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Introduction Générale

La demande en énergie mondiale est croissante et tres largement dépendante
des sources d’énergie fossiles. Les carburants pétroliers sont actuellement utilisés en
quantité importante dans le secteur du transport (Tran, L. S., 2013). Ce qui favorise
d’une part I’émission et I'accumulation des gaz a effet de serre, a I'instar du CO2, SOz
et des NOx, cause principale de la pollution environnementale et des changements

climatiques et d’autre part I'épuisement des réserves en pétrole (Ttire, S., 1997).

Ces derniéres décennies, La production de biocarburants et de produits
chimiques a partir de ressources renouvelables constitue un des enjeux majeurs,
notamment avec l'augmentation du prix des ressources pétrolieres et la nécessite
d’effectuer une transition vers des énergies plus “vertes” et renouvelables (Dusseaux,

S., 2015).

En effet, le butanol, naturellement produit par Clostridium acetobutylicum, est
connu pour étre une trés bonne alternative au pétrole comme carburant, avec des
propriétés énergétiques plus intéressantes que celles de 1'éthanol. Le n-butanol peut
étre mélangé dans des proportions plus élevées que I'éthanol avec de l'essence pour
voitures et cela tout en gardant un contenu énergétique plus proche de celui de

l'essence.

L’étude des équilibres entre phases des systemes est tres importante dans le
domaine de séparation. Dans la littérature, on trouve plusieurs ouvrages et travaux
qui traitent ce domaine et qui touchent un grand nombre d’exemples, surtout point
de vue expérimentales. Cependant vue la variation des conditions opératoires d"un

procédé a l'autre, il est pratiquement impossible de cerner tous les cas possibles.

Par conséquent, il est indispensable d’avoir des modéles mathématiques

thermodynamiques fiables pour la prédiction de ces équilibres entre phases.
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Les équations d’état sont considérées comme étant l'outil préféré dans
l'industrie pour modéliser les équilibres entre phases et les propriétés

thermophysiques de fluide et de leurs mélanges.

L’objectif de ce mémoire est consacré a la modélisation des diagrammes
d’équilibre liquide-vapeur des mélanges contenant des alcools (1-Butanol ou le 2-
Butanol) en présence des hydrocarbures (alcanes, alcéne, cycloalcane, aromatique)
(cas isotherme et isobare). A cet effet deux équations d’état, a savoir CPA et PC-SAFT

ont été choisies pour cette étude.
Le travail présenté dans ce mémoire sera organisé de la maniere suivante :

Apres cette introduction générale qui donne déja une idée sur I'importance du
théme abordé, ainsi que 1'objectif visé, le manuscrit présente le premier chapitre qui
donne quelques généralités sur les biocarburants un accent particulier est porté sur le

butanol.

Le deuxiéme chapitre est dédié au modeles thermodynamiques utilisés dans le
cadre de ce travail pour I'étude des équilibres liquide- vapeur, il s’agit des équations
d’état (les équations d’état cubiques et les équations basées sur la théorie

d’association).

Dans le chapitre III, nous présentons les résultats de la modélisation des
équilibres liquide-vapeur des isothermes et des isobares des mélanges binaires
contenant 1- /2- Butanol en présence d’hydrocarbures par le biais des équations
d’état CPA ” Cubic Plus Association “et PC-SAFT “Perturbed-Chain for Statistical
Associating Fluid Theory”

Dans un premier temps, nous utilisons les résultats du calcul des équations
CPA et PC-SAFT en comparaison avec les données expérimentales rapportées dans la
littérature pour tester la capacité de ces modeéles a prédire les diagrammes d’équilibre
liquide - vapeur des systemes étudiés c-a-d que les calculs ont été effectués avec un

parametre d'interaction binaire kij=0.



Introduction Générale

Dans la seconde partie de ce travail, nous avons essayé de corréler les données

expérimentales en introduisant des valeurs appropriées pour le parametre

d’interaction binaire pour mieux restituer des données.

Finalement ce mémoire est terminé par une conclusion générale qui récapitule

les résultats les plus importants de cette étude.
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‘énergie est un enjeu vital pour la planéte(Aboud, J., 2019). Elle constitue un
facteur du développement économique et social des sociétés. En effet, les
activités humaines font appel a I'énergie (I'industrie, I'éclairage,
I'agriculture, les transports ou encore la santé). Cela nécessite un recours accru aux

énergies fossiles.

La production et I'usage de ces derniéres favorisent 1"émission et I’accumulation des
gaz a effet de serre (GES), a I'instar du CO2, SO2 et des NOx, cause principale de la
pollution environnementale et des changements climatiques (Ttire et al, 1997).

De plus, I'augmentation de la consommation de 1'énergie participe a I'épuisement
des ressources en combustibles fossiles, le recours a des sources d'énergie
renouvelables demeure indispensable satisfaire les besoins énergétiques mondiaux

tout en préservant I'environnement (Khila, 2014).

Les biocarburants apparaissent comme un des solutions permettant a la fois de
réduire l'impact néfaste sur l'environnement et de diminuer la dépendance au
pétrole. Les biocarburants sont considérés donc comme de 1'énergie renouvelable et
qui peuvent étre produits a partir de la biomasse alimentaire ou non-alimentaire.

(Tran, L.S,2013)

I.1. Qu’est-ce que la biomasse ?

Représente 1'ensemble de la matiere organique, qu’elle soit d’origine végétale ou
animale. Elle peut étre issue de foréts, milieux marins et aquatiques, parcs et jardins,
industries générant des co-produits, des déchets organiques ou des effluents

d’élevage.

L'utilisation de la biomasse a des fins énergétiques permet de diversifier les sources
d'énergie (Khila, 2014), de plus elle constitue un « puits » de COz2 par photosynthese,
elle utilise pour sa croissance le dioxyde de carbone présent dans l'atmosphére

Figure (1.1).



Chapitre I Généralités sur le butanol

Biomasse

Biocarburants

Figure I.1: La biomasse : bilan en CO2 nul (Ballerini, 2007).

I.2.Les biocarburants

Appelés également «carburants verts » sont des carburants issus de matériaux
organiques renouvelables et non fossiles. La production de ces derniers peut se faire
a partir d’huile, d’alcool obtenu par fermentation alcoolique de sucres ou d’amidon
hydrolysé, de carburants gazeux (dihydrogene ou méthane) obtenus a partir de la
biomasse végétale ou animale ou de charbon de bois. (Sahraoui. L, 2018)

Trois générations de biocarburants sont distinguées (selon l'origine de biomasse
Figure 1.3) : Premiére, deuxiéme et troisieme génération (Cheng et al, 2002 et 2008).
L’éthanol, le biodiesel et le biogaz font partie de la premiére génération et sont
produits a partir des substrats comestibles comme I'amidon, les lipides et les sucres.
Mais, la compétition aigue avec l’alimentation et les terres cultivables induit une

augmentation des cofits des produits alimentaires (Adour et al, 2005). Dong, il
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conviendra de focaliser les recherches sur les biocarburants de deuxiéme et troisieme
générations.

