyle sulfuren-butane a été étudié par Dell’Era et®apar la technique
SynT & 317 K. Sapei et af ont mesuré les données d’ELV de diéthyle sulfuthanol &
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343 K par un ébulliométre cité auparavihiA I'aide de notre nouveau dispositif, nous avons
étudié également ces deux systemes. En tracadiff@®nts sets de données (voir les Figures
2-20 et 2-21), nous observons de bonnes cohéremtesles données de la littérature et les
notres. Toutefois, les données issues de la litikeraont été mesurées par deux techniques
différentes. Avec notre nouveau dispositif, lesgdianmes de phase compleBTky) des

deux systémes ont été mesurés.
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Figure 2-20. ELV du systéme diéthyle sulfure (I)-butane (2). (x) Ce travail a 317,62 K ;
(o) Dell’Era et al.>” & 317,60 K par SynT (y calculé par 'EdE SRK
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Figure 2-21. ELV du systeme diéthyle sulfure (Btranol (2). (x) Ce travail a 343,13 K}
Sapei et al®® & 343,15 K par AnP.



Développement du nouveau dispositif 55

2.5.Nouveaux systemes étudiés
Notre recherche bibliographique n’a pas permisatitdier des données d’ELV pour les
mélanges de type 1-mercaptan + l-alcool. C’estqumiy nous avons entrepirs de mesurer
'ELV du systeme binaire 1-pentanethiol + 1-pentaftteux isothermes) a l'aide de notre

dispositif expérimental.

Dans l'objectif d’étendre la prédiction par notredeale a des systemes ternaires, nous
nous sommes interessés au systeme termairexane + 1l-pentanol + 1l-pentanethiol. La
procédure expérimentale consiste a préparer unngelae 1l-pentanol + 1l-pentanethiol
(rapport molaire environs 4/6) dans la cellule diéhre et a rajouter progressivement mu
hexane. Au total 6 points d’ELV ont été mesurésrhffiérentes conditions de température et

pression.

Les informations concernant les produits chimiqugksés sont récapitulées dans le
Tableau 2-5. La colonne chromatographique utiliséer ces deux systemes est « 80 / 100,
Squalane, 2 m / 2 mm » Restek, France. La tempérdtu four est maintenue a 423 K. Le

débit du gaz vecteur (hélium) est régulé autoufdaB.min™.

Tableau 2-5. Produits chimiques utilisés

Nom No. CAS Fabricant Pureté
n-hexane 110-54-3 ACROS Organics 99,4% (CPG
1-pentanol 71-41-0 Sigma-Aldrich >99% (CPG)

1-pentanethiol 110-66-7 Sigma-Aldrich 98% (CPG)

Les données du systeme binaire 1l-pentanethiol €nlapol sont graphiquement

présentées dans la Figure 2-22.
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Figure 2-22. ELV du systeme 1-pentanethiol (1) pebtanol (2). (x) Ce travail a 372,75 K
et 392,72 K.

Nous présentons un point de mesures du systemartenrhexane + 1-pentanol + 1-

pentanethiol dans la Figure 2-23.

0= ]
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Figure 2-23. Un point de mesures du systéme teznakhexane + 1l1-pentanol + 1-
pentanethiol a 392,69 K et 1,518 bar. (x) ce travai

Toutes les données mesurées et les incertitudesspondantes sont résumées dans
'Annexe C. Leurs comparaisons avec les prédictimmsmodeéles thermodynamiques seront
présentées dans le paragraphe 4.5.5.
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2.6.Remarques conclusives
Comparé au schéma initial tel que proposé par leaugi Richon®’, les principales
modifications innovantes de notre nouveau disdosiint les systemes d'échantillonnage

pour les phases vapeur et liquide.

L’avantage principal du systeme d’échantillonnégaitie est la possibilité de maitriser
la pression différentielle entre le lieu de prélaeat et la ligne de transfert, c.-a.-d., la force
motrice du prélevement. Pour échantillonner degidies (plus denses et visqueux que les
vapeurs), la force motrice nécessaire est plusitapte. Le manque de pression différentielle
signifierait des temps de prélevement importantiretrisque d’obtenir des mesures fausses
(vaporisation lente, etc.). Néanmoins, par le systél’échantillonnage proposé, I'étude des

mélanges encore plus visqueux a basse pressiogfpe@nvisagée.

Afin de tester la robustesse du nouveau systenahaldillonnage, nous avons refait le
remplissage de la chambre PVT et I'échantillonrdigéiquide comprimé pour certains points
de mesures. Ce test nous a permis d’assurer ladegtibilité des compositions de liquide.

En ce qui concerne la phase vapeur, le nombre desmnmoaximum contenu dans un
échantillon est en fonction du volume interne dwuwt mis sous vide~x( 550 pL lors de la
validation) et de la pression dans la cellule didope. Il est possible de faire varier la

longueur du circuit pour mieux s’adapter a la pldggression d’étude.

L’échantillonnage de la phase vapeur est plusdaciiéaliser par le circuit sous vide en
raison de la densité et la viscosité plus faib@silleurs, on n'a pas besoin de faire la
vaporisation de I'échantillon comme dans le cakad#hase liquide.

Nous avons réalisé des mesures d’ELV pour 4 systéomeaires connues dans la
littérature afin de valider notre nouveau disp@stiies systemes ont été étudiés par diverses
techniques généralement utilisées a basse et meypression. Nous avons constaté de
bonnes cohérences entre les données fournies paosuleeau dispositif et celles dans la
littérature. 3 principaux avantages de notre disfhgeuvent étre souligneés :

» possibilité d'utiliser I'échantillonneur ROLSI™ poprélever & < Pgy

» capacité de couvrir la plage de basse et moyemssipns (0,1 — 10 bar)

» détermination des diagrammes compl&Exy)

e consommation de produits chimiques relativemenbldaivolume minimum de

liquide nécessaire : 15 mL)
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3. EdE PC-SAFT et contribution de groupes

Une équation d’état (EJE) est une relation mathigmeatqui relie différentes variables
intensives T, P, p) d'un systeme physique. A partir d’'une EdE, laalitd des propriétés
thermodynamiques (masse volumique, enthalpie, gietrccapacité calorifique, équilibre
entre phases etc.) d'un systéme peut étre détezmibe permet ainsi de calculer les
propriétés thermodynamiques de corps purs et métargon application est large dans la
conception de procédés industriels. Cependant,neuBdE n’est universelle : elle peut étre
empirique ou avoir une base moléculaire. Les mdéscprésents dans les fluides s’attirent et
se repoussent. La qualité de prédiction du mod&bernd du degré de raffinement de la prise
en compte des interactions moléculaires. De nombediorts ont été effectués pour traiter
des cas divers : molécules polaires, mélangesatifélgtes, systemes de polymeéres, fluides
supercritiques etc.

Les développements dans l'industrie chimique néteggsen conséquence des progres
en EdEs. Les EdEs cubiques de par leurs simplieitdsurs robustesses sont fréquemment
employées. Cependant leurs simplicités font qusilirdispensable de disposer des données
expérimentales pour ajuster les parametres (carps gt mélanges). D’autres modeles dits
« fondamentaux » sont trés précis mais leurs nanbélevés de parameétres requiérent un
nombre important de données. L'un des progrés itapty est I'application de la mécanique
statistique et la dynamique moléculaire au dévedapmt d’EdEs, comme la famille d’EdEs
« Statistical Associating Fluid Theory » (« SAFT &g type d’'EdEs permet de représenter le
comportement macroscopique d’un fluide a partir dessidérations microscopiques (plus ou
moins simplifiées par rapport a la réalité).

Dans cette thése nous avons choisi d'utiliser 'BAE-SAFT (« Perturbed-Chain
SAFT ») dont nous allons brievement rappeler lesmds principes. Nous commencgons par la
présentation des différentes interactions molémgasusceptibles d’étre rencontrées entre les
molécules d’intérét. La théorie de la perturbasena ensuite présentée. Les différents termes
de PC-SAFT correspondant a ces types d’interacsensnt décrits par la suite. Le principe
de contribution de groupes est souvent incorporéc adivers modeéles pour prédire les
propriétés thermodynamiques. Nous allons préseleter Méthodes de Contribution de
Groupes (MCG) principalement rencontrées et détaiklle retenue dans ce travail. Enfin, la
philosophie d’ajustement pour obtenir les paransédigroupes et les parameétres disponibles

seront également introduits.
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3.1.Interactions moléculaires
Au niveau microscopique, deux molécules peuvenepeusser et s'attirer. Ces deux
classes d’interactions moléculaires dépendent déstance entre les centres des molécules.

La fonction reliant la forc&(r) et le potentiel d’interactions(r) s’exprime par :

F(r) = Eq. 3-1

our(r) peut étre représentée par la somme des contrilsutipulsive et attractive :

ra) = Frépulsion + lattraction Eq. 3-2

3.1.1. Interactions répulsives
Lorsque la distance entre deux molécules dimine® derniers se repoussent a cause de
la présence des électrons sur leur couche de al®hes les molécules s’approchent, plus le
potentiel d’interactions répulsives augmente. Ceéemieel tend vers linfinie lorsque la
distance tend vers zéro. Cette tendance est dumpossibilité de recouvrement des nuages

électroniques de deux molécules. La force répulssie courte portée.

3.1.2. Interactions attractives
Selon la nature de molécules (apolaire, polair@jgiee etc.), il existe plusieurs
catégories de forces attractives : physique, qelasique et chimique (électrolyte). Ces deux
premieres font I'objet de cette section, étant @enlleur présence entre les molécules d’intérét

(les sulfures, les 1-mercaptans, heslcanes et les 1-alcools).

a. Interactions physiques

Entre les molécules neutres (non ioniques), lesekode van der Waals dominent les
attractions physiques. Elles se caractérisent papatentiel d’interaction faible de longue
portée. Les forces de van der Waals comprenngme3 t dispersion (London), dipble-dipble
(Keesom) et dipdle-dipdle induit (Debye).

* Dipole-dipble (Keesom)
Une molécule polaire est électriquement neutre,snpaissede un dipdle électrique
permanent di a la différence des électronégatidiegsatomes constituant la molécule. Le fait

gue les péles positifs et négatifs s’attirent @naine force attractive (voir la Figure 3-1).
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Molécule polaire holécule polaire

Figure 3-1. lllustration de I'interaction dipdle-pole
Le potentiel d'interaction entre deux dipdles dé&pate la distance entre deux centres

dipolaires €), leurs moments dipolaireg:)( et I'orientation des moments dipolaires. Le

potentiel d’'interaction dipble-dipble moyen surtesiles orientations peut étre exprimé par :

1 plyy
3kgT (4mey)?re

ou le signe moins (-) indigue la force attractikg est la constante de Boltzmanggtest la

L= Eqg. 3-3

permittivité diélectrique du vide.

* Dipble-dip6le induit (Debye)
Toutes les molécules (polaire ou apolaire) sonangdbles. Un moment dipolaire peut
se former lorsqu’'une molécule subit une inductitecttique, telle que la présence d'une
molécule polaire. Le dipdle induit est instantah@eut attirer un autre dipdle permanent. La

Figure 3-2 illustre ce type d’interactions entre unolécule polaire et une molécule apolaire.

. ; Molécule apolaire
Molécule polaire P

G+ 50 €

Molécule apolaire polarisee

Figure 3-2. lllustration de I'interaction dipdle-pdle induit

Le potentiel d’interaction moyen diU a l'inductioesddipdles permanents peut étre exprime

par :

i +
(4mey)?re

Le terme « polarisabilité »] permet de quantifier la tendance de la formatm dipdle

L= Eq. 3-4

instantané au sein de la molécule (polaire ou @edlan présence d'un dipdble voisin.
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» Dipole induit-dip6le induit (London)
Dans une molécule apolaire, le moment dipolaire statistiquement nul. Mais un
moment dipolaire temporaire peut se former paid&ridution instantanément inhomogéne de
densité électronique au sein d’'une molécule (\iFigure 3-3). L’interaction dipéle induit-

dipéle induit est plus souvent ditedispersion ».

Molécule apolaire

O O
AL

molécule apolaire, mais
temporairement polarisée

Figure 3-3. lllustration de l'interaction dipdle @it -dipble induit (dispersion)

Le potentiel d’'interaction moyen de l'interactioisgersive peut étre exprimé par :

r = _E aiaj IlI] Eq. 3-5
U= T2 e e \I + I 4

ou | est la premiére énergie d’ionisation de molécute (énergie nécessaire pour arracher
un électron de la molécule). Ce type d’interactetiste entre toutes les molécules, car la
polarisabilité et la premiére énergie d’ionisatdnne molécule ne sont jamais nulles. Il est le

seul type universel d’'interactions attractives.

Parmi les 3 types, la contribution de la dispersiépasse souvent celles de Keesom et
de Debye. En générale, la dispersion domine lesdotions de van der Waals, excepté pour
de petites molécules polaires telles qu®HL'interaction de Keesom devient significative
entre les molécules ayant des moments dipolaifgsigurs a 1 D. L'interaction de Debye est
généralement la plus faible parmi les 3 types, ev@ntre des molécules polaires. Une
discussion plus détaillée concernant les forcegateder Waals est présentée dans I'ouvrage

de Kontogeorgis et Folas en 2010
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Outre les forces de van der Waals, il existe égatend’autres types de forces
physiques liées au quadrupole, telles que dipbéshqupole et quadrupole-quadrupole. Leurs
contributions sont souvent plus faibles. Mais efleavent étre considérables dans certains cas
(ex. CQ, N, etc.)™.

b. Interactions quasi-chimiques : liaisons hydrogenes

Les forces quasi-chimiques réferent aux interastiacido-basiques de Lewis. Le
transfert de charges électriques entre les molgceigraine la formation des liaisons (de
I'ordre de 10 kJ.ma) plus fortes que les forces physiques (souvennsnde 1 kJ.md)),
mais plus faibles que les liaisons chimiques (d& 40000 kJ.mdl). Les liaisons hydrogénes

sont un exemple typique des interactions quasi-icjues.

Une liaison hydrogene est établie lorsqu’un atorinydtogene, lié a un atome tres
électronégatif (ex. : oxygene, azote et fluor)ppt@mche d’'un autre atome qui est également
trés électronégatif et qui est porteur d'un doulglectrique libre. Les liaisons hydrogénes
sont responsables de la formation d’oligoméresrtir ge monomeres (voir la Figure 3-4). Ce

type d’interactions est appeléssociation» en thermodynamique.

o R, H R
R a7
H J/ s
g Ho oy .
- "l- [ ;"- \"‘\_
p—" f}g\x :_D_.f
H H R
H |‘L\ =]
I—r/[:l:‘xR -’::f o
R

Figure 3-4. lllustration de liaisons hydrogenes dam alcool

Les molécules ayant a la fois des donneurs et despteurs d’électrons peuvent
s’associer soit avec des molécules identiques t@<amsociation »), soit avec d’autres
molécules (« association croisée »). Parmi les cotdé ciblées dans cette étude, les alcools
sont auto-associatifs, tandis que les mercaptarSHRIe sont potentiellement. En effet,
latome S a la méme structure électronique de ealeque 'atome O, mais I'atome S est

moins électronégatif (2,58 pour S contre 3,44 g@ufaprés Haynes et &). Les molécules
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étant soit donneurs soit accepteurs d’électronsomé pas auto-associatives. Toutefois, une
association croisée peut avoir lieu lors de la gmés de molécules associatives (auto-
associatives). Il s’agit alors de la « solvatatoiCela se produit entre les sulfures (R-S-R’) et

les alcools.

Les EdEs cubiques classiques (ex. Soave-Redlichaigitet Peng-Robinsof) avec les
regles de mélanges classiques (van der Waals) miepas adaptés pour décrire I'équilibre
entre phases de fluides associatif®e nombreuses considérations ont été suggéréssiala
littérature pour mieux traiter I'association pas lmodeles thermodynamiques. Nous citons 3

approches ci-dessous :

* Approche chimique
L’approche chimique considere I'interaction asstiegacomme une réaction chimique

réversible :
A+ A= AA

La réaction réversible est caractérisée par unstaote d'équilibre. Cette approche a été
initialement proposé par DolezalékHayden et O’Connefi I'ont appliquée pour déterminer

le second coefficient du viriel. L'approche chiméga été ensuite couplée avec des EdEs pour
déterminer les propriétés thermodynamiques des eségpassociatifs (ex. Heidemann et

9,10

Prausnitz’, Ikonomou et Donohué). Anderko a supposé la séparation compléte des

termes « physique » et « chimique » et exprimédéefir de compressibilité par :

7 = gphysique y 7chimique _ { Eq. 3-6

La performance de I'approche chimique dépend dac&irs : 'EdE utilisée, les regles de
combinaison reliant les paramétres d'oligoméreseeix de monomeres, et le nombre et le

type de réactions considérées.

* Approche quasi-chimique
L'approche quasi-chimique a été originalement psgppar Guggenheirt. Il suggére
gue la non-idéalité des fluides peut étre assignée présence de mélange non-aléatoire a
'échelle moléculaire. L’approche quasi-chimique mkstingue pas explicitement les
interactions associatives des autres interactiengad der Waals. Elle traite I'association en
attribuant de grands parametres d’énergie. Plusimadéeles largement utilisés par I'industrie
sont basés sur cette théorie, par exemple Non-Rafto-Liquid (NRTL)*? et Universal
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QUAsiIChemical (UNIQUAC)®. Noter que ces modéles sont des modéles de denffic
d’'activité. Toutefois, le couplage des modéles deffecient d'activité a des EdEs est

réalisable avec des régles de mélanges combingéelifeon et Vidal** et Wong et Sandler
)

* Approche mécanique statistique
L’approche mécanique statistique décrit le compoetet des particules individuelles
dans un systeme physique par une approche staéistitile permet de relier les propriétés
microscopiques de particules aux propriétés theymamhiques (macroscopiques, facteur de
Boltzmann). Nous citons la théorie de Werthéfii® qui sert de base au calcul du terme
associatif de la famille d’'EdEs SAFT. Une autre lmapion de cette approche est la

combinaison d’une EdE cubique avec un terme ag#fadZubic-Plus-Association (CPAY.
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3.1.3. Représentation du potentiel d’interactions
Pour représenter le potentiel d’'interaction (EQ)3plusieurs formes ont été proposées.
Afin de faciliter I'utilisation, le potentiel d’ir@ractions est présenté de maniére empirique,
avec des parametres ajustables pour reproduirprigsietés de fluides réels. Un exemple
typique est la fonction de Mfe avec 4 paramétres ajustablés B, metn.
ra) = 4 + %

o Eq. 3-7
Le potentiel de Lennard-Jones (largement utilisésda simulation moléculaire) est

dérivé de la fonction de Mie :

12

ro=4[@) -] Eq. 3-8

r
Le terme(o/r)*? représente la répulsion & courte distance, aloed'gttraction est représentée

par le termeo/r)®. L'attraction ici est référée aux interactionsvdm der Waals. Elle domine

a longue distance. La Figure 3-5 représente I'diaridu potentiel en fonction de la distance
r. La flexibilité de la fonction (Eqg. 3-8) proviedes deux parameétres ajustables : le potentiel
minimume et le diamétre de collision entre deux moléculelse potentiel de Lennard-Jones
permet de bien représenter les interactions emtrpetites molécules apolaires (ex. argon et

méthane).

o]

I
W

= LT

Figure 3-5. Potentiel de Lennard-Jones

Le potentiel & puits carré a pour objectif de sifigslla forme de Lennard-Jones :

0 r<o
F(r)z{—e oc<r<io Eq. 3-9
0 r> Ao
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Ce potentiel propose une fonction discréte ave@{ifi paramétre ajustable : la largeur du
puisi (voir la Figure 3-6). Les molécules sont assimilgéees sphéeres dures et impénétrables,

au lieu de sphéres molles et pénétrables dans leechennard-Jones.

re)

L L

A

Figure 3-6. Potentiel & puits carré

Chen et Kreglewskf? ont suggéré une forme modifiée du potentiel aspcitrré, en
prenant en considération l'interpénétration engexdmolécules :

00 r<(o—s1)
_ )3 (6—-s)<r<o i
rey=17, o TT e Eq. 3-10
0 r> Ao

La limite de l'interpénétration est désignée gpaivoir la Figure 3-7). Les auteurs ont suggére

la relation empiriques;=0,12%.
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i Te 5
PN SR -

A

Figure 3-7. Potentiel a puits carré modifié

Lors du développement d’un modéle thermodynamidj@st possible de retenir une ou
des approche(s) pour décrire les interactions ratdé&es, par conséquent pour déduire les
expressions mathématiques explicites. Dans le ea$EdlE PC-SAFT, l'association est

décrite par le potentiel a puits carré, tandis dmedispersion est modélisée par une

combinaison du potentiel & puits carré modifieegidtentiel de Lennard-Jones :

o) Te_osiy
P .

Figure 3-8. Potentiel d’interactions utilisé par PEAFT pour décrire la dispersion

L’expression du potentiel devient :

:;x; r<o
rr) = o12 g1 (0—s)<r=<o Eq. 3-11
4¢ [(—) —(—) ] r>o0
r r

Le lecteur est invité & consulter les ouvrages deighitz et al*® et Kontogeorgis et

Folas! pour plus de détails sur les descriptions desnpiets d'interaction.
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3.2. Théorie de la perturbation
La théorie de perturbation décrit le potentiel tdiactions a partir d’'un terme de
réferencdy et d'un terme de perturbatidiy :

r(r)=r@)+ L) Eq. 3-12

Iy est le potentiel d'un systéme non perturbé. Sgmession est connue et liée au potentiel

total. I, est un développement limité du résidu entre leme! total et la référence.

4

Zwanzig ** a appliqué la théorie de la perturbation en expniml'énergie libre

d’Helmholtz d’'un systeme par un développement Bmisqu’a I'ordre 2.
A A A A
— 0 + 1 + 2
NkgT ~ NkgT = NkgT NkgT

ou A est I'énergie libre d’Helmholtz de I'état de réféce A; et A; sont les contributions de

Eq. 3-13

perturbation d’ordre 1 et d’ordre Bl est le nombre de moléculeskgtest la constante de

Boltzmann. L’expression explicite de la perturbatibordre 1 est écrite par ZwanZit;

Ay 2mNp
NkgT ~— kgT

ou go est la fonction de distribution radiale indiqudatprobabilité de trouver une autre

f L, () go(r)r2dr Eq. 3-14
0

molécule a une distance da partir de la molécule considéréep esst la densité moléculafre
Le terme d’ordre 2 est plus complexe a évaluerxpression explicite a été décrite par

Zwanzig?* et simplifiée par Barker et Henderson

A,  mp (¥, (8,0) 5
Nk, T kBT—[() L () go(r) 3P Or dr Eq. 3-15

Barker et Hendersof? ont introduit le termédp/oP)o, la compressibilité macroscopique du
fluide de référence. La fonction de distributiowliede du fluide de référence est également

présente dans cette expression.

Les 3 équations ci-dessus montrent I'importancetthix du fluide de référence : son
énergie libre d’'HelmholtzAp) et la fonction de distribution radialgof doivent étre connues.

¢ La densité moléculaire est définie piWV, i.e. le nombre de molécules par unité de volume.
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3.3. Les différents termes de 'EJE PC-SAFT
Les EdEs SAFT considérent les molécules comme lilaimes de segments sphériques
et permettent de prendre en compte explicitemendiderses interactions moléculaires
(dispersion, association etc.). Partant de la thébtr Werthein®™*° Chapman et af®?’ ont
développé la premiere EJE SAFT (nommée SAFT-0). ldembreuses versions existent
actuellement, telles que LJ-SAFY, SAFT-VR ?°, Soft-SAFT®’, PC-SAFT>!, SAFT-VR-
Mie *? etc.

Dans une EdE de type SAFT, I'état de référencauedtuide de segments sphériques.
Le terme de perturbation est constitué d’une sordenélifférentes contributions. L'énergie
libre d’Helmholtz d’un fluide est écrite par :

a= aGP + [ahs + acham + adlsp + a%ss + apol]
aR

Eq. 3-16

ou a est I'énergie libre d’Helmholtz adimensionnelleug@glente a A/NkgT). Chacun des
termes de I'Eq. 3-16 représente une contributiodigiunée par I'exposant GP est la
contribution du gaz parfaihs est la contribution de segments de sphéres dcines) est la
formation de chainajisp est la dispersiorgssest I'effet associatif gbol est la multipolarité

(y compris les contributions dipolaire et quadrgi®). L’ensemble des terma¥, a™" a¥sP

ass

a®eta représente I'énergie libre d’Helmholtz résiduelfe

Les diverses versions se différencient principalgmpar le choix du fluide de référence
(i.e. considération des segments sphériques), matibm de distribution radiale et les

expressions explicites des termes de perturbations.

Parmi les différentes versions de SAFT, celle sé#i dans cette thése est PC-SAFT
(Perturbed-Chain SAFT). Elle a été originalemeoppsée par Gross et Sadowskén 2001.
Dans les travaux précédemment effectués par'ao sein de notre équipe, PC-SAFT a été
utilisé pour modéliser les diagrammes de phasedifiérents mélanges de composés
oxygénes. Par la suite de ces travaux, PC-SAFTaegliqué pour I'étude de composeés

soufrés.

Une molécule est assimilée a une chaine de segmerdpheres dures par 'EJE PC-
SAFT. Les diverses perturbations (i.e. interactiomsléculaires) sont séparément pris en

considération, comme présenté dans le paragrapbeedent. Les différents termes de
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I'énergie résiduell@® dans 'EJE PC-SAFT (Eq. 3-6) seront présentés danmragraphe. La
Figure 3-9 schématise les différents termes deH’'BE-SAFT.

MNombre de segments m
Segment de R
sphéres dures

Ciameétre d'un segment o

e Volume d'association KAE
Energie d'un segment €

Energie d'association £AB

Dispersion %

Y L4
ldoment dipolaire g
Fraction polaire X,

Formation de chaine

8 s 4
! i | Polarité
]
: v

Figure 3-9. lllustration des différentes contributs de 'EdE PC-SAFT et les parametres
associés

3.3.1. Terme de spheére dured™)
La contribution d’'une sphére dure est déterminée lfgxpression proposée par
Carnahan et Starlin :

1] 3644 ¢ ((z3 > l
ahs:_l N (22— Vi1 — Eq. 3-17
Lld- Taa-gr T\g~%)n0t-%) .
Les termes, dans I'Eq. 3-17 sont définis par :
n n
(n = gpz x; md; Eq. 3-18
i

ol p (en A3 est la densité moléculains est le nombre de segments de molécuté(en A)
est le diamétre de sphére dure dépendant de lzétatape. Ce dernier est en fonction des
deux paramétres du potentiel d’interactions : lenditres (en A) et I'énergies (en J) de

segment. L’expression dket la forme du potentiel d’interactions serontsgréées dans 3.3.4.

3.3.2. Terme de chaine &™)
La formation des chaines dures a partir des spligmes est une perturbation qui doit

étre explicitement prise en compte. Ce terme estitléu terme associatif (voir 3.3.3) pour
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une intensité d’association infinie conduisant ddanation d’une chaine de segments par

Chapman et 4. L’expression du terme de chaine est la suivante :

qchain — _in(mi _ 1)lnghs Eq. 3.19
i
La fonction de distribution radiaig™ est la méme que celle utilisée dans le terme &gioc
Le nombre i+1) désigne le nombre de liaisons dans une chainstituée den segments

(voir la Figure 3-10). La formation de cycles estlae.

Sphéeres dures @ Q O

Liaisan

Soceo

Chaine de sphéres dures

Figure 3-10. Formation d’une chaine

3.3.3. Terme associatif 6%

L’association a lieu entre un site donneur d'étatsr (un doublet libre) et un site
accepteur d’électrons (souvent un atome H lié atome plus électronégatif). Il est supposé
gue les sites sont indépendants et qu’un site Passocier avec un seul autre site. La liaison
se crée si l'orientation et la distance entre dgites le permettent. Le potentiel a puits carré

est utilisé pour décrire l'interaction entre deitesd’association (Figure 3-11).
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m

A
Eloignement des deux sites ®
A B
Mauvaise orientation
A B
Association entre deux sites

Faotentiel a puits carmre

W

Figure 3-11. Association entre deux sphéres dug@sitaun site d’association (a partir de
Chapman et af’)

L’expression de I'énergie libre d’Helmhol&°° pour le corps pur est obtenue a partir de
la théorie de Wertheirt?*°du " ordre. L’extension aux mélanges de molécules &boEs

a été proposée par Chapman efl.

a®s = X InX,; — _i + 0,5 Eq 3-20
l Al 2 Y . -
i A

Dans 'Eq. 3-20 X, est la fraction molaire des moléculedont le siteA n'est pas lié a
un autre site, dite « fractiamon liée ». Les fractions non liées sont expriméesl@aysteme

d’équations implicites :
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Xa=|1+ Z X; Z pXy ;AN
i J N |
XBi = 1+ijszNjABlN]
i J N |

-1

Eq. 3-21

\
L’Eq. 3-21 fait intervenir I'intensité d’associatial (en A°) entre le siteA du composé et le
siteB du composé¢:

. . gAiBJ
AAIBj — gthAszai?} lexp ( - T) — 1] Eq. 3-22
B

La fonction de distribution radiale de sphére dy¥eest prise des travaux de Mansoori et al.
% et de Boublik®®. La méme fonction est également appliquée datertee de chaina™™"

qui sera présenté plus tard. Deux paramétres daswm interviennent explicitement dans
I'Eq. 3-22: I'énergie d'association™® (en J) entre deux sites et la fraction de volume
d’association<*® (adimensionnel). Ce dernier est lié la distar¢®) (et I'orientation entre
deux sites (voir la Figure 3-11). Dans le cas dinélange comprenant plusieurs composés
associatifs, les régles de combinaison de WolbacBaadler®*’ sont appliquées aux deux

parameétres d’association:

cAIBj — %(EAL'BL' + 4IB)) Eq. 3-23
3
wABj — [} AiBi, AjB] _ N9 Eq. 3-24
0,5(g; + 0)

La regle de combinaison pour le diamétre de segmseata présentée dans 3.3.4.

Huang et Rados? ont désigné les différents schémas associatifs lzdableau 3-1).
lls ont résolu le systeme d’équations (Eq. 3-21indamiere analytique pour les corps purs. En
général, la résolution numérique est indispenskirtede la présence d’association croisée.
La méthode de substitution successive décrite pemdiser’® est utilisée dans ce travail. Elle
consiste a recalculer toutes les fractions nors |g, Xgi ...) a partir des valeurs obtenues
lors de l'itération précédente (Eq. 3-25).
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Tableau 3-1. Types de schémas associatifs désigmésuang et Radoss

Composé Structure Schéma rigoureux Schéma utilisé
Q--HO
. Z “
Acide -7 c— 1 1
“ou-- 67
" *'
Alcool —O 3B 2B
cH
. A
Eau 8:0iHe AC 3B
HO
- j‘
ternaire — N 1 non auto-associatif
. D A
Amine | secondaire — .’“."B— 2B 2B
H
-
primaire ==HiHe 3B 3B
HA
.0
Ammoniac AHiN:HB 4B 3B
Hc
( 1—1
1
Xj:” ) =1+ z Xj Z pX(n)AA‘NJ
—1
Eq. 3-25

(n+1)
XBi

1 +Zx] pr(n)ABlN]

3.3.4. Terme dispersif @¥*P)

Dans la premiére version de SAET?’ les sphéres dures sont perturbées par la

dispersion avec le potentiel de Lennard-Joffesvant de former des chaines. Gross et

Sadowski*! ont inversé cette considération, c.-a-d. les @saite sphéres dures sont formées

avant d’'étre perturbée par la dispersion. Ains§ ieteractions dispersives doivent étre

considérées entre segments se trouvant dans deweshdéja formées. Dans ce cas, la

fonction de distribution radialg™ supposant des sphéres dures libres ne peut piustiisée.

Les auteurs ont introduit la fonction de distributiradiale moyenne d’'un segment dans une
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chaineg™ ? proposé par ChieW, au lieu de rigoureusement traiter segment pameay

Cette approche est cohérente avec les résultaisndéation moléculairé®.

L’expression du terme™ est basée sur les travaux de Barker et Hendérsen

faisant le développement limité d’ordre 2 :
a®P =qa; +a, Eq. 3-26

Les termesy eta, sont exprimés par :

—_ 2 i) 3J-OO ~ hc E 2
a; = —2mpm <kBT o ) u(x)g"e(m,qs, d)x dx Eq. 3-27

Iy
hc

R | s o
@2 =Pt \op) ™ \r) 7 9p|P ), VY (m, G, g)x"dx Eq. 3-28

I
ol o ete sont respectivement le diamétre et I'énergie dpgnsat,x est la distance radiale
réduite autour d’'un segmemt=/o), eti(x) représente le potentiel réduit(X)=7(x)/). La

compressibilité isotherme dans 'Eq. 3-28 est diddii terme de chaine :

0\ 8, —23 2042782 + 1243 — 263
kT (55) R e T S S TG o TG o

Les intégrales de perturbatidon(dans I'Eq. 3-27) el, (dans I'Eq. 3-28) peuvent étre

Eqg. 3-29

analytiguement déterminées a partir de I'expressiorpotentiel réduiti(x). En revanche,
étant donnée la complexité de I'expressiorgtfe Gross et SadowsRt ont simplifiél; etl,

en retirant partiellement la dépendance de températians I'expressiom™. Seule la
compacité; (adimensionnel, voir 'Eq. 3-18) dépend de la témapure. Elle est liée au

diameétred décrit par le potentiel a puits carré modifié :

3¢,
d; =o0; [1 — 0,12exp (— ﬁ)] Eq. 3-30
B

Ainsi, les intégraled; et |, sont remplacées par la forme d’'une sommation dssance

jusqu’a I'ordre 6 en fonction dg etm:

6

I, = z a,(m)c Eq. 3-31

=0

4 L’exposanthc est I'abréviation de « hard chain » (chaine dure).
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6
I, = Z by (M) Eq. 3-32
i=0

Les expressions de(m) et bi(m) ont été suggérées par Liu et Mt Les coefficients
« universelles » de ces expressions ont été ajsgtades données expérimentales d’'une série

den-alcanes?, pour une meilleure représentation du comportemesifluides réels.

L'extension du terme dispersif aux mélanges esliséa en appliquant la régle de
mélange de van der Wadls Les équations Eq. 3-27 et 3-28 deviennent:

S. .
a; = —2nply Z Z Xix;m;m; <_k:T) 0i3j Eq. 3-33
U

_ ap\"° &\
a, = —2npmkgT (ﬁ) Izzzxixjmimj (kB_T) Oij Eq. 3-34
i
ou le nombre de segments moy@ar= Y, x;m;. La régle de combinaison de Lorentz-

Berthelot est utilisée pour les parametrese :

1
0ij = E(O'l' + O']) Eg. 3-35
&j = 1/61'8]'(1 - kl]) Eq 3-36

ou k;j est le paramétre d’interaction binaire pour camida régle de combinaison, par
conséguent mieux présenter les propriétés de nesarigest ajustable sur les données de

mélanges a restituer.

3.3.5. Terme multipolaire (a")

L’influence des interactions multipolaires sur Uélipre entre phases est reconnue dans
la littérature 2*>*¢ Avant la parution des EdEs SAFT, lutilisationsd&dEs cubiques
nécessitaient des adaptations pour traiter les aul@gé polaires. Pour les corps purs, des
fonction alpha comme la fonction alpha de Mathia€@pemart’ pouvait étre utilisée pour
mieux présenter les tensions de vapeur. Pour ldanges, des régles de mélanges plus
complexes faisant intervenir plusieurs paramétréstedaction binaire (Twu et al®,
Shwartzentrubber et &°, Panagiotopoulos et Rei) ou des régles de mélanges combinées
(Huron et Vidal**, ses versions modifié85>? et Wong et Sandlér) peuvent étre introduites.

Certains auteurs>>ont proposé de considérer les composés dipolainesne pseudo-
associatifs, par conséquent d'utiliser le termeeiasif. Toutefois, cette approche manque de

sens physique.
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L’intérét d’explicitement prendre en considératlarmultipolarité dans les EdEs SAFT
a été souligné par plusieurs autetfr§’ En effet, Jog et af’ ont indiqué que sans le terme
polaire, la contribution énergétique des interadialipolaires se retrouvait incluse dans le
terme dispersif. Ceci entraine une augmentatiofficeele du parameétre énergétique de
segments. Lors de I'étude des mélanges, cet impact pe@ émpensé par des valeurs

élevées du parametkg La capacité prédictive du modele se trouve toigeEduite.

Le terme multipolaire peut inclure les contribugoriées aux différents types
d’interactions multipolaires. L'expression de certe est généralement étendue a la suivante :

aPol = PP 4 qPQ 4 qQ@ Eq. 3-37

Les exposant®D, DQ et QQ représentent respectivement les interactions eligifole,

dipdle-quadrupdle et quadrupdle-quadrupdle.

Deux approches principales sont pratiquées dan€digs SAFT pour présenter la

contribution multipolaire :

» l'approche moléculaire suppose que la « moléculneh» est équivalente a une
molécule sphérique dont les caractéristiques nol#tipes restent a l'intérieur de la
sphére entiére (voir le schéma droite de la Fidiie?). Nous citons ici quelques
exemples : Cotterman et &:°2 Kraska et Gubbin&**et NguyenThi et af.

* l'approche par segment considére que la polaritéloeslisée dans certains des
segments constituant la chaine (voir le schémahgade la Figure 3-12). Nous

66
I

citons les travaux de Jog et Chapmat, Dias et al® et Karakatsani et ai’.

Approche par segment Approche moléculaire

Diamétre effectif do=dy* 3\m

Diamétre dy ’ .@ I /

Figure 3-12. lllustration des deux approches (pegment et moléculaire) pour présenter les
interactions multipolaires (& partir de Jog et af)

61,67,68

Gross et ses collaborateuf! ont proposé leur version de terme multipolaire en

combinant ces deux approches.
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Nguyen Huynh® a comparé ces deux approches en traitant 3 famikkemolécules
(alkyle-benzénes, akyle-esters et 1l-alcools) aveer8ions de GC-SAFT (SAFT-0, SAFT-
VR et PC-SAFT). Les résultats montrent que I'appeosegment est plus adaptée a ces
molécules. Il est important de noter que I'approskgment fait intervenir un parametre
ajustable supplémentaire décrivant la fraction le@wmombre) de segments polaires dans la

molécule chaine.

Dans notre étude, les mercaptans et sulfures passéls moments dipolaires de
I'ordre de 1,6 D?. Cette valeur est proche des moments dipolairesafi®ols £ 1,7 D?) et
sont par conséquent non négligeables. Seul leeta?thest considéré dans ce travail, car les
interactions dip6le-dip6le sont plus considéralpl@srapport aux autres types. En référence a
I'étude déja effectuée par Sdbau sein de notre équipe, le terme dipolaire prépes Jog et
Chapmart®>’sera utilisé.

L’approche de Jog et Chapmah®’ considére que les molécules chaines polaires
consistent en des segments polaires et apolainegju@ segment polaire posséde un moment
dipolaire a l'intérieur de la sphere. La directidum moment dipolaire est perpendiculaire a la

ligne reliant les centres des deux segments ad@fenir la Figure 3-12).

L’expression du terma®® est mise sous la forme d’un approximant de Patité &

'ordre 3 :
DD _ az
N T, Eq. 3-38
a, = — ZZxxmmx X 'ul#jl Eq. 3-39
9 (kBT)Z J jApitpj d3 21] .
— i g
=162 (kBT)3 XXXy e XpiXpj Xpk =g "3 dydor I35k Eq. 3-40

ol u (en D) est le moment dlpolalre de la molécule e etx, (adimensionnel) est la
fraction de segments polaires de la molécule. hi#giales de perturbatidg’® et I5°° sont

déterminées par I'approximation de RushbroGke

Deux parametres supplémentaires sont sollicités teméquations Eq.3-39 et 3-40 :
etX,. En générale, le moment dipolaire expérimentaldesttement utilisé sans ajustement,
tandis que le paramétsg est ajustablé®’*"% Pour une molécule disposant d’un seul site
dipolaire, la fraction de segments polaibgsest idéalement égale ani/car le moment
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dipolaire est supposé présent danssegment entier. Cependaxy,devient ajustable dans la
pratique. En effet, 'approche de SAFT (assimilatdune molécule a une chaine constituée
des sphéres tangentiellement liées) est une siogtidn par rapport a la réalité. Sauer et
Chapmarr® ont constaté que le produigm était constant pour les cétonegnf = 0,5). Ce
produit désigne le nombre de segments polaires ldaokaine. Partant de cette hypothese,
plusieurs auteur§ "*ont proposé dattribuer une seule valeur ajustdbbem a chaque série
homogene de composés chimigues. La méme hypotisésedeptée dans notre étude. La
discussion sur l'ajustement dgm pour les composés soufrés sera apportée dans le

paragraphe 4.2.1.

Pour conclure le paragraphe 3.3, tous les paramajustables dans 'EJE PC-SAFT

sont listés dans le Tableau 3-2.

Tableau 3-2. Liste des parametres ajustables d&SRET

nombre de segmentsn|-]
Parametres de base diameétre de segment {A]
énergie de segment [J] (ou sous la forme/kg [K])

. o énergie d’associatiore”" [J] (ou sous la forme/kg [K])
Paramétres d’association ) . B
fraction de volume d’association”:" [-]

Paramétre de polarité nombre des segments polairesm [-]
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3.4. Contribution de groupes
Comme présenté dans le Chapitre 1, le principeodé&ribution de groupes consiste a
découper une molécule en différents groupes prédéfit a déduire les parametres de la
molécule a partir de ceux des groupes constitisamdlécule. Son couplage a des modéles

thermodynamiques permet de prédire des proprieegmbdynamiques.

Plusieurs Méthodes de Contribution de Groupes (MGQ)été proposées aux EdEs
SAFT dans la littérature. Elles peuvent étre die$sén deux classes, selon I'approche choisie.
L’approche par « segment homogéne » assimile unkcoie a une chaine formée de
segments identiques, comme le supposent plusiems®ns de SAFT®?"2%3! Toutefois, une
nouvelle approche (dite « segment hétérogene »etthnprésence de segments différents

dans une molécule chaine.

Nous présenterons brievement les principales MG&sldppées pour les EJEs SAFT,

y compris celle choisie dans ce travail.

3.4.1. Les MCGs basées sur I'approche par segment homogéne
« MCG de Vijande et af®

Vijande et al.”

ont développé une MCG en considérant I'approche segment
homogene couplée avec I'EJE PC-SAFT pour les hyuvoféthers etn-alcanes. llIs
supposent que les paramétmesns® (lié au volume total de la molécule)rat (la somme des
énergies de segments) dépendent linéairement dwdae molaire des molécules pour une
série homogeéne de corps purs. Partant de cettehegm les 3 paramétres ms° etme (tous

désignés par) de la molécule sont calculés par la relation autie :
Tmolécule = Z N;m; Eq. 3-41
i

ou N; est le nombre du groupéex. CH).

Un terme supplémentaire a été ensuite introduis di&q. 3-41 par Vijande et af°:

Tmolécule = Z Ny + Z Z Pr.i-jSi-j Eq. 3-42
i i

Le paramétrer; devient le parametre de référence du groupe deitype parametrei;.;
représente la perturbation apportée au parameétoegroupe de typepar le groupe de tyge
Ce parameétre est symétrique.if = u.ji), sauf dans le cas @ chs-cro€t pr.chz-cHz Il peut

étre non nul entre deux groupes de méme type. tamedareS; est déterminé a partir des
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positions relatives entre tous les groupes de itygieous les groupes de typprésents dans

la molécule :

1
5,3y |
o — & Pik-jl Eq. 3-43

oll pikjs est la position relative entre K¥™ groupe de typé et lel™™ groupe de typg. Le
terme supplémentaire dans I'Eq. 3-42 permet dedpeean considération le positionnement

des groupes constituants et les interactions érgrgroupes, ainsi de distinguer les isomeres.

Nous prenons un-alcane comme exemple. Vijande et Alont considéré un groupe
CHg lié a une chaine infinie de groupes Gidmme I'état de référence du groupesCBuant
au groupe CH I'état de référence est un groupe (i8¢ a deux chaines infinies de groupes
CH,. Si I'on compare le groupe GHlans um-alcane a son état de référence, un groupg CH
dans umn-alcane n’est pas perturbé par les groupes (€Hns.chz2= 0). En revanche, il est
perturbé par l'autre groupe GHitué au bout de la chaing, £nz.chz# 0). De méme, un
groupe CH dans um-alcane n’est perturbé que par les deux groupes(Gtrz-ch2= O et
UzcHz2-chs? 0). Le paramétre d’'un n-alcane (constitué de deux groupess@HNcy2 groupes

CH,) est ainsi calculé par :

Tn—aicane = 2Mcn3 + NeuzTenz + Urcus—cu3Scusz—cus + Ur.cnz—cu3Scuz—cHs Eq. 3-44

La position relative entre les deux groupes; @bt égale &lc+1. Le parameétre is-.cqs est

calculé par :

2
ScHz—cH3 = o= Eqg. 3-45
CH3-CH3 =y~ 1] q
Un groupe CH situé a la positiomp relative a un des deux groupes {3¢ trouve aussi a la

position Ncyo+1-p par rapport a I'autre groupe GH.e paramétre &i»-cqs est donc calculé

par :
NcHz 1 NcH2 1 NcH2 1
L =Z— Z—:zZ— Eq. 3-46
CH2-CH3 4 p+ L N +1-p - q
p=1 p=1 p=1

Pour les autres familles (les alcanes ramifiés,élbers et les esters), la méthodologie de
traitement est similaire. Il s’agit de choisir tats de référence pour les nouveaux groupes et

d’identifier les perturbations, i, présentes.
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Vijande et al.”® a utilisé cette MCG pour étudier des molécules aato-associatives
(les alcanes ramifiés, les éthers et les estees)alteurs ont ensuite étendue I'application aux
molécules auto-associatives (les alcools primagietes amines primairesy. En ce qui
concerne les groupes associatifs (OH eb)NHN seul jeu de paramétres d’associatiof ¢t
«*®) de référence a été attribué a chaque groupeiasbdces perturbations en provenance
des groupes non associatifs (Cét CH;) ont aussi été prises en considération de la méme
maniére que I'Eq. 3-42. C'est-a-dire le parameétrelans I'Eq. 3-42 désigne aussi les
paramétres”® et «*B. Toutefois, I'application de cette MCG est jusqueésent limitée a

I'étude de corps purs~"".

«  MCG de Tihic et al’®
Tihic et al. ”® ont appliqué la MCG de Constantinou et G&hiavec et la version

simplifié¢e de 'EJE PC-SAFT® (nommé sPC-SAFT). La MCG ne s'applique qu'aux 3
parameétres de basm,(c ete). Les groupes sont divisés en deux classes. Laipre classe
comprend des groupes relativement simples (ex, CH et CH=CH). Elle permet d’estimer
les parametres par une addition des contributiessgdoupes d’ordre 1 (G1) sans prendre en
considération les effets de proximité entre grouptdes différences entre isoméres. La
seconde classe a pour objectif de raffiner la mpation de la structure moléculaire. Les
groupes d'ordre 2 (G2) sont en général des regroapts de plusieurs groupes d'ordre 1
voisins (ex. CH=CH-CH=CH, CH(CHCH(CH;) et >CH-CHO). Les fortes interactions dues
a la proximité des groupes ne permettent pas derrants séparés. Ainsi, les groupes

d’ordre 2 ont souvent des structures plus compldxXegpression générale est la suivante :

Tmolécule = Z(Nini)Gl + Z(Njnj)Gz Eq. 3-47
i J
ol r désigne les 3 paramétmesms® etme etN; est le nombre du groupe

Les paramétres de groupes ont été déterminés & i@t ceux de composés
représentatifs (monomeres). A titre d’exemple,dagameétres des groupes £ét CH sont
déterminés a partir de ceux deslcanes. Cependant, les travaux se sont prinaiygale
focalisés sur les polymeérés®82 Quant aux composés soufrés, les sulfures, lesrtaptans
et les mélanges 1-mercaptan + hydrocarbure oriratés. La comparaison avec notre EdE
GC-PC-SAFT sera présentée dans le Chapitre 4.
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«  MCG de Peters et &
Peters et af® ont développé une MCG dédiée spécifiquement alynwes. Elle a été
couplée avec 'EJE PC-SAFT. Le nombre de segmentsune molécule (polymere) est
simplement la somme des contributions de tousraspgs constituants, tandis que la regle de

combinaison de Lorentz-Berthelot est appliquée pléterminer les parametre®te :

Mynolécule = Z Nym; Eq. 3-48
i

a _ XiNio;
molécule — " pnr
¢ XiN;

_ & Ny Eq. 3-50
Emolécule = gi Q.
i

Peters et af® ont appliqué une méthodologie différente de cedieTihic et al.’®. Les

Eq. 3-49

parameétres de groupes ont été déduits a partieabe des polymeéres. A titre d’exemple, les
parameétres des groupes £#1 CH ont été ajustés sur les polyoléfines, au lieurdakanes.
Les solvants (monomeres, ex-butane, propyléne) ont été traités comme des miggc

entiéres, lors de leur présence dans des mélanges.

Une MCG a été ensuite proposée pour le paramétresidictionk; entre un polymeére
et un solvanj ®. Les paramétres de corps purs des solvants seniefta littérature, au lieu
d’'étre calculés par la MCG. L'expression est aummée sur la régle de combinaison de

Lorentz-Berthelot :

(ZpNp.i*ZsNs ) N
(I—kyp="7""" 1_[ H(l — kep_g) PN Eq. 3-51
p s

ou ky.s est le paramétre d’interaction binaire entre mugep du polymere et le groupes du

solvantj. Lesk,.s ont été ajustés sur lis déja obtenus.

Noter que Peters et &F ont appliqué I'approche par segment hétérogéngoske par

Gross et al®® pour étudier les copolymeéres.

« MCG de Tamouza et &F°
La méthode de Tamouza et ¥la été premiérement couplée avec les EdEs SAFT-0 et
SAFT-VR pour étudier des familles d’hydrocarbuf®¥’. Le couplage avec 'EdE PC-SAFT
a aussi été effecttf. Le terme multipolaire de Gubbins et T{™ (approche moléculaire,

voir 3.3.5) a été introduit dans ces 3 versionSAET pour étudier les esters (Nguyen Thi et
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al. ®) et les aromatiques (Nguyen Huynh et®3). Toutefois, Nguyen Huynh et &i* ont
ensuite modifié ce terme multipolaire en appliquéiapproche par segment (voir le
paragraphe 3.3.5). A la suite de la modificationlsderme multipolaire, plusieurs familles de
composés oxygénéé®>Set azotés** ont été étudiées a l'aide de la MCG de Tamouza et

al % Plus de détails seront présentés plus tard égueragraphe 3.6.

Selon la MCG de Tamouza et &, le nombre de segments d’une molécule est calculé
par une simple addition des contributions de t@ssgroupes constituants. Les expressions

pour calculew ete sont inspirées de la régle de combinaison de tp#i@arthelot.

Mmolécule = Z Nym; Eq. 3-52
i

" _ 2iNio;
lecule = ~v o
molecute Zl Nl

_ & Ny Eq. 3-54
Emolécule = &; q.
i

ou N; est le nombre du groupe

Eqg. 3-53

La MCG ne s’appliqgue quaux 3 parameétres de basesr et ¢. Les parametres

d’association et de polarité sont spécifiques taoes groupes associatifs et/ou polaires.

Il est claire que les expressions de Tamouza &t ah 2004 et celles de Peters efl.
en 2012 sont identiques. Cependant, elles se eliftént par leurs « champs d’application » :
la MCG de Peters et df a été développée pour les polyméres et les pamsngé groupes

ont été ajustés sur les parametres des polymeres.

Nous prenons le-butane (CHCH,CH,CHz) comme exemple du calcul de parametres.
La molécule dwn-butane consiste en 2 groupesi{&t2 groupe CH Ces 2 types de groupes

ont été paramétrés par Tamofizd_e jeu de parameétresn{ o, ¢/ks} est ainsi calculé :

My _putane = 2Mcy, + 2Mey, = 2 % 0,7866 + 2 x 0,3821 = 2,3374 Eq. 3-55

200y, + 200y 2% 3,4873 + 2 * 3,9308
On—butane — ; 12 2 = 212 = 3,7091 Eg. 3-56

2 2
Enbutane _ *** <£CH3) (SCHZ) = /(189,96)2  (261,09)? = 222,70 Eq. 3-57
kg kg kg
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Ce jeu de paramétres est comparable avec celuiwpt Gross et Sadowski{m=2,3316,
0=3,7086,c/kg=222,88.

La structure des molécules réelles est probablepiaatproche de celle des chaines de
sphéres molles et fusionnées que celle des sptiéres comme I'EJE PC-SAFT le suppose.
En effet, avec I'EdE PC-SAFT, nous sommes amené&sngidérer un nombre total de
segments qui n'est pas un nombre entier (sauf delunéthane est égal &Y. De plus, ce

nombre est inférieur au nombre de groupes constitaanolécule.

Afin d’améliorer la capacité prédictive du modéleup les mélanges comprenant de
petitesmolécules (ex. CON,, H,S, CH,, C;Hs etc.), Nguyen Huynh et & ont proposé une
MCG permettant de prédire le paramétre d’interackimairek; dans le terme dispersif (voir
'Eq. 3-36). Cette méthode s’appuie sur une expoassimplifiée du potentiel d’interaction
dispersive donnée par Hudson et McCoulSfdyoir I'Eq. 3-5 pour I'expression explicite).

2‘/]i_]j Eg. 3-58

1= o)) = 24T
( 2 Ji+J;

ou J; etJ; sont les pseudo-énergies d’'ionisation des moléduddj. L'énergie d’ionisation
moléculaire est I'énergie requise pour arracherélacttron de la molécule. Toutefois, la
pseudo-énergie d’ionisation est calculée par unihadé de contribution de groupes a partir
des pseudo-énergies d’ionisation des groupes toaists :

EZiNy) N
Jmotécute = H]l ' Eg. 3-59
i

ou J; est la pseudo-énergie d’ionisation du groupka détermination des pseudo-énergies
d’ionisation de groupes commence par ajuster lesdsénergies d’'ionisation de molécules
sur desk; déja obtenus a partir des données d’ELV de métahgeaires. Un deuxiéme

ajustement est ensuite lancé pour obtenir les pséndrgies d’ionisation de groupes. Plus de

détails sont donnés dans les travaux de Nguyen Hetyal.”®*®

Nous rappelons que la MCG pour le paramkjra pour objectif de traiter les mélanges
de type petite molécule (qui est traitée comme nonige entier) + « molécule chaine » (qui
peut étre découpée en plusieurs groupes). La désignest plus considérable dans ce type de
mélanges, en raison de la différence de taille eedés molécules. Cependant, le

développement de cette MCG requiert de nombreusesées de mélanges binaires.
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3.4.2. Les MCGs basées sur I'approche par segment hétéroge
Lymperiadis et al®® ont développé une EdE avec la MCG par I'extendieBAFT-VR
(nommé SAFTY). Une molécule est décrite par une chaine forneéesdgments hétérogénes.
Plus de paramétres de groupes ont été fournisyrapeériadis et al'®. Les ELV et ELL des
mélanges aqueux ont été aussi étudiés par Papaioanal.’’. Papaioannou et af? a

ensuite incorporé le potentiel de Mied 'EJE SAFTy pour étudier les alcanes et les esters.

| 103

Peng et al.”™" ont proposé une MCG ou la molécule est décritel'paproche par

segment hétérogéne. Ils I'ont combinée avec unsiorermodifiée de SAFT-VR1%
Plusieurs familles de molécules hydrocarbonéesgénges et azotées ont été étudiées par
Ramos et al*®® et Das et al'”’. L’extension & I'étude de polyméres a été égalémiiactuée

par Peng et at®®

Sauer et al'® ont proposé une MCG basée sur I'approche par seighé¢érogéne de
Gross et al®. Ils ont utilisé 'EdE PC-SAFT avec le terme digiok de Gross et Vrab&8&

|109

Sauer et al.”” ont paramétré 22 groupes chimiques et comparé NELG avec celle de

Vijande et al.”

(Eq. 3-41, sans le terme correctif dans I'Eq. 3-42s auteurs ont constaté
qgue leur approche par segment hétérogene montrat meilleure performance pour
représenter les données de tension de vapeura $atalité des données de tension de vapeur
considérées, I'approche par segment hétérogénem@édane Déviation Absolue Moyenne
(DAM, Eqg. 3-60) égale 6,5%, contre 9,2% obtenue |jzgproche par segment homogeéne.
Néanmoins, les deux approches ont restitué de meaépivalente les masses volumiques
liquides.

Qcal — gexp

BT x 100 Eqg. 3-60

1
DAM (%) = N—Z
0

D’un point de vue théorique, I'approche par segnigrierogéne représente mieux les
molécules réelles que l'approche par segment hongog&n revanche, la prise en
considération de différents segments dans une mlel@haine requiert plus de parametres.
Par exemple, le paramétg (dit « facteur de forme ») introduit par Lympeiict al.*
correspond a la fraction du groupgqui contribue aux propriétés de la molécule. Leg@ars

ont aussi proposé d’ajuster le paramejré’énergie croisée entre les groupej).
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Nous faisons une simple comparaison sur la restitude la tension de vapeur et la
masse volumique liquide a saturation pour teslcanes. Cette famille ni associative, ni
polaire a été traitée par toutes les MCGs citéésdutemment, sauf la MCG de Peters etal.
(dédiée aux polymeres). Pour chaque MCG, nous awmense les DAMs obtenues sun-8
alcanes (du nC3 au nC10), et calculé la moyenndddds respectivement pour la tension
de vapeur et la masse volumique liquide a saturaties résultats sont présentés dans la
Figure 3-13, excepté ceux obtenus par la MCG décTeh al. ® (approche par segment
homogene, avec I'EdE sPC-SAFT). En effet, cette howd donne des déviations
considérablement plus élevées sur les tensionsageuy (en moyenne 46% pour les-6

alcanes du nC5 au nC¥%'9.

79 OTension de vapeur ®Masse volumique liquide
6 .
2] 4
= 5
5
a 4
[}
o°
o 3 -
c
3
S 2
=
1 I
0 T T T T T 1
Vijande et al. Tamouza et al. Tamouza et al. Lymperiadis etal. Peng et al. Sauer et al.
(homo, PC-SAFT(homo, PC-SAFT) (homo, SAFT- (hétéro, SAFT- (hétéro, SAFT- (hétéro PC-SAFT)
VR) VR modifié) VR modifié) ()

Figure 3-13. Les moyennes des DAMs obtenues swal8anes (du nC3 au nC10) par
différentes MCGs. (a) 7 n-alcanes (du nC4 au nGbd} concernés car Sauer et & n'ont
pas inclus nC3.

Nous constatons que, pour restituer les propridgsorps purs des-alcanes, les
MCGs basées sur l'approche par segment homogeneone pas forcément moins
performantes que les MCGs basées sur I'approchsgganent hétérogene. Etant données les
différences aux niveaux de la version de SAFT etadbase de régression (lesalcanes
inclus, la source de données, la plage de températa.), la comparaison reste qualitative.
Suite a ce constat, nous avons retenu I'approchsggent homogéne plutét que I'approche
par segment hétérogéne car elle permet I'utilisagilus simple (moins de paramétres) sans

perdre la précision. De plus, de nombreuses fasnitle composés chimiques et leurs
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mélanges ont été étudiés par I'approche par seghwenogene, notamment par la MCG de

Tamouza et af®.

Dans ce travail, la MCG de Tamouza et®8lest couplée avec 'EdE PC-SAFT pour
étudier les 4 familles de composés d’intérét datte ahese (les 1-mercaptans, les sulfures,

lesn-alcanes et les alcools). Ce modéle prédictif pgele «GC-PC-SAFT » par la suite.

3.5. Philosophie d’ajustement

Le nombre de parametres a déterminer varie, selamiure des groupes considérés
(associatifs et/ou polaires). La stratégie génaratd appliquée est d’ajuster les parameétres de
groupes (de corps purs) sur la famille de comppeés définissant le groupe en question. Par
exemple, les groupes Gt CH sont définis en considérant la famille des alcdimésires.
Leurs parameétres sont ensuite repris pour ajuster cu groupe OH sur les 1-alcools.
Cependant, il a été observé que les premiers muadds des familles devaient étre traités
comme des groupes a part enti&ré. Ces comportements sont liés & leurs courtes efadn
par conséquent aux plus fortes interactions eihtague groupe. A titre d’exemple, Kraska et
Gubbins® ont constaté que I'effet de dipdle induit étaitpprononcé dans la phase liquide
du méthanol et de I'éthanol, et que son influeneeedait négligeable pour le 1-propanol et
les autres alcools. Les propriétés thermodynamideesorps purs utilisées sont la tension de
vapeur Psy) et la masse volumique liquide a saturatipgy ). La recherche des données

expérimentales a été présentée dans le paragraphe 1

3.5.1. Fonction « objectif »
Les parametres du modéle sont obtenus en minimlaafdnction « objectif » (Eq.
3-61). La minimisation est réalisée au moyen d’'mé&hode numérique (SimpléX' dans ce

travail) qui fait varier les parametres du modele.

2 exp l 2
F bi — 1 Z (Pseaxt"pl - P;C?f}l) + 1 pliq.sat.i - plciz.sat.i Eq. 3_61
o NPsat Psea)?i +1000 N plefg)sat.i

Pliq.sat =

i

oU Npsat €t N, jig.sat SONt respectivement les nombres de donné@s.den Pa) epiig sat
Etant donné le large éventail de valeursPgg (de I'ordre de 10a I'ordre de 10 Pa),
'ajout d’'un constante « 1000 » au dénominateummeerd’attribuer moins de poids aux

faibles pressions dans la fonction « objectif » glexprime en écart relatif. Les poids des
deux termes dans la fonction « objectif » sontéajents.
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3.5.2. Evaluation des parametres
D’un point de vue mathématique, la Déviation AbsdMioyenne (DAM, Eq. 3-60) et le
biais sont des indicateurs usuels pour évalueeurdg paramétres, ainsi que la performance
des modéles :
o 1 ecal — gexp
Biais (%) = N_gz —gem x 100 Eq. 3-62

ou @ désigne la propriété thermodynamique concernée.

Cependant, il ne faut pas uniquement se fier adicateurs mathématiques (DAM et
biais), lors de I'ajustement des parametres, ngateéent considérer le sens physique de ces
mémes parametres. Par exemple, il faudra biereveéilne prendre en compte que le jeu de

parametres positifs. Les deux regles suivantesagapliquées pour guider notre choix :

 Le nombre de segments doit correspondre a la taille du groupe en questiine
petite valeur den correspond a un petit groupe, et vice versa.
« L'énergie d'association™® doit étre du méme ordre de grandeur que I'énedgie
liaison donnée par la littérature.
Le jeu de parametres choisi pour le groupe en munesst ensuite appliqué pour prédire les
différentes propriétés thermodynamiques de corpss @i mélanges (sans parametres
d’interaction binaires;).

3.6. Paramétres de groupes existants
Les jeux de paramétres ajustés par Tamouza &t%lont été repris dans plusieurs
études >"*9%* |Is ont permis d'obtenir de bons résultats pouusieurs familles
monofonctionnelles (en général DAM < 5%) et leurdlanges (sank;, en général DAM <
10%). Le Tableau 3-3 présente une liste non exivaustes groupes (et les familles
monofonctionnelles correspondantes) qui ont étdiésipar la MCG de Tamouza et

Tableau 3-3. Les groupes étudiés et les famillasofiomctionnelles correspondantes

Groupes Familles Réf. Versions de 'EdE SAFT
correspondantes
SAFT-0
CH?&’:HC e, Alcane Tamouza et &°% SAFT-VR
PC-SAFT
SAFT-0
Cc=C Alcéne Tamouza et &% SAFT-VR
PC-SAFT
Alkyl- 6,88 SAFT-0
CoHu cyclohexane Tamouza et af: SAFT-VR
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PC-SAFT
Tamouza et af°®®® Si\?il':l'T\-/oR
CeHs Alkyl-benzéne | Nguyen Huynh et af’*
Auger**? PC-SAFT
avec terme multipolaire
SAFT-0
. 4 SAFT-VR
CeHa Xyléne Nguyen Huynh et &’ PC.SAFT
avec terme multipolaire
Tamouza®®® SAFT-0
OH Alcool Nguyen Huynh et al’* SAFT-VR
Auger*'? PC-SAFT' .
avec terme multipolaire
o5 SAFT-0
Nguyen Thi et al’ SAFT-VR
CO0, HCOO Ester Nguyen Huynh et af? PC-SAFT
avec terme multipolaire
e SAFT-0
Nguyen Huynh et af. SAFT-VR
© Ether Auger!2 PC-SAFT
avec terme multipolaire
3 SAFT-0
. Nguyen Huynh et af. SAFT-VR
CO Cetone Auger!12 PC-SAFT
avec terme multipolaire
SAFT-0
] SAFT-VR
CHO Aldéhyde Nguyen Huynh et &f. PC.SAFT
avec terme multipolaire
NH,, NH,
NCHj, Amine Rozmus et af? PC'SAF-:-. \ai
N(CHa), avec terme multipolaire

En plus de la liste ci-dessus, des familles de ocubds ayant des structures complexes
ont été traitées : les hydrocarbures aromatiquésydiques (Nguyen Huynh et al?), les
dérivés furaniques, les dérivés benzéniques oxggénies polyols (Auger?). Rozmus et al.