L’éthanol est un biocarburant de premiére génération dont la production est
largement dominée par le Brésil et les Etats-Unis. Il est obtenu par fermentation de
sucres simples provenant des plantes (canne a sucre et betterave), ou de 'amidon
issu des céréales (mais et blé) sous l'action des levures. Il peut étre mélangé
directement a l'essence a des teneurs allant de 5 a 26% ou a des taux encore plus
élevés pour les véhicules dits flexibles introduits avec succés au Brésil (Ndayishimiye,
2010).

Les biocarburants de deuxiéme génération sont produits a partir de la biomasse
lignocellulosique (lignine et cellulose) (Hoekman, 2012) qui est moins cotteuse,
renouvelable, abondante et pas comestible. Tels que les résidus agricoles (pailles,

tiges de mais), forestiers et des récoltes lignocellulosiques (Imade et al, 1993).

La matiere lignocellulosique forme les parois des cellules végétales. Elle est
constituée principalement de polysaccharides de composition massique variable

selon I'espece végétale (Sahraoui, 2018):

Cellulose 40-60%, : Il s'agit du polysaccharide le plus abondant sur

Terre polymeére linéaire de glucose.

Heémicellulose 10-30%, Les hémicellqloses sont composées de différents

monosaccharides: les hexoses et les pentoses.

. La lignine est composée d'unités phénylpropane liées
Lignine 20-25% entre elles par des ponts éther pour former un polymere

complexe. C'est le seul composant capable de produire des

composés aromatiques similaires a ceux produits par la

pétrochimie. ( Namysl, 2019)

Heémicellulose
Paroi d'une cellule de bois Cellulose

Figure 1.2 : Constitution de la biomasse (Source : CEA-IRAMIS, 2015).

La cellulose c’est le constituant du squelette de la paroi cellulaire, 'hémicellulose
assure la cohésion de la structure végétale et la lignine rigidifie 'ensemble.
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L'avantage de ces biocarburants est que leur production est réalisée a partir d'une
variété importante de cultures non-alimentaires. Ils représentent alors une option
avantageuse au niveau économique et environnemental. Le biobutanol, en particulier,
a suscité 1'intérét de la communauté scientifique et industrielle comme biocarburant
prometteur grace a ses différentes caractéristiques (possibilité de mélange a des

pourcentages élevés avec gazoline, pouvoir énergétique élevé, faible volatilité, etc.)

(Thieri, 2017).

Les plantes aquatiques alors (i.e. algues) représentent des sources potentielles des
biocarburants de troisieme génération ( biobutanol, bioéthanol et biogaz) grace a leur
performance élevée de production de biomasse et leur caractéristique non
compétitive a 'alimentation et aux terres cultivables (Cheng et al, 2002). Mais, les
étapes de récolte de la biomasse et de la production (Zinaman et al, 1996) et de
I'extraction des hydrocarbures sont cotiteuses (Sandhaus et al, 2017). De plus, une
consommation importante d’énergie thermique est nécessaire pour le séchage des

algues (Zinaman, 1996).

Biomass
1* generation 2" generation 3" generation
/ \ v l
suctose-containing starchy materials lignocellulosic algal biomass
feedstocks biomass

sugar beet $
- ks )

sweet sorghum

Figure 1.3 : L’origine de biomasse pour les biocarburants.
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I.3. Butanol

Le butanol est un liquide inflammable, appelé également le n-butanol ou 1'alcool
butylique. C’est une molécule de formule chimique CsHsOH. Les principaux
isomeres du butanol sont: le n-butanol, le 2-butanol, 1'iso-butanol et le tert-butanol.
Chacun de ces isomeres ayant des propriétés différentes telles que la densité, le point
de fusion, le point d’ébullition et 1'indice d’octane (National-Center-for-
Biotechnology-Information, 2015) (Tableau 1.1). IIs ont de multiples applications (des

solvants, nettoyants industriels ou des additifs a I'essence) (Jin et al, 2011).

le 1-butanol le 2-butanol le tert - I'iso -
butanol butanol

HC.  CH, OH oH el
3 V' CH3
\CH2 \CHE Hac)\/CHB H3CAE'_(|)3H3 HO\/KC

Hs

La densité (kg/ms)  809.8 806.3 788.7 801.8
Indice d’octane 96 101 105 113
La température 117.7 99.5 82.4 108
d’ébullition (°C)

Enthalpie de 582 551 527 566
vaporisation

(KJ/kg) a Tvap

La température 343 406.1 477.8 415.6
d’auto-

inflammation (°C)

Tableau I.1 : Comparaison des isomeres du butanol

I.4. Propriétés et utilisations du butanol

Le butanol est une molécule plateforme du fait de ses nombreuses utilisations
possibles, il permet 1'obtention d’une gamme de produits dérivés permettant de
cibler une variété de marchés (Benali et al, 2015), (Mascal, 2012). La Figure 1.4

représente les différentes applications du butanol.

9
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Dans les industries, le butanol est principalement utilisé comme précurseur chimique
pour produire des polymeres et des plastiques, comme 'acétate de butyle et 1'éther
de glycol de butyle. Il est utilisé comme solvant dans la production de cosmétiques,
les formulations de détergents, les hormones, les antibiotiques, les vitamines et les
médicaments. Il est utilisé comme solvant direct dans les peintures et les diluants

pour les fluides hydrauliques (Durre, 2007), (Green, 2011).

De plus le butanol peut étre employé comme carburant ou comme additif a un autre
carburant. Le Tableau 1.2 compare les caractéristiques du biobutanol, du bioéthanol,

du diésel et de I'essence (Belletante, 2016).

Solvants pour les
peintures, les
résines et les

Produits
cosmétiques+
production

chimique po

des
herbicides,
pesticides

les esters et

Additif a
|'essence

Figure 1.4 : Les différentes applications du butanol

Le bio-butanol possede certaines propriétés qui le rendent plus attrayant que le
bioéthanol, le Tableau I-2 compare les caractéristiques du biobutanol, du bioéthanol
et de I'essence.

D’apres ce tableau, on remarque que l’essence présente un pouvoir calorifique
supérieur aux alcools (le butanol et I'éthanol). En termes de volume, il y aura une

surconsommation de carburant avec 1"utilisation des alcools par rapport a I’essence.
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Dans les deux alcools, il y a moins de carbones et un atome d’oxygeéne. Ceci implique
que pour brtler une molécule d’éthanol ou de butanol, on a besoin de moins d’air
que pour l'essence, d’ou le fait que le rapport stcechiométrique soit plus faible pour
I’éthanol et le butanol.

La présence d’oxygene dans 1’éthanol et le butanol favorisent la combustion et donc
diminuer les émissions d’hydrocarbures imbrulés ou de produits d’oxydation
partielle (HC, CO).

La température d’auto-inflammation est plus élevée pour les alcools que pour
I'essence, mais inferieure a celle de l'isooctane (690 K), donc le risque d’auto-
inflammation ou de cliquetis (combustion anormale) est diminué vis-a-vis de
I’essence.

Le biobutanol est beaucoup moins dangereux que le bioéthanol car il présente une
volatilité plus faible, est moins explosif, possede un point éclair plus élevé. De plus, il
n’est pas instable en présence d’eau et induit une corrosion moindre dans les moteurs
(Tran et al, 2010). Sa faible hygroscopicité et sa faible pression de vapeur facilite son
entreposage .dans des canaux de transport (Ma and Ruan, 2015), (Zhou et al, 2017),
(Loow et al, 2015).

Le n-butanol peut étre mélangé avec 'essence dans des proportions plus élevées que
'éthanol, sans qu'il soit nécessaire de modifier le rapport air-carburant, et cela tout en
gardant un contenu énergétique plus proche de celui de l'essence. Contrairement a
d'autres alcools, I'Environmental Energy Company (US) a confirmé que le n-butanol,
peut méme étre utilisé sous forme pure sans modification des moteurs a explosion

(Qureshi and Ezeji, 2008), (Ndaba et al, 2015).

D’apres (Szulczyk, 2010) la combustion du biobutanol peut étre effectuée dans des
moteurs identiques aux moteurs habituels puisque les propriétés chimiques des
carburants habituels et du biobutanol sont trés similaires contrairement au
bioéthanol.

Au final, l'utilisation des biocarburants présente l'avantage de diminuer les
émissions de gaz a effet de serre GES vers I'atmosphere lors de la combustion y

compris les oxydes d’azote et le monoxyde de carbone qui sont deux des composés
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responsables de I'effet de serre (Rakopoulos et al, 2015) et les hydrocarbures imbrulés.

Propriétés 1-Butanol Ethanol Essence
Formule chimique C2Hs0H CsHis

RON 107 a 111 95

Masse  volumique a 810 785 a 794 715 a 780
0.1MPa (kg.m-3)

Masse Molaire 74.12 46.07 102.5a111.21
(g/mol)

PCI massique (M]/kg) 26.805 a28.9 42.690 a 44
Pression de  vapeur 0.6 a 20°C 58a5.9a20°C 60a90a235°C
saturante (kPa)

Température  d’auto- 613 a 653 636 523 a 530
inflammation [K]

Point éclair (K) 281 a 286 <294

Ratio Air/ Carburant 9 14.6
Solubilité dans I'eau Immiscible Miscible Immiscible

Tableau I.2: Comparaison des propriétés des carburants

I.5. Les voies de production du butanol

I.5.1. A partir de dérivés fossiles (voie chimique)

Hydroformylation du propyléne " synthese oxo™:

L’oxo synthese est le procédé le plus répandu pour la production du butanol (Hahn

et al, 2012). Ce procédé consiste a réagir la double liaison C=C d’un propyléne

synthétique avec le monoxyde de carbone et '’hydrogene en présence des catalyseurs

Co, Rh, ou Ru (un mélange d’isomeéres d’aldéhydes “n-butyraldéhyde et

isobutyraldéhyde” est formé, suivi d'une étape finale d’hydrogénation (Ajao et al,

2017) (Figure 1.5).
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Figure L5 : voie chimique pour la production du butanol

Le butanol peut également étre produit a partir de 1'éthanol via trois réactions
chimiques (déshydrogénation, aldolisation- déshydratation et hydrogénation).

o La premiere représente une déshydrogénation de la molécule d’éthanol en
acétaldéhyde.

o La deuxiéme réaction est une condensation aldolique permet de produire un
B-hydroxybutaraldéhyde suivie d’une déshydratation pour donner
crotonaldéhyde qui est un aldéhyde insaturé.

o La derniere réaction impliquée dans cette synthése du butanol est une
hydrogénation du produit de condensation pour une solubilisation plus
élevée en milieu aqueux. Ces différentes étapes du procédé chimique de

production du butanol a partir de I'éthanol sont présentées dans la Figure L.6.
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Aldolisation Déshydratation
-H: «Had
JCHCHAOH e JCHICHO — —  CHaCH{OH)CH:CHO + CH:UH=CHCHO
{éthanol) ﬁl i acétaldehyde) El A=hydroxybutyraldeliyde crotonaldéhyde
Ha
- E W
CH:CH=CHCHyOH CH:CH,CH.CHO
2-bartenol buryraldehyds
H

:PB

¥
CH;CH{CHCH-OH

butanol

Hydrogénation

Figure 1.6 : Voie chimique de production du butanol a partir de I'éthanol

Le butanol secondaire (2-butanol) est produit par hydratation des n-buténes 1 et 2

selon la réaction suivante:

CHs-CH2-CH=CH2
+ H>O — CHs3-CH2-CHOH-CHs
CH3-CH=CH-CHs

Figure 1.7 : Hydratation des n-butenes 1 et 2

I.5.2. A partir de la biomasse (voie biologique)

La fermentation Acétone-Butanol-Ethanol (ABE) est la voie de production biologique
la plus connue pour le biobutanol (Figure 1.8). Elle consiste a convertir des sucres
(glucose, xylose, lactose...) issus de biomasse en butanol (produit majoritaire),
acétone et éthanol grace a une bactérie de la famille des Clostridia. De plus, une partie
des sucres et du milieu réactionnel est consommeée par la bactérie pour sa croissance
propre, ce qui a pour conséquence de limiter le rendement de la fermentation. Par
ailleurs, des gaz fermentaires sont produits : le dioxyde de carbone et I'’hydrogeéne.

Cette fermentation se déroule en milieu anaérobie. (Belletante, 2016).
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Le butanol peut étre biologiquement synthétisé par différents micro-organismes
anaérobiques appartenant au genre Clostridium dont les Clostridium acétobutylicum ,
les Clostridium beijerinckii, les Clostridium saccharobutylicum et les Clostridium
saccharoperbutylacetonicum. La souche la plus wutilisée reste le Clostridium
acétobutylicum , elle se caractérise par leurs capacité a produire des solvants en
métabolisant une large variété de sources carbonées, dont des monosaccharides,
incluant les pentoses et les hexoses, ainsi que des polysaccharides (Jones and, Woods,
1986),( J. Nolling et al, 2001).

Il s’agit d'une fermentation biphasique, avec une premiére phase acidogene suivie
d’une deuxieme phase solvantogene. Lors de la premiere phase acidogene les voies
de formation d’acides sont activées. L'acide acétique, 1'acide butyrique, I'hydrogene
et le dioxyde de carbone sont les principales molécules produites durant cette
premiere étape. L'accumulation d’acides dans le milieu de culture entraine une
diminution du pH, d’oti le nom de phase acidogéne.

Lors de la seconde phase solvantogene les acides précédemment formés et les sucres

restants sont convertis en acétone, butanol et éthanol.
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Ces deux étapes sont illustrées dans la Figure 1.9

Substrats
Biomasse Glucose
Cellulose Prétraitement | Xylose
. —>| Fermentation
Hemicellulose Mannose ]
Lignine Arabinose Pyruvate

Galactose co, 4-—1——) H,

Acide acetique € Acetyl-CoA —> Ethanol

l

Acetoacetyl-CoA —r> Acétone
co,

l

Acide butyrique €—— Butyryl-CoA ——> Butanol

Figure I. 9: Mécanisme métabolique simplifié pour la famille Clostridia inspiré par
Niemisto et al.2013

Le mécanisme cinétique, de cette fermentation est tres complexe. Il comprend plus
d’une vingtaine de réactions. Comme il est courant de simplifier la cinétique par un
ensemble d’équations simples décrivant la production de chaque produit.
(Yerushalmi, 1985) a proposé un systeme de cinq réactions, en considérant le glucose

comme sucre unique .