% ont étudié des molécules multifonctionnelles :dieds et les aminoalcools. L'étude de ces
molécules plus complexes nécessite soit d’ajugeradiveaux jeux de parametres de groupes
(si les groupes ne sont pas inclus dans le Tab838)y soit de faire des adaptations
spécifiques. Par exemple, pour le groupe OH danslitds, Rozmus et al” ont repris les 3
paramétres, ¢ ete"® du groupe OH issus des 1-alcools et réajustédiemmetresn et 5.

De petites molécules (y compris les premiers remtasts de certaines familles) ont été
considérées comme groupes entiers (THi et al.'*%, CO,, méthane, éthane (Nguyen Huynh
et al.?®), N,, H,S (Nguyen Huynh et ai®), méthanol (Mourah et a*¥, H,O (Nguyen Huynh
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et al.'™ et NH; (Grandjean et al'®). Toutefois, une MCG dédiée au paraméfrelans le
terme dispersif a été proposée pour mieux représdes systémes contenants ces petites
molécules. L'extension aux études d’ELL et ELLV (i#tah et al***, Nguyen Huynh et al.

115117a¢ Nguyen et al*®"§ et des électrolytes (Rozmus et'&l) a aussi été effectuée.

Malgré le large éventail de composés étudiés, audamille de composés soufrés
organiques n'a été traitée par la MCG de Tamouzh & Partant des paramétres existants et
les méthodologies de traitement correspondantdse abs études sur les sulfures (R-S-R’) et
1-mercaptans permet (R-SH), nous avons introduwix d@uveaux groupes (S et SH). Dans le
cadre de cette these, les sulfures et les 1-mamsptyant des chaines de carbdim&sires
sont ciblés, car ils définissent respectivemengtesipes S et SH. Les solvants considéreés, les
n-alcanes et les 1-alcools, ont été traités aupatdvair le Tableau 3-3). Cependant, il nous
semble plus judicieux de retraiter les 1-alcoatstason de la différence entre les versions de
terme multipolaire utilisées (Gubbins et TWU™ par Nguyen Huynh et af* et Jog et
Chapmarr®®’ dans ce travail). Toutefois, des résultats simefasont attendus, car ces deux
versions sont basées sur la méme approche : agppactsegment (voir le paragraphe 3.3.5).
Les comparaisons sur les 1-alcools purs et leutangés seront présentées dans le Chapitre 4.

Les jeux de parametres réutilisés sont listés ahableau 3-4.

Tableau 3-4. Les jeux de paramétres de groupegésjysar Tamouz& et utilisés dans ce
travail

m [-] o [A] elks [K]
CHs 0,7866* 3,4873 189,96
CH 0,3821 3,9308 261,09
CH 0,2000 4,9252 402,03

* - La valeur de m varie dans des chaines de caebaamifiées

3.7.Remarques conclusives
Les applications de la mécanique statistique etladelynamique moléculaire au
développement des EdEs SAFT leurs conféaeptiori de meilleures performances que les
EdEs cubiques. Les EdEs SAFT permettent de biéertlas composés soufrés organiques
car elles assimilent des molécules aux chainesedments et prennent en considération
séparéement les différents types d’interactions oudééres. Lors du traitement des molécules
multipolaires, l'intérét d’introduire un terme mipiblaire dans les EJEs SAFT a été souligné

dans de nombreuses étudés®®e"7274 | 3 présence d'un terme multipolaire permet de
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reduire la valeur du parameétre d’interactions ba&j; dans le terme dispersif, voire de
quantitativement prédire les propriétés de mélarme= k;=0. En faisant référence aux
études réalisées précédemment par Zooous avons retenu 'EJE PC-SAFT avec le terme

dipolaire de Jog et Chapmair”.

Le principe de contribution de groupes est souvgitisé pour attribuer la capacité
prédictive aux modeéles thermodynamiques. Quant &amaille d’'EdEs SAFT, plusieurs
Méthodes de Contribution de Groupes (MCG) ont ébpgsées. Ces méthodes sont basées
soit sur I'approche par segment homogéne, soitaproche par segment hétérogéne. Bien
que l'approche par segment hétérogéene soit repedsen de molécules réelles, son
application requiert souvent des parametres suppltaites permettant caractériser les
différents segments présents dans la méme molddn&esimple comparaison a traversres
alcanes a montré que I'approche par segment horeaggmonne pas moins bons résultats.
Dailleurs, davantage d’études ont été effectuéad’approche par segment homogene. Plus

de groupes ont été paramétrés ainsi. Ceci fatitiésation de modéles prédictifs.

Nous avons choisi la MCG de Tamouza et®alpour incorporer a I'EdE PC-SAFT.
Cette MCG couplée a 'EdE PC-SAFT a été appliquéendarge éventail de composés
hydrocarbonés, oxygénés et azotés et a leurs neidlahg couplage a montré sa fortement
capacité de prédire les propriétés thermodynamideesorps purs et mélanges (akgpour
les systemes contenant de petites molécules, raagkispour les autres systemes étudies).
Dans cette these, deux nouveaux groupes (S et &dhtsparamétrés. La prédiction des
propriétés de mélanges sera effectuée kanke travail de modélisation réalisé dans cette
étude permettra d’étendre I'application de ce mageéédictif.

Le modéle prédictif (EAE GC-PC-SAFT) et des aldoniés de calcul des propriétés
thermodynamiques ont été entierement programmeés dartravail. Son application pour
I'étude de composés d’'intérét et les résultats ddétisation seront présentée dans le chapitre

suivant.
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4. Application de 'EJE GC-PC-SAFT aux composeés soufre

Nous présenterons dans ce chapitre les résultdistitieation de 'EdE GC-PC-SAFT
aux composeés d'intérét. Noter que l'utilisation dedEs SAFT aux composés soufrés,

notamment les sulfures est rare dans la littérature

Nous commencons par la détermination des paramekeegroupes a partir des
propriétés de corps purs dont la méthodologiealtetnent adoptée sera présentée par la suite.
Nous essayons d’assurer la simplicité de I'utiicgatde notre modeéle prédictif, sans toutefois

perdre le sens physique et la précision.

Avant I'ajustement, les données expérimentalesnsgas de la littérature sont classées
en deux bases : la base de régression et la basgidiztion. Les données (principalement de
corps purs) incluses dans la base de régressitnusiisees pour I'ajustement de paramétres.
L'utilisation de corrélations empiriques pour reag®r les données expérimentales et
l'inclusion des données d’ELV de mélanges serostudées. La base de validation comprend
des données d’ELV de corps purs et de mélangesd@e®es ont pour objectif de tester les
parameétres de groupes et la capacité prédictiveatiéle.

Les résultats de régression et de prédiction ssrptepriétés de corps purs seront
présentés par la suite. Dans la mesure du possities EJE GC-PC-SAFT est comparée a
deux autres modeles prédictifs de type SAFT darsatke de la prédiction des propriétés
d’ELV des corps purs. Avec les paramétres de geugieenus, les propriétés d’ELV des
mélanges sont prédites sans aucun parameétre dititer binaire. Comme nous l'avons
présenté auparavant, le modéle UNIFAC origihakt parmi les modéles prédictifs les plus
utilisés dans lindustrie. A I'aide d’'une regle delange combinée pour les EdEs cubiques,
nous comparons notre EJE GC-PC-SAFT et le modéléF® original * sur la prédiction
des propriétés de mélanges.
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4.1.Les méthodologies de traitement de corps purs
4.1.1. n-Alcanes et méthyle-alcanes
Les groupes Ckl CH, et CH sont les briques essentielles des moléouggmiques. Les
familles représentatives correspondantes sont-lesanes et les méthyle-alcanes. Toutes les
molécules sont considérées apolaires. La méthootiEgtraitement de Tamouza et’alest

rappelée ci-dessous.

Les jeux de parametresy s, ¢} des groupes Cklet CH; ont été ajustés sur une série de
n-alcanes a partir du nQusqu’au nGo. Pour les méthyle-alcanes, Tamodza proposé une
approche permettant de distinguer les isomeéeresndrabre de segment® du méthyle
(nommé CH,) varie selon sa positiop dans la chaine de carbones, tandis que les
parameétres ete du groupe Cklajustés sur dasalcanes sont conservés. Pour les 2-méthyle-
alcanes, les deux méthyles se trouvant en bouthdine& sont considérés équivalents, par
conséquent possédent le méme jeu de parametresellpeu de parametres a été identifié

pour le groupe CH sans tenir compte de sa position.

La Figure 4-1 illustre la méthodologie de traiteinda Tamouza et af®. Tous les
parameétres des groupes CH etsgibnt été ajustés sur une série de 15 méthyle-acamme

position du groupe Cigyestde 2 a 5.
{m, o, £} de CH;
@0@ {m, o, £} de CH,

mde CHS(D]
La position p=min(N, N')+1

{m, o, £ de CH

Figure 4-1. Méthodologie de traitement des n-alsagiede méthyle-alcans
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4.1.2. Sulfures
Les molécules de sulfures sont dipolaires et ndn-associatives. Seuls les sulfures
disposant de deux chaines alkyles linéaires samdidérés dans ce travail. Les deux chaines
alkyles consistent respectivementret N’ carbones (S-Gy). Ainsi, 3 types de groupes
sont nécessaires pour modéliser les sulfuress; CH; et S. Les paramétres des groupes CH
et CH ajustés par TamouZasont réutilisés, tandis que les paramétres dupgr@i sont &

déterminer.

De nombreux isoméres existent dans cette familistlindispensable de les distinguer,
car les isomeres possedent souvent des propiigaddynamiques sensiblement différentes.
Le Tableau 4-1 présente les écarts sur les tensiensapeur Rs,) de sulfures pour 3

exemples différents.

Tableau 4-1. Difféerences relatives absolues dedessde vapeur pour 3 paires d’'isomeres

N+N’ Sulfure 1 Sulfure 2 T [K] Différence relative absolue [%]°
4 C1-S-C3 C2-S-C2 281,5-501,b 10,2
5 C1-S-C4 C2-S-C3 295,5-525,b 14,3
6 C2-S-C4 C3-S-C3 306,1 - 536,1 4.4

a. ZM dont les Ry sont calculés tous les 10 K par les corrélatiompgiques®

NpsatPsata

Inspiré par les approches proposées pour les neéttiydnes et les cétoned, nous
supposons que le nombre de segmentiu groupe S dépend de sa positp(définie par
min(N, N’)+1) dans la chaine de carbones. Cependant, un sedej@arametress{ ¢} est
ajusté pour toute la famille. Nous avons d’abofdat@ié I'ajustement sur les sulfures ayant le
groupe S en position 2 et 3, car plus de donnésisdigponibles. En gardant les valeurs des
parametres ete, nous ajustons ensumesur les sulfures possédant le groupe S en posiion

et 5. Cette méthodologie de traitement est illestléns la Figure 4-2.
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Figure 4-2. Méthodologie de traitement des sulfures

La polarité des molécules de sulfures est dugpéélsence de I'atome S. Leurs moments
dipolaires sont reportés dans le Tableau 4-2. Bigil manque des données de moments
dipolaires dans la littérature, les valeurs exigtaapparaissent peu dépendantes de la position
du groupe S. Ainsi le moment dipolaire sera fix&,85 D, comme pour les composés
oxygénés®’. Le nombre de segments polainggn est considéré comme un parameétre

ajustable. Une seule valeur xjen est ajustée pour tous les sulfures.

Tableau 4-2. Moment dipolaire des sulfures dangtisrature

Moment dipolaire u [D]
Sulfure
Haynes® Poling et al.”

C1-S-C1 1,55 1,50
C1-s-C2 1,56 1,56
C1-S-C3 -- 1,52
C1-S-C4 - 1,49
C2-S-C2 1,56 1,54
C3-S-C3 -- 1,60
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4.1.3. 1-Mercaptans
Les molécules de 1l-mercaptans sont dipolaires ehtégllement auto-associatives.
Elles se composent de 3 types de groupess;, CH; et SH. Seuls les paramétres du groupe

SH sont a déterminer.

L’atome S du groupe SH dispose de deux doubletsaliéns libres comme le groupe
OH. Ainsi, la création de liaisons hydrogénes estsiple. Le soufre est toutefois moins
électronégatif que I'oxygene et que d’autres atomnec lesquels les liaisons hydrogenes
s’établissent facilement (voir le Tableau 4-3). @&s le Tableau 4-3, nous pouvons constater
I'énergie de la liaison hydrogene,$l..H,S est plus faible en comparaison avec les autres
Cette énergie devient d’autant plus faible dansnescaptans, en raison de la présence de

chaines de carbones.

Tableau 4-3. Electronégativité de certains atomésErergie des liaisons hydrogenes
correspondantes

Atome | Electronégativité de| Liaison hydrogéne | Energie de liaison™ [kJ. mol™]
Pauling ®
S 2,58 HS...H,S 5,86
O 3,44 HO...H,O 22,3
N 3,04 NH...NH3 15,9
F 3,98 HF...HF 21,1

Albers et al** ont étudié les 1-mercaptans (de C1 & C12) paEl'EG-SAFT (avec le
terme dipolaire de Gross et Vrab®}. Les résultats d’ajustement avec associatioraes s
association sont similaires. Sur I'ensemble desteaptans traités, la DAM s, est égale
a 0,48% avec association contre 0,68% sans adsoci@uant a la masse volumique liquide
a saturationg(m.sa), I'ajustement avec association aboutit a une DddvD,99% contre 1,07%
sans association. Seul le méthanethiol (C1-SH)eptésune dégradation significative lors du

traitement sans association : la DAM By4; est trois fois plus important.

Ces deux constatations nous conduisent a suppeserl-imercaptans non auto-

associatifs ce qui réduit le nombre de paramédjastables. La méme hypothése a été

13
l.

proposée par plusieurs auteurs (Albers et'aTihic et al.™® et Awan et al*¥) pour traiter les

mercaptans avec différentes EJEs. Toutefois, ciesiesiont souligné I'importance de prendre
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en considération la solvatation, lors de la présates molécules fortement associatives (ex.

avec l'eau et les alcools).

Les moments dipolaires des 1-mercaptans sont pésseians le Tableau 4-4. Leurs
valeurs semblent indépendantes de la longueur @l@ehAinsi, la moyenne des valeurs (1,57
D) est prise pour toute la famille. Une seule valdw produitx,m est ajustée pour toute la

famille.

Tableau 4-4. Moment dipolaire des 1-mercaptans diatigérature

Moment dipolaire u [D]
1-Mercaptan
Haynes® Poling et al.’
C1-SH 1,52 1,52
C2-SH 1,58 1,58
C3-SH 1,60 1,54
C4-SH 1,53 1,53
C5-SH - 1,51
C6-SH - 1,53
C7-SH - 1,56
C8-SH - 1,61
C9-SH - 1,65
C10-SH - 1,65

La Figure 4-3 présente la méthodologie de traitena@pliquée pour déterminer les

parametres du groupe SH.

() HOE(>) =

Figure 4-3. Méthodologie de traitement des 1-metaap

Paramétres de base:
{m, o, £} de 5H

Molecule non auto-associative
Paramétres de polarité:

p=157D
Une seule de valeurde x,m
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4.1.4. 1-Alcools
Les molécules de 1-alcools sont considérées consstciatives et dipolaires. Elles se
composent de 3 types de groupes 3CEH, et OH. Seuls les paramétres du groupe OH sont
a déterminer.

Nous supposons, comme Nguyen Huynh et’alque les paramétres d’'associatiof
et¢"® sont indépendants de la longueur de chaine caebdési, un seul jeu de paramétres

d’association est nécessaire pour toute la série.

Deux types de schéma associatif, 3B et 2B, selterfainologie de Huang et Rado$z
peuvent étre appliqués au groupe OH (voir la FigiB. Le schéma 3B est priori plus
rigoureux, car I'atome O possede deux doubletsdtédns libres. En revanche, le schéma 2B

considére les deux doublets comme un seul doulckt @ermettant d’établir la liaison

hydrogene.
Schéma 3B Schéema 2B
A A
— () :B S
H H
C B

Figure 4-4. Les deux types de schéma associatifalupe OH

Des études par spectrométrie infrarouge ont moqgtré les molécules d’alcools
formaient des oligoméres linéaires (Becker et Lidd&). Cela signifie que le schéma 2B est
plus adapté. Cette observation a été confirmée Banséthanol liquide par une étude par
simulation moléculaire effectuée par JorgenSerPlus récemment, von Solms et @lont
compareé les fractions non liéeX,) calculées par 'EdE PC-SAFT avec des données de
fractions de molécules libres (monomeres) mesyraespectrométrie infrarouge. Le schéma
3B semble plus adapté au méthanol, tandis quéntarsz 2B semble plus pertinent pour les 1-
alcools & partir du 1-propanol. Mourah et?albont fait la comparaison en faisant la prédiction
des ELV et ELL de mélanges méthanai-alcane par 'lEJE PC-SAFT. Le schéma 2B donne

généralement de meilleurs résultats concernaepl@sentation des diagrammes de phases.
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A partir des études citées ci-dessous, nous aweau le schéma 2B. Ce schéma a
aussi été appliqué aux alcools par plusieurs asiext Gross et Sadows¥j Karakatsani et

al. 2 Al-Saifi et al.” et Tsivintzelis et af?).

Les moments dipolaires des 1-alcools sont préselatgs le Tableau 4-5. Pour toute la
famille des 1-alcools, le moment dipolaire est #xka valeur moyenne 1,7 D comme l'ont fait
Al-Saifi et al.” et Nguyen Huynh et al®. Al-Saifi et al.” ont étudié des alcools par I'EJE PC-
SAFT (avec le terme polaire de Jog et Chapfah. La valeur du nombre de segmexys
a été trouveé égale a 0,7 a partir du 1-propanditeGaleur est réutilisée tel quelle afin de
réduire le nombre de parametres ajustables.

Tableau 4-5. Moment dipolaire des 1-alcools danigtérature

Moment dipolaire u [D]
1-Alcool
Haynes® Poling et al.”

C1-OH 1,70 1,70
C2-OH 1,69 1,69
C3-0OH 1,58 1,68
CA-OH 1,66 1,66
50N 1,70 1,70
C6-OH N 1,65
C7-OH - 174
C8-OH 1,76 1,65
C9-OH N 1,61
C10-OH N 1,62

La Figure 4-5 illustre la méthodologie de traitetneppliquée pour ajuster les
parameétres du groupe OH.

Paramétres de base:

Im. o, €} de OH
=> Parametres d'association:
Un seul jeu {£*8 *8) de OH
@
1 doubletlibre Paramétres de polarité:
1 site accepteur (H) =170
Schema 2B xm=07

Figure 4-5. Méthodologie de traitement des 1-alsool



Application de 'EdE GC-PC-SAFT aux composés saifré 113

4.2. Ajustement des parametres de groupes
Les données de corps purs et d’ELV de mélangesisées de la littérature (voir le
paragraphe 1.4) sont divisées en deux bases :

* Base de régression : les données servent a I'mjestedes parameétres de groupes
* Base de validation : les données servent a vdkdgrarametres et le modéle
4.2.1. Base de régression
L'ajustement des parameétres de groupes nécesséatiedlement des données de corps
purs Psat €t piiq.sa). NOUS avons constaté qu’il y a un manque de desmpéur les sulfures et

les 1-mercaptans, notamment un manque de donnéeasses volumiques liquideg, sat

Une autre observation générale a propos des donegassées concerne leur répartition
hétérogéne en fonction de la température. Il exikte de données de tensions de vapeur pour
des températures voisines de la température dittbdiljue pour d’autres températures. Les
données de masses volumiques liquides sont souNgmdnibles autour de la température
ambiante (25 °C). La fonction « objectif » choifi. 3-61) ne fait pas usage de poids, ce qui

signifie que chaque point expérimental contribuendmiere équivalente.

Pour disposer d’'un nombre suffisant de point legldn domaine de température, nous
suggérons d'utiliser des données calculées a peticorrélations empiriques. La plage de
température et le nombre de points peuvent vamdonsles besoins des études. Par
conséquent, I'ajustement est plus efficace et mptkpendant, les corrélations empiriques
doivent étre utilisées avec précaution. Les catio¥la empiriques sont généralement établies
a partir des données expérimentales. Les erredgs & la régression s’ajoutent aux erreurs

expérimentales. De plus, I'extrapolation risqued®/oquer des erreurs supplémentaires.

Dans ce travail, les corrélations empiriques fasrpar le DIPPR’ et I'ouvrage de
Yaws* sont reprises sans modification. Toutefois, lgsétations ont été comparées avec les
données expérimentales recensées. Cette étaper alpectif de valider les corrélations et
d’estimer leurs précisions avant de les utilises Icorrélations retenues sont capables de
restituer la plupart des données de tensions deuvavec des déviations relatives inférieures
a 3%. Quant aux données de masses volumiquesdgjuabs déviations sont plus faibles, soit

proches ou inférieures a 1%. Deux exemples de ca@ispa sont présentés dans la Figure 4-6.
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Figure 4-6. Comparaison entre les données expétaendu NIST® ((0) C1-S-C1 et (x)
C3-SH) et les corrélations empiriques de Yas).

Cependant, nous avons observé une incohérence lestdifférents sets de données
expérimentales de tensions de vapeur et les vatalaslées par la corrélation empirique pour
le dibutyle sulfure (C4-S-C4). Cette incohérenceisn@ conduit & mener une campagne
expérimentale et a mesurer les tensions de vapiges. données sont disponibles dans
'Annexe C. La Figure 4-7 présente 3 sets de dasméeensees de la littérature et le set de
données mesurés dans ce travail. Nous avons sassi tes tensions de vapeur calculées par
la corrélation empirique de Yavls Nous constatons que nos données sont cohérerges a
celles de Bauer et af® et celles de White et af®, tandis que les tensions de vapeur de
Sawaya et af’ sont plus élevées que les nétres. La corrélatiopirigue de Yaw$ ne prédit
aucune valeur comparable aux données expérimemtales seules les données de tensions
de vapeur que nous avons mesurées sont utiliséed goistement des paramétres de notre
EdE.
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Psa[Pa]

1.E+06 -

1.E+05 -

1.E+04 -

1.E+03 -

1.E+02 -

1.E+01 -

1.E+00

25

3

10007 [K ]

Figure 4-7. Tensions de vapeur de C4-S-G4) Sawaya et al'; (x) Bauer et al.?°; (+)

White et al®°; (o) ce travail, (—) corrélation empirique de Yaws
Les corps purs inclus dans notre base de régressiuristés dans le Tableau 4-6. Les
données sont générées tous les 10 K sur la plagieadenprise entre 0,5 et 0,9, excepté pour

le C4-S-C4. Les données de tensions de vapeur d8-C4 mesurées sont comprises entre

332,3 et 472,4 K (soilr de 0,51 a 0,73). A chaque température, la donnéads est

calculée par la corrélation empirique de Ydws

Tableau 4-6. Les corps purs inclus dans la basetgeession

Groupe Corps pur T [K] Référence

Cl-s-C1 251,5-452,8
C1-s-C2 266,4 — 479,5

Sz)
C1-S-C3 281,5 - 506,7
Cl-s-C4 295,5-531,9

Yaws*

C2-s-C2 278,6 —501,4

Sw) C2-S-C3 292,0-525,6
C2-S-C4 306,1 —548,1

Sw) C3-S-C3 305,1 — 548,7




Application de 'EdE GC-PC-SAFT aux composés saifré 116

Se) C4-S-C4 332,3-472,4 Ce travail et Yawg
C3-SH 268,0 — 482,4
C4-SH 284,5-512,1
C5-SH 299,0 — 538,2
SH C6-SH 311,5 - 560,7 Yaws*
C7-SH 322,5 - 580,5
C8-SH 322,0 - 597,6
C9-SH 340,5-612,9
C3-OH 268,4 —483,1
C4-OH 281,5 — 506,7
C5-OH 293,1 - 527,5
C6-OH 305,7 — 550,2
OH DIPPR?
C7-OH 316,0 — 568,7
C8-OH 326,3 —587,2
C9-OH 334,5 -602,0
C10-OH 342,2 - 616,0

La difficultée d’ajuster le parametsgm a eté soulignée dans les travaux de Sauerét al
et de Dominik et al’. Plusieurs jeux de paramétres permettent de pefsiels données de
corps purs de maniére équivalente. Toutefois, téxctiu jeu de parametres influe fortement
le calcul des propriétés de mélanges. Il se peet lgucontribution de la polarité aux
interactions attractives soit tellement faible quoa identification soit plus difficile. A titre
d’exemple, la contribution de la polarité dans Jprapanol liquide est inférieure & 5%en
comparaison des autres interactions attractivetse Centribution devient plus faible dans des
chaines plus longues. Al-Saifi et abnt ajustéxym sur le 1-propanol et attribué la méme
valeur aux autres alcools plus lourds. Dominiklet ant suggéré d'utiliser un set de données
d’ELV de mélanges lors de I'ajustement des paragsédie corps purs. Un mélange binaire
guelconque (dit « mélange clé ») avec un secondoeénon associatif et non polaire (ex.

un n-alcane) peut étre utilisé. L'idée est basée swypbthese que la dispersion entre deux



Application de 'EJE GC-PC-SAFT aux composés saifré 117

types de molécules (polaire et apolaire) est ctgneent traitée par les régles de combinaison
(i.e. kj=0). Les données d’ELV de mélanges aident a midemtifier la contribution due aux
forces de dispersion. Ainsi, la contribution dudaapolarité est indirectement retrouvée.

Plusieurs auteurS****ont repris cette idée lors du traitement de corap@slaires.

Deux questions peuvent se poser vis-a-vis de liegpbn de cette idée. La premiere
guestion concerne le choix du mélange clé. Lesnpetras du second composé doivent avoir
été bien déterminés et testés auparaVaht qualité des données choisies peut également

influencer la qualité des paramétres obtenus.

La seconde question est sur la fagon de prendreopipte le mélange clé lors de
I'ajustement. Rozmus et &f ont ajouté un terme supplémentaire de pressidsutie Pyuic)
dans la fonction « objectif ». Le poids de ce tegaeéquivalent aux deux autres termig; (
et piig.sa). De Villiers et al.** ont fait augmenter progressivement le poids demées de

mélanges sans donner d’expression explicite.

La démarche adoptée pour étudier les sulfuressefldmercaptans est présentée ici.
Aucun terme n’est ajouté dans la fonction « obfjectiLa valeur dexpm est fixée avant
chaque régression. Les 3 parametres de base smmtnaéés par la minimisation de la
fonction « objectif ». Le jeu de parameétras, f, ¢, X;m} ainsi obtenu est ensuite utilisé pour
calculer la DAM sur les pressions de bulle du mgdadlé choisi et les DAMs sur les données
des corps pursfa etpigsa)- Le jeu de parameétres retenu doit permettre ele t@stituer a la
fois les propriétés des corps purs et I'ELV du mégkaclé. Cette démarche est schématisée

dans la Figure 4-8.
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Minimum ?
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Figure 4-8. Organigramme adopté pour I'ajustemess garametres de groupes

Les mélanges clés choisis et les informations spmedantes sont présentés dans le
Tableau 4-7.

Tableau 4-7. Les mélanges clés inclus dans la Bagégression

Groupe Mélange clé T [K] Référence
Sw) et S C2-S-C2 + nC4 317,6 Ce travail
SH C3-SH +nC4 343,1 Gile et &l.

4.2.2. Base de validation
Le modele et ses parameétres de groupes obtenusaonts a I'étape de validation. Les
corps purs inclus dans la base de validation detésl dans le Tableau 4-8. En plus des
données de tensions de vapé&yg et de masses volumiques liquid@g§sa, Nous avons
introduit deux propriétés calorimétriques pourdafures et les 1-mercaptans : I'enthalpie de
vaporisationhyapr €t la capacité calorifique liquide a saturatign En effet, Les calculs de la
tension de vapeur et de la masse volumique a satunaécessitent la dérivée de I'énergie

libre d’Helmholtz par rapport & la densitéaldp), tandis que le calcul des propriétés
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calorimétriques nécessite la dérivée par rapplartempératurec@/oT). L’ajustement suPgy

et pigsat N€ permet pas d'évaluer la derivéa/oT avec précision. Ainsi, les données
d’enthalpies de vaporisation et de capacités dajogs liquides a saturation sont prises dans
la base de validation. Toutes ces données expéaitasrproviennent de la base de données
du NIST?,
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Tableau 4-8. Les corps purs inclus dans la baseatidation

TS AUl Psat Plig.sat Nvapr Csat
Nb, pt, TIK] Nb, pt, T K] Nb, pt, TIK] Nb, pt, T K]
C1-s-Cl - - - - 5 275,8 — 310,6 11 200,0 — 80D,
C1-S-C2 - - - - 3 301,7 — 339,8 280,0 — 298,2
C1-S-C3 - - - - 3 328,1 - 368,7 4 298,2 — 320,0
C1-S-C4 - - - - - - 11 273,1-360)0
C2-S-C2 - - - - 4 298,1 - 3652 22 200,1 — 315,
. C2-S-C3 - - - - - - 298,1 - 370,0
3 C3-S-C3 - - - - - - 298,1 - 320,0
2 C4-S-C4 - - - - - - 298,1 - 360,0
C1-S-C5 10 321,2 - 349,7 - - - - - -
C2-S-C8 23 3754 - 5449 7 323,1-473,1 16 30800.0 16 300,0 — 600,
C5-S-C5 12 3457 - 3816 - - - - - -
C6-S-C6 19 2946 — 4523 - - - - - -
C8-S-C8 21 335,2 — 550,0 - - 11 400,0 — 600,0 - -
C3-SH - - - - 303,0 — 340,9 15 200,0 — 320,0
IS C4-SH - - - - 330,6 — 371,6 15 200,0 — 320,0
§ C5-SH - - - - 3 356,1 — 399,8 16 200,0 — 330,0
= C6-SH - - - - - - 20 | 200,0-3700
- C7-SH - - - - - - 16 230,0 — 350,0
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C10-SH 4 283,0 - 367,1 -- -- -- -- 16 247,9 - 370,0
C12-SH 5445 - 729,8 -- -- -- -- -- --
iC4-SH? 16 315,3 - 398,3 -- -- 3 321,3 - 361,6 18 200,663
iC5-SH? 21 324,1 — 430,7 -- -- -- -- -- --
C11-OH 45 312,9-515,9 21 293,0 — 358,0 -- -- -- - -
C12-OH 117 300,0 — 549,6 74 293,1 - 598,1 -- -- -- --

5 C13-OH 39 307,0-475,6 3 313,1 -333,1 -- -- -- --

c_% C14-OH 69 312,3-585,3 23 293,1-573,0 -- -- -- - -

— C15-OH 30 319,4 — 453,2 4 295,5-333,1 -- -- -- --
C16-OH 80 327,9 —598,2 32 321,1 -573,0 -- -- -- --
C18-OH 57 344,0 -574,3 20 332,1-573,0 -- -- -- - -

& iC4-SH : isobutanethiol (No. CAS 513-44-0); iSB+: isopentanethiol (No. CAS 541-31-1)
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Outre la prédiction des propriétés de corps parsapacité prédictive de 'EJE GC-PC-

SAFT est testée sur les calculs de 'ELV de mélargfede I'enthalpie de mélang¥. Le

parameétre d’interaction binaire est fixé a zekp £ 0) pour toutes les prédictions. Les
données d’ELV de mélanges binaires incluses dahsda de validation sont listées dans le
Tableau 4-9. Les données d’ELV obtenues pour l&Bys ternaire nC6 + C5-OH + C5-SH

sont aussi utilisées. Le Tableau 4-10 présenteldesées d’enthalpies de mélange incluses

dans la base de validation.