Butanol CeH1206 — C4H100 + 2C02 + H20 (I. 1)
Acétone C6H1206 + H20 — C3HsO + 3C0> + 4H> (1. 2)
Ethanol CeH1206 — C2HcO + 2C02 (I. 3)

Acide acétique  CeH1206 + 2H20 — 2CH3COOH + 2C0> + 4H> (1. 4)
Acide butyrique C¢H1206 — C3H7COOH + 2C0> + 2H> (I.5)

On note que les rendements de ces réactions dépendent des bactéries utilisées ainsi
que des conditions opératoires (la concentration de bioproduits, la concentration de

sucres, la température, le pH,...).
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Chapitre II Les équations d’état

a thermodynamique joue un role central dans les processus de

transformation de la matiére et des échanges thermiques dans I'industrie

des procédés. En effet, elle permet de quantifier toute variation de I'état de
la matiere et par conséquent de concevoir un procédé, de le dimensionner et de

I'optimiser (Sahraoui. L, 2018).

L’utilisation et I'application de la thermodynamique pour la compréhension
des équilibres entre phases, n'est pas une tache aisée. Cependant avec le
développement des moyens de calculs numériques, de grands pas ont été réalisés
avec des modeles thermodynamiques assez fiables permettant la résolution d'un
grand nombre de problemes d'une maniere réaliste. Ces modéles peuvent étres
classés en deux catégories : les équations d’état et les modeles de coefficients

d’activité.
I. Les équations d’état (Equations of state (EOS)) :

Les équations d’état (Equations of state) ont été proposées pour décrire le
comportement thermodynamique de phases des corps purs et de leur mélanges. Elles

sont exprimées par une relation mathématique entre les variables d’état P, V et T.
L’équation d’état des gaz parfaits est donnée par la formule suivante :
PV =nRT (IL1)
Avec:
R : Cste des gaz parfaits = 8,314 Jmol ™t K74,

P : Pression a l'intérieur du systéme en Pascal (Pa),

V : Volume du systeme en m?,

T : Température du systéme en Kelvin (K),

n : nombre de moles de gaz du systéme en mol.
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Dans cette équation, les molécules se comportent comme des points matériels

et n’'interagissent pas entre elles.

Pour tenir compte du comportement réel de composés purs ou des mélanges,
il y a plusieurs types d’équations d’état:
Les équations d’état dérivées du développement du viriel,
Les équations cubiques,

Les équations de type SAFT.

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

Cette équation est un développement en série de puissance du facteur de
compressibilité autour du point ot le fluide réel et le gaz parfait se confondent.
Ces développements en série ne sauraient étre considérés comme une équation d’état,
puisqu’ils comportent un nombre infini de termes dont la valeur est inconnue et la
sommation impossible. Par contre, leur troncature a donné naissance aux « équations
d’état du viriel » que I'on caractérise par 1'ordre de la troncature et par la nature du
développement dont elles sont dérivées, selon qu’il soit en volume ou en pression.

On écrira donc :

_ P >nP 2, _,,B C
=1+B =+(C- =)+ =l =+, ,
/=1 BRT (CB )(RT) | v (IL.2)
Ou:
B, le second coefficient du viriel

C, le troisieme coefficient du viriel

Ces coefficients sont liés aux forces entre molécules; c'est-a-dire que le second
coefficient viriel représente l'interaction entre deux molécules, le troisieme coefficient

viriel refléte I'interaction simultanée entre trois molécules, etc.
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L’équation tronquée apres le second terme est donnée par la forme la suivante:

PV,

m

B
Z=—F=1+—
RT Vi (IL3)

Ou Vm : volume molaire.
Il s’agit d’'une équation simple qui concerne la phase vapeur sous faible

pression.

III. Les équations d’état cubiques :

Le terme cubique signifie que si I'équation est développée en fonction dules O4

exposants seraient de l'ordre 1,2, 3. Ce sont des équations d"ordre 3 :

73+ AZ2+BZ+C =0 (IL 4)
V3 +AVZ + BV, +C =0 (IL.5)
Avec:

V.: Volume molaire.
Z: Le facteur de compressibilité,

En terme de pression elles sont exprimées par : (IL 6)

RT a(T,x) o RT a(T,x)
Vb (Vi—cib(0)(Vi—c;b(%)  Viy—b(x) (Vi +d1b(x)Vyy +d, b(x)?)

P:

Avec:
¢y ,04, diet d5 sont des coefficients.

III.1. Equation d’état de Van der Waals 1873 (Vdw)

La premiere équation d’état de Van der a introduit deux corrections dans la loi
des gaz parfaits (Ghellai. S, 2007) :
o L’existence des forces d’interaction entre les molécules,

o Les molécules ont un volume non nul le covolume b.
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Notons que cette équation a prédit la transition entre phases et a permis une

description quantitative des deux phases vapeur et liquide. (Rowlinson J.S, 1988).

O B =

. *\ ’ \
‘ '
: \ omm— ' | \
' ) . . \ ~~ ’ .
. ’ . . . '
\ ‘ ’ \ . \ ' |
\ ’ ' . ¢ e
. - ) e \ \
S ' - \ ’
\ ' ~ - -
. ’ ~ . p > ~
. ’ *\
Sener \

‘. N
: . !
' \ o
\ ! .- ’ \ .~ N i
. . / .
. ’ ’ . \ ’ N,
. . ’ . ' con ! %
“eaue’ ’ \ ' ~
' 1 \ |
. | .\ '
' ' . )
\ ’ ~ewed P &S ’
. ’ \ Neaae “cans’
Senee’ . ’ -

Figure II.1 : Illustration des deux termes correctifs de I’équation de Van der Waals

L’équation proposée est de la forme suivante:
P=——— (IL. 7)

P :la pression,

T : la température,

V :le volume,

R : la constante universelle des gaz parfaits.

a”’ est la mesure des forces attractives entre les molécules, ”’ b” est le covolume

occupé par les molécules.

Dans cette équation :

RT Lo . . a P .
(=) Caractérise la répulsion et (—) caractérise 'attraction.
V-b V2

Le tableau II.1 rassemble quelques modifications du terme attractif qui ont été
développées a partir de cette équation (Cabral et al, 2019), les équations qui en
découlent sont appelées « équations d’état cubiques » ou « équations de type Van der

Waals ».
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Tableau IL.1:Principales modifications impliquant le terme attractif de 'équation de Van der
Waals ( Ghellai. S, 2007)

Equation Année Terme attractif
Redlich-kwong 1949 a
VT V(V + b)
Soave
a(T)
ViV+b
Peng-Robinson 1972 (V+b)
a(T)
Heyen 1976 a(T)
V(V +ch)
(sandler 1994)
a(T)
Schrridt-Wenzel 1980 V24 (b(T)+c)V —b(T)c
Harmens-Knapp 1980 a(T)
V24 ubV + whb?
Kubic 1980
a(T)
VZ4+Veh—(c—1)b2
Patel -Teja *Veb—(c—1)
. a(T)
Adachi et al 1982 m
Stryjek-Vera a(T)
V(V+b)+c(V—>b)
Yuet Lu 1982
a(T)
Trebble et Bishnoi 1983 (V—Db)(V+by)
Schwartzentruber et renon 1986a al(T)
V24 2bV — b2
1987
a(T)
(V(V+¢)+b(3V +c))
1987 a(r)
(V24 (b +c)V—(bc+d?))
1989

a(T)
(V+ec)(V+2c+b)
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II1.2. Equation de Redlich-Kwong 1949 (RK)

Redlich et Kwong ont modifié le parametre d’attraction “a” de 1'équation de
Van der Waals en introduisant également une variation avec la température. Cette

équation peut s’écrire de la maniere suivante :

_RT _ _a(D -
T V-b  V(V+b) (IL.8)
22
a(T)=0, Rpj“ a(Ty) (IL9)
_ L
a(Ty) = = (IL10)
b=0,"¢ (IL11)
OUi: Q, =0,42748 , Qy = 0,086640, et T, = (IL12)

c

L’équation R-K s’applique a des systémes faiblement non idéaux et elle pratique pour

le calcul de propriétés thermodynamiques de phases vapeur. (Bouillot. B, 2015-2016)

II1.3. Equation de Soave-Redlich-Kwong 1972 (SRK)

En1972, Soave a proposa une nouvelle modification de la fonction a(T)

(Vidal. J et Lermite. Ch, 1988):

R?TZ 2
a(T) = Q, — [1+7,(1—JT)] (11.13)
Avec: Q. =0,42748 etm = f,, = 0,480 + 1,574w — 0,176w> (11.14)

m : est un parametre spécifique du constituant, sa valeur a été corrélée en fonction du
facteur acentrique de Pitzer (w) qui représente la mesure de non-sphéricité de la
molécule.

Cette modification entraine une légére amélioration du calcul de la pression de
vapeur des corps purs. Depuis la modification de Soave les calculs des équilibres
liquide- vapeur avec cette équation combinée avec des regles de mélange se sont

généralisés.
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II1.4. Equation de Peng-Robinson 1976 (PR)

En 1976, Peng et Robinson reprennent les travaux de Soave afin d’améliorer
"équation SRK, notamment la prédiction des volumes en phase liquide. La forme de

() reste identique a celle proposée par Soave, en revanche, la formulation de la
fonction faisant intervenir le facteur acentrique(w) est différente. Ceci est di au fait
que Peng-Robinson ont optimisé cette fonction sur l'ensemble de la courbe
d’équilibre liquide-vapeur expérimentale.

La forme de I’équation de Peng-Robinson (généralement appelée PR) est :
_RT a(T)

V—b V2+2bV—b2 (IL15)
R2TZ
Avec . a (T)=9Q, 5 = a(T) (11.16)
2 2
a (T)=0.45724 (*°%) {L+m [1-()*%]}2 (I.17)
b=, i—T (IL.18)

Ot Q,=0,45724 et Q,~0,07780 et, a (T,)=[1+m(1—/T)]* (L19)
Avec : m=My+ M@ -Myw? (I1.20)

M, =0, 37464, M,=1,54226, M, = 0,26992 (IL.21)

L’équation de PR est meilleure pour la prédiction des équilibres liquide-vapeur des
mélanges contenant ’hydrogeéne et 1’azote.

IIL.5. L’équation d’état CPA “ Cubic Plus Association
L’équation CPA a été proposée par Kontogeorgis et al (1996 et 1999) et elle

dérive des travaux de Wertheim (1984). Kontogeorgis et ses collaborateurs ont
permis de développer de nouvelles équations d’état basées sur la théorie de la
perturbation telle que I'équation SAFT qui inclut un terme spécifique pour tenir en

compte les liaisons associatives.
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Ces derniers ont proposé d’ajouter ce nouveau terme a une équation d’état
cubique classique comme SRK. Cela permet de conserver le formalisme classique
pour les corps apolaires.

Huit arrangements d'association différents ont été classés par Huang et

Radosz (1990). Pour les alcools, les arrangements 2B ou 3B sont appliqués.

A
Alcohol EI
Ly
S 13_1\ 2B
H
B

Figure II-2 : Représentation d'une molécule d'alcool ayant deux sites d'association

Les sites dans ce cas, correspondent soit aux doublets électroniques sur I'atome
d'oxygene, soit aux déficits électroniques de l'atome d'hydrogéne. Entre deux
molécules d'alcools distinctes, il est possible d'avoir une interaction entre le site A

d’une molécule et le site B d"une autre.

Comme indiqué par Michelsen et Hendriks (Kontogeorgis et al., 2006),
l'expression de CPA est la somme d’un terme physique (SRK) et d"un terme associatif

de SAFT.

Pcpra = Psrk + Passoc (I1.22)
RT a 1RT Slng
= - +——(1+ X 1—X4:
Vo —b V(U —b) 2V, TP gy 2 IAZ,( ai) (1.23)

Ou:
Vm : est le volume molaire,
xi: est la fraction molaire du composé i,

Xai: représente la fraction molaire de la molécule i non associée au site A,
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Aaisj; : 1a force d’association entre deux sites (A et B) appartenant a deux molécules

distinctes i et j.

1
1 +pZXjZXBjAAiBj
j B

AT .
AjB; a I
AP :g(p)Lexp[ P J_szU.ﬁA Bj (11.25)

Xai

(I1.24)

Ou:

g(p) : la fonction de dispersion radiale et Bj indique la sommation sur tous les

emplacements.

La fonction radiale g proposée par Elliot et al. (Inchekel, 2008) est une fonction

simplifiée de la fonction de Carnahan-Starling :

gp)=— 1 (I1.26)

(1-1.97)

n=1b (1L.27)
Y

BAB) et MBI sont respectivement le volume et I'énergie d’association.

Dans le formalisme de I'équation CPA, un corps non associé est toujours
caractérisé par les parametres suivants: ao ,b , et c1.

En revanche, pour un corps associatif, cinq parametres sont nécessaires : les
trois parametres pour la partie physique (ao, c1 et b) et les deux parametres pour la

partie associative ( eaisj et 34B ).

L’application de I'équation CPA aux mélanges nécessite 1'introduction des regles de
mélange pour le terme physique. Les regles classiques de van der Waals permettent
le calcul des coefficients de mélange a et b a partir des parametres ai et bi du
constituant i pur et elles sont exprimées par (Yakoumis et al., 1998, these de Georgios

K. Folas, 2006):

31



Chapitre II Les équations d’état

a= szi X jaij (I1.28)
i

b =22 xix jbij (I1.29)
i j
ou:
aij et bij : les constantes des composés purs « i », «j»,

aij et by (i#j) : les parametres croisés déterminés par une régle combinée appropriée.

a,-j =1¢al-aj(1—k,-j) (1130)
b +b;
by = ’2 J (I1.31)

Dans ce travail, les mélanges binaires étudiés sont formés par des composés
auto-associés (alcool) et non-associés (hydrocarbures), le coefficient d’interaction

binaire est le seul parametre ajustable.