Tableau 4-9. Les données d’ELV de mélanges binaiohsses dans la base de validation

) ; Méthode .
Composé 1] Composé 2 T [K] o X1 Référence
expérimentale
nC3 293,9 — 312,98 SynT 0-1 Haimi et al*¢
Cl-s-C1 nC4 317,4 SynT 0-1 Haimi et al*’
C2-OH? 350,4 SynT 0-1 Sapei et af°
nC4 343,1 AnT 0-1 Ce travalil
nCé6 323,1-338,1 AnP 0-1 Sapei et af*
C2-S-C2 nC7 353,1 — 363,1 AnP 0-1 Sapei et af°
C2-OH? 343,1 AnT 0-1 Ce travalil
C3-OH 358,1 AnP 0-1 Sapei et af’
nC4 383,1 SynT 0-1 Giles et af*
C3-SH
nC6 323,1-373,1 SynT 0-0,20| Kilner et af?
C4-SH nCé6 323,1-372,6 SynT 0-0,15| Kilner et af®
C5-SH C5-OH 372,7 -392,7 AnT 0-1 Ce travail

& L’éthanol est traité comme un groupe entier.
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Tableau 4-10. Les données d’enthalpies de mélarajesies dans la base de validation

Composeé 1 Composeé 2 T [K] Référence

nC6
C1-S-C1

nC8
298,1 Ferhat-Hamida et &7,

nC12

nC16

nCo6

nC8
C2-S-C2 298,1 Ferhat-Hamida et &7,
nC12

nC16

nCo6

nC8
298,1 Ferhat-Hamida et &7,

C3-S-C3 nC12

nC16

C3-OH 298,1 Letcher et Bricknétl

nC6

nC8
C4-S-C4 208,1 Ferhat-Hamida et 4f.
nC12

nC16

nC6

nC7

nC8
C7-S-C7 208,1 Ferhat-Hamida et 4f.
nC10

nC12

nC16

C3-SH 298,1 Letcher et Brickneff
nC7

C4-SH 283,1 — 333,1 Allred et 4F.
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4.3.Résultats de régression
Les parameétres de groupes obtenus a partir desladmrégression sont listés dans le
Tableau 4-11.

Tableau 4-11. Les parametres de groupes obtenus catravail

Groupe m [-] o [A] elkg [K] P | ke [K] | xgm[]

Se) 0,47336 - _
Se) 0,43232 = _

3,8354 550,36 1,0
Sw) 0,41175 ~ _
Ses) 0,40977 ~ _
SH 1,09209 2,8840 361,18 - - 0,8
OH 0,74356 2,8680 333,35 0,010915 23749 0,7°

2 Valeur obtenues par Al-Saifi et &l.

Les valeurs den du groupe S sont plus grandes que celles du grupbtenues par
Nguyen Huynh et af®. Ces derniéres sont comprises entre 0,13 et G&di.peut s'expliquer
par le fait que la taille de I'atome S est plusngque celle de 'atome O. La méme tendance

est observée entre le groupe SH et le groupe OH.

Pour le groupe S, le nombre de segmenta tendance a diminuer en fonction de la
position du groupe S dans la chaine. La méme teedanété aussi observée par Nguyen
Huynh et al® et Auger*’ pour les groupes C=0 et O. En effet, la contrioutiu groupe a la

molécule entiére s’atténue lorsque la chaine cadastallonge.

Nous avons constaté des difficultés lors de I'gjnstnt dex,m pour les sulfures et les
1-mercaptans. L'augmentation de la valeur du pati@mwgm, d’'une part, dégrade les calculs
des propriétés thermodynamiques des corps puragral part, améliore la présentation de
'ELV du mélange clé choisi. En appliquant la déomar présentée dans la Figure 4-8, nous
avons essayé de réduire toutes les DAMSs (corpsgiurglanges) a des valeurs inférieures a
5% et de favoriser la présentation de I'ELV du mgkclé.

Le jeu de paramétres du groupe OH est comparat#uaobtenu par Nguyen Huynh et
al. *°: {m=0,8318, 6=2,8138 &/ks=222,88, "°=0,0088 ; £"®/ks=2143,29, x,m=0,5}. La

comparaison détaillée sera présentée plus tard.
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Nous présenterons les résultats de régressionfaous graphique dans ce paragraphe.

Tous les résultats numériques se trouvent dansieie D.1.
4.3.1. Sulfures

Les Figures 4-9 et 4-10 présentent les résultatsegieession pour les sulfures (i.e. le
groupe S). Nous observons que les DAMs sur lesaiensle vapeuPs, Sont en généralement
inférieures a 5%. La plupart des biais sont sigatfvement plus proches de zéro que les
DAMs. Cette constatation implique que la repréderiadesPs,; est plutdt homogene sur la
totalité de la plage df;. En revanche, la sous-estimation deg: du C1-S-C1 et la
surestimation de®sy; du C1-S-C4 sont observées. Les DAMs sur les massesniques
liquides piiq.sat SONt généralement inférieures a 2%. Toutefois,biess montrent que les

masses volumiques liquides sont plutdt sous-estimppéenotre modéle.

6% - ODAM m Biais
5% - B
4% - [ ]

% 3% -

(2]

8 2% -

m

S 1% - |’

g 0% T T T T I_‘ T |_| T |_‘ T I_l 1
1o, |CLSC1 C1SC2 C1SC3 C1SC4 C2SC2 €2SC3 C2SC4 C3SC3 C4SC4
1% -
-2% -
-30p -
_4% J
Figure 4-9. DAM et biais sur les tensions de vageurdes sulfures
3% - ODAM m®Biais
2% -

8 19% -

o L

[2])

‘E 0% T T T T |_| T |_| T |—| T I_I T ,_l

m

< C1SC1 CISC2 C1SC3 C1SC4 C2SC2 C2SC3 C2SC4 C3SC3 C4$C4

S 1% -
-2% -
-304 -

Figure 4-10. DAM et biais sur les masses volumidigesdespiq.sa: des sulfures
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Le couplage de la MCG de Tihic et & et 'EJE sPC-SAFT? (dit « GC-sPC-SAFT »,
sans terme polaire) a été appliqué a la famillesultures. En revanche, Tihic et &F.ont
fourni les paramétres du groupe S sans donner dssltats de régression. Ainsi, la

comparaison avec notre modeéle ne peut pas étietedte

4.3.2. 1-Mercaptans
Les Figures 4-11 et 4-12 présentent les résulatégression pour les 1-mercaptans (i.e.

le groupe SH). Nous observons que les DAMs surtdaesions de vapeur et des masses
volumiques liquides sont globalement plus élevéas rppport a celles obtenues pour les
sulfures. Les valeurs des biais aussi élevéesurdiqque le modéle sous-estime ou surestime

les deux propriétés sur presque toute la plag&, g®ur les corps purs inclus dans la base

régression.

10% - ODAM ® Biais

8% -

6% -
% 4% -
T
5 0% T T T T T T 1
s C3SH C4SH C55H C6SH C7SH C8SH  C9SH
Z 2% -
o

-4% -

-6% -

-8% -

-10% -
Figure 4-11. DAM et biais sur les tensions de vap& des 1-mercaptans

3% 1 ODAM = Biais
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C3SH C4SH C5SH C6SH C7SH C8SH C9SH
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-1%

-2%

-30p -

Figure 4-12. DAM et biais sur les masses volumidigesdespiq sa: des 1-mercaptans
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En effet, nous avons constaté plus de difficult@éguater le paramétngm que dans le
cas de sulfures. Ainsi, I'ajustement a été refaitssle terme dipolaire (i.&m=0). Le jeu de
parameétres obtenu esm£&1,0706,0=2,866Q ¢/ks=398,73. Les DAMs sont réduites de
moitié pour la plupart des corps purs (voir lesuirég 4-13 et 4-14). En revanche, le mélange
clé est moins bien présenté : la DAM sur les poesside bullePyy e augmente de 5,2% a

7,4%.

04 -

9% Oxpm=0,8 mxpm=0
8% - [ ]
7% -
6% -

8 5% -

a’

<§( 4% -

a
3% - _‘ _‘

2% -

1% -

O% T T T T T T 1
C3SH C4SH C5SH C6SH C7SH C8SH C9SH

Figure 4-13. DAM sur les tensions de vapeus: Bes 1-mercaptans avec ou sans le terme
dipolaire

3% 1 Oxpm=0,8 mxpm=0

2% -

DAM Plig.sat

1% -

sl ik

C3SH C4SH C5SH C6SH C7SH C8SH C9SH

Figure 4-14. DAM sur les masses volumigpigsa: des 1-mercaptans avec ou sans le terme
dipolaire
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La présence du terme polaire permet de mieux peesiconsidération les interactions
entre les molécules de différents corps purs, etgoamséquent de mieux présenter les
propriétés de mélanges. La difficulté constatée tte I'ajustement est probablement due aux
simplifications proposées : le moment dipolaireleetnombre de segments polairggn
constants pour toute la famille. Une solution éuehé est de considérer le moment dipolaire
comme paramétre ajustable. Nguyen Huynh ét&lont supposé que le moment dipolaire
dépendait de la position du groupe polaire dansh&ine carboné, lors des traitements des
esters et des aldéhydes. Toutefois, cette appresie empirique et manque de signification

physique.

Tihic et al.™*°ont appliqué 'EJE GC-sPC-SAFT a la famille demércaptans. Noter
que Tihic et al™*° ont inclus le 1-décanethiol (C10-SH) dans la dseégression, tandis
gue nous l'incluons dans la base de validation.sihifes résultats de calcul ne sont pas

comparables. Le C10-SH est donc exclu de la corrguera

La comparaison des résultats de régression estréésdans les Figures 4-15 et 4-16.
La performance de notre EJE GC-PC-SAFT est sigaifiement meilleure que celle de
'EJE GC-sPC-SAFT, lors de la restitution des damée tensions de vapeur. Néanmoins,
les données de masses volumiques liquides sorelégat mieux présentées par 'EJE GC-
SPC-SAFT.

30% - OGC-PC-SAFT
GC-sPC-SAFT

25% -
20% -

a?

s 15% -

<

(@)
10% -
il TR
O% T ’_ T |/ T F T T " T 1

C3SH C4SH C5SH C6SH C7SH C8SH C9SH

Figure 4-15. DAM sur les tensions de vapeus Bes 1-mercaptans. Régression effectuée
dans ce travail et par Tihic et df>°
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OGC-PC-SAFT
GC-sPC-SAFT

- 1

1% -

0% |_ . .

C3SH C4SH C5SH C6SH C7SH C8SH C9SH

3% -

DAM Plig.sat

Figure 4-16. DAM sur les masses volumiques liqujggs.: des 1-mercaptans. Régression
effectuée dans ce travail et par Tihic et"af°

Outre les différences aux niveaux de la MCG etadeeksion de SAFT, nous indiquons
une différence importante au niveau de la procédiaestement. Tihic et af® ont ajusté un
jeu de parametres pour chaque corps pur. Les paestde groupes ont été ensuite ajustés a
partir des parameétres de corps purs. Ainsi, nous@Ts constater que les choix des jeux de
parametres des corps purs ont des influences ersat les parameétres de groupes. Toutefois,
la régression multiparamétrigue engendre souversigurs jeux de parametres optimaux. Il

se peut que les déviations des tensions de vapedditionnent apres deux étapes

d’ajustement.
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4.3.3. 1-Alcools
Les Figures 4-17 et 4-18 présentent les résul@ategression pour les 1-alcools (i.e. le

groupe OH). Les DAMs sur les tensions de vapeur teartes inférieures a 5%, tandis que les

DAMs sur les masses volumiques liquides sont ietegs a 3%.

5% ODAM ®Biais

4% -

3% -

2%

Il m |

O% T T T T 1
C30H C40H C50H C60H C7OH C80OH C90OH C100H

DAM, Biais Py

-1%

-2%

-39% -

4% -

Figure 4-17. DAM et biais sur les tensions de vap&y des 1-alcools
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Figure 4-18. DAM et biais sur les masses volumidigesdespiq.sa: des 1-alcools
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Nguyen Huynh et al® ont traité les 1-alcools par la MCG de Tamouzal €tet 'EJE

PC-SAFT. Les principales différences par rapparbtie traitement sont mentionnées dans le

Tableau 4-12. Le modéle utilisé par Nguyen Huynlalet® est nommé &C-PC-SAFT-
NH » pour se différencier de notre EDE GC-PC-SAFT.

Tableau 4-12. Les différences principales entreddéement des 1-alcools dans ce travail et
celui de Nguyen Huynh et af.

GC-PC-SAFT

GC-PC-SAFT-NH T°

Corps purs inclus dans la
base de régression

C3-C10

C2-C10

Domaine de température
considéré pour les tensiorn
de vapeur et les masses

S

T, comprise entre 0,5 et

0,9 pour toutes les deu

T, généralement comprise entrg
0,5 et 1,0 pour les tensions de
vapeur

v

v

. -2 propriétés T, généralement comprise entrg
volumiques liquides 0,4 et 0,8 pour les masses
volumiques liquides
Schéma associatif 2B 3B

Terme dipolaire

Jog et Chapmafr?°

Gubbins et Twa*™

(adapté a l'approche par segme

Méthode numérique

d’optimisation

Simplex®®

Levenberg-Marquardf’

La comparaison des résultats de régression estréésdans les Figures 4-19 et 4-20.

Les données de tensions de vapeur sont restitudiedep deux modéles de maniere

équivalente. En revanche, les données de massasigokes liquides sont mieux corrélées

par 'TEJE GC-PC-SAFT.
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OGC-PC-SAFT
GC-PC-SAFT-NH

5% -

4% -

LT

0% T T T T 1
C30H C40H C50H C60OH C7OH C80OH CO90OH C100H

Figure 4-19. DAM sur les tensions de vapeuy: @es 1-alcools. Régression effectuée dans ce

travail et par Nguyen Huynh et &P
DGC-PC-SAFT
GC-PC-SAFT-NH
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DAM Piig.sat
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e in HE B e

0% T
C30H C40H C50H C60H C70OH C80OH C90OH C100H

Figure 4-20. DAM sur les masses volumiques liquidgsa: des 1-alcools. Régression

effectuée dans ce travail et par Nguyen Huynh.ét al
Nguyen Huynh et af® ont inclus I'éthanol dans la base de régressianelanche, ils

ont considérés son moment dipolairg.6y) comme un parameétre ajustable afin de prendre
en considération les interactions dip6le-dip6leuihchon négligeables. En effet, Kraska et
Gubbins®® ont remarqué ce comportement pour le méthanétehol. Nguyen Huynh et al.
15 ont obtenuuczor=1,83 D, qui est supérieur & la valeur fixée peasradutres 1-alcools (1,7
D). Malgré cette approche, les données de tenglengapeur et de masses volumiques de
I’éthanol pur sont moins bien corrélées que callEesautres 1-alcools, soit DARL;: = 4,06%
et DAM piigsat = 4,11%. Ainsi, l'inclusion de I'éthanol dans lade de régression semble
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discutable. Dans un article publié par la mémepgguRozmus et af® ont considéré I'éthanol
comme un groupe entier pour étudier des mélangégdeamine + alcool par 'EJE GC-PC-
SAFT-NH.

Outre la présence de I'éthanol dans la base degsgign, les autres conditions listées
dans le Tableau 4-12 peuvent avoir un impact ngtigeable sur les résultats de régression.
Nguyen Huynh® a effectué une nouvelle régression des paraméé&dsur modéle avec un
schéma associatif 2B sans ajugielon . Les résultats de la régression sont moins bans p
rapport a la régression originale. Il faut noteregia comparaison n’est toutefois pas

convaincante, car ils ont fait évoluer deux condisi (schéma associatif&fon).
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4.4.Prédiction des propriétés de corps purs
La premiére étape de validation consiste a prddggropriétés des corps purs inclus
dans la base de validation (voir le Tableau 4-&8cdes parameétres de groupes obtenus. Les
résultats de prédiction seront présentés sous fgragghique. Tous les résultats se trouvent

dans I’Annexe D.2.

4.4.1. Sulfures
Pour les deux sulfures C1-S-C5 et C2-S-C8, lesnpetr&s obtenus peuvent étre
directement utilisés. Les résultats de prédictiont résentés dans la Figure 4-21. Nous
observons que les parameétres du groupe S (awiopas et 3) permettent de prédire des
données de corps pumBs4: et piqsa) avec une précision comparable a celle obtenuaté p
de la base de régression (DAMN < 5% et DAMpiig.sat < 2%).

4% 7 ODAM ™ Biais

3% -

2% -

DAM, Biais

1% -

—

0% T T 1
C1SC5 Psat C2SC8 Psat C254li§.sat

Figure 4-21. DAM et biais sur les tensions de vag®y: et des masses volumiques liquides
piig.sat des sulfures par prédiction

Pour les sulfures C5-S-C5, C6-S-C6 et C8-S-C8ptahbre de segmemnt doit varier en
fonction de la position du groupe S. La variatian garametren ajusté en fonction de la
positionp du groupe S est présentée dans la Figure 4-22% blogervons que le parametne
a tendance a diminuer et tendre vers une valeustaote, lorsque la chaine de carbones

s’allonge. Il est donc raisonnable de proposedés< approches suivantes :

1. Réutiliser le parameétren du groupe &) pour les sulfures ayant des chaines plus
longues.
2. Estimer le paramétnm par extrapolation a partir d’'une corrélation enupie.
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En ce qui concerne la seconde approche, nous popdsxpression suivante :

A
m==—+8 Eq. 4-1

ou A et B sont déterminés en faisant la régression linéamtee m et 1/p. Nous obtenons
A=0,22236 etB=0,36046 avec un coefficient de déterminatikinde 0,981. Le nombre de

segments tend vers la constaBtersque la longueur de la chaine tend vers I'infin

0.50 ~
O
£ 0.45-
Q
S
(@]
(3]
(2]
35 O
o 0.40 -
o)
S
o
c
0.35 T T T 1
2 3 4 5 6
position p

Figure 4-22. Variation du nombre de segments noeation de la position p du groupe 8) (
parametre ajusté ; (—) corrélation empirique Edl 4-

Les deux approches sont comparées en prédisatansi®ons de vapeur des C5-S-C5,
C6-S-C6 et C8-S-C8. Les reésultats de prédictiont gésentés dans la Figure 4-23.
L’approche 2 permet de mieux prédire les tensiamvapeur de tous les 3 sulfures. Cette
observation confirme la tendance descendante durgdrem. La précision de prédiction est
améliorée par une simple extrapolation. Ainsi, piegche 2 est retenue par la suite.

25% - OApproche 1 = Approche 2
20% - |

15% -

DAM P,

10% - —l

5% - \

O% T T 1
C5SC5 C6SC6 C8SC8

Figure 4-23. DAM sur les tensions de vapeuy; @es sulfures par prédiction
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Comparées aux DAM sur les tensions de vapeur des-Ch et C2-S-C8, celles sur ces
3 sulfures sont plus élevées quel que soit 'agpEamnsidérée pour estimer le paramaire
Il est important de noter que la plupart des doasmeetensions de vapeur des C5-S-C5, C6-S-
C6 et C8-S-C8 sont inférieures a 1000 Pa, voir€oddre de quelques Pa. Cette gamme de
pression (P < 1000 Pa) pose plus de difficulté dms étapes de régression et prédiction, étant
données les faibles valeurs absolues. En effels &s1écarts relatifs sont considérés dans la
régression et la prédiction. Un faible écart abgaut engendrer un écart relatif élevé lorsque
la valeur de la pression est faible. La restituties données expérimentales sont globalement

satisfaisante, car les écarts absolus sont aulslEgdvoir la Figure 4-24).

1.E+05

1.E+04 -

1.E+03 -

1.E+02

Psa[Pa]

1.E+01

1.E+00 . .
15 2 2.5

10007 [K 1]

1.E-01-

Figure 4-24. Représentation des tensions de vapPeudes sulfures par prédictionaj C5-
S-C5; @) C6-S-C6 ; ¢) C8-S-C8; (- - -) GC-PC-SAFT avec l'approche (=) GC-PC-
SAFT avec l'approche 2.

Les données des enthalpies de vaporisdiign sont prédites avec les parametres de
groupes ajustés. Les résultats de prédiction seéseptés dans la Figure 4-25. Les DAMs sur
les enthalpies de vaporisation sont toutes inféeea 3%, et du méme ordre de grandeur que
celles concernant les tensions de vapeur et lesamna®lumiques liquides obtenues a partir
de la base de régression. Les biais montrent guiesoes données des enthalpies de
vaporisation sont légerement surestimées par 'BAEPC-SAFT. Quant au C8-S-C8, les
résultats indiquent que I'approche 2 pour estimepdrametren semble meilleure (la DAM
de 1,5% a 1,1%).
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3% 1 ODAM = Biais
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Figure 4-25. DAM et biais sur les enthalpies deorégation Ry des sulfures par prédiction
Le calcul d’enthalpie permet de tester non seulénesrparameétres de groupes obtenus,
mais aussi la capacité de 'EdE GC-PC-SAFT a pedés propriétés dérivées en fonction de

la température.

Pour encore poursuivre le test, nous avons préddgsdonnées de capacité calorifique
liguide a saturatiortse. En plus de la dérivée dUf'lordre @aldp et 0a/oT), le calcul de
capacité calorifique nécessite de faire la dériée&®™ ordre ¢%aldp?, 3*aloT? et 6%aldpadT).

La capacité calorifique des gaz parfaq'ggp est essentielle comme référence pour déduire
Elle est calculée & partir des corrélations empésgfournies par Yaws Les résultats de

prédiction decsy sont présentés dans la Figure 4-26.
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Figure 4-26. DAM et biais de.gsur les sulfures par prédiction
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Les DAMs sont toutes inférieures a 5%. Elles samgarables aux celles obtenues a
partir de la base de régression. Une surestimaliem données par GC-PC-SAFT est

également observée, comme dans le cas de la poédiets enthalpies de vaporisation.

4.4.2. 1-Mercaptans
Deux mercaptans ramifiés sont considérés dansda 8a validation : isobutanethiol
(iC4-SH) et isopentanethiol (iC5-SH). Les études s molécules sont analogues avec le
traitement du 2-méthyle-alcanes (voir le paragraphd.l). La méthodologie de
décomposition est présentée dans la Figure 4-25 pheamétres des groupes 4zHet CH
sont issus du travail de Tamouza

Isobutanethiol Isopentanethiol

Figure 4-27. Méthodologie de décomposition des aeercaptans ramifiés : iC4-SH et iC5-
SH

Les résultats de prédiction dRy, sont présentés dans les Figures 4-28 et 4-29. Les
données des tensions de vapeur des 1-mercaptamspiys longues chaines sont rares dans
la littérature. Parmi les 4 données de tensionsagpeur du C10-SH, 3 données sont a trés
faibles pressions de I'ordre de 1 Pa. Notre préigbar 'EJE GC-PC-SAFT est a 1 Pa de
pres, malgré la DAM relativement élevée. Les domrdes tensions de vapeur du C12-SH
sont comprises entr& = 0,75 et 1. La DAM de 12% est somme toute raiablencompte
tenu du fait que la représentation des proprid¢tésriodynamiques proches du point critique
par la famille SAFT est moins précise. Le lectestrivité a consulter les travaux de Kiselev

et Ely®, Mi et al.>” et Privat et al®® pour plus de détails.
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Figure 4-28. DAM et biais sur les tensions de vap&y desl- mercaptans par prédiction
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Figure 4-29. Représentation des tensions de vapgudes 1-mercaptans par prédictiom)(
C10-SH; @) C12-SH ; ¢) iC4-SH ; (+) IC5-SH ;(—) GC-PC-SAFT.

La prédiction des tensions de vapeur de I'iC5-Stphks précise que celle de I'iC4-SH.
Les groupes Ckpy et SH sont plus €loignés dans I'iC5-SH que da@gHSH, par consequent
interagissent moins. La méthode de décompositic Henéthyle-alcanes est ainsi plus
adaptée a I'iC5-SH. Cela peut probablement exptitpeneilleure prédiction des tensions de

vapeur de I'iC5-SH.
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Les résultats des prédictions des enthalpies derigagion et des capacités calorifiques
liquides & saturation sont présentés dans les é3gth30 et 4-31. Les corrélations empirique
de Yaws” sont utilisées pour déterminedﬁp.. La plupart des DAMs sont inférieures a 5%.

Toutefois, une surestimation des données par mobdele est observée pour tous ces corps

purs traités.

5% 7 ODAM = Biais
4% -
ey 3%_
2]
T
[a0]
<§( 2% -
[a)
1% -
0% T T T
C3SH C4SH C5SH iCASH

Figure 4-30. DAM et biais sur les enthalpies dear&gation des1- mercaptans par prédiction
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DAM, Biais cy

1%

L
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C3SH C4SH C5SH C6SH C7SH C10SH iC4SH

Figure 4-31. DAM et biais sur les capacités calgues liquides a saturation desl-
mercaptans par prédiction
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4.4.3. 1-Alcools
Les prédictions des tensions de vapeur et des magdamiques liquides ont été

effectuées sur les 1-alcools inclus dans la basalittation. Les résultats sont présentés dans

les Figures 4-32 et 4-33.

20% - ODAM Biais

15% -

10% -

S%HHHHFIH

0%
C110H C120H C130H C140H C150H C160H C180H

504 -

DAM, Biais P

-10% -

-15% -

-20% -

Figure 4-32. DAM et biais sur les tensions de vap& des 1-alcools par prédiction
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-0.5% -

Figure 4-33. DAM et biais sur les masses volumigligsides piiqsar des 1-alcools par
prédiction
Les données des masses volumiques liquides sorditggéavec des DAMs

généralement inférieures a 1%. Les prédictions w@esions de vapeur montrent des

déviations plus importantes que lors de régresdien. DAMs sont généralement comprises

entre 5% et 10%. En revanche, les pressions psesiitet en général plus faibles que celles
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utilisées pour I'ajustement. De nombreuses donsées de I'ordre de 1 Pa, voire 0,1 Pa.
Nous constatons d’'importantes déviations relatdeass cette gamme de pression, tandis que

les écarts absolus restent faibles (voir la Figu84).

1.E+06 -

1.E+05 A

1.E+00

3.5

1.E-01 1 10007 [K Y

1.E-02 -

Figure 4-34. Représentation des tensions de vapgudes 1-alcools par prédiction0 C11-
OH ; () C12-OH ; (4) C13-OH ; (x) C14-OH ; (+) C15-OH ;¢) C16-OH ; ¢) C18-OH ;
(—) GC-PC-SAFT.

Nguyen Huynh et al*® ont aussi testé leurs paramétres de leur modéfaisamnt le
méme type de prédiction. Nous prenons les 4 1-EHoommmunément étudiés pour faire la
comparaison. Les Figures 4-35 et 4-36 présentettrfgparaison des résultats de prédiction.
Les tensions de vapeur de 2 1-alcools parmi lemntimieux prédites par notre EAE GC-PC-
SAFT, tandis que 'EdE GC-PC-SAFT-NH donne de meeailes prédictions pour les 2 autres.
Bien que 'EJE GC-PC-SAFT-NH prédise mieux les damdes masses volumiques liquides
de 3 1-alcools, les DAMs sont tres proches enties.elToutes les DAMs sur les masses
volumiques liquides sont inférieures a 1,5%. Aie§ deux modéles donnent globalement

des performances comparables.

En plus du modele utilisé, la DAM dépend aussialgualité des données choisies. La
plage de température, le nombre de points et lartiépn des points en fonction de la

température peuvent plus ou moins influencer leltaisfinal.
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OGC-PC-SAFT
B GC-PC-SAFT-NH
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Figure 4-35. DAM sur les tensions de vapewy; &es 1-alcools. Prédiction effectuée dans ce
travail et par Nguyen Huynh et &
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Figure 4-36. DAM sur les masses volumiques liquidgsa des 1-alcools. Prédiction
effectuée dans ce travail et par Nguyen Huynh.€t al
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4.5. Prédiction des propriétés de mélanges
Les capacités prédictives du modele sont testéas ges mélanges. Les systemes
binaires inclus dans la base de validation sorapiéalés dans le Tableau 4-9.

Pour tous les tests, nous n'avons pas utilisé denpetre d’interaction binaire (i.&; =

0). L’'approche symétrique- ¢ est choisie pour calculer les ELV des mélangesidérés.

Le modeéle de coefficient d’activité prédictif UNIEAoriginal ! est largement utilisé
dans l'industrie pour prédire les ELV de mélangen, raison de la disponibilité des
parameétres de groupes. Nous lI'avons choisi pourpeoen avec 'EJE GC-PC-SAFT. Un
modéle de coefficient d’activité ne permet que deactériser la phase liquide de mélanges.
Lors du calcul des ELV, I'approche dissymétrigue doit étre adoptée avec une EdE pour la
phase vapeur. Afin de rendre la comparaison plyzoppiée, une régle de mélanges
« combinée » est retenue pour incorporer un modeleoefficient d’activité au sein d’'une
EdE cubique (SRK® dans ce travail) avec une approche symétriguge. Une présentation

breve sur sera donnée par la suite.

Nous avons aussi comparé les capacités prédictivesodele par rapport au calcul des

enthalpies de mélang¥'.

Des données d’ELV du systéme ternaire nC6 + C5-QI5-SH ont aussi été mesurees.

La modélisation de ce systeme ternaire sera p&sent

Suite a la comparaison entre 'EJE GC-PC-SAFT lBtE GC-PC-SAFT-NH pour les
1-alcools pur, nous allons étendre cette comparassm des systemes binaires comprenant

des 1-alcools.
Tous les résultats numériques se trouvent dansieie D.3.

4.5.1. Présentation de 'EdE SRK-MHV2-UNIFAC
Nous commencons par présenter 'EJE cubique wilid@ns ce travail, EDE SRR

Son expression est la suivante :

RT a(T)
P = +
v—>b v(w+bhb)

oua etb sont respectivement le parametre énergétiquet{fondeT) et le covolume molaire.

Eq. 4-2

Pour un corps pur, le parameélrest directement déduit des coordonnées critiques :
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RT,
b = 0,08664 Eq. 4-3
Fe
La détermination du parameteest plus complexe :
a(T) = aca(T) Eq. 4-4
ou a. est déduit des coordonnées critiques (Eq. 4-&(1gtest la fonction alpha.
RT,)?
a, = 0,42748( ) Eq. 4-5

(o

La fonction alpha de Mathias et CopentagEq. 4-6, pouf; < 1) est utilisée dans ce travail.
Elle s’adapte mieux aux composeés polaires et/oocesss que la forme généralisée suggérée
par Soave®. En revanche, les 3 paramétre$ (oit étre ajustés sur des données de tensions

de vapeur.

a(T) = |1+ cy(1-Ty) +o(1-yT) +a(1 —ﬁ)3]2 Eq. 4-6

Pour représenter un mélange, des régles de mélatajesnt étre appliquées aux
parametresa et b. L’'objectif consiste a recalculer les paraméteegt b en considérant
linteraction des différents composés. Les regles ndélanges de van der Waals (dites

« classiques ») sont souvent utilisées :

a= Z inxjaij Eq. 4-7
L j

b= Z xib; Eq. 4-8
i

ajj est exprimé par :

a;j = Ja;a;(1 = k;j) Eq. 4-9
Cependant, les regles de mélanges classiques metpemt pas de bien traiter des corps
polaires et/ou associatifs. Des régles de méladiges « combinées » ont été développés afin
d’améliorer la performance des EdEs cubiques. list e départ est I'égalité des enthalpies
libres d’excés ¢F) calculés par une EdE et par un modéle de coefiict'activité & la

pression de référencB{) :

gE EdE gE modele
(ﬁ) = (ﬁ) Eqg. 4-10

Pref Pref
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L’exposantmodeleest réféeré au modéle de coefficient d’activité. grassion de référence
peut étre la pression infinie (ex. Huron et Vid3l ou la pression nulle (ex. « Modified
Huron-Vidal ' and 2% order approximation » (MHV1 et MHV2) par MichelsenDahl®%%3.

Michelsen® a proposé la relation suivante :

gE modele b
— . t) — . . -
<ﬁ>P = Z x;In (b) +q(a) Z x;q(a;) Eq. 4-11
l

L

avec

a
a=-—
bRT
La fonctionq(a) est liée a la fugacité sous la pression nulle. &xgression du premier ordre

Eq. 4-12

a été d'abord suggérée par Michel$émour la fonctiong(c). Elle conduit & la régle de
mélanges MHV1. L’expression de la fonctiq() a été ensuite étendue au second ordre par

Dahl et Michelseft®. La régle de mélanges MHV?2 a été ainsi obtenuartir ple 'Eq. 4-11 :

E\ modele
g b; 2 2
Y S i ()t S )+ Fwat) g s

2 l l

ol g, = -0,478 ey, = -0,0047 pour 'EdE SRK®. Le terme de I'enthalpie libre d’excés est
déterminé par le modele de coefficient d’activit@isi. Le covoluméd est calculé par la regle
de mélanges classique (Eq. 4-8). La résolution 'Hq. |4-13 permet d'obteniu, par

conséguence le parametre énergétaue

En pratique, un modéle de coefficient d’activit&lgonque peut étre combiné avec une
EdE cubique a l'aide de la regle de mélanges MHVRdJE cubique devient prédictiveour
les mélanges a condition que le modéle de coefficient d’atcéivsoit prédictif. Dahl et
Michelsen ®® ont combiné 'EJE SRK® et le modéle UNIFAC de Larse!f (dont les
parameétres d’interaction dépendent de la tempé@wtupour étudier des mélanges de

COMpPOSES 0Xygenes.

Dans ce travail, nous avons choisi le modéle UNIFAGginal (proposé par
Fredenslund et a) en raison de la disponibilité des paramétresrdepps pour les mélanges

d’intérét. Nous allons brievement présenter ce reopar la suite.