III.6. Les équations de type “Statistical Associating Fluid Theory”
(SAFT)

L’équation SAFT est publiée au début des années 90 (WG Chapman, et al, 1989,1990).
Elle utilise la Théorie des perturbations c-a-d la théorie de Wertheim M.S. et al
(Wertheim M.S., 1984a, b, 1986a, b, c, 1987) pour prendre en compte les liaisons
associatives. Elle est basée sur des contributions de I'énergie molaire d’"Helmholtz
résiduelle pour décrire les interactions moléculaires : L'équation résultante est la

suivante :

res — pseg chaine assoc
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-< P inferacton enire segments (IASIOC %200,

« formatien de chaine

e site d'xsseciation

[ (e, 28)
o

Figure II. 3 : [llustration du modéle SAFT.

Plusieurs versions de 'équation d’état SAFT existent (Lennard-Jones LJ-SAFT,
SAFT-VR (Variable Range), PC-SAFT (perturbed - chain SAFT),...). Ces

modifications ne changent pas 1'association et la contribution de chaine de maniere
significative. Les petites différences dans ces termes proviennent des différentes
méthodes de calcul de la fonction de distribution radiale et la force d'association

(Senol, 2011), (Kontogeorgis et al, 2010).
II1.7. Equation de PC-SAFT

En 2001 Gross et Sadowski ont proposé I'équation PC-SAFT (Perturbed-Chain
for Statistical Associating Fluid Theory) (Gross J., 2001). Selon ce modele, les
molécules se comportent comme des chaines de segments sphériques liées entre elles
par une force attractive. Elle est généralement décrite sous forme des contributions

de I'énergie résiduelle libre d'Helmholtz. Son expression générale est donnée par :

ares = ghe + gaisp + gassoc

(IL.33)
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Ou:
(hc) : désigne la contribution de la chaine de sphére dure (terme de référence),
(disp) ; désigne la contribution de dispersion, (assoc) : désigne le phénomene

d’association.

II1.7.1. Terme de chaine dure
La contribution de référence de chaine dure composées de m segments est

calculée par I'équation (I1.34), développée par Chapman W.G., (1988, 1990) et basée
sur la théorie de perturbation de Wertheim M.S., (1984, 1986).

(I1.34)
a"e = ma" — X, x;(m; — Dingly (oy) (1L.35)

@"e : Energie d'Helmholtz de chaines dures,

@™ : Energie d’'Helmholtz de segments de sphéres dures, représente les interactions
répulsives entre molécules sphériques.

achaime : correspond aux liaisons covalentes entre les segments pour former des

molécules.

Dans le mélange, le nombre de segments moyen est donné par :

m=Y;x;m; (I1.36)
gl*: Fonction de dispersion radiale pour les segments,
m;: : Nombre de segments,

xi : La fraction molaire,

oii: Le diametre de segments du composé i.

II1.7.2. Terme de dispersion

a@?sP prend en compte les interactions attractives de London entre les segments. Ce terme ~
nécessite 1'énergie dispersive exprimée comme &/k avec les unités de température. (Rozmus. J, 2012)

L’énergie résiduelle libre d"Helmholtz est définie par :

3disP = 5 + 3, (11.37)

GP = —27pl, (n.mM)m2ea3 — mpmCyl,(y. M) m2e2o3 (I1.38)
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Le coefficient C1 est exprimé comme suit :

c=(1+2"+p azhc)_l

dp (I1.39)
_ _ 8np-2n? | —y20m—27pF+12n7 -2t -1
€1= (1 tm o t - M) e ) (IL.40)
I1 et 12 dépendent du nombre de segment et de la densité,
Les m?g0® et m?s203sont exprimées par :
- .
m2ea3 = X; X x x;memy (k—;) o
(I1.41)
2:243 &) 3
m?elo? = ¥, X xpgmym; (E) gy
(I1.42)
Les parametres d’une paire de segments sont déterminés par les regles de
combinaison conventionnelles de Berthelot-Lorentz :
1
ai; =5 (o+0;) (11.43)

g = Jag(1—ky) (IL.44)

kij est le parametre d’interaction binaire.

I11.7.3. Terme d'association

La contribution @a***°¢ tient en compte les interactions associatives, telles que
les liaisons hydrogene. (Rozmus. J, 2012)

Chapman W.G., 1990 et Huang S.H. 1991 ont proposé l'expression de
I'énergie d'Helmholtz pour le terme d’association, elle s’écrit sous la forme :
d9559¢ = ¥, x, X (gn Xy — XTA + %) (I1.45)
Ou:

La fraction de la molécule

st
1

XAi qui nest pas liée au site d’association A, est

définie par :

Kar = (1 tp ZJ’ Xj Egjme Xpj "}'Aiﬂj-)_l (IL.46)
o o FAIBj
AAIBf — g;_'.l}_s (dU)KAIBJ 0—3}_ (exp ( kTJ) — 1) (H47)
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48] [k et KA®I | sont respectivement I'énergie et le volume d’association effectif.
Pour utiliser 1'équation d’état PC-SAFT, il est indispensable d’avoir les parameétres

suivants illustrés sur la Figure I1.5 :

mi : Le nombre du segment,

oi : Le diameétre du segment,
" g /k: Le paramétre d’énergie de segment,
£ 48] /. 1.’ énergie d’association,

KABI . 1 ¢ volume d’association effectif,

m segments

Figure 11. 4: Paramétres spe&ifiques de 1’équation d’état PC-SAFT
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Chapitre III Modélisation des diagrammes d’équilibre liquide-vapeur
al’aide des équations CPA & PC-SAFT

ans ce chapitre, nous présentons les résultats de la modélisation des diagrammes
d’équilibres liquide-vapeur obtenus par Iapplication des équations d’état CPA
(Cubic Plus Association) et PC-SAFT (Pertubed Chain-Statistical Associating
Fluid Theory). Les résultats obtenus ont été comparés aux données expérimentales rapportées
par divers auteurs.

III.1. Les équilibres liquide-vapeur

En Génie des Procédés, Les équilibres liquide-vapeur sont trées courants. On les
retrouve notamment dans les procédés incluant des opérations :

o de distillation (séparation de constituants...),

o de condensation (échange de chaleur, pompe a chaleur...),

o d’ébullition (échange de chaleur, réfrigération...),

o de détente de gaz (turbines...),

o d’absorption (lavage de gaz, purification...). ( Bouillot. B, 2015-2016)

Donc lors de la simulation d'un procédé, par exemple une distillation ou une
extraction, la description des équilibres de phases par des modeles thermodynamiques est

essentielle.

L’équilibre liquide-vapeur d'un mélange binaire est exprimé par I'égalité des :

1. Tv=Ti (la température des deux phases).

2. Pv=PL (la pression des deux phases)

3. uv=pL potentiels chimiques /égalités des fugacités fv=fr:
I existe deux approches fondamentales (I'approche symétrique (¢p-¢) et
dissymétrique (y- @) ) pour prédire les équilibres liquide-vapeur. En effet, 'approche
résiduelle (@) est appliquée pour la phase gazeuse tandis que la phase liquide est
représentée: soit par ¢ , soit par y. Dans le cadre de ce travail, nous avons appliqué

I"approche ¢ pour les deux phases (I’approche symétrique (¢- ¢)).
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II1.2. Application des équations d’état CPA et PC-SAFT pour les calculs des

diagrammes d’équilibre liquide-vapeur des mélanges binaires.

Pour faire des calculs a I'aide des équations d’état, on peut procéder de deux

maniéres différentes :

o Calcul flash « éclair» : Dans ce type de calcul, on fait entrer la pression

et la température pour calculer les compositions des phases.
o Calcul du point de rosée (de bulle): Ce type de calcul nécessite la
composition d’une phase et la température on calcule donc la

composition de 'autre phase et la pression d’équilibre.

Dans cette étude, nous avons opté pour le calcul flash..
ITI1.2.1. Présentation du logiciel utilisé :

Les calculs ont été effectués a 1'aide du logiciel SPECS, développé au centre des
équilibres de phases et des procédés de séparation (IVC-SEP), département de génie
chimique de 'université technique du Denmark. Il a été utilisé pour les scientifiques

et les industriels.

SPECS comprend différents modeles thermodynamiques et algorithmes utilisés pour
les calculs des équilibres entre phases pour différents systemes. Il contient des
modeles pour les mélanges complexes (polaires et non polaires), les mélanges

d’huiles, les mélanges solvant-polymere et les solutions aqueuses électrolytes.

Les algorithmes disponibles dans le programme permettent a 1'utilisateur de calculer :

]
Les diagrammes P-xy et T-xy,

L’enveloppe de phase,
Diagrammes de phase binaire, ternaire et quaternaire pour les électrolytes
aqueux,

Les propriétés physiques des solutions électrolytiques aqueuses,
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Les équilibres solide -liquide pour les mélanges d’électrolytes,

Caractérisation des mélanges pétroliers, ...

Afin d’effectuer les calculs avec SPECS, I'utilisateur doit passer par ces trois étapes :

I11.2.1.1. Sélection des composants
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Figure 111.1: La sé&ection des composés
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I11.2.1.2. Sélection du modéle thermodynamique

[hermodynamic Model: #1

Nave of Thermodynamic Modal

'm Cance

Theirdranic Mods Ore o Moe
© Dnhe equalion of 2lake for al phases
™ Dno actty coclhzont rodsl for Iq.ad phases
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i
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Figure 111.2: La séection Du modée thermodynamique
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II1.2.1.3. Sélection de la tache a effectuer

Task for a normal mixture: #1 R
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Figure I11. 3: La séection de la t&he aeffectuer
IT1.2.2. Les systemes étudiés
Dans le cadre de ce mémoire les systames éudi&s ce sont des méanges binaires
(isothermes ou isobares) contenant des alcools (1-Butanol ou 2-Butanol) en présence

d’hydrocarbures (alcanes, alcénes,...). Ils sont regroupés dans le Tableau I11.1.
Les données expérimentales des ELV  ont été utilisées pour tester la capacité de

prédiction et de corrélation des équations d’état CPA et PC-SAFT.
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Tableau III.1: Tableau récapitulatif des systemes étudiés par les équations d’état.

Les isothermes

Systéme T étudiée [K] Référence
1-Butanol (1) + 2,2,4-trimethylpentane (2)  T=313,15 A. Belabbaci
et al, 2012

1-Butanol (1) + n-heptane (2)

1-butanol (1) + cyclohexane (2)

1-Butanol (1) + toluene (2)

2-Butanol (1) + 2,2,4-trimethylpentane (2)  T=313,15 A. Belabbaci et
al, 2012

2-Butanol (1) + n-heptane (2)

2-butanol (1) + cyclohexane (2)

2-Butanol (1) + toluéne (2)

1-Butanol (1) + 1-hexene (2) T=313,15 S. Ghellai et al,
2013

2-Butanol (1) + 1-hexéne (2) T=313,15 S. Ghellai et al,
2014

1-Butanol (1) + octane (2) T=373,15 Toshihiko Hiaki
et al, 1998

2-Butanol (1) + octane (2) T=358,15
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Les isobares

1-Butanol (1) + toluéene (2) P=56,4kPa Darwish et al,

1997

1-butanol(1) + 2,2,4-trimethylpentane (2) P=101,3kPa  Gabriel Rubio-

Pérez et al, 2018
2-butanol(1) + 2,2,4-trimethylpentane (2) P=2MPa P.Susial Badajoz
et al, 2020
2-butanol(1) + heptane (2) P=2MPa
1-butanol (1) + cyclohexane (2) P=40,0kPa Gascn et al,
2002
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IT1.2.3. Les parametres nécessaires pour le calcul

Les équations utilisées CPA et PC-SAFT nécessitent un certain nombre de parametres,

ceux-ci sont rapportés dans les tableaux (I1I.2, II1.3 et II1.4).

Tableau IIL.2 : les constantes relatives aux composés étudiés

Composé Masse Température  Pression critique Facteur
molaire critique Tc [K]  Pc [atm] acentrique ®
Mg/ mol]
1-Butanol 74,123 563,05 43,652 0,5935
2-Butanol 74,10 536,10 41,2630 0,5770
1-Hexene 84,1610 504,03 30,989 0,2804
2,2,4-Trimethylpentane 114 544 25,37 0,3030
Cyclohexane
84,161 553,58 40,197 0,2096
Toluene
92,141 591,8 40,523 0,2621
n-Heptane
100.204 540.2 27.042 0.3495
n-Octane
114,231 568,7 24,574 0,3996
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Tableau III.3: Parametres des composés purs pour I'équation d’état CPA.

Composé ao(atm.cm¢/ molz). 10 a B €AB Pas Site
(cm3/mol) (atm.cms/mol).
10

1-Butanol 1,5490 0,9784 79,7 2,0725 0,00820 2B
2-Butanol 1,5402 0,9239 79,7 2,0725 0,0041 2B
1-Hexene 2,1695 0,843 102 NA
Iso-octane 3,1721 0,86990 138,75 NA
n-Heptane 2,8796 0,9137 125,35 NA
Cyclohexane 2,0979 0,7426 90,38 NA
Tolueéne 2,2773 0,8037 92,14 NA
n-Octane 3,4419 0,9941 142,44 NA

Iso-octane= 2,2,4-Trimethylpentane

Tableau III.4: Parametres des composés purs pour I'équation d’état (Pertubed Chain-
Statistical Associating Fluid Theory) PC- SAFT.

Composé Nombrede Energie du Diametre du L’énergie Volume
segment[m] segment[e/k] segment [s].10+s  d’association  d’association
[e/K] [K]
1-Butanol 2,7515 259,59 3,6139 2544,6001 0,0067
2-Butanol 3,5538 227,6100 3,2683 2168,00 0,0077
1-Hexene 2,9853 236,81 3,7753 0 0
Iso-octane 3,1413 2497700 4,0862 0 0
n-Heptane
3,4831 238,399 3,8049 0 0
Cyclohexane
2,5303 278,1099 3,8499 0 0
Toluene
2,8149 285,69 3,7169 0 0
n-Octane
3,8176 242,7799 3,8373 0 0

Iso-octane= 2,2,4-Trimethylpentane
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IT1.3. Résultats et discussion

Pour tous les systemes étudiés, nous avons utilisé les équations CPA et PC-SAFT
pour le calcul des équilibres liquide-vapeur.