Le principe du modéle UNIFAC est identique a calui modele UNIversal QUASI
Chemical (UNIQUAC) (proposé par Abrams et Prausfijz Pour le modéle UNIQUAC,
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chaque molécule est décomposée en segments deindes parametres de volumet de
surfaceq;. Les interactions moléculaires sont de naturegétigue et configurationelle. Les
interactions de nature énéergétique dépendent slerfiace externe des molécules (paramétre
de surfacey) et sont fonctions de la température. Les inteyastde nature configurationnelle
sont athermiques. Aini, le logarithme du coeffitiefactivité (ou I'enthalpie d’exces libre)
s’exprime par la somme des deux contributions :

In Vi = In yicombinatoire +1n yrésiduel Eq. 4-14

L

Les deux termes prennent en compte respectiverasntlifférences de taille et de forme
(terme combinatoire) et les différences énergétidterme résiduel) entre molécules.

L’expression du terme combinatoire, de nature @nirce est :

o o\ Z 0; b,
In yicombmatotre = In (_ll) + EQi In (az) + [, — x—:z le]- Eq. 4-15
J
avec :
_ X1

=5 Eq. 4-16
= Eq. 4-17

ERYET) A

Z

L= E(Ti —q)—(r—1) Eq. 4-18

ouZ est le facteur de coordination et égal a 10 (jephase liquide).

L’expression du terme résiduel, de nature énergétast :

@]'Ti]'

— Eg. 4-19
- Xk @kaj

In ]/l-réSiduel =4(q; 1—1In z G)]T]l
j
out; est le parametre d’interaction binaire. Noter ga@arametre est asymetrique, 4;e# ;.

Ainsi, le modéele UNIQUAC nécessite deux parametreprésentatifs pour un
constituant: les parametres de volume et de surfaatey (i.e. volume et surface de van der
Waals). lls sont déterminés a partir des volumedest surfaces des molécules (Boffii
Deux parametres binaires; (et zj) sont nécessaires par systeme binaire. lls doigaet

évalués apres ajustement a partir de données médles.
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A partir du modéle UNIQUAC, Fredenslund et &lont proposé le modéle prédictif
UNIFAC (original) basé sur le principe de contribat de groupes. L'expression du
coefficient d'activité combinatoire du modéle UNIEAoriginal est identique a celle du
modele UNIQUAC. Les parametres des moléculest() sont calculés a partir de ceux des

groupes R« et Qx) par addition :
= Z Ny.iRy Eq. 4-20

qi = Z Ni.iQk Eq. 4-21

Fredenslund et al* ont considéré des interactions entre des groupefiea des
interactions entre les molécules, tout en sachahingconstituant est un assemblage de ces

groupes. L’expression du coefficient d’activitéidéel est :

In [ ésiduel — Z Nii(Inl —InT ;) Eq. 4-22
K

ou Nk est le nombre du grouedans la molécule 7' est le coefficient d’activité du groupe
k dans le mélange en questiongtest le coefficient d’activité du groupedans le corps pur

i. Le coefficient d’activitd i est calculé par :

O Wim

Inl;, = 1-1 E (O — M

nly Qk[ n< m mk) Y 0.9,
m m

ou O, désigne la fraction de surface du groupe

Eq. 4-23

XmQm
Op = =
ZTL XnQn
Elle est déduite de la fraction molaire du groop&, par I'expression :

Eq. 4-24

_ i XNy i
2iXi Xk Nii

Le paramétré?;,, dans I'Eq. 4-23 est en fonction de la température

Xom Eq. 4-25

Prn = exp (- aTﬂ) Eq. 4-26

ou amp est le parametre d’interaction entre groupest n (amn # anm)-

La méthodologie de décomposition des moléculedeparodele UNIFAC original est

légerement différente de celle présentée aupargeantnotre EdE GC-PC-SAFT. Deux
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catégories de groupes sont définies. Les grouppsngpaux » (ex. Chl et CHS)
correspondent aux interactions entre groupes. Autg paire de parametres,( et a,n) est
attribuée a deux groupes. Pour certains groupasipaux, des sous-groupes sont définis. Ils
se différencient de leurs valeurs des param&yet Qx. Par exemple, les sous-groupessCH
CH,, CH et C sont définis pour le groupe principal G les sous-groupes @5, CHS et
CHS sont définis pour le groupe principal £ La décomposition des molécules d’intérét
est résumée dans le Tableau 4-13.

Tableau 4-13. Décomposition des molécules d'inggaéie modéle UNIFAC original

Familles chimiques | Groupes principaux constituants| Sous-groupes constituants
n-Alcane CH (CHs, CHy)
Sulfure CH, CH:S (CHs, CHp), (CHsS, CHS)
1-Mercaptan Chl CHsSH (Chs, CHp), (CH:SH)
1-Alcool CH,, OH (CH;, CHy), (OH)

Plusieurs variantes du modéle UNIFAC existent dankittérature. Nous citons deux
exemples souvent utilisés : UNIFAC de Lar§&et de Dortmund (par Weidlich et Gmehling
®". Deux différences principales par rapport a lasiom originale sont a souligner :
I'expression du terme combinatoire et la dépendalecéempérature pour le paramédre.
Pour plus de détails sur les différentes versiamsnddele UNIFAC, le lecteur est invité a

consulter I'ouvrage de Kontogeorgis et Fdfas

Pour résumer, 'EJE SRK et le modele UNIFAC oriditen raison la disponibilité des
parameétres de groupes) sont combinés a l'aide tigla de mélanges MHV2. Cette EdE est
nommée « SRK-MHV2-UNIFAC » dans ce travail. Lescoéd sont effectués par le logiciel

Simulis™Thermodynamicé®.

4.5.2. Les systémes sulfure fA-alcane
Nous présenterons les DAMs sur les pressions de Ry,e) des mélanges, car de
nombreuses données sont mesurées par la méthodle [S3g1compositions de vapeur sont

calculées par une EdE plutbt que expérimentalemegurées. Les informations sur les
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prédictions des compositions de vapeur mesuréet isoluses dans I'’Annexe D.3. Les

résultats de prédiction sont présentés dans laé-#y37.
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o 4% -

3% -

DAM P,
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1% - \ —

0%

C1SC1+nC3 C1SC1+nC4 C2SC2+nC6 C2SC2+nC7 C2SC2+nC4 %N CA4 (b)

Figure 4-37. DAM sur les pressions de bullgPdes systemes sulfure + n-alcane. Prédiction
effectuée par 'EJE GC-PC-SAFT et 'EdE SRK-MHV2HEAL. (a) set de données inclus
dans la base de validation ; (b) set de donnéekisndans la base de régression comme
« mélange clé ».

Nous constatons que la prédiction des pressionsutle par 'lEJE GC-PC-SAFT est
précise avec des DAMs comprises entre 1% et 2%.0A¥s sur les pressions de bulle
obtenues par prédiction sont comparables avec obllenue par régression (a partir du
mélange clé C2-S-C2 + nC4 a 316,62 K). Cette olaserv montre, d’'une part, que les
données expérimentales semblent cohérentes camphieites par notre modéle, et d’autre
part, que la capacité prédictive de 'lEdE GC-PC-BAKt bien meilleure que celle du modéle
SRK-MHV2-UNIFAC.

Les bons résultats obtenus sont dues au fait gue mwdeéle restitue assez fidelement
les interactions relativement simples entre lesécuks de sulfures (dipolaires) et de
alcanes (apolaires). Dans nos calculs, nous avonsidgrés les interactions dispersives
croisées. Ce résultat est du au fait que nous asjonsé lors de la régression des paramétres
un systéme binaire (C2-S-C2 + nC4 a 316,62 K) quernis de mieux ajuster les parametres

du modele et de mieux prendre en compte la conioibalue au terme polaire.

Comparé a I'EdE SRK-MHV2-UNIFAC, I'EdE GC-PC-SAFTrédit mieux les
pressions de bulle (les DAMs obtenues avec 'EdK-81V2-UNIFAC sont de 'ordre de
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3%). Nous faisons également la remarque que lemnedres du modéle UNIFAE sont

directement ajustés sur des données de mélanges.

Les Figures 4-38 et 4-39 présentent deux exempleagrammes de phases prédits par
les deux modeles prédictifs. Avec I'EdAE GC-PC-SA#dus obtenons de meilleurs résultats
surtout pour le systeme C2-S-C2 + nC7. Les presgies azéotropes sont mieux prédites par
'EJE GC-PC-SAFT. La Figure 4-40 présente les vil@s relatives en fonction des
compositions liquides. Les valeurs prédites padBEGC-PC-SAFT sont inférieures ou
proches des incertitudes expérimentales. Les cdtigpes des azéotropes sont mieux

restituées par notre modele.
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P [bar]
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Figure 4-38. Equilibre Liquide-Vapeur du systeme&C1 (1) + nC3 (2). Données mesurées
par Haimi et al.*® (méthode SynT, y calculé par I'EAE SRK (4) 293,94 K ; ) 312,85 K ;
(—) GC-PC-SAFT ; (- -) SRK-MHV2-UNIFAC.
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Figure 4-39. Equilibre Liquide-Vapeur du systeme&€2 (1) + nC7 (2). Données mesurées
par Sapei et al®® (méthode AnP).4) 353,15 K ; (1) 363,15 K ; (—) GC-PC-SAFT ; (- -)
SRK-MHV2-UNIFAC.

1.8 - 1.8 -
1.6 1)
1.4 -
S S
S S
1.2 -
1 .
0.8 T .
0 0.5 1
X1

Figure 4-40. Volatilité relativer;, du systeme C2-S-C2 (1) + nC7 (2). Données mespeges
Sapei et al’® (méthode AnP).4) 353,15 K ; () 363,15 K ; (—) GC-PC-SAFT ; (- -) SRK-
MHV2-UNIFAC. Barres d’erreurs calculées a partir deéncertitudes déclarées par les
auteurs (U(¥)max= 0,001) avec la loi de distribution rectangulaieg¢k = 2.

La Figure 4-41 présente les DAM concernant la jgtémh des enthalpies de mélange
(h") par notre EdJE GC-PC-SAFT. Les données des erngisalte mélange des systémes
contenant les sulfures C2-S-C2, C3-S-C3 et C4-Ss@t plutdt bien prédites avec des
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DAMs de l'ordre de 10%. Néanmoins, la prédiction emins fiable pour les systemes
contenant le C1-S-C1. La raison semble étre daedéfference de tailles de molécules entre
le C1-S-C1 et leg-alcanes. Les DAMSs sont aussi élevées pour legmsgst contenant le C7-
S-C7. Nous observons également que la DAM dimirmueqlie le nombre de carbones de
'alcane augmente. Autrement dit, la prédiction @sis précise lorsque les tailles des deux
molécules sont voisines. En plus de la différere¢adles entre les molécules, I'estimation du
paramétren du groupe ) par I'EQ. 4-1 peut étre une autre source d’erreur.
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Figure 4-41. DAM sur les enthalpies de mélangk des systémes sulfure + n-alcane.
Prédiction effectuée par 'lEJE GC-PC-SAFT.

Les Figures 4-42 et 4-43 présentent deux exemptesliagrammes d’enthalpie de
mélange. L’endothermicité des systémb¥ positive) est bien prédite par 'EJE GC-PC-
SAFT. La variation des enthalpies de mélange entimm de la longueur do-alcane présent

est également bien restituée.
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Figure 4-42. Enthalpie de mélangé’ hles systémes C3-S-C3 (1) + n-alcane. Données
mesurées par Ferhat-Hamida et &l. (0) + nC6 ; (@) + nC8 ; (4) +nC12 ; (x) + nC16 ; (—)
GC-PC-SAFT.
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Figure 4-43. Enthalpie de mélangé’ hles systémes C1-S-C1 (1) + n-alcane. Données
mesurées par Ferhat-Hamida et &l. () + nC6 ; (@) + nC8 ; (4) +nC12 ; (x) + nC16 ; (—)
GC-PC-SAFT.

La prédiction des enthalpies de mélange par 'ERE-8#HV2-UNIFAC engendre des

résultats aberrants. Nous prenons les 4 systenmésnamt le C3-S-C3 comme exemple (voir
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la Figure 4-44). Les DAMs obtenus avec le modéle KSRHV2-UNIFAC sont

significativement plus importantes : 124% pour ystéme C3-S-C3 + nC6, 74% pour le
systeme C3-S-C3 + nC8, 123% pour le systeme C3-$-6812 et 254% pour le systéeme
C3-S-C3 + nC16. Dailleurs, 'EdE SRK-MHV2-UNIFACr@dit des enthalpies de mélange

négatives, excepté pour le systeme C3-S-C3 + nC8.
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Figure 4-44. Enthalpie de mélangé’ hles systémes C3-S-C3 (1) + n-alcane. Données
mesurées par Ferhat-Hamida et &l. () + nC6 ; (@) + nC8 ; (4) +nC12 ; (x) + nC16 ; (—)
SRK-MHV2-UNIFAC.

Les paramétres d'interaction du modéle UNIFAC ordi® sont indépendants de la
température et ajustés sur des données d’ELV. faa limiter la capacité prédictive du

modeéle UNIFAC original sur des propriétés calorimétriques.
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4.5.3. Les systemes 1-mercaptan an-alcane
Les résultats de prédiction pour les systemes Lapéan +n-alcane sont présentés
dans la Figure 4-45. Tihic et df ont étudié les systémes C3-SH + nC4 et C4-SH 6 nC
avec 'EJE GC-sPC-SAFT. Leurs DAM sont aussi préserdans la Figure 4-45. Nous
disposons des données sur tout le domaine de cd@impasniquement pour le systeme C3-
SH + nC4.

7% - OGC-PC-SAFT
SRK-MHV2-UNIFAC
B GC-sPC-SAFT

0% : :
C3SH+nC4 () C3SH+nC4 (b)  C3SH+nC6 C4SH+nC6

Figure 4-45. DAM sur les pressions de bullgPdes systemes 1l-mercaptan + n-alcane.
Prédiction effectuée par 'EdE GC-PC-SAFT, 'EdEKSRHV2-UNIFAC et 'EJE GC-sPC-
SAFT. (a) set de données inclus dans la base diatiah ; (b) set de données inclus dans la
base de régression comme mélange clé.

Comparée aux prédictions réalisées pour les systaaifure +-alcane, les prédictions
des systemes 1-mercaptan-alcane par 'EdE GC-PC-SAFT sont moins précisesitds les
DAMs sont supérieures a 3%. Cette observation puosfiles résultats de régression : les

données de corps purs des 1-mercaptans sont memsdirélées que celles des sulfures.

Notre modéle GC-PC-SAFT prédit Iégerement mieuxdesnées d’ELV que I'EdE
GC-sPC-SAFT. Ceci est du au fait que 'EdE GC-sPAE-Bignore les interactions polaires.
Dailleurs, la meilleure performance de corrélata®s données de corps purs (notamriregt
a été déja observée dans 4.3.2. La DAM moyennenobétear notre EAE GC-PC-SAFT a
partir de 8 1-mercaptans est égale a 4,9%, tandi$ §dE GC-sPC-SAFT donne 14,7%.

Les systémes binaires comprenant du C3-SH sontxmigdlits par 'lEJE SRK-MHV2-
UNIFAC que par 'EJE GC-PC-SAFT. Pour le systemeabe C4-SH + nC6, les résultats
sont équivalents. Cependant ces résultats ne newsefient pas de conclure car nous ne

disposons de données sur tout le domaine de cotigpogue pour un seul systéme binaire
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(voir la Figure 4-46). Nous devons poursuivre lakwls en considérant des 1-mercaptans et

n-alcanes de plus longue chaine carbonée.

P [bar

LSTRA!

Figure 4-46. Equilibre Liquide-Vapeur du systeme %3 (1) + nC4 (2). Données mesurées
par Giles et al® (méthode SynT, y calculé par I'EAE SRK (4) 343,15 K, set de données
inclus dans la base de régressior) (383,15 K, set de données inclus dans la base de
validation ; (—) GC-PC-SAFT ; (- -) SRK-MHV2-UNIFAC

La prédiction des enthalpies de mélange effectuéeleux systemes binaires C3-SH +
nC7 et C4-SH + nC7 donne des DAMs de 3,8% et 22:@8pectivement. Les 3 sets de
données du systeme binaire C4-SH + nC7 sont pesedans la Figure 4-47.
L’endothermicité des systemes est bien prédite ietie prédiction reste qualitative vus les

écarts avec les données expérimentales observés.
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Figure 4-47. Enthalpie de mélang® Hu systéme C4-SH (1) + nC7. Données mesurées par
Allred et al.** (0) 283,15 K ; (1) 298,15 K ; ¢) 333,15 K ; (—) GC-PC-SAFT.
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4.5.4. Les systemes sulfure + 1-alcool
Les données concernant ces systemes sont raresadiittérature. Nous avons inclus
deux systémes binaires de type sulfure + éthanus ¢t base de validation. L'éthanol est
considéré comme un groupe & part entiére. Le jepademeétres ajusté par Soo et’3lest
utilisé pour la prédiction : fi=2,2427,0=3,2567, ¢/ke=195,80, ¥**=0,0318 ;¢"®/kg=2553,1,
XM=0,65}. Le schéma associatif est egalement de 2fje

Comme pour I'atome O des molécules éther-oxyde®©{R), 'atome S dans les
sulfures dispose de deux doublets libres (donnéélearons). Les calculs de chimie
quantique ont mis en évidence une liaison hydrogknéype OH...S (HourieZ") pour le
systeme binaire diéthyle sulfure + éthanol (C2-S4CZ2-OH), systeme représentatif des
composés d'intérét dans notre étude. Les calctlétérréalisés a l'aide du logiciel Gaussian
09 2 Le dimére considéré présente une énergie d'oitera de 16,3 kJ.mdl En
comparaison avec I'énergie d'interaction pour lenétie de I'éthanol (19,7 kJ.ripl ",
'énergie de la liaison hydrogéne OH...S apparaitedlément plus faible, mais non
négligeable par rapport & celle de la liaison get@H...O. Wennmohs et df* ont calculé
I'énergie de la liaison hydrogéne OH...S dans le dant@dmeéthyle sulfure + méthanol (C1-S-
Cl + C1-OH) et celle de la liaison hydrogéne OH...&hglle dimére diméthyle éther +
méthanol (C1-O-C1 + C1-OH). lls ont obtenu des Itémisimilaires : 22,8 kJ.mblpour la
liaison OH...S et 25,0 kJ.mdlpour la liaison OH...O. Letcher et Bricknéfiont déduit les
énergies de liaison pour les systéemes binairesS€C3 + C3-OH et C3-0O-C3 + C3-0OH) a
partir des données des enthalpies de mélange. ké&sulats sont également similaires aux
nétres : 19,3 kJ.mdlpour la liaison OH...S et 19,9 kJ.rigbour la liaison OH...O.

L'importance de prendre en considération la soti@taentre un composé auto-
associatif (ex. alcool) et un composé (oxygénéaipwinon auto-associatif (ex. éther, ester et
cétone) a été mise en évidence par plusieurs aukleiner et SadowsKr, Grenner et af®
et Nguyen Huynh et al’’) qui utilisent les EdEs SAFT. Cependant, la maddion de cet
effet est plus compliquée, car les parametres dé&atson des composés non auto-associatifs
ne peuvent pas étre ajustés sur les données de parp. Nous présentons 3 exemples

d’approches issus de la littérature :

1. Kleiner et Sadowski® ont utilisé 'EJE PC-SAFT combiné avec le termpatiire de
Gross et Vrabed? Le schéma associatif des composés polaires esgpge2B (un site
donneur et un site accepteur d’électrons). |l astitar que ce schéma ne correspond toutefois
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pas a la structure réelle. lls ont supposé queatarpétre du volume d’associatiaf® du
composé polaire non auto-associatif était égalléi del composé auto-associatif et que le
paramétre de I'énergie d’associati®fi était nul. Le paramétré® nul rend I'auto-association
impossible entre les molécules polaires. D’'apragdge de combinaison (Eq. 4-27), I'énergie

de solvatation est égale a la moitié de I'énergasgbciation du composé auto-associatif.
cAIBj _ l(gAiBi + eAIB)) Eq. 4-27
2

2. Grenner et al’® ont utilisé 'EdE sPC-SAFT® sans terme polaire. Ils ont appliqué une
approche similaire, mais ajusté le paramefr® du composé polaire & partir des données
d’ELV. Le paramétrex® du composé polaire joue un role semblable au patram
d’interaction binaire; dans le terme dispersif. Les auteurs ont corrégdbnnées d’ELV de
meélanges en ajustant un seul paramdire «*®). La comparaison a montré que I'ajustement
du paramétre”® permettait de mieux représenter les données d'éi yhélanges.

3. Nguyen Huynh et al®"” ont utilisé 'EJE GC-PC-SAFT-NH (ainsi que deuxtiras
versions de SAFT : SAFT-0 et SAFT-VR). lls ont sop@ que les parametres d’association
(*® et £*®) des composés polaires (les estérdes éthers, les cétones et les aldéhyBes
étaient identiques a ceux des composés auto-asto(adcool). Cette hypothese est valable,
car seuls des composés oxygénés ont été étudigslelas articles. L'’atome O dans les
composés polaires n'est que donneur d’électronsnAximum 2 liaisons sont admises entre
deux molécules de différents types. La comparasanontré qu’une seule liaison admise
permettait d’obtenir les meilleurs résultats pas mélanges étudiés.

Parmi ces 3 approches, les approches 1 et 3 sédlitfives. Dans notre cas, I'atome de
soufre (S) dans les composés soufrés (polaireg)iféstent de celui dans les composés auto-
associatifs (O). De fait, nous ne pouvons pasigy@l directement I'approche 3. Comme
nous avons mentionné que I'énergie de la liaison.@est plus faible que celle de la liaison
OH...O, I'hnypothese proposée par I'approche 1 awampatres d’association nous semble
plus raisonnable. Ainsi, notre approche est laai :kd? = k55 eted® = 0. Une seule
liaison est admise entre les groupes S et OH. BEgale nous comparons les résultats avec

ceux obtenus par notre modéle sans considérehMatation.

Les DAMs obtenues a partir des prédictions sonsgr®s dans la Figure 4-48. Les
pressions de bulles sont prédites par deux EdEs @gae DAMs inférieures a 5%. En ce qui
concerne 'EdE GC-PC-SAFT, la prise en compte dsolaatation n'améliore pas forcément

la prédiction. La différence des DAMs &gy est faible (< 0,5%) pour tous les 3 systémes.
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L’EdE SRK-MHV2-UNIFAC prédit de maniére plus préeies données d’ELV du systeme
C1-S-C1 + C2-OH (DAMPyye < 1%). Néanmoins, cette bonne performance n’est pa

observée pour les prédictions deux autres systemes.

5% - OGC-PC-SAFT sans solvatation
GC-PC-SAFT avec solvatation

B SRK-MHV2-UNIFAC
4% -

3% -

DAM F)bulle

2% - —

1% ~

O% . T T 1

C1SC1+C20H C2SC2+C20H C2SC2+C30H

Figure 4-48. DAM de R des systemes sulfure + 1-alcool. Prédiction efi@etpar 'EJE
GC-PC-SAFT sans ou avec solvatation et 'TEdE SRKYRHINIFAC.

Les diagrammes de phases des 3 systemes sontdeat®tes Figures 4-49, 4-50 et 4-
51Figure 4-51. L'impact de la solvatation sur lagiction des pressions de bulle est bien pris
en compte par notre modéle. La solvatation renfdese interactions attractives, par
conséquent réduit la pression a I'échelle macragoep Quant a 'EdE SRK-MHV2-
UNIFAC, la reproduction du diagramme de phasesydteme C1-S-C1 + C2-OH est trés
précise. Toutefois, ce modeéle surestime les pnesgiour les deux autres systéemes.
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Figure 4-49. Equilibre Liquide-Vapeur du systeme-£C1 (1) + C2-OH (2). Données
mesurées par Sapei et &f.(méthode SynT, y calculé par I'EdE SRK (o) 350,40 K ; (—)
GC-PC-SAFT sans solvatation-; (- - -) GC-PC-SAFT avec solvatation ; (- -) SRK-MHV2

UNIFAC.
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Figure 4-50. Equilibre Liquide-Vapeur du systeme-&££2 (1) + C2-OH (2). Données
mesurées dans ce travail (méthode And).343,13 K ; (—) GC-PC-SAFT sans solvatation ;
(--- - -) GC-PC-SAFT avec solvatation ; (- -) SRK-MHWRIFAC.
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Figure 4-51. Equilibre Liquide-Vapeutu systeme C2-S-C2 (1) + C3-OH (2). Données
mesurées par Sapei et d' (méthode AnP).) 358,15 K: (—) GC-PC-SAFT sans
solvatation ; { - - - -) GC-PC-SAFT avec solvatation ; (- -) SRK-MHWRIFAC.

A la lumiéere de ces 3 diagrammes de phases, nauwsops observer que lI'approche
avec solvatation a tendance a mieux prédire lggaliames lorsque les mélanges sont riches
en sulfure. En revanche, I'approche sans solvaaticedit mieux le comportement des
mélanges riches en alcool. Notre explication essu@&vante : La présence majeure des
molécules fortement associatives (les alcools) feméhteractions associatives prédominantes
par rapport aux interactions polaires. Les intévast dipble-dipble entre les molécules de
sulfure et d’alcool peuvent étre partiellement sitilsSes par la solvatation. Ces deux types
d’interactions sont traités séparément par le neodélpeuvent étre « comptées » deux fois.
Ceci a pour conséquence de prédire des pressiarss qasses (nous surestimons les
interactions attractives entre les molécules). Ddesmélanges riches en sulfure, I'influence

des molécules d’alcool sur les molécules de sulfstatténuée.

Les données des enthalpies de mélange du syster8ed33+ C3-OH et les prédictions
par 'EJE GC-PC-SAFT (avec ou sans solvatation} poésentées dans la Figure 4-52. Les
DAMs obtenues par les deux approches sont sinslageit 9,2% sans solvatation et 10,3%
avec solvatation. Comme décrit précédemment, chagpeoche prédit mieux une partie du

diagramme.
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Figure 4-52. Enthalpie de mélangé' ldu systéme C3-S-C3 (1) + C3-OH (2). Données
mesurées par Letcher et Brickn&ll (m) 298,15 K ; (—) GC-PC-SAFT sans solvatation-;-(
- -) GC-PC-SAFT avec solvatation.
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4.5.5. Les systemes binaire C5-SH+C5-OH et ternaire nC6+GCOH+C5-SH
Similaire au groupe S, le groupe SH est susceptlbles’associer au groupe OH. La

solvatation est prise en considération aw$ft = ki5 eted? =

Les DAMs obtenues par 'lEJE GC-PC-SAFT (sans et aavatation) et par 'EJE
SRK-MHV2-UNIFAC sont présentées dans la Figure 4-88us pouvons constater que
'EJE GC-PC-SAFT prédit mieux les pressions dedglie 'EJE SRK-MHV2-UNIFAC. A
partir de la Figure 4-54, nous constatons quernesspns sont plutét sous-estimées par 'EJE
GC-PC-SAFT avec solvatation, alors quavec I'EdEKSRHV2-UNIFAC, elles sont
surestimées. La performance de I'EJE GC-PC-SAFTs saalvatation nous apparait

Iégerement meilleure.

4% B GC-PC-SAFT sans solvatation
GC-PC-SAFT avec solvatation
B SRK-MHV2-UNIFAC

0%
C5SH+C50H a 372,75K C5SH+C50H a 392,72K

Figure 4-53. DAM sur les pressions de bullg, P du systéme C5-SH (1) + C5-OH (2).
Prédiction effectuée par 'lEJE GC-PC-SAFT sans wecasolvatation et 'lEJE SRK-MHV2-
UNIFAC.

Comme avec les mélanges de type sulfure + l-aldesl,approches sans et avec
solvatation prédisent mieux certains parties dugrdimme de phases (Figure 4-54).
L’approche sans solvatation permet de mieux repredie@ comportement des mélanges
riches en alcool, alors que I'approche avec saliatgprédit mieux le comportement des

mélanges riches en sulfure.
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Figure 4-54. Equilibre Liquide-Vapeur du systemeS$Hb (1) + C5-OH (2). Données mesurées dans ce itrawéthode AnT).4) 372,75 K ; ()
392,72 K ; (—) GC-PC-SAFT sans solvatation ; (- -)-GC-PC-SAFT avec solvatation ; (- -) SRK-MHMRIFAC.
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Dans l'objectif d’étendre la prédiction a des sygst8 ternaires, nous avons mesuré les
ELV du systéme ternaire nC6 + C5-OH + C5-SH. Aaltét points d’ELV ont été mesurés
pour différentes conditions de température et pyasévoir le paragraphe 2.5). Le point
expérimental a 371,82 K et 0,611 bar, présenté @ahRggure 4-55 est pris comme exemple.
Deux diagrammes prédits dans les mémes conditienerdpérature et pression par 'EJE
GC-PC-SAFT (sans et avec solvatation) sont traaés th méme figure. Les deux courbes de
bulle prédites sont presque confondues, tandigdguaibles écarts peuvent étre constatés au
niveau des deux courbes de rosée. Ces écarts gsra th prise en compte ou pas de la
solvatation. Toutefois, il semblerait que le comgpasn associatif (nC6) joue un rble d’écran
face aux interactions associatives (y compris haagation).

C55H
1 40

a3

a2

1 AN
y A s
NAVAVANA VAVAVAVAVANSY
nce 1 as 08 a7 as a5 04 a3 0z ai o C50H

Figure 4-55. Diagramme de phases du systeme ternat6 + C5-OH + C5-SH a 371,82 K
et 0,611 bar.d) données mesurées dans ce travail (méthode ARF) GC-PC-SAFT sans
solvatation ; (- - -) GC-PC-SAFT avec solvatation.

Le point expérimental est décalé par rapport aédiptions obtenues I'EdE GC-PC-
SAFT. Lors de I'étude des systemes 1-mercaptaraleane, nous avons constaté que I'EdE
GC-PC-SAFT sous-estimait les pressions d’équilturesysteme C3-SH + nC4 (voir la Figure
4-46). Il se peut que le modele sous-estime aasgpiessions d’équilibre du systeme C5-SH
+ nC6. Pour confirmer cette hypothése, nous avagsitple diagramme de phase sans
considérer la solvatation pour une pression ég&lB% de la pression expérimentale (0,580
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bar). Nous pouvons observer que le point expériahesgmble plus proche des prédictions

obtenues pour une pression de 0,580 bar (véilgiare 4-56).

- S 04
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Figure 4-56. Diagramme de phases du systeme terna6 + C5-OH + C5-SH a 371,82 K.
(o) données mesurées dans ce travail (méthode ARTHL bar ; (—) GC-PC-SAFT sans
solvatation a 0,611 bar ; (- - -) GC-PC-SAFT saalvatation a 0,580 bar.

La comparaison entre les prédictions obtenues 'BaiEl SRK-MHV2-UNIFAC et
'EJE GC-PC-SAFT sans solvatation est présentés tafrigure 4-57. Les différences sont

faibles.
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Figure 4-57. Diagramme de phases du systéme termgd6 + C5-OH + C5-SH a 371,82 K
et 0,611 bar. ) données mesurées dans ce travail (méthode ARF) GC-PC-SAFT sans
solvatation ; (- - -) SRK-MHV2-UNIFAC.

Des observations similaires peuvent étre faites eI autres points expérimentaux.
Nous avons décidé de ne pas les présenter danaragraphe. Plus de diagrammes sont

présentés dans I’Annexe D.4.
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4.5.6.Les systemes l1-alcool+1-alcool : comparaison entteux EdEs GC-PC-SAFT
Dans les paragraphes 4.3.3 et 4.4.3, nous avonparénies prédictions sur 1l-alcools
entre les EdJEs GC-PC-SAFT et GC-PC-SAFT-NH. Cex deEs permettent de prédire de
maniere comparable les propriétés de corps fksel piiq.sa). La comparaison sera étendue
aux systemes binaires 1-alcool + 1-alcool. Les deard’ELV utilisées sont résumées dans le
Tableau 4-14. Elles ont également été traitéedNgayen Huynh et al> qui ont aussi étudié
des systéemes contenant de I'éthanol. Nous n’avassépudié les systemes comprenant de

I'éthanol car ce dernier est inclus dans notre bl@asegression.

Tableau 4-14. Les données d’ELV des mélanges blaleol-alcool utilisées pour la
comparaison entre 'EdE GC-PC-SAFT et 'EJE GC-PAF$-NH

) ) Méthode .
Composé 1] Compose 2 T [K] . X1 Référence
expérimentale
313,1 -2 0-1 OracZ®
C4-OH
353,1-373,1 AnP 0-1 Wang et af’
C3-OH
C5-OH 313,1 SynT 0-1 Mara et af*
C10-OH 293,1 — 323,1 SynT 0-1 Singh et Bensdh
C4-OH C5-OH 313,1 -2 0-1 OracZ®

& I'ouvrage original non disponible

Les l-alcools sont associatifs et dipolaires. Airsi plus de la dispersion, le modéle a
besoin de prendre en considération I'associatiorsée et les interactions dipble-dipdle entre
deux alcools différents. L'EJE GC-PC-SAFT est cdpate prédire les pressions de bulle
avec des DAMs inférieures a 5% (voir la Figure 3-38& performance de notre EdE est
similaire a celle de 'EdE GC-PC-SAFT-NH. Cette statation est en accord avec les

résultats obtenus sur les 1-alcools purs.
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5% - O0GC-PC-SAFT mGC-PC-SAFT-NH
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Figure 4-58. DAM sur les pressions de bullg,® des systemes 1l1-alcool + 1-alcool.
Prédiction effectuée par 'lEJE GC-PC-SAFT et 'EGE-PC-SAFT-NH.

4.6.Remarques conclusives
Dans ce chapitre, nous avons présenté les résdkatspplication de 'EJE GC-PC-
SAFT aux deux familles de composés soufrés (Idaresl et les 1-mercaptans) et les solvants

éventuels (les-alcanes et les 1-alcools).

La corrélation des propriétés de corps purs esigg@vec en général des DAM, < 5%
et DAM piigsar < 2%. La prédiction des propriétés de corps parg en général de qualité
similaire a la corrélation. Toutefois, la prédictides tensions de vapeur sous des pressions
faibles (< 1000 Pa) a montré plus de déviationtikeda Les propriétés calorimétriques
(enthalpie de vaporisatidnapr €t capacité calorifique liquide a saturatmg) ont été prédites
avec des précisions comparables a celles obtenpestia des corrélations des tensions de

vapeur et des masses volumiques liquides.

La prédiction des ELV des mélanges a donné de#fa&sprometteurs. Sans parametres
d'interaction binairekj = 0), les diagrammes de phases ont été restanésjaantitativement
gue gqualitativement pour la plupart des systemesidérés (DAMPyye < 5%). Pour les
meélanges contenant des 1-alcools, l'influence dmlaatation a été constatée. Néanmoins, la
restitution précise de la totalité des diagrammegpldases reste difficile. La prédiction des
enthalpies de mélange par 'EJE GC-PC-SAFT s’aéére moins fiable. Les DAMs sont de
'ordre de 10% pour la plupart des systemes étudiéas elles peuvent atteindre 70%.
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L'utilisation des propriétés calorimétriques (extralpie de vaporisation) dans la base de

régression pourrait probablement améliorer la ptémi des enthalpies de mélange.

Les comparaisons entre notre modele et 'TEJE GCSRET-NH pour les 1-alcools
purs et les ELV des mélanges entre deux l-alcadlshontré des performances comparables.
Les raisons sont les suivantes : Premiérement imamméthode de contribution de groupes
(Tamouza et al?) est combinée avec la méme EdE (PC-SAFT) dans lesusleux cas.
Deuxiémement, les deux termes dipolaires incorptaétent les interactions dipdle-dipble

par la méme approche (approche par segment, \&h)3.

L'EJE GC-sPC-SAFT a été utilisé pour corréler lesppiétés des corps purs des 1-
mercaptans et pour prédire les ELV de leurs mékagem-alcane. En comparaison avec les
résultats obtenus par lEJE GC-sPC-SAFT, notre BAEPC-SAFT a en général abouti a de
meilleures performances, notamment pour la reptéSen des tensions de vapeur et la
prédiction des ELV des mélanges. Nous avons deidiEdE SRK-MHV2-UNIFAC comme
« référence » lors de l'étude d’ELV des mélangestréd modéle a montré une meilleure
performance pour les systemes sulfuren-élcane. Cependant, pour les autres types de

systemes, en raison du manque de données, ilféstalde conclure.

Les résultats de modélisation présentés dans getrehaont prometteurs. La capacité
prédictive de I'EJE GC-PC-SAFT a été bien mise efdence. Noter que toutes les
prédictions effectuées par 'EdJE GC-PC-SAFT (p@as ¢orps purs ou mélanges) sont issues
des parametres ajustés sur des corps purs. Lesgéspde mélanges sont prédites sans aucun

paramétre d’interaction binaire.
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Conclusion générale et perspectives

Ce trvavail de these a pour objectif de dévelopgpemodéle prédictif (lEJE GC-PC-
SAFT) pour étudier les composés soufrés. Pour d¢ee, fain minimum de données
expérimentales (souvent de type ELV de corps pudeeamélanges) est indispensable pour
ajuster les parameétres de groupes et valider leelaotiéanmoins, les données d’ELV pour
les mélanges de composés soufrés sont raresaléitiérature. Nous supposons que cela est
lié & un manque de méthodes expérimentales adaptées

La premiere étape consiste a développer un dispesférimental innovant pour des
mesures d’ELV des mélanges d’intérét pour une piegpressions comprises entre 0,1 et 10
bar, d’apres notre recherche bibliographique. liecye de mesure du dispositif repose sur la
meéthode statique-analytique. L’innovation repose s améliorations des systémes
d’échantillonnage. Nous avons validé le dispositifétudiant 4 systemes binaires conmus (
butane + éthanoh-pentane + 1-butanol, diéthyle sulfurentbutane et diéthyle sulfure +
éthanol). Différentes techniques ont été utilisgass la littérature pour étudier ces systemes.
Nous avons constaté de bonnes cohérences entrdofeges fournies par le nouveau
dispositif et celles issues de la littérature. Ebais, notre dispositif possede des avantages
tels que la détermination des diagrammes de pltasaglets PTxy) dans la plage de basse et
moyenne pressions et une consommation relativerfagblie de produits chimiques. Le
volume minimum du liquide nécessaire est de 15 Bé.nouvelles données (un systeme
binaire 1-pentanethiol + 1-pentanol et un systeemaaire n-hexane + 1-pentanethiol + 1-
pentanol) ont été ensuite mesurées pour le dévetoppt du modeéle prédictif choisi.

L'EJE PC-SAFT couplée avec la méthode de contritvutie groupes de Tamouza et al.
a été choisie pour étudier deux familles représimetade composés soufrés au cours de ce
travail : les sulfures et les 1-mercaptans. Nousnawris en considération la polarité des
molécules en incluant un terme dipolaire de JoGheipman. Les nouveaux parametres des
groupes S et SH ont été ajustés sur les corpsdasrsulfures et des 1-mercaptans. L'EdE
GC-PC-SAFT a montré sa capacité de bien corréler peidire les propriétés
thermodynamiques des corps purs (en général, PAM 5%, DAM piigsat < 2%, DAM hyapr
< 5% et DAMcgy: < 5%). Avec les parametres de groupes obtenuprtgsiétés de mélanges
(ELV et enthalpies de mélange) ont été prédites sdiliser de paramétre d’interaction
binaire k;=0). Les pressions de bulle de mélanges ont été tpsedivec des DAMs
généralement inférieures a 5%. Les prédictionsedézalpies de mélange sont correctes d’'un
point de vue qualitatif mais ont montré plus deiaéons (en général DAM de l'ordre de
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10%). En comparaison avec I'EdE SRK-MHV2-UNIFAC, tneo modele a montré des
performances similaires voir supérieures.

Les résultats donnés par 'EdE GC-PC-SAFT sur éescdamilles de composés soufrés
sont prometteurs. Il faut noter que, toutes lediptidns effectuées sur les propriétés de
mélanges sont dispensés de paramétre d’interatiioaire. Ceci est un avantage non
négligeable pour l'utilisation de notre modeéle papport aux modeéles prédictifs de type
UNIFAC. Ces derniers nécessitent essentiellemerg gdaramétres d'interaction, par
conséquent des données de mélanges pour I'ajustemen

Cette these nous offre de nombreuses perspectesniveau expérimental, nous
pourrons poursuivre I'obtention de nouvelles dosng&LV a basse et moyenne pressions,
dans de divers contextes d’application tels quefiagération, la pétrochimie, le captage du
CQO, par solvant, la pharmacie, les biocarburants, letmouveau systeme d’échantillonnage
pour la phase liquide pourra étre utilisé pour dessures d’équilibres liquide-liquide et
liquide-liquide-vapeur.

Quant a 'EJE GC-PC-SAFT, il serait intéressanpg@arter de nouvelles considérations
(ex. ajustement du moment dipolaire, nouvelle agpeopour la solvatation, application de
'approche par segment hétérogene etc.) pour éektetuent améliorer la capacité prédictif
du modeéle. Nous avons aussi I'intérét d’introdyihes de groupes paramétrés, dans I'objectif

d’élargir le champ d’application du modele.
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Annexes

A. Les deux schémas éventuels pour I'échantillonnagePa< Pgy

Nous présente plus de détails sur les deux schépnagosés pour pouvoir
échantillonner les phases lorsque la pression dellale est inférieure a la pression du gaz
vecteur Pgy) du chromatographe en phase gazeuse (CPG). T teds deux schémas n’ont
pas été retenus pour le développement du nouvespodiiif. Les discussions seront

présentées.

A.1.Schéma 1
A.1.1. Le Principe du schéma
Le premier schéma (voir la Figure A-1) comportexdeallules : une cellule (tube en
saphir) a volume constant (CE1) et une cellule ggiid’un piston a double tige (CE2). Les
deux cellules constituent la cellule d’équilibre dispositif. Elles sont placées cote a cbte
dans le sens de la hauteur et reliées entre elleslgqux vannes (Vet V,). Les différents
capteurs (sondes de température et capteurs dgqmesont connectés a la cellule CEL. Les

échantillonneurs ROL3Y sont disposés sur la cellule CE2.

Les composés chimiques peuvent étre introduitdesavannes ¥, V4 et Vs dans la
cellule CEL. Cette cellule est munie d’'un agitateour, d’'une part, assurer 'homogénéité de
chaque phase et, dautre part, permettre d'atteingius rapidement de [I'équilibre

thermodynamique.

La cellule CE2 comprend un cylindre et un pistodoaible tige. Ce piston sépare le
cylindre en deux compartiments isolés. Il est gilgar un vérin a double effet (VDE).
L’intérét d’'un piston a double tige est d’évitasrd de son déplacement;(&t V., ouvertes), la
variation du volume total du systéme (volumes dd €ECE?2) et par conséquent, celle de la

pression.

Lors de I'échantillonnage, les vannes & V, sont fermées et les deux phases sont
comprimées, I'une apres l'autre, pour atteindre piession supérieure a celle du gaz vecteur
du CPG. Si la compression de la phase vapeur pastsuffisante pour obtenir un état
monophasique liquide pour le prélevement, la phaapeur pourra étre localement
surchauffée afin d’atteindre un état monophasicapeur. La vapeur surchauffée sera ensuite

échantillonnée.
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Figure A-1. Le schéma 1 proposé pour I'échantillage a P < Ry. AVV : Agitateur a vitesse
variable ; CE1 : Cellule a volume constant ; CECellule équipée d’un piston a double tige;
CP : Capteur de pression; CPG : Chromatographe ptrase gazeuse ; HA : Hélices de
l'agitateur ; LT : Ligne de transfert ; PDT : Pigtoa double tige; PV : Pompe a vide ; RL:
ROLSI™ liquide; RV: ROLSM vapeur: SC: Systéme chauffant; ST: Sonde de
température ; V: Vannes ; VDE : Vérin a double effet.

A.1.2. Protocole expérimental
Mettre sous vide les deux cellules. Fermer les ganh et V..
Introduire dans la cellule CE1 le composé 1. Actmm’agitateur.
Réguler la température du bain liquide a celleutiét Relever la tension de vapeur du
composeé 1 apres stabilisation de la températute kt pression.
Ajouter le composé 2.
Lorsque la pression dans la cellule CE1 est infiégi®u voisine de la pression du gaz
vecteur, ouvrir les vannes; \ét V.. Faire continuellement déplacer le piston pounbie
purger la cellule CE2.

6. L’équilibre est considéré atteint lorsque la pressse stabilise. Relever la température
et la pression, positionner le piston en positiaase (voir la Figure A-1) et fermer les
vannes Y et V..

7. Comprimer la phase liquide jusqu'a ce que la posssoit supérieure a celle du gaz

vecteur. Echantillonner la phase liquide en utilida ROLSI™ liquide (RL).
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8. Comprimer la phase vapeur jusqu’a ce que la pnessiit supérieure a celle du gaz
vecteuf et que la phase vapeur atteigne un état monoplesiquide. Si la
compression n'est pas suffisante, surchauffer émoaht et de maniére homogéne la
phase vapeur pour obtenir un état monophasiqueuvapehantillonner la phase vapeur
en utilisant le ROLSI™ vapeur (RV).

9.  Ouvrir les vannes Vet V.. Répéter les étapes de 4 a 8 pour mesurer lessguiints
d’ELV.

10. Une fois que les mesures sont terminées, videddex cellules. Mettre sous vide les
cellules d’équilibre et d’échantillonnage.

A.1.3. Discussion
D’un point de vue sécurité, il faudrait concevoireucellule d’équilibre de quelques
dizaines de ml pour les composés soufrés (tous gaugont concernés dans le cadre de la
these sont toxiques). Le pré-dimensionnement (ptéskans le paragraphe A.1.4) nous donne

un volume total d’environ 90mL.

Par ailleurs, deux autres échantillonneurs ROY. Plourraient étre directement disposés
sur la cellule CE1 pour des mesures dont la presbémuilibre. Dans ce cas, les vanngsV

V, sont fermées pendant toutes les mesures.

L'un des inconvénients principaux de ce dispostifle prélevement de la phase vapeur.
Elle est échantillonnée depuis la cellule a volwaeable. Lors de prélevement, nous devons
réduire le volume de la cellule et obtenir ainse ysression Iégérement supérieure a la
pression du gaz vecteur, tout en conservant lergéla I'état monophasique. Dans le cas de
compression a I'état liquide, vu la grande variatmtrevy,p et Viig, la compression n'est pas
réalisable pour tout systeme par la cellule CE2domensionnée. Une alternative est de
surchauffer la phase vapeur parallelement a la oesspn afin d’atteindre un état
monophasique vapeur. Cependant, la températurerdeasiffe peut étre de I'ordre de 100 K.
La surchauffe locale et homogene de 100 K n’est édente d’effectuer. Le détail des

calculs est présenté dans le paragraphe A.1.5.

A.1.4. Pré-dimensionnement du schéma 1
Nous proposons le pré-dimensionnement du schémesemé dans la Figure A-2 :
diametre de CED;=30 mm ; hauteur de CE1 et CEH2100 mm ; diametre de CH2,=20
mm ; diametre de la tige du pistdsge5 mm ; hauteur du pistdm=30 mm ; diameétre du tube

0diwbe=0,5 mm ; longueur du tuldg =20 cm.
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Figure A-2. Pré-dimensionnement du schéma 1

Le volume de CE1 est calculé par :

1 -
Ve = 7Dy *H ~ 70 mL Eq. A-1
Le volume disponible de CE2 est calculé par :
1 -
Vegz = Zn(DZZ —d,?)(H —h) = 20 mL Eq. A-2
Le volume a l'intérieur du tube entre CE2 et V1agtulé par :
1 Eq. A-3
Viuve = _T[d?ubeLtube ~ 40 uL q

4
Le volume total est donc environs 90 mL.

Nous définissons la notion dutaux de compressionz » : le rapport entre le volume
initial Viy de la vapeur dans la cellule et le volume fiigl du fluide aP > Pgy. Avant la
compression de la phase vapeur, lorsque le pissbrer position basse&/, atteint son
maximumVce,. Apres la compression, le piston monte en poshiaute. Le fluide comprimé
est complétement a l'intérieur du tub&,pe correspond donc au volume minimum du fluide
qui ne peut plus étre comprimé par le piston. lLx tde compression maximugax est le
rapport entré/cezet Vipe:

V
=_CE2 500 Eq. A-4
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A.1.5. Prélevement de la phase vapeur a basse pression fe@acompressiol
La phase vapeur egchantillonnée depuis une cellule a volume variaBlemme le
ROLSI™ ne peut échantillonner qu'a une pression supériaul@ pression du gaz vecte
(Pev = 3 bar pour tous les calculs suivants), nous devéduire le volume de la cellule

obtenir ainsP > Pgy, tout en conservant le mélange a I'état monopha:

Etant donné que la vapela échantillonner estlans les conditions d’équilib
thermodynamique, la compression entraine un chaegentiétat. Lors d’'une compressi
insuffisante, le mélange vient diphasique (illustré dans Ild&igure A-3). Ainsi
'échantillonnage de l'une des deux phases n’est neprésentatif par rapport a la ph
vapeurinitiale. Pour remédier a ce probleme, nous eneisag deffectuer la compressi
jusqu’a I'état liquide complet ou de surchaufferplaase vapeur durant la compression |

éviter I'apparition de liquide.

Considérons un systéme binaire concre, + 1-pentanof, présenté dans Figure A-3.
Ces données sont comprises dans la gamme de brass®p. Deux méthodes de traiterr

(compression isotherme et compression non isotheserent appliquées a cet exem

0.6
x,=0,700; P=49900 Pa g O ot E
0.5 7} O
0.4 = =
:0.3 ] (]
Phase liquide Phase vapeur
0.2 i< A “
o ! a
' d
0.1 o 1,=0,705; P=1670 Pa .
m | o
, & : o O :
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Xp )i

Figure A-3 Diagramme de phaseu systéme :GS1)+1-pentanol (2) a 303,15*

» Compression isotherme a I'état liqu
La phase vapeur dans la cellule d’équilibre a wmapositiony;=0,705 P;,;=1670 Pa).

Elle est compmeée jusqu’a disparition compléte de la vapeup{imt de bulle correspondan
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La pression du liquide a I'état d’équilibre (ile;,) est de 49900 P&P{,/Pini=29,9). Par la
suite, la compression du liquide pour atteinélgg=3bar est relativement simple a réaliser, vu
gue le liquide est peu compressible.

Le rapport entre le volume de la vapeur avant lapression et le volume du liquide

apres la compression (i.e. taux de compresgiest calculé de la maniere suivante :

Le nombre de moles total de la phase vapeur a tibbiamer ny,; est calculé par I'Eq.
A-5 en présumant que la loi des gaz parfaits sailé a basse pression. Il reste constant tant

gue la vanne entre les cellules CE1 et CE2 resteéke

PiniVini Eq. A-5
RTini
ou Pini =1670 PaVi, =20 mL d’apreés le pré-dimensionnemenTgt=303,15 K.

Nior =

Le calcul du volume du mélange liquide nécessiteatmaitre son volume molaire. Les
volumes molaires des deux corps pursy(€Sl-pentanol) a 303,15 K sont calculés par les
corrélations du DIPPR Le volume molaire du mélange est estimé par alaion simple en

présumant que le volume d’excés est négligeable :

PiniVini Eq. A-6
RTin;
OU Vimey Vcs2 €t Vi-pentanoiSONt respectivement les volumes molaires liquaiemélange, du GS

Nior =

pur et du 1-pentanol pur a 303,15 K.

Le taux de compressiarest calculé par 'Eq. A-7 :

_ Vi __ Vini Eq. A-7
Vfin NtotVmel
Le taux de compression obtenu est de I'ordre déd@00 est significativement plus

grand que le taux de compression maximum évoquaraugnt {,m,=500).Ce taux est aussi

considérablement plus grand que le rapport de ipre§=./Pini=29,8).

Le calcul montre que la compression isotherme rpast réalisable pour cet exemple
concret. Essayons de généraliser le calcul powtr#s systemes. Les relations de base durant

la compression de la phase vapeur sont listéessseds :

Niot = Nyig + Nyap Eq. A-8

Viot = Vliq + Vvap Eq. A-9
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Vliq = ViigMiig Eq. A-10

V;Jap = VyapNyvap Eq. A-11
En substituan¥q et Vvap a l'aide des equations Eq. A-10 et Eq. A-11, I'Bg9 est

exprimeée par :
Viot = ViigMiiq + VwapMvap Eq. A-12
Niq peut étre substitué a I'aide de I'Eq. A-8. En cegrant les termes, nous obtenons :
Viot = NtotViig + Nwap (Vvap - Vliq) Eqg. A-13

Apres la compression, toute la phase vapeur ééta liquide :ny,, est nul. Le volume
final Vi, est égal aVir. La loi des gaz parfait est appliquée a bassesipresAvant la

compression, le volume initish, est donc exprimé par :

Niot RTin;
ini = e Eqg. A-14
Pin;
Le taux de compressiarnpeut donc s’exprimer par :
Vi Ve RT.. .
_Vini _ Vini __ ini Eq. A-15

Vfin Vtot Pinivliq

Dans le cas d'une compression isotherfiig, reste constant et correspond a la

température d’équilibré?;,; est égale a la pression d’équilibre.

A partir de I'Eq. A-15, nous pouvons construire deéaque$-T en transformant I'Eq.
A-15 en I'Eg. A-16. En fixant le taux de compressia son maximumtfa=500) et en
prenant de différentes valeurs dg, nous tragons la variation de pression en fonctien
température. Pour un mélange liquide ayant un velumolaireviq, la position du point
d’équilibre par rapport a la droite (en fonction del) montre la faisabilité de la méthode

d’échantillonnage au moyen de compression isotherme

R
P=—TrT Eq. A-16
Tmaxvliq
Considérons I'exemple précédent : systeme binaBe+Cl-pentanol a 303,15K. Nous

tracons la courbe de pression en fonction de tesmyo@r (voir la Figure A-4) en fixant
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Vig=75,2 mL.mot* (estimé &cs=0,705). Le point expérimentaP;=1670 PaT;»=303,15 K)
est également placé sum@me figure

Nous constatons que ce point se situ-dessous de la droite. Ceci signifie que
compression de la phase vapeur a I'état liquidestnfmas possible par la cellule -
dimensionnée. Si ce point se situait-dessus de la droite, la compron serait

théoriquement possible.

0.7

=75,2mL mol!

243.15 203.15 343.15 393.15 443.15
T[K]

Figure A-4 Variation de pression en fonction de températmesysteme G+1-pentanol a
volume molaire constant

Considérons un autre systéme binaire diéthyle muful-propanol a 358,15 . Nous
tragons les deux droites de pression en foncticem@érature (voir IFigureA-5) aviq=86,7
et 116,9 mL.mot (volumes molaires du-propanol pur et du diéthyle sulfure pur a 358,1!
calculés par les corrélations du DIP?). Les points expérimentaux sont placés sur la v

figure.

Prenons I'hypothésque le volume d’exces est négligeable pour cesysbinaire. L:
droite de pression en fonction de température d@hange liquide est donc comprise el
les deux droites tracées a partir cviq des corps purs. Le fait que tous les pc
expérimentaux sont adessus des deux droites signifie que la compresigida phase vape

a I'état liquide peut étre théoriquement faite lpacellule pr-dimensionné:
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1.0
0.8 E
g 1-propanol pur
g V4,=86.7 mL mol!
= 0.6
H
R,
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Y - Diéthyle sulfure pur
02 | =7 Vi,=116.9 mL mol!
0.0
24315 29315 343.15 393.15 443.15
T[K]

Figure A-5 Variation de pression en fonon de température du systéediéthyle sulfure + -
propanola volume molaire consta

Les exemples montrent la possibilité de comprirpar,une cellule t,m,=500, la phase
vapeur a échantillonner jusqu’a I'état liquide. Tedais, la faisabilité dépences systemes
étudiés.

e Compression combinée avec surche

Comme mentionné précédemment, un changement de @pmmraitra si la pha
vapeur a échantillonner subit directement une cesgion. Pour que le mélange dan:
cellule d’équilibre reste a I'étivapeur durant la compression, un systeme de sufeHaoale
est envisageable. Il est primordial de bien défmitrempérature de surchauffe dans I'obje
d’atteindre dépasser la pression du gaz vecPgy = 3 bar pour le calcul) sans produire

liquide.

Nous reprenons le systéeme , + lpentanol. La phase vapeur dans la ce
d'équilibre a une compositicycs=0,705 Pini=1670 Pa)Vi,i=20 mL. Sans compressiotr(),
il faudrait surchauffer la phase vapeur a 5445%&t (oi des gaz parfaits) pour atteiniPgy.
La surchauffe a cette température n’est pas ersaddg dans notre cas. La compressior

donc essentielle.

L’enveloppe de phases (diagramP-T) de ce systemezs=0,705 est tracé par I'Ed
Peng-Robinsof (voir la FigureA-6). Le paramétre d’interaction binaikg (=0,042)est ajusté

sur le set de données a 303,1". La presion de rosée du mélange atteint 3 bT=409,8 K.
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Nous proposons un traitement progressif pour ls@hapeur, -a&d., la phase vapeur
est surchauffée de 20 K, comprimée jusqu’a ce gyedmiere goutte apparaisse, surchau
comprimée etc. Le chamde traitement est illustré sur Figure A-6.Ce traitement évite |

changement de phase durant la compression de $& phpeu

Au final, laphase vapeur est surchauffée a une températurgesupéa 409,8 K (Nou
fixons arbitrairement =415 K). Elle atteint la pression final¢,=3 bar sans apparition
liquide. Le taux de compression global est calpalél'Eq. A-17 :

_ Vini  PrinTini
Vi PiniTrin

Eq. A-17

Nous obtenons un taux de compres«a=133 Il est infériew au taux maximum donr

par le prédimensionnementr,,,=500).

4 Liquide Diphasique Vapeur

=409 8K
P=3 bar

: COMpression
L]

Plbar]
]

surchauffe

260 310 360 410 460

T[K]

Figure A-6 Enveloppe de phases du system, + 1-pentanol a gs=0,705. () EdE Peng-
Robinson (§=0,042) ; () surchauffi; (----) compression.

Le calcul montre que la compression combinée aveac slirchauffe perma
théoriquement a la phase vapeur d’atteindre leslitons de prélevement. En revanche

surchauffe locale et homogene de plus de 100 K pa&sévident de réalis
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A.2.Schéma 2
A.2.1. Le Principe du schéma 2
Nous avons repris la technigue dynamique-analytdpres le schéma 2 afin de séparer
les deux phases. Ce schéma (voir la Figure A-7)pcote une cellule d’équilibre (tube en

saphir) a volume constant (CE) et deux circuitpeesvement pour les deux phases.

La cellule d’équilibre et ses capteurs de mesunt¢ Ies mémes que ceux décrits dans le
schéma 1. En revanche, au lieu de mettre en plaeeseule cellule équipée d’'un piston a
double tige, le schéma 2 fait circuler chaque pléasgide des pompes de circulation (PCL et
PCV). L’échantillonnage s’effectue dans les deuanchres PVT indépendantes (i.e. deux

cellules a volume variable).

HA

CE

Figure A-7. Le schéma 2 proposé pour I'échantillage a P < Ry. AVV : Agitateur a vitesse
variable ; CE : Cellule déquilibre ; CL : Circuide la phase liquide ; CP : Capteur de
pression ; CPG : Chromatographe en phase gaze@é:; Circuit de la phase vapeur ; HA :
Hélices de l'agitateur ; LT : Ligne de transferPCL : pompe de circulation liquide ; PCV :
pompe de circulation vapeur ; PV : Pompe a vide/TB : Chambre PVT liquide ; PVTV :
Chambre PVT vapeur; RL: ROLUSlliquide; RV: ROLSIM vapeur; SC: Systéme
chauffant ; ST : Sonde de température ; Vanne.

Le principe de la méthode d’échantillonnage esttidee a celui du schéma 1. Chacune
des deux chambre PVT (PVTL et PVTV) est munie ¢iston et de deux vannes (¥t \,
pour PVTL ; \4 et V,; pour PVTV).Aprés l'arrét de la circulation et larfneture des vannes
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(V1, V2) et/ou (V3, V4), les pistons sont actionnéss phases sont comprimées jusqu’a

I'obtention un état monophasique liquide et éctilmamiées par les ROL8{. Une surchauffe

est également prévue pour le prélevement de laepregseur.

10.
11.

A.2.2. Protocole expérimental
Mettre sous vide la cellule d’équilibre (CE) et tesux circuits (CL et CV). Vérifier le
positionnement des pistons. lls doivent étre enitipas basse afin de retenir
suffisamment de la phase liquide/vapeur a échantitr. Fermer les vannes,\W», V3
et Va.
Introduire dans la cellule CE le composé 1. Actemifagitateur.
Réguler la température du bain liquide a la tentpéead’étude. Aprés la stabilisation
de la température et de la pression, relever Edarde vapeur du composé 1.
Ajouter le composé 2.
Ouvrir les vannes ¥ V,, V3 et Vi Actionner les pompes de circulation. Attendre
I'équilibre thermodynamique. Il est considéré attéorsque la pression se stabilise.
Lorsque I'équilibre est atteint, relever la tempéra et la pression, arréter les pompes
de circulation (PCL et PCV) et fermer les vannesW, V3 et V,.
Lorsque la pression d’équilibre est inférieure aisine de la pression du gaz vecteur,
actionner le piston de la chambre PVTL jusqu’a oe tp pression soit supérieure a
celle du gaz vecteur. Echantillonner la phase digun utilisant le ROLSI™ liquide.
Actionner le piston de la chambre PVTV jusqu’a ce da pression soit supérieure a
celle du gaz vecteur et que la phase vapeur agtéigm état monophasique liquide. Si
la compression n'est pas suffisante, surchauff@aléanent la phase vapeur pour obtenir
un état monophasique vapeur. Echantillonner lagkapeur en utilisant le ROLSI™
vapeur.
Remettre les pistons & leurs positions initialesvr® les vannes ¥ V,, Vs et V,, et
redémarrer les pompes.
Répéter les étapes de 4 a 9 pour mesurer les poirdgs d’'ELV.
Une fois que les mesures sont terminées, videzllale d’équilibre et les deux circuits.
Mettre 'ensemble sous vide.

A.2.3. Discussion

Les calculs dans le paragraphe A.1.5 ont démoatdifficulté de prélevement de la

phase vapeur par la cellule CE2 dans le schémarlrapport au schéma 1, le schéma 2

utilise deux cellules a volume variable (chambreTPWistinctes pour effectuer les
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prélevements. Cela permettrait d’optimiser le disi@nnement de la chambre PVTV. En
effet, une cellule a plus grand volume permetutlaiprélever plus de phase vapeur, et par la
suite de faciliter I'échantillonnage de la phasepewa via la compression a [I'état

monophasique. En revanche, il est difficile de pnéune surchauffe locale et homogene.

Cependant, les inconvénients liés a la mise emlation de phases ont été mentionnés
dans le Chapitre 2. De plus, il est indispensabilgs pompes résistent la corrosion imposée

par les composés soufrés pour la mise au poing disspositif.
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B. Méthode de calcul de l'incertitude de mesures d’ELV

Dans ce paragraphe, les méthodes de calcul deinae seront présentées pour les
mesures de pression, température et compositioaimaol’incertitude de mesures quantifie
le doute apporté au résultat de mesure. Elle estingication quantitative de la qualité de

mesures et permet aux autres utilisateurs de poastimer la fiabilité des résultats.
Les incertitudes peuvent étre regroupées en daégades selon la méthode de calcul :

* Les incertitudes de type Aqui sont calculées par I'analyse statistique d’'une
série d’'observations.
* Lesincertitudes de type Bqui sont calculées par d’autres méthodes.
Lorsqu’il existe plusieurs sources d’incertitudesup une mesure, lincertitude
« composée » de la mesure s’exprime par une combmade toutes les sources
d’incertitudes. Chacune de ces incertitudes esvishakllement estimée. Afin de donner un

niveau de confiance a lincertitude « composéelle, geut étre multipliée par un facteur

d’élargissement.

B.1.Méthodes de calcul générales
Nous présentons ici les méthodes générales del dalsuncertitudes. Le cas de mesure
d’ELV sera traité plus tard pour illustrer leur &pation.

B.1.1. Incertitude standard de type A
Afin de mieux estimer la vraie valeur d’'un mesumfdN observations indépendantes
peuvent s’effectuer sous les mémes conditions drireeles valeurs obtenu@s (k=1...N)

sont souvent différentes. La vraie valeuddsst estimée par la moyenfideséy obtenus :

N
1
G==—9 ¢ Eq. B-1
Nz k g
k=1

La distribution de I'erreur de mesure est considéudivre la loi normale. L’incertitude

standard de type Al(9), est calculée par I'Eq. B-2 :

_ O'z(ek)_ 1 c A -
u(9) = N N(N—l)kzzl(ek_e)z Eq. B-2

ol 6%(6,) est la variance des valeurs obtenues.
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N.B. : L'incertitude standard de type A est génémant lice a la répétabilité de mesures. |l

est donc note kep ».

B.1.2. Incertitude standard de type B
Lorsque la valeur d& n'est pas obtenue a partir des observations répétson
incertitude u(®) est de type B. La méthode de calculi(d) est basée sur un jugement
scientifique utilisant toutes les informations digjbles (telles que les données des mesures
précédentes, la spécification de fabricants etdification etc.). Par conséquent, la méthode

de calcul varie selon la circonstance.

Dans le cadre de cette thése, nous supposons gligtriaution de probabilités de la
valeur ded suit la loi rectangulaire avec une borne supégiél et une borne inférieur@,
c.a.d. la distribution de probabilités est unifordamns l'intervalle §, '] et la probabilité est

nulle en dehors de cet intervalle (voir la Figuré&)BLa largeur de I'intervalle est noté.2

W

& g &

Figure B-1. lllustration de la distribution rectaotpire

L’incertitude standard de type B est calculée {i&y.1B-3 :

wey =& =02 _a Eq. B3
V3 V3
B.1.3. Incertitude standard composée
Si la mesure de la valeur @alispose de plusieurs sources d’incertituaé®) (k=1...N),
lincertitude standard, dite« composéeuy) s’exprime par une combinaison de toutes les
sources d’incertitudes (Eq. B-4). Chaque sourcacdititude est individuellement évaluée

selon sa nature.

u.(0) = Eqg. B-4
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Lorsqued est calculé par une relation mathématique (Eq), BxPartir des valeurs des
autres mesurandésdépendantsay, (k=1...N), la loi de propagation d’incertitudes (Eq6B-

s’applique afin de calculer(0).

0 = f(aq, 0y, ... O, ... Oy ) Eqg. B-5
N
9F\2
w® = | Y (3L) wria) Eq. B-6
aak

Dans certains cas (ex.: leg sont des parameétres ajustés a partir des mémegaon
expérimentales), leg sont significativement dépendants. Leur dépenddoiteétre prise en

compte pour calcular(d). L'Eq. B-6 devient :

N N-1 N

of \* af of

uc(e) = Z <a_0(k) uZ(O(k) +2 Z Z Ea—alu(ak, ap) Eqg. B-7
k=1 k=1 Il=k+1

Ou u(ak,0q) est la covariance enteg eto. La covariance (comprise entre -1 et +1) qualdie

dépendance entre deux variables. Elle est nulés gleux variables sont indépendants.

B.1.4. Incertitude élargie
Bien que lincertitude composég puisse déja représenter I'incertitude d’'une mesure
nous élargissons l'intervalle d’incertitude afin We confier un niveau de confiance. Ceci

nous conduit a I'incertitude élargig) :

U = ku, Eq. B-8

Ouk est le facteur d’élargissement.

La valeur dek dépend du niveau de confiance et de la loi deiloligion que suit
'erreur de mesurek = 2 donne un niveau de confiance d’environ 95%a slistribution de
I'erreur de mesure suit la loi normale, alors qoerpobtenir le méme niveau de confiance,
k=1,65 si I'erreur de mesure suit la loi rectangelaies deux lois de distribution sont toutes
employées. Du point de vue pratiqle= 2 est choisie pour tout calcul des incertitudes
élargies dans le cadre de calcul des incertityzt®s, donner un niveau de confiance au moins
de 95%.



Annexes 196

B.2.Cas de mesures d’ELV
Dans le cadre de la thése, des mesures des EL\Gopaéquent d@, T et x, sont
effectuées. En analysant les différentes sourdesattitudes, nous décrirons les méthodes de

calcul des incertitudes correspondantes.

B.2.1. Méthodes de calcul du(P) et d’'u(T)
Les méthodes de calculu{P) et du(T) sont identiques. Les appareils de mesures
(capteurs de pression et sondes de platine) safinégs. Une expression polynomiale
(souvent d’ordre 1 ou d’ordre 2) est établie palier la valeur lue par I'appareil en la valeur

de I'étalon. Deux sources d’incertitudesi@P) sont identifiées :

- lincertitude standard due a la répétabilité de unes :uye,(P)
- Iincertitude standard due a I'étalonnage(P).

L’incertitude ugy st composée de deux incertitudes :

- lincertitude standard de I'étalonues, Obtenue par un organisme agréé (ex.
Laboratoire National de métrologie et d'Essais).
- I'incertitude standard liée a I'expression polynahai: Ugr.

A l'aide de I'Eq. B-4,u(P) peut donc étre exprimé par :

UP) = [y (P) + 0 (P) = [uep(P) + 12y (P) + ukors(PIU = e, Eq.BD
Les incertitudesiei(P), Ucorr(P) eturen(P) sont individuellement calculées.
B.2.1.1. Meéthode de calcul durep(P)

L’incertitude liée a la répétabilité de mesure dsttype A. L’EQ. B-2 permet donc de

calculerurepy(P) :

N
1 _
_ 2 ' _ By Eq. B-10
Upep(P) NN=1) k_l(Pk P) q

B.2.1.2. Méthode de calcul due(P)
L’incertitude de I'étalon donnée par le fabricardt esous la forme & Elle est

considérée comme type B. L'Eq. B-3 permet doncadeuteru(P) :

a
Uper(P) = — Eq. B-11

Py
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B.2.1.3. Méthode de calcul ducor(P)
Un capteur de pression est étalonné avant sosatidn. Une expression polynomiale
(Eq. B-12, 'exemple d’'un polynédme d’ordre 2) etdldie a partir une série des valeurs lues
sur le capteuPex (k=1...N) et une autre série des valeurs mesurées paftohiéResk
(k=1...N). Cette expression permet, lors de mesures, d@genta pression lue sur le capteur
Piue.

P = ag + alplue + azplie Eq B‘12

Les parametreay, a; et a, sont déterminés par la méthode des moindres carpéstir des
Pluek €tPrerk (k=1...N).

La pressiorP est en fonction des parameétegsa; eta, qui sont corrélés entre eux. La
loi de propagation d'incertitudes (Eq. B-7) peuteéappliquée a I'Eq. B-12 pour calculer
Ucorr(P) :

ucor‘r(P) = \/uz(ao) + Plfteuz(al) + Plfteuz(az) + Z[Plueu(aO!al) + Plfteu(aor az) + Plieu(al'aZ)] Eq B-13

Pour déterminer les incertitudes standards desmgdres et les covariances entre eux, nous
envisageons le calcul de la matrice variance-camad de ces parametiés partir ded e«

et Pk (k=1...N) °. Nous posons la matri¢econsistant eRjuex (k=1...N) :

— 2 —_

1 Plue.l Plue.l
2

1 Plue.z Plue.z

2
1 Plue.k Plue.k

2
11 Plue.N Plue.N-

La variance résiduelle de I'expressignest calculée par I'Eq. B-14 :

N

1
52 = z &2 Eq. B-14
N — Npara

k=1
ou Npara €st le nombre des parametriig,(, = 3 dans cet exemple) atest le résidu associé a
Puek€tbreix calculé par 'Eq. B-15 :

& = Pref.k — (@ + a1 Pyerc + azplie.k) Eq. B-15

La matrice de variance-covariance V (symétrique) :
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u?(ag) ulag,a;) ulag, ay)
V = lu(ag, a,) uz(a1) u(ay, az)

u(ag,a;) ulag,ay) u?(ay)

est calculée par 'Eq. B-16:

V=o2(XTx)! Eq. B-16

ou le produit matricieX'X est la matrice hessienne. Les différents termek deatriceV

permettent donc de calculeg(P) par 'Eq. B-13.

B.2.2. Méthodes de calcul du(x;)
L'incertitude u(x) dispose également de deux sources principalesépiétabilité de
mesuresurep(X) et I'étalonnageuei(x). En revanche, la méthode de calcul pasx) est
différente de celle pouney(P). Nous ne traitons que le cas d’'un mélange binameméme

meéthodologie peut aussi étendue aux meélanges pinplexes.

La faction molaire est déterminée a partir du narde moles de chaque composé dans
I'échantillon analysé (Eq. B-17). Le nombre de msale chague composé d’'un échantillon est
mesuré par CPG.

nq

0= Eq. B-17

Nous identifions les sources d'incertitudes(gh) : Urep(X1), u(m) etu(np). L'Eq. B-4 et
'Eq. B-6 permet d’exprimeun(x) en fonction de ces sources :

2

u(xy) = \/u%ep(xl) + ( -5 ) u?(ny) + ( ad )2 u2(n,) Eq. B-18

n; +n, n; +n,

Les méthodes de calcul pouf) et u(rnp) sont identiques. Ainsi, nous traitongy)
pour lillustration. Deux sources d’incertitudesuty) sont identifiées Linj(n1) et Ucon(N).

Ainsi, u(n) peut étre exprimé par :

u(ny) = \/uiznj(nl) + ulorr(ny) Eq. B-19

B.2.2.1. Methode de calcul duyep(X1)
L’incertitude due a la répétabilité est de typePar conséquent, I'Eq. B-2 permet de

calculerurep(xy) :



Annexes 199

N
1
urep(xl) = mZ(xl_k — X1)? Eqg. B-20
k=1

B.2.2.2. Methode de calcul duinj(ny)
Le nombre de moles injectg¢ Bst généralement déterminé a partir du volumetiéje
Les méthodes de calcul pougj(ni) varient selon la méthode de déterminatiomgeDeux
méthodes de calcul courantes seront présentées, dimitres méthodes pourraient étre

également apportées en fonction du composé étudié.

* Composé gazeux
Si le composé étudié est a I'état gazeux sousnditton ambianteR ~ 1 atm etT =

25°C),n, est déterminé par la loi des gaz parfaits (Eq1B-2

PV,
— Eq. B-21
™ TR a
L’Eqg. B-6 permet d’exprimeuyj(n1) en fonction du(P), u(T) etu(Vy) :
u*(P)  u*(T)  u*(Vh)
Ui (i) = j I T 7 Eq. B-22

Les incertitudesi(P) etu(T) peuvent étre déterminées par les méthodes déatipegavant, si
les mémes appareilles de mesures (capteur degrassisonde de température) sont utilisés.
Si P et T sont mesurées par d’autres appareilsu(€J et u(T) sont déterminées en fonction
des informations disponibles. Dans tous les Past T sont considérées comme constantes

durant I'étalonnage.

Le gaz est injecté par un injecteur automatiquel @Mdincertitude liée & la précision
de l'injecteur est annoncé a +2% du volume lu parfdbricant. Nous supposons que

l'incertitudeu(V,) est de type B, par conséquent calculé par I'EQ. B-

» Compose liquide
Si le composé étudié est a I'état liquide sousolad@ion ambianteR ~1 atm etT =

25°C),n; peux étre déterminé par :

ng = p1V1 Eq B'23
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La densité molairg, peut étre calculée par la corrélation empiriqueDRPR?. Cette

corrélation empirique est sous la forme :

A

~ BU+(-T/100) Eq. B-24

P1

ou A, B et C sont des constantes empiriques ajustées a pagtidonnées expérimentales et
fournies par le DIPPR A l'aide de I'Eq. B-6Uinj(N1) est exprimé en fonction u(T) etu(Vy) :

C T u?(V.
Unj(n) =1y [ (1 — ) HnB)?u?(T) + # Eq. B-25
T, T, V;

ouu(T) etu(Vy) peuvent étre déterminées de la méme maniere éaédent.

Le liquide est manuellement injecté par une seengraduée. L'incertitude de volume
est liée a la précision de la seringue utiliséa ket lecture humaine. S8 proposé +2% du

volume lu comme l'incertitude tenant compte desxdespects.

Une autre méthode pour détermipgiconsiste & mesurer la masse volumigye par

un densimetre et a convertir.ienp;. L'EqQ. B-23 devient :

_ PmaV1

ny M, Eq. B-26

ou M; est la masse molaire du composé étudié. En suppgs@ l'incertitude deM; est
négligeable, nous exprimong;j(ni) en fonction du(pm.1) etu(\Vi) :

u?(pma) |, u? (V1)
uinj(nl) = nl\/ pznlll + Vfl Eqg. B-27
m.

ou u(Vy) peut étre déterminée de la méme maniere que mécétl(pm ;) est déterminée en

fonction des informations disponibles.

B.2.2.3. Méthode de calcul ducor(n1)
Lors de I'étalonnage de CPG, une relation polynten{&q. B-28, I'exemple d'un
polyndme d’ordre 2) est établie entre la surfacepauobtenuS; et n;. Cette corrélation

permet, lors de mesures, de convertir la surfagaicddétecté en nombre de moles.

ny = Aaqq + a151 + a2512 Eq B'28

L’incertitude Ugorr(Ny) est donc déterminée de la méme maniere que It ueor(P).
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C. Données expérimentales mesurées dans ce travail

Les données expérimentales mesurées a l'aide de mmuveau dispositif sont

récapitulées avec des incertitudes élarygi€k = 2).

C.1.Les systémes binaires étudiés pour la validation duouveau dispositif

Tableau C-1. ELV du systéme n-butane (1) + éthézjol

TIK] U(T) [K]

323,22 0,02

P [bar] X1 % U(P) [bar] U(xa) U(ya)
0,294 0 0 0,001 - -
0,526 -- 0,423 0,001 - 0,009
0,413 -- 0,272 0,001 - 0,008
0,702 0,014 0,568 0,002 0,001 0,009
1,205 0,032 0,743 0,003 0,002 0,007
1,713 0,053 0,819 0,003 0,002 0,005
2,208 0,078 0,863 0,003 0,003 0,004
2,718 0,109 0,892 0,002 0,004 0,004
3,720 0,205 0,924 0,002 0,006 0,003
4,320 0,323 0,938 0,002 0,008 0,002
4,734 0,544 0,943 0,002 0,009 0,002
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Tableau C-2. ELV du systéme n-pentane (1) + 1-lmltg)

TIK] U(T) [K]
333,66 0,02
P [bar] X3 Y1 U(P) [bar] U(x1) U(y2)
0,084 0 0 0,001 - -
0,212 0,017 0,673 0,001 0,001 0,008
0,314 0,031 0,791 0,001 0,001 0,007
0,721 0,094 0,906 0,001 0,003 0,003
1,123 0,177 0,939 0,002 0,005 0,002
1,532 0,305 0,961 0,001 0,008 0,002
1,827 0,475 0,971 0,001 0,009 0,001
2,012 0,710 0,976 0,002 0,008 0,001
2,175 1 1 0,002 - -
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Tableau C-3. ELV du systeme n-pentane (1) + 1-lmlté?) étudié a lI'aide de la méthode

ANnT avec la pressurisation par hélium

T[K]
333,67

P [bar] X1 Y1
0,0899 0 0
0,206 0,0104 0,550
0,302 0,019 0,698
0,611 0,069 0,895
0,904 0,117 0,925
1,209 0,185 0,956
1,513 0,293 0,968
1,782 0,447 0,974
1,980 0,669 0,977
2,084 0,844 0,983
2,180 1 1

Tableau C-4. ELV du systéme n-pentane (1) + 1-mltg) a I'aide de I'ébulliométrie

TIK]

P [bar]

X1

Y1

332,71

0,999

0,162

0,932
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Tableau C-5. ELV du systéme diéthyle sulfure (h)butane (2)

T[K] U(T) [K]

317,62 0,02

P [bar] X1 Y1 U(P) [bar] U(x2) U(ya)
0,190 1 1 0,001 - -
0,354 0,973 0,507 0,001 0,001 0,009
0,991 0,847 0,157 0,001 0,005 0,005
1,719 0,678 0,079 0,001 0,008 0,003
2,551 0,461 0,042 0,002 0,009 0,002
3,233 0,268 0,024 0,002 0,007 0,001
3,909 0,090 0,009 0,002 0,003 0,001
T[K] U(T) [K]

343,14 0,03

P [bar] X1 Y1 U(P) [bar] U(x2) U(ya)
0,497 1 1 0,002 - =
0,806 0,969 0,604 0,001 0,002 0,009
2,231 0,805 0,186 0,002 0,006 0,005
3,717 0,608 0,096 0,002 0,008 0,003
5,206 0,383 0,051 0,003 0,008 0,002
6,308 0,225 0,030 0,003 0,006 0,001
7,323 0,088 0,013 0,003 0,005 0,001
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Tableau C-6. ELV du systéme diéthyle sulfure (&)h&anol (2)

TIK] u(m) [K]

343,13 0,03

P [bar] X1 Y1 U(P) [bar] U(xa) U(ya)
0,720 0 0 0,001 - -
0,753 0,027 0,069 0,001 0,001 0,003
0,798 0,063 0,139 0,001 0,002 0,004
0,825 0,110 0,204 0,001 0,004 0,006
0,848 0,148 0,244 0,002 0,005 0,006
0,871 0,243 0,317 0,001 0,007 0,007
0,878 0,321 0,362 0,001 0,008 0,008
0,883 0,368 0,375 0,001 0,008 0,008
0,877 0,444 0,407 0,002 0,009 0,008
0,847 0,649 0,483 0,001 0,008 0,009
0,811 0,761 0,541 0,002 0,006 0,009
0,707 0,903 0,660 0,001 0,003 0,008
0,608 0,964 0,811 0,001 0,002 0,006
0,563 0,979 0,885 0,001 0,001 0,004
0,497 1 1 0,002 - -
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C.2.Les nouvelles données mesurées dans ce travail

Tableau C-7. Produits chimiques utilisés

Nom No. CAS Fabricant Pureté
n-hexane 110-54-3 ACROS Organics 99,4% (CPG
1-pentanol 71-41-0 Sigma-Aldrich >99% (CPG)
1-pentanethiol 110-66-7 Sigma-Aldrich 98% (CPG)
dibutyle sulfure 544-40-1 Sigma-Aldrich >98% (CPG)

Tableau C-8. Colonne du CPG et température du four

Systeme Colonne de CPG T four [K]
1-pentanethiol + 1-pentanol
80 /100, Squalane, 2 m/2 mm 423
n-hexane + 1-pentanol + 1-pentanethiol
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Tableau C-9. Tension de vapeur du dibutyle sulfG#S-C4)

T K] P [bar] U(T) [K] U(P) [bar]
332,33 0,0096 0,04 0,0003
342,07 0,0144 0,03 0,0003
352,46 0,0250 0,04 0,0003
362,51 0,0388 0,03 0,0003
372,51 0,0576 0,03 0,0003
382,43 0,0795 0,03 0,0003
392,49 0,1194 0,03 0,0003
402,36 0,1691 0,03 0,0003
412,48 0,2363 0,03 0,0003
422,29 0,3359 0,03 0,0003
432,38 0,4497 0,03 0,0005
442,30 0,6083 0,03 0,0005
452,39 0,7914 0,03 0,0005
462,34 1,027 0,03 0,001

472,42 1,315 0,03 0,001
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Tableau C-10. ELV du systeme 1-pentanethiol (1)pertanol (2)

T [K] U(T) [K]

372,75 0,03

P [bar] X1 Y1 U(P) [bar] U(X1) U(ys)
0,451 1 1 0,001 -- --
0,461 0,942 0,925 0,001 0,002 0,002
0,466 0,838 0,834 0,001 0,005 0,005
0,442 0,543 0,685 0,001 0,009 0,008
0,401 0,321 0,560 0,001 0,008 0,009
0,357 0,203 0,452 0,001 0,006 0,009
0,323 0,130 0,351 0,001 0,004 0,008
0,283 0,056 0,197 0,001 0,002 0,006
0,243 0 0 0,001 -- --

T [K] U(T) [K]

392,72 0,03

P [bar] X1 Y1 U(P) [bar] U(xa) U(ya)
0,831 1 1 0,001 -- --
0,859 0,940 0,920 0,001 0,002 0,003
0,877 0,865 0,849 0,002 0,004 0,005
0,882 0,828 0,819 0,002 0,005 0,005
0,861 0,584 0,670 0,002 0,008 0,008
0,814 0,390 0,550 0,001 0,008 0,009
0,723 0,209 0,392 0,001 0,006 0,008
0,658 0,123 0,280 0,001 0,004 0,007
0,591 0,052 0,147 0,001 0,002 0,004
0,534 0 0 0,001 -- --




Annexes

209

Tableau C-11. ELV du systéeme n-hexane (1) + 1-peh{2) + 1-pentanethiol (3)

T [K] P [bar] X1 X2 Y1 Y2 UM [K] | U(P) [bar] |  U(xa) U(x2) U(ys) U(y2)

371,82 0,611 0,042 0,386 0,259 0,225 0,04 0,00 010,0 0,008 0,006 0,005
371,88 0,883 0,132 0,350 0,525 0,149 0,04 0,00 030,0 0,007 0,008 0,004
372,88 1,139 0,216 0,320 0,635 0,121 0,08 0,00 050, 0,006 0,007 0,003
392,68 1,130 0,044 0,385 0,216 0,273 0,08 0,00 010, 0,007 0,005 0,006
392,69 1,518 0,128 0,351 0,449 0,195 0,08 0,00 040, 0,007 0,007 0,005
392,67 1,887 0,213 0,322 0,582 0,155 0,08 0,00 050, 0,006 0,007 0,004
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D. Résultats numériques de modélisation

le paragraphe D.3.

DAMax (%) = max(
Ng

EAM = —

Hcal — gexp

Qexp

Hcal — gexp

Qexp

cal __ gexp

Qexp

La déviation absolue moyenne (DAM) est définie :par

1
DAM (%) = N—Z
0

Le biais est exprimé par :

1
Biais (%) = N_Z
6

L’écart absolu moyen (EAM) est calculé par :

x 100

x 100

1 cal exp
T Zw — gex|

La déviation absolue maximale (DAMax) est définge p

>><100

D.1.Résultats de régression sur les corps purs

Tableau D-1. Résultats de régression pour les sdfu

Eq. D-1

Eqg. D-2

Eqg. D-3

Eq. D-4

Les résultats de régression concernant les deuglanges clés » seront présentés dans

Corps

DAM

Biais

DAMax

DAM

Biais

DAMax

T[K Réf.
pur [ Psat [%] Psat [%0] Psat [%0] Plig.sat [%0] Plig.sat [%0] Plig.sat [%]
C1-s-C1 251,5-452,8 3,6 3,5 12,2 0,7 0,4 1,3
C1-S-C2 266,4 — 479,5 2,4 -0,1 4,5 0,8 0,4 1,3
C1-S-C3 281,5 - 506,7 1,3 -1,3 1,9 1,9 1,9 2,5
C1-S-C4 295,5-531,9 52 -5,2 6,1 2,1 2,1 2,5
Yaws’
C2-S-C2 278,6 —501,4 1,0 -0,3 2,4 0,4 0,1 0,8
C2-S-C3 292,0 — 525,6 0,9 0,6 2,6 0,5 0,2 0,9
C2-S-C4 306,1 — 548,1 0,9 -0,6 1,4 0,4 0,2 0,8
C3-S-C3 305,1 — 548,7 0,5 0,02 0,9 0,3 -0,2 0,8
Ce travalil
C4-S-C4 332,3-472,4 4,3 1,4 17,2 0,3 0,3 0,5

et Yaws’
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Tableau D-2. Résultats de régression pour les leapans (avecx=0,8)
Corps T K] DAM Biais DAMax DAM Biais DAMax Ré&f.
pur Psat [%0] Psat [%0] Psat [%0] Piig.sat [Y0] Piig.sat [Y0] Piig.sat [Y0]
C3-SH | 268,0-4824 8,2 -8,2 20,2 0,4 -0,3 0,7
C4-SH | 284,5-512,1 3,7 -2,6 11,9 1,2 -1,2 1,7
C5-SH | 299,0-538,2 3,8 1,6 7,1 2,0 -2,0 2,3
C6-SH | 311,5-560,7 4,0 3,6 8,0 2,1 1,4 47| Yaws’
C7-SH | 322,5-580,5 5,3 5,3 9,4 2,3 -2,3 2,7
C8-SH | 322,0-597,6 4,5 4,3 7,9 2,5 2,5 3,1
C9-SH | 340,5-6129 5,1 5,1 8,3 2,0 -2,0 2,3
Tableau D-3. Reésultats de régression pour les lcapans (avecyxn=0)
Corps T K] DAM Biais DAMax DAM Biais DAMax R&f
pur Psat [%] Psat [%0] Psat [%0] Piig.sat [Y0] Piig.sat [Y0] Piig.sat [%0]
C3-SH 268,0 — 482,4 3,3 -3,3 6,8 0,3 0,3 0,6
C4-SH 284,5-512,1 1,7 -1,2 4,8 0,6 -0,3 1,2
C5-SH 299,0 — 538,2 2,4 1,1 5,0 1,1 -1,1 1,7
C6-SH 311,5-560,7 2,3 1,9 5,4 2,7 2,3 6,2| Yaws’
C7-SH 322,5-580,5 2,8 2,8 6,5 1,4 -1,4 1,8
C8-SH 322,0 - 597,6 2,6 1,3 4,8 1,6 -1,6 1,8
C9-SH 340,5-612,9 2,1 1,8 5,1 1,2 -1,2 1,6
Tableau D-4. Résultats de régression pour les bedic
Corps T K] DAM Biais DAMax DAM Biais DAMax Ré&f.
pur Psat [%0] Psat [%0] Psat [%0] Piig.sat [Y0] Piigsat [%0] Piig.sat [%0]
C3-OH | 268,4-483,1 3,1 -3,0 5,4 3,0 3,0 5,6
C4-OH | 281,5-506,7 2,8 -0,8 4,5 1,2 1,2 2,5
C5-OH | 293,1-5275 1,0 -0,7 2,4 0,3 0,1 0,6
C6-OH | 305,7 —550,2 1,0 0,8 3,5 1,0 -1,0 2,2
DIPPR?
C7-OH | 316,0-568,7 4,4 4,0 22,6 0,2 -0,2 0,5
C8-OH | 326,3-587,2 3,1 2,6 12,7 0,4 -0,4 0,9
C9-OH | 334,5-602,0 2,9 1,5 16,4 1,6 -1,6 3,3
C10-OH | 342,2-616,0 1,7 0,02 7,2 0,3 -0,3 1,0
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D.2.Résultats de prédiction sur les corps purs

Toutes les données expérimentales sont recenséedase de données du NIST

Tableau D-5. Résultats de prédiction des tensiomsvapeur et des masses volumiques
liquides a saturation pour les sulfures

Psat Plig.sat
Corps pur _— DAM | Biais [%] i DAM | Biais [%]
[%] [%]
C1-S-C5 | 321,2-3497 19 18 - - -
C2-5-C8 | 3754-5449 33 2,4 323,1-473,1 0,3 0,3
Approche 1 : réutilisation du paramétnau groupe )
C5-S-C5 | 345,7-3816 101 -8,8 - - -
C6-S-C6 | 294,6-4528 55 5,5 - - -
C8-S-C8 | 3352-550,0 220 22,0 - - -
Approche 2 : estimation du paramétngar une corrélation empirique
C5-S-C5 | 345,7-3816 81 6,4 - - -
C6-S-C6 | 2946-4528 26 1,7 - - -
C8-S-C8 | 335,2-5500 194 -19.4 - - -




Annexes 214

Tableau D-6. Résultats de prédiction des enthalglesvaporisation et des capacités
calorifiques liquides a saturation pour les sulfsire

Nyapr Csat”

Corps pur TIK] D[Q]\A Biais [%] TIK] D[(,;\)l;/l Biais [%]
C1-S-Cl | 2758-3106 23 23 |200,0-300d 40 4.0
C1-S-C2 | 301,7-3398 15 15 |2800-2982 13 1,3
C1-S-C3 | 328,1-368,7 11 11 |2982-3200 14 1,4
C1-S-Cc4 - - - 273,1-360,0 12 1,2
C2-S-C2 | 298,1-3652 10 10 |2001-316,1 45 45
C2-S-C3 - - - 298,1-3700 13 1,3
C3-S-C3 - - - 298,1-320,0 17 1,7
C4-S-C4 - - - 298,1-360,0 11 1,1
C2-S-C8 | 300,0-600,0 0,5 0,5 300,0 — 600,0 0,9 0,3

@:les Q,GP sont calculées & partir des corrélations empirigjieurnies par Yaws
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Tableau D-7. Résultats de prédiction des tensi@ngagheur pour les 1-mercaptans

Psat
Corps pur
T [K] DAM [%] Biais [%0]
C10-SH 283,0 - 367,1 13,9 13,9
C12-SH 544,5 - 729,8 12,0 12,0
iC4-SH 315,3 -398,3 7.8 -7,8
iC5-SH 324,1 - 430,7 1,0 -0,3

Tableau D-8. Résultats de prédiction des enthalglesvaporisation et des capacités
calorifiques liquides a saturation pour 1-mercapgan

Nyapr Csat”

Corps pur K D[(,;;I]VI Biais [%] TIK D[(QJI;/I Biais [%0]
C3-SH | 303,0-340,9 47 47 |2000-320,0 49 4.9
C4-SH | 330,6-3716 33 33 |2000-3200 52 52
C5-SH | 356,1-399,8 25 25 |2000-330d 27 2.7
C6-SH _ _ _ 200,0-370,d 338 3.8
C7-SH - _ _ 230,0-350,d 43 43
C10-SH - - _ 247,9-370,0 25 2,5
iC4-SH | 3213-361,6 3,1 3,1 200,0-350,0 2,7 2,7

2 les ¢ sont calculées a partir des corrélations empirisifieurnies par Yaws
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Tableau D-9. Résultats de prédiction des tensiomsvapeur et des masses volumiques
liquides a saturation pour les 1-alcools

Psat Plig.sat
Corps pur TIK] D[(,;;I]\/I Biais [%] TIK] D[(,;\)l;/l Biais [%]
C11-OH 312,9-5159 64 -1,9 293,0 — 358,0 0,2 -0,02
C12-OH 300,0-549,6 63 -0,8 293,1 — 598,1 0,4 0,4
C13-OH 307,0-475,6 94 7.3 313,1 - 333,1 0,1 0,1
C14-OH 312,3-58583 6,2 5,7 293,1 -573,0 0,8 0,8
C15-OH 319,4-453,2 38 0,7 295,5 - 333,1 0,5 0,5
C16-OH 327,9-598,2 86 -8,0 321,1 -573,0 0,7 0,7
C18-OH 344,0-574,3 157 -15,7 | 332,1-573,0 1,2 1,2
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D.3.Résultats de prédiction sur les mélanges binaires

Les EAMs de compositions de vapeur ne sont pasuléals, si les données sont

mesurées par la méthode SynT.

Tableau D-10. Résultats de prédiction des ELV pesisystemes sulfure + n-alcane

SRK-MHV2-
GC-PC-SAFT
UNIFAC
Composé 1) Composeé 2| T [K] Référence
DAM DAM
EAM y; EAM y;
Psat [%] Psat [%]
293,94 2,1 -- 3,9 -
nC3 Haimi et al.’
Ci1-s-C1 312,85 1,3 - 1,7 -
nC4 317,41 14 - 0,3 - | Haimiet &.
317,62 1,2 0,008 5,4 0,019
nC4 Ce travalil
343,14 0,9 0,004 29 0,011
323,15 1,4 0,003 3,2 0,012
C2-S-C2 nCé Sapei et al**
338,15 1,3 0,003 3.1 0,010
353,15 1,3 0,002 2,9 0,006
nC7 Sapei et al*?
363,15 1,2 0,002 2,7 0,006

@: mélange clé utilisé pour la régression
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Tableau D-11. Résultats de prédiction des enthalg& mélange pour les systemes sulfure +
n-alcane

GC-PC-SAFT Référence
Composé 1 | Composé 2 T [K] DAM h" [%]
nC6 17,4
nC8 41,1
C1-S-C1 298,15 Ferhat-Hamida et al?
nC12 31,2
nC16 31,2
nC6 4,7
nC8 10,5
C2-S-C2 298,15 Ferhat-Hamida et af?
nC12 10,4
nC16 10,7
nC6 6,1
nCs 7,7
C3-S-C3 298,15 Ferhat-Hamida et al?
nC12 6,9
nC16 8,7
nC6 4,2
nC8 7.3
C4-S-C4 298,15 Ferhat-Hamida et af?
nC12 11,0
nC16 5,3
nC6 72,8
nC7 60,4
nC8 30,7
C7-S-C7 298,15 Ferhat-Hamida et al?
nC10 31,6
nC12 13,6
nC16 9,2
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Tableau D-12. Résultats de prédiction des ELV pesisystemes 1-mercaptan + n-alcane

SRK-MHV2-
GC-PC-SAFT
UNIFAC
Composé 1 Compose 2| T [K] Référence
DAM e DAM S
Y1 %1
Psat [%0] Psat [%0]
343,18 5.2 -- 3.2 --
nC4 Giles et al*
383,15 3.5 -- 1.2 --
C3-SH 323,10 6.9 -- 4.6 --
nC6 353,11 28 -- 1.6 - Kilner et a
372,90 1.6 - 1.3 -
323,10 6.0 - 53 -
C4-SH ncé 353,13 21 - 29 - Kilner et al™®
372,27 21 - 2.5 -

. mélange clé utilisé pour la régression

Tableau D-13. Résultats de prédiction des enthalmple mélange pour les systémes 1-

mercaptan + n-alcane

GC-PC-SAFT Référence
Composé 1 | Composé 2 T K] DAM h" [%]
C3-SH 298,15 3,8 Letcher et Bricknéfl
283,15 21,9
nC7
C4-SH 298,15 22,6 Allred et al.’
333,15 23,7




Annexes

220

Tableau D-14. Résultats de prédiction des ELV pesisystemes sulfure + 1-alcool

GC-PC-SAFT sans GC-PC-SAFT avec
_ _ SRK-MHV2-UNIFAC
Composé 1| Composé 2| T [K] solvatation solvatation Référence
DAM Py [%] | EAM y; | DAM Psy[%] | EAM 1 | DAM Py [%] | EAM vy
C1-S-C1 C2-OH 350,40 3.2 0,019 3.7 0,024 0,9 -- Sapei et al'®
C2-OH 343,13 3,9 0,031 3,8 0,025 2,6 0,014 Ce travail
C2-S-C2
C3-OH 358,15 2,0 0,017 2,4 0,011 3,0 0,022 Sapei et af’
Tableau D-15. Résultats de prédiction des enthaldgeemélange pour les systéemes sulfure + 1-alcool
GC-PC-SAFT sans | GC-PC-SAFT avec Référence
solvatation solvatation
Composé 1 | Composé 2 TIK] DAM h" [%] DAM h" [%]
C3-S-C3 C3-OH 298,15 9,2 10,3 Letcher et Brickfell
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Tableau D-16. Résultats de prédiction des ELV pe@systéme 1-pentanethiol + 1-pentanol
GC-PC-SAFT sans GC-PC-SAFT avec
_ _ SRK-MHV2-UNIFAC
Composé 1| Composé 2| T [K] solvatation solvatation Référence
DAM Py [%] | EAM y; | DAM Psy[%] | EAM 1 | DAM Py [%] | EAM vy
372,75 1,2 0,008 1,8 0,014 1,7 0,011
C5-SH C5-OH Ce travall
392,72 1,0 0,007 1,3 0,006 1,4 0,018
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Tableau D-17. Résultats de prédiction des ELV pesisystemes 1-alcool + 1-alcool

GC-PC-SAFT
Composé 1) Compose 2| T [K] Référence
DAM Pgy[%0] EAM y;
313,15 15 -- Oracz™
353,15 15 ="
C4-OH
363,15 1.8 -- Wang et al?°
373,15 2,6 -
C5-OH | 313,15 2.4 - Mara et al?’
C3-OH 293,15 1,5 -
298,15 1,2 -
303,15 1,1 -
C10-OH Singh et Bensoff
308,15 0,9 -
313,15 0,9 -
323,15 0,6 -
C4-OH C5-OH | 313,15 44 -- Oracz™”




Annexes 223

D.4.Les diagrammes de phases du systeme ternaire nC&%-OH + C5-SH

Figure D-1. Diagramme de phases du systéme ternait® + C5-OH + C5-SH a 371,88 K
et 0,883 bar. ) données mesurées dans ce travail (méthode ARF) GC-PC-SAFT sans
solvatation ; (- - -) GC-PC-SAFT avec solvatation.

Figure D-2. Diagramme de phases du systéeme term&@+ C5-OH + C5-SH & 371,88 K et
0,883 bar. ) données mesurées dans ce travail (méthode AGF) ;GC-PC-SAFT sans
solvatation ; (- - -) SRK-MHV2-UNIFAC.
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Figure D-3. Diagramme de phases du systéme ternait® + C5-OH + C5-SH a 372,88 K
et 1,139 bar. ) données mesurées dans ce travail (méthode ARF) GC-PC-SAFT sans
solvatation ; (- - -) GC-PC-SAFT avec solvatation.
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Figure D-4. Diagramme de phases du systeme termaii@+ C5-OH + C5-SH a 372,88 K et
1,139 bar. §) données mesurées dans ce travail (méthode AGF) ;GC-PC-SAFT sans
solvatation ; (- - -) SRK-MHV2-UNIFAC.
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Figure D-5. Diagramme de phases du systéme ternait® + C5-OH + C5-SH a 392,68 K

et 1,130 bar. ) données mesurées dans ce travail (méthode ARF) GC-PC-SAFT sans
solvatation ; (- - -) GC-PC-SAFT avec solvatation.
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Figure D-6. Diagramme de phases du systéeme term&@+ C5-OH + C5-SH & 392,68 K et

1,130 bar. ) données mesurées dans ce travail (méthode AGF) ;GC-PC-SAFT sans
solvatation ; (- - -) SRK-MHV2-UNIFAC.
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Figure D-7. Diagramme de phases du systéme ternait® + C5-OH + C5-SH a 392,69 K
et 1,518 bar. ) données mesurées dans ce travail (méthode ARF) GC-PC-SAFT sans
solvatation ; (- - -) GC-PC-SAFT avec solvatation.
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Figure D-8. Diagramme de phases du systeme termaii@+ C5-OH + C5-SH a 392,69 K et
1,518 bar. ) données mesurées dans ce travail (méthode AGF) ;GC-PC-SAFT sans
solvatation ; (- - -) SRK-MHV2-UNIFAC.
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Figure D-9. Diagramme de phases du systeme ternait® + C5-OH + C5-SH a 392,67 K
et 1,887 bar. ) données mesurées dans ce travail (méthode ARF) GC-PC-SAFT sans
solvatation ; (- - -) GC-PC-SAFT avec solvatation.
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Figure D-10. Diagramme de phases du systéeme tegmdd6 + C5-OH + C5-SH a 392,67 K
et 1,887 bar. ) données mesurées dans ce travail (méthode ApRF) GC-PC-SAFT sans
solvatation ; (- - -) SRK-MHV2-UNIFAC.






Annexes 229

E. Productions scientifiques au cours de la these

=

=

E.1.Participation aux conférences

Zhang, F.; El Ahmar, E.; Soo, C.-B.; Canet, X.; Bsraux, P.; Coquelet, C. Phase
equilibria for systems containing organic sulfur mpwunds: experimental
measurements and modeling with PC-SAFT Eltfsirnée d'Etude des Equilibres entre
Phase2014. Lyon, France. Présentation orale.

Zhang, F.; Theveneau, P.; Valtz, A.; Stringari,®.Ahmar, E.; Soo, C.-B.; Canet, X,;
Benevides Ferreira, J.F.; Rousseaux, P.; Coguelet, new apparatus for the complete
determination of phase equilibrium data from 0.080-bars,Brazilian Congress of
Chemical Engineering@014. Florianopolis, Brésil. Présentation poster.

Zhang, F.; El Ahmar, E.; Soo, C.-B.; Canet, X.; Bseaux, P.; Coquelet, C.
Application of GC-PC-SAFT E0S to organic sulfur qgoounds,American Institute of
Chemical Engineers Annual Meetigg§14. Atlanta, Etats-Unis. Presentation orale.
Zhang, F.; Theveneau, P.; Canet, X.; El Ahmar389, C.-B.; Rousseaux, P.; Coquelet,
C. A New Static Analytic Apparatus for Complete 8@tination of Phase Equilibrium
Data from Sub-Atmospheric Pressures up to 10 béf, European Congress of
Chemical Engineering (ECCE2015. Nice, France. Présentation poster.

El Abbadi, J.; Houriez, C.; Zhang, F.; Valtz, A.pquelet, C.; Paricaud, P.; Baudouin,
O.; Baba-Ahmed, A. Prediction of the Physical Props of Next-Generation
Refrigerant Fluids10" European Congress of Chemical Engineering (ECQB)L5.

Nice, France. Présentation orale.

E.2.Publication

Zhang, F.; Théveneau, P.; EI Ahmar, E.; Canet, Sop, C.-B.; Coquelet, C. An
Improved Static—analytic Apparatus for Vapor-liq&quilibrium (PTxy) Measurement
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F. Résumé étendu

F.1.Introduction

Les composés soufrés sont répandus dans les iledusiiimiques, pharmaceutiques et
pétroliéres et gaziéres. Leurs réles peuvent Bteemédiaires de synthése (ex. : méthiofine
et caoutchouc vulcani$d) ou impuretés génantes pour la qualité de prodeits: produits de
craquage catalytique?9. Pour l'industrie pétroliére, la Iégislation &dard de la teneur de
soufre dans le carburant devient de plus en pliciestiepuis la derniére décenAfé® Ainsi,

il est primordial de développer de nouveaux proséteséparation.

La conception ou l'optimisation d’'une unité de g@&tian nécessite de connaitre les
propriétés thermodynamiques (ex.: densité, enthalgquilibre entre phases etc.) des
mélanges a purifier. En pratique, la complexité ndélanges, la nature de molécules, la
difficulté d’avoir certaines molécules pures egerantité suffisantes et le nombre de systémes
a étudier conduisent souvent a ne pas pouvoir reesautes les propriétés demandées.
L'utilisation des modeles thermodynamiques « ptifdi® s’aveére étre une alternative pour
pallier ces problemes.

Les modéles thermodynamiques « prédictifs » soredasur soit le principe de
Contribution de Groupes, soit le principe des étatsespondant&’*’. Nous considérons le
principe de Contribution de Groupes dans cetteethégsonsiste a découper une molécule en
différents groupes prédéfinis, et a déduire leampatres de la molécule (i.e. le corps pur)
et/ou les parameétres d’interaction avec une autnéécule a partir de ceux des groupes
constituants. Par conséquent, des propriétés tlugmamiques de corps purs et/ou mélanges
sont prédites. Il existe plusieurs modeles prédictians la littérature. Nous en citons

quelgu’un ici :

« des modeéles & prédictifs, tels que UNIversal Functional Activit@oefficient
(UNIFAC) * et ses variante$3;

e des équations d'état (EJES) cubiques soumisescareeption de Contribution de
Groupes, comme Predictive Peng-Robinson (PPE7&)Predictive Soave-Redlich-
Kwong (PSRK)**;

* le couplage d’'une EdE de la famille Statistical @gating Fluid Theory (ex. SAFT
original *®%", LJ-SAFT 8, SAFT-VR *°° et PC-SAFT**} et une méthode de
Contribution de Group&*’
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Dans ce travail, nous avons retenu PC-SAFT et llhoné de Contribution de Groupe
initialement proposée par Tamouza et*al(nommé «GC-PC-SAFT »). En nous inspirant
des travaux effectué€>! nous avons appliqué GC-PC-SAFT a I'étude de damilles

représentatives de composeés soufrés : les sulf@r&sR’) et les 1-mercaptans (R-SH).

Cependant, un minimum de données expérimentalemdispensable pour a la fois
'ajustement des paramétres de groupes et la waliddes modeles prédictifs. Ces données
sont souvent de type tension de vap®yg)( densité liquide a saturatiopii§.sa) et équilibre
liquide-vapeur (ELV) de mélanges. Nous avons efif@aine recherche bibliographique en
ciblant les sulfures, les 1-mercaptans et leurmtéeds solvants (lesm-alcanes et les 1-
alcools). Malheureusement, les données expérinesngdnt rares. Nous estimons que ce
mangue est di aux fortes toxicités et réactivitéimitjues des sulfures et des mercaptans.
Cela induit des conditions de manipulation contraigges et couteuses. Des équipements de

mesures adaptés sont ainsi indispensables.

Les données d’ELV recensées dans la littératuré généralement a des pressions
comprises entre 0.1 et quelques bar. D’apres laerees méthodes expérimentales de Dohrn
et al®?, la méthode synthétique isotherme (mesure deipresstale) et la méthode analytique
isobare (i.e. I'ébulliométrie) sont souvent utibsépour ce domaine de pression. Comme la
méthode synthétique isotherme se dispense de ysmales phases, les compositions des
phases ne peuvent étre calculées que via un kelanatiere et un modéle thermodynamique.
L’ébulliométrie fonctionne de maniere générale a pieessions proches ou inférieures a 1 bar.
Des conceptions récentes permettent des mesumgsguguelques bar*>° En revanche, la
nécessité de disposer des condenseurs adaptésatiareBigazeuses et la consommation plus

importante de produits chimiques sont des incorarési

Grace au savoir-faire du Centre Thermodynamique Rlexédés (CTP) de Mines
ParisTech dans le développement des équipementyimemtaux basés sur la méthode
statique-analytiqué®>® nous avons pu développer un nouveau disposiiifgsie-analytique
dans le cadre de la thése en partenariat aveciét&d®ROCESSIUM. Ce dispositif permet
d’acquérir des données d’ELV a partir des presssuisatmosphériques (environ 0.1 bar)
jusqu'a 10 bar, entre -30 et 200 °C. Nous l'avoaBdé par I'étude des systemes binaires
connus dans la littérature. Apres cette étape tidatian, de nouvelles données d’ELV de
composés soufrés ont été mesurées. Ces donnéegasso celles recensees lors de I'étude

bibliographique ont permis la mise au point du nedzC-PC-SAFT.
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F.2.Développement d’'un nouveau dispositif expérimental

L’échantillonneur capillaire  ROLSY, développé au sein du CTP, permet
I'échantillonnage in-situ de phases sans pertufBquilibre thermodynamique établi. Les
échantillons sont envoyés vers un chromatographghase gazeuse (CPG) via une ligne de
transfert dans laquelle circule le gaz vecteurquis présent, le ROL3Y ne permettait
I'échantillonnage qu’a des pressions supérieuresdla du gaz vecteur (autour de 3 bar). Afin
d'étendre la plage de pression applicable, la quim® d'un nouveau systéeme
d’échantillonnage est indispensable.

F.2.1. Principe du dispositif

En partant du dispositif déja décrit par LaugierRéthon >°, nous avons proposé 3
éventuels dispositifs portant des améliorationsesslystéme d’échantillonnage. Le dispositif
retenu comporte une cellule d’équilibre munie dagitateur. Des capteurs de température et
de pression sont connectés a la cellule. Deux étdbaneurs capillaires ROLS!' sont

installés avec les améliorations suivantes :

» Pour I'échantillonnage de la phase liquide, unardirea PVT est mise en place en bas
de la cellule d’équilibre. Elle permet d’isoler d@amible volume de liquide et de le
comprimer a une pression supérieure a celle duwvgareur. Le couplage de la
chambre PVT avec le ROLY! a fait I'objectif d’un brevet d’amélioratioff.

» Pour I'échantillonnage de la phase vapeur, unee/énwoies / 2 positions est installée
pour modifier la circulation du gaz vecteur dandigae de transfert. Une partie du
circuit peut étre mise sous vide avant chaque éitloanage. Cette partie est remplie
de vapeur prélevée depuis la cellule d'équilibre lei ROLSI™. L'échantillon ainsi
prélevé est ensuite envoyeé au CPG.

Grace a ces deux améliorations, la déterminatiggé@xentale des données d’ELV
completes (P-T-x-y) a des pressions inférieures @réssion du gaz vecteur, est maintenant

réalisable.

F.2.2. Validation du dispositif
Pour valider le nouveau dispositif et le compakarcad’autres méthodes expérimentales,
nous avons étudié 4 systemes binainedutane + éthanoh-pentane + 1-butanol, diéthyle
sulfure +n-butane et diéthyle sulfure + éthanol (un azéotrepe présent). Des données

d’ELV a des pressions inférieures a 3 bar ont gsémtiellement ciblées.
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Nous présentons I'un des 4 systemes étun-butane + éthanol (a 323 K). Holderba
et al.® et Moilanen et al®® ont déterminé le diagramme de phases & I'aide deéklode
synthétique isotherme. Soo et ® 'ont étudié & l'aide d'un dispositif équipé de e
ROLSI™ classiques, donc pour des pression-dessus de 3 bar. Ces données et c

mesurées dans ce travail sont présentées a Figure F-1.

37 W@P
4 & §
= 3 i)
E X X
£ B X
g 2
¥ )
1 X
X X
B x
0 T T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Xp )1
X Cetravail (323,22K) AHolderbaumet al. (323,75K)
COMoilanen et al. (323.13K) OSooetal (323,25K)

Figure F-1 Equilibre Liquide-Vapeur du systeme binairetutane (1) + éthanol (2
D’aprés la Figure F-Inous pouvons constater que les 4 sets de donnéesadeerent:
entre eux tant sur la phase liquide que vapeurgm@aés différentes techniques employe
La méthode synthétique isotherme est capable dericantierement la plage de pressi
mais sans fournir les compositions de la phase vapeo. € al.®® n'ont pu mesurer de
donnéedTxyqu'a partir de 3,8 bar. Le nouvel appareillage ttyege au cours de cette the

permet de déterminer le diagramme de phases corff-T-x-y) sur toute la plage c

pression.

Les données obtenues pour les 3 autres systemesebisaint également cohéren
avec celles dans la littérature. Apres I'étape diédation, de nouvelles données d’ELV «
été mesurées pour le systéme bina-pentanethiol + entanol et le systéme naire 1-
pentanethiol + Jpentanol +n-hexane. Ces nouvelles données ont servi a la vVialdau
modele GC-PC-SAFT.
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F.3.Modélisation par 'EdE GC-PC-SAFT
F.3.1. Présentation de 'EdE PC-SAFT
Les EdEs SAFT sont aussi appelée EDEs moléculaires, car elles traitent
explicitement les attributs moléculaires importadéss les fluides réels. Une molécule
considérée comme une chaine de segments sphéricqgsedifférentes interactions entre
segments (ex. dispersion, association, multip@aatc.) sor des perturbations de I'état
référence. Les versions de SAFT se différenciemcralement par le choix du fluide

référence, la facon dont il est approximé et Imtedispersi

La version PCSAFT (Perturbe-Chain SAFT) a été initialement dévelée par Gross
et Sadowski*'*2 Son expression peut s'écrire sous forme d’unensende différente

contributions a I'énergie libre d’Helmholta) :

perturbations

a = abP + [a"s + (achain 4 qdisp 4 qass 4 gpol)] Eqg. F-1
aR

Chague terme représente une contribution indiquae ligxposar: GP est la
contribution du gaz parfait (état de référenhs est la contribution de segments de sph
dures,chain est la formation de chaindisp est la dispersiorgssest I'effet associatif epol
est la multipolarité. Dans ce travail, le termedi-dipole proposé par Jog et Chapn®*®°a

été retenu. La Figure FsZhématis les différents termes de 'EdE PRAFT.

Maornbre e segmen(s m
Segmentde
sphéres dures
Drarnetre d'un segrent o dﬁ oy

. Volume d'association kA8
Energle d'un segment & . S am
Energie d'association &

Polarite
Dispersion \

Morrent dinolaire p
Normbre de segrents polaires x,m

Formation de chaine

A
1
1
1
[

v

<----»

Figure F-2 lllustration des différentes contributions ded®E PC SAFT et les paramétr
associes.

Le Tableau F-1récapitule les paramétres ajustables don-SAFT a besoin pot

caractériser un corps purs. Selon la nature dedkcule el question, 3 & 7 parametr



Annexes 236

ajustables sont requis. Le moment dipolaire dedéaoule est aussi un parametre du modele.
Néanmoins, la valeur expérimentale est souveniségil sans ajustement. Des parametres

d’interactions binaires peuvent étre introduits p@présenter un mélange.

Tableau F-1. Bilan des paramétres ajustables deSAET

Paramétre de base Paramétre spécifique Paramétre spécifique

o pour le terme dipolaire
pour le terme associatif

nombre de segmentsn | énergie d’associations:" Nombre des segments

o ) , .. ag | polaires x;m
diametre de segmens: | fraction de volume d’association”

énergie de segment :

F.3.2. Contribution de groupes
Tamouza et al.** ont appliqué une méthode de Contribution de Grsupax
hydrocarbures. La méthode a été ensuite appliqugdusieurs familles de composés
organiques >*%%? pour obtenir les paramétres d’un groupe, la &jiatest d’effectuer

I'ajustement sur la famille de composés purs desiaunt le groupe en question.

~

La méthode de Contribution de Groupe de Tamouzal.etonsiste a calculer les
parameétresn, ¢ et e d'un corps pur a partir des parametres des grouapastituants. En
revanche, les parametres d’association et de kot spécifigues avec groupes associatifs
et/ou polaires. Ils s'appliquent directement & laeléoule entiére. Tamouz? a ajusté les
parameétres des groupes (§tdt (CH) en considérant la famille des n-alcanes. Nousigvo
réutilisés ces parametres pour ajuster ceux dagpgso(S) et (SH) respectivement sur les
familles des sulfures et des 1l-mercaptans. En mais®o l'utilisation d’'un terme dipolaire
différent de celui de Nguyen Huynh et 4. nous avons réajusté les paramétres du groupe

(OH) sur la famille des 1-alcools. Nous présentmigsvement la méthodologie d’ajustement.

* Sulfures (R-S-R’)

Les molécules de sulfures sont dipolaires et noto-associatives. Les sulfures
considérés ici disposent de deux chaines alkytégailies. Un seul jeu de parameirest ¢ est
ajusté pour toute la famille. En revanche, poutirtsier les isomeéres, nous supposons que le
parameétren du groupe (S) dépend de sa position dans la clcaimbenée. Etant donné que la
variation de moment dipolaire est faible par rapgola longueur de la chaine carbonée, une
valeur moyenne est attribuée a tous les sulfureg $éule valeur du nombre de segments

polairesx,m est ajustee.



Annexes 237

* 1-Mercaptans (R-SH)

Les molécules de 1-mercaptans sont dipolaires. Goihmété montré que les liaisons
hydrogenes entre les molécules gBHont une faible énergie par rapport a celles dese
molécules d’HO ™, nous supposons que les 1-mercaptans sont desosésmon auto-
associatifs. Le moment dipolaire est considérétammgpour toute la famille. Une seule valeur

du nombre de segments polaixgs est ajustée.

e 1-Alcools (R-OH)

Les molécules de 1-alcools sont dipolaires et assmciatives. Nous supposons que les
paramétres d'associationt® et £*® sont indépendants de la longueur de la chainecae)
comme l'ont indiqué Nguyen Huynh et &. Ainsi, un seul jeu de paramétres d'association
est ajusté pour toute la série. Le schéma asdoestde type 2B selon la classification de
Huang et RadosZ. Le moment dipolaire est constant pour toute failfa. La valeur degm

obtenue par Al-Saifi et af® est réutilisée.

Un récapitulatif des parametres de groupes esept@&sians le Tableau F-2.

Tableau F-2. Bilan des parameétres de groupes liéables et ajustés dans ce travail

Familles Groupes déja paramétrés Groupes Parametres ajustés
d’intérét d’intérét
n-Alcanes -- --
m,o, &
Sulfures (S)
Xpm
(CHg)
m,o, &
1-Mercaptans (CHyp) (SH)
XpMm
m, o, &
1-Alcools (OH)
8AB, KAB, (Xpm)

9 sulfures, 7 1-mercaptans et 8 1-alcools ont @wépcis dans notre base de régression.
Des données expérimentalesRig: et piiq.sar ONt €té utilisées pour l'ajustement. Nous avons
déterminé les paramétres de groupes en minimisaftniction « objectif » au moyen d’'un
algorithme de Simplex. La difficulté d’ajustement garamétrex,m a été soulignée par

|.74 N

Dominik et al.””, a cause de la faible contribution de la polaaii& interactions attractives.

Par conséquent, nous avons inclus des données dielsVmélanges binaires avec aes
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alcanes, lors de I'ajustement des parametres depes (S) et (SH). Ces mélanges bine

sont : diéthyle sulfure m-butane (mesuré dans ce travail) -propanethiol “n-butane'”.

F.3.3. Exemples de résultats obtent
Les résultats de régression sont présentés souowe fdthistogramme Figure F-3)

oexp _ecal
pexp

X 100) par

présentant les déviations absolues moyennDAM (%) =NLZ
6

rapport aux données expérimentales. Bier les déviations soient généralement inférieur
5%, les données concernant les mercaptans sontsmien corrélées que cell
correspondantes aux sulfures. Cette observatiomprefiablement liee aux simplificatio
considérees concernant les param de polarité moment dipolaire ex,m considérées
comme constants. Le retraitement d-alcools engendre des résultats similaires que

obtenus par Nguyen Huynh et *°.

6% 99 -
8% -
5%
7% -
4% 6% -
= =5% -
%3% - 5
A R4% -
2% - 304 -
i
]_Q,;) _ i)
1% -
0% - 0% -
[NV RIS SNV IR NS NI s C3SH C4SH C5SH C6SH C7SH CSSH C9SH
NN N F P PP F K
ETension de vapeur E Dengsité liquidea saturation ETensiondevapeur  MDengité liquide a saturation

Figure F-3.Résultats de régression des parametres de groy)e=t (S+

Ayant obtenu les parametres de groupes, nous avons prédit deprigies
thermodynamiques de corps purs (tension de vagdensité liquide, enthalpie de vaporisati
capacité calorifigue) et de mélanges (ELV et emibalde mélange). Les résultats
prédiction sonttomparés avec les données disponibles pour testapacité prédictive ¢
GC-PC-SAFT.

La prédiction de tension de vapeur et densité digua été effectuée pour plusie

sulfures et mercaptans exclus de la base de régreBlus avons également tela capacité
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prédictive du modele pour I'enthalpie de vapormatet la capacité calorifique de liquide

saturation. Les déviations sont globalement inféds a 10%

Des diagrammes d’ELV de systemes binaires ont é#dits sans parameétr
d’interactionbinaire. 4 types de systémes ont été tr : sulfure +n-alcane, -mercaptan -
alcane, sulfure + 1-alcool etrtercaptan + 1-alcool. LEJE GC-PEAFT est capable de bit
prédire les diagrammes d’ELV des systemes sulfun-alcane et Inercaptan + -alcane
(DAM sur les pressions de bulle inférieure a 5%.Figure F-4 pésente deux diagramm
prédits par GC-PGAFT et la comparaison avec des dois expérimentales*'* En
revanche, les diagrammes des systémes avec-alcools sont plus difficiles a reproduire,
raison de la présence de l'association croiséee dag groupes (S) et (OH). Nous aw
comparé les résultats de prédiction sans et awssciation croisée. Aucune des de

approches n’est capable de prédire la totalitéagramme:

La prédiction de I'enthalpie de mélange a été séali Les déviations sont globalem
autour de 10% pour les systemes dont les moléarnesies tailles simiires. Mais elles

augmentent lorsque la différence de tailles deviéu importantt

1 20 -
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Figure F-4.Equilibre Liquide-Vapeur de deux systémes binaires. Gauchéthyle sulfure (1
+ n-heptane (2§° ; Droite : 1-propanethiol (1) + n-butane (Zf

F.4.Conclusion
Les composés soufrés sont répandus dans diveeusedhdustriels. La connaissar
de diagrammes de phases est essentielle pour émsiiomnement des procédés de sépare

Etant donnée la complexitées mélanges et pour des raisons économiques, ddsles
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thermodynamiques prédictifs sont souvent utilidés.développement et la validation des
modeles prédictifs nécessitent un minimum de danmd@érimentales. Toutefois, apres la
recherche bibliographique, nous avons mis en éuilaimm manque de données d'ELV
concernant ces composes, par conséquent le besdiévdlopper des équipements adaptés.

Dans ce travail, nous avons développé un dispastiferimental innovant pour des
mesures d’ELV des pressions comprises entre 0ll0dtar. Ce dispositif est basé sur la
méthode statique-analytique. Les échantillonnages phases sont réalisés via deux
échantillonneurs capillaires ROLSL Nous avons mis en place des adaptations spéesfiqu
permettant I'échantillonnageRA< 3 bar. Des systemes binaires connus ont étééstpdur
valider le nouveau dispositif. Aprés I'étape deidation, de nouvelles données ont été
mesurées pour le développement du modeéle prédiadibi.

L’EJE PC-SAFT couplée avec la méthode de Contrilbutie Groupes de Tamouza et
al. a été choisie. Nous avons introduit un termaippodans PC-SAFT et étudié deux familles
de composés soufrés : les sulfures et les 1-meamspt’EdE GC-PC-SAFT a montré sa
capacité de bien corréler et prédire les propriétésmodynamiques des corps purs. Des
diagrammes d’ELV de mélanges binaires ont été {wébies valeurs d’enthalpie de mélange
ont été également calculées. La comparaison enpreetiction et les données expérimentales
montre des résultats prometteurs.

Cette these offre de nombreuses perspectives fmhtemtion de nouvelles données
d’ELV a basse pression et l'utilisation du modeléveloppé. Les applications visées
concernent la réfrigération, l'absorption réactides gaz acides, la pharmacie, les

biocarburants, etc.
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Développement d’'un Dispositif Expérimental Original et d'un Modele Prédictif
pour I'Etude Thermodynamique des Composés Soufrés

RESUME : Les composés soufrés sont répandus dans divers secteurs industriels. La
conception et/ou l'optimisation des procédés impliquant ces composés nécessite de connaitre
leurs propriétés thermodynamiques. Etant donnée la complexité des mélanges et pour des
raisons économiques, des modeles thermodynamiques «prédictifs» sont souvent utilisés. Le
développement et la validation de ces modeéles nécessitent des données expérimentales. Notre
étude bibliographique ciblant les sulfures (R-S-R"), les 1-mercaptans (R-SH) et leurs éventuels
solvants (les n-alcanes et les 1-alcools) nous a permis de mettre en évidence un manque de
données concernant ces composés. De plus nous avons également observé un manque de
technigues expérimentales adaptés, et de ce fait le besoin de développer un nouveau dispositif
expérimental.

Au cours de cette thése, nous avons congu un dispositif expérimental innovant
permettant la mesure des équilibres liquide-vapeur a des pressions comprises entre 0,1 et 10
bar. Ce dispositif est basé sur la méthode « statique-analytique ». Nous avons mis en place
deux adaptations spécifiques aux échantillonneurs capillaires ROLSI™ pour permettre
I'échantillonnage a ces pressions. De nouvelles données des mélanges binaires et ternaires
d'intérét ont été ainsi mesurées.

Le modéle thermodynamique prédictif choisi est PC-SAFT couplé avec une méthode de
Contribution de Groupes (GC-PC-SAFT). Un terme polaire a été introduit. Le travail s'est
focalisé sur I'étude de deux familles représentatives de composés soufrés : les sulfures et les 1-
mercaptans. Le modéle GC-PC-SAFT a montré sa capacité de bien corréler et prédire les
propriétés thermodynamiques des corps purs. L'ajustement des parameétres s'est appuyé sur
les données de la littérature et celles obtenues par le nouvel équipement. Les diagrammes de
phases des mélanges binaires (sulfure + n-alcane, sulfure + 1-alcool, 1-mercaptan + n-alcane
et 1-mercaptan + 1-alcool) et ternaires (1-mercaptan + n-alcane + 1-alcool) ont été prédits.

Mots clés: Appareillage, Basse pression, Composés soufrés, Modélisation, PC-SAFT,
Contribution de groupes

Development of an Original Experimental Apparatus a  nd a Predictive Model for
the Thermodynamic Study of Sulfur Compounds

ABSTRACT: Sulfur compounds are widespread in various industrial fields. Design and/or
optimization of the processes involving these compounds require accurate knowledge of
thermodynamic properties of the concerned mixtures. Considering the complexity of industrial
mixtures and for economical reasons, one may look to thermodynamic models with predictive
features. To develop and validate these models, a minimum number of experimental data are
required. Our literature review on sulfides (R-S-R"), 1-thiols (R-SH) and their possible solvents
(n-alkanes and 1-alkanols) has shown a lack of data and of adapted experimental method. This
observation leads to the need of developing a new experimental apparatus.

In this work, we designed an innovative experimental apparatus for vapor-liquid-
equilibrium measurements in the pressure range of [0.1 — 10] bar. The new apparatus is based
on the “static-analytic’ method. The key improvements are the two adaptations made for
ROLSI™ capillary samplers to achieve phase sampling in this pressure range. After validating
the newly developed apparatus, new data of binary and ternary mixtures of interest were
measured in order to develop a new predictive thermodynamic model focusing on sulfur
compounds.

The proposed predictive model is the PC-SAFT equation of state combined with a group
contribution method (GC-PC-SAFT). We incorporated a polar term into PC-SAFT and
investigated two representative families of sulfur compounds: sulfides and 1-thiols. The GC-PC-
SAFT model proved reliable in correlating and predicting thermodynamic properties of pure
compounds. Model parameters were fitted to the data found in the literature, as well as to those
obtained through the new apparatus. Phase diagrams of some binary (sulfide + n-alkane,
sulfide + 1-alkanol, 1-thiol + n-alkane and 1-thiol + 1-alkanol) and ternary (1-mercaptan + n-
alkane + 1-alcool) mixtures were predicted.

Keywords : Apparatus, Low pressure, Sulfur compounds, Modeling, PC-SAFT, Group
contribution
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