Les systemes que nous avons choisis sont des mélanges binaires contenant 1-Butanol
+hydrocarbure ou 2-Butanol+hydrocarbure. Ces systemes sont soit des isothermes P
(X, y), soit des isobares T (x, y).

Afin de vérifier la capacité de chacune des équations d’état CPA et PC-SAFT, nous
avons comparé les résultats du calcul des équilibres liquide-vapeur des systemes

étudiés avec les données expérimentales rapportées par divers auteurs (Tableau IIL.1).

Dans une premiere étape, les calculs ont été effectués avec des parametres

d’interactions binaires nuls (kij=0) c,-a-d sans correction.

Nous avons constaté que la valeur de (kij=0) était suffisante pour représenter les

diagrammes (P,x, y) ou (T x, y) des systémes suivants:

e 1-Butanol (1) + 2,2,4-trimethylpentane (2) a 313,15K,
e 1-Butanol (1) + toluéne (2) a 313,15K,

+ 2,2,4-trimethylpentane (2) a 313,15K,
+ 1-hexene (2) a 313,15K,

e 2-Butanol (1) + 1-hexene (2) a 313,15K,

1)
1)
e 2-Butanol (1)
e 1-Butanol (1)

1)
e 1-Butanol (1) + toluéne (2) a 56,4kPa,

e 1-butanol(1) + 2,2,4-trimethylpentane (2) a 101,3kPa. Comme le montre le
Tableau III. 5.

Dans une seconde étape et dans le cas ou cela s’est avéré insuffisant, nous avons
introduit des valeurs appropriées pour le parametre d’interaction binaire kij.

Pour ces mélanges, nous avons constaté que les valeurs du parameétre d’interaction
binaire kij sont relativement faibles, sa valeur est généralement nettement plus petite

que l'unité.
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Les résultats obtenus a l'aide des équations d’état CPA et PC-SAFT sont rapportés
dans le Tableau IIL.5 pour les valeurs de kij et graphiquement dans les Figures (I11.4 a
111.20).

Les résultats des calculs de CPA et PC-SAFT sont représentés par des lignes
continues (la bleue représente les calculs de CPA et la jaune les calculs de PC-SAFT).

Les symboles représentent les données expérimentales tirées de la littérature.

Dans les Figures (III. 8) et (III. 20), on observe un comportement idéal pour les
systemes: 1-Butanol (1) +1-hexene (2) a 313,15 K et 1-butanol (1) + cyclohexane (2) a
40kPa a l'inverse des autres systémes ot nous avons un comportement non idéal
caractérisé par I'apparition d"un azéotrope représenté dans les Figures (I111.4 a I11.7) et
de (HL9 a II.19). Cela se traduit par l'existence des fortes interactions

intermoléculaires.

Nous avons remarqué que les équations PC-SAFT et CPA sont capables de décrire le
comportement azéotropique.

Pour quasiment tous les systémes étudiés, nous avons constaté que les deux
équations PC-SAFT et CPA s’approchent le mieux des données expérimentales.
L’utilisation d’une faible valeur du parametre d’interaction binaire kij a été suffisante

pour atteindre une bonne concordance qualitative et quantitative.

Nous avons noté dans le cas de ces mélanges : 2-Butanol (1) + cyclohexane (2) a
313,15K, 2-Butanol (1) + toluene (2) a 313,15K, 2-Butanol (1) + octane (2) a 358,15 K, 1-
Butanol (1) + toluene (2) a 56,4kPa, 2-Butanol (1) + 2,2,4-trimethylpentane (2) a 2MPa,
2-Butanol (1) + heptane (2) a 1,5MPa que 'équation PC-SAFT est plus performante
puisqu’elle est capable de représenter correctement les diagrammes d’équilibre

liquide-vapeur et généralement elle s’approche le mieux des données expérimentales.
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Tableau III. 5: Les kij des systémes binaires étudiés.

Modélisation des diagrammes d’équilibre liquide-vapeur
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Les isothermes

Le systeme étudié T de mesure  Référence Kj
1-Butanol (1) + T=313,15 A, Belabbaci et al, 0,0000 (CPA)
2,2,4-trimethylpentane (2)
2012 0,0000 (PC-SAFT)
1-Butanol (1) + n-heptane (2) 0,0180 (CPA)
0,0080 (PC-SAFT)
1-butanol (1) + cyclohexane (2) 0,0200 (CPA)
0,0180 (PC-SAFT)
1-Butanol (1) + toluene (2) 0,0000 (CPA)
0,0000 (PC-SAFT)
2-Butanol (1) + 2,2,4- T=313,15 A, Belabbacietal,  0,0000 (CPA)
trimethylpentane (2)
2012 0,0000 (PC-SAFT)
2-Butanol (1) + n-heptane (2) 0,0000 (CPA)
0,0100 (PC-SAFT)
2-butanol (1) + cyclohexane (2) 0,0400 (CPA)
0,0200 (PC-SAFT)
2-Butanol (1) + toluene (2) 0,0000(CPA)
0,0120 (PC-SAFT)
1-Butanol (1) + 1-hexene (2) T=313,15 S, Ghellai et al, 0,0000 (CPA)
2013
0,0000 (PC-SAFT)
2-Butanol (1) + 1-hexeéne (2) T=313,15 S, Ghellai et al, 0,0000 (CPA)
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2014 0,0000 (PC-SAFT)
1-Butanol (1) + octane (2) T=373,15 Toshihiko Hiaki 0,0300 (CPA)

et al, 1998 0,0200 (PC-SAFT)
2-Butanol (1) + octane (2) T=358,15 0,0700 (CPA)

0,0144 (PC-SAFT)

Les isobares

Le systeme étudié P de mesure Référence Kj
1-Butanol (1) + toluene (2) P=56,4kPa Darwish et al, 0,0000 (CPA)
1997 0,0000 (PC-SAFT)
1-butanol(1) + P=101,3kPa Gabriel Rubio- 0,0000 (CPA)
Pérez et al, 2018
2,2,4-trimethylpentane (2) 0,0000 (PC-SAFT)
2-butanol(1) + P=2MPa P, Susial Badajoz 0,0680 (CPA)
2,2,4-trimethylpentane (2) et al, 2020 0,0120 (PC-SAFT)
2-butanol(1) + heptane (2) P=1,5MPa 0,0650 (CPA)
0,0300 (PC-SAFT)
1-butanol (1) + cyclohexane (2) P=40,0kPa Gascn et al, 0,0200 (CPA)
0,0200 (PC-SAFT
2002 ( )
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Figure III.4 : Modélisation de I'équilibre liquide vapeur du systeme 1-Butanol (1) +
2,2,4-trimethylpentane (2) a la température de 313,15 K.
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Figure IIL.5 : Modélisation de I'équilibre liquide vapeur du systeme 1-Butanol (1) +
heptane (2) a la température de 313,15 K.
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Figure IIL.6 : Modélisation de I'équilibre liquide vapeur du systeme 1-Butanol (1) +
cyclohexane (2) a la température de 313,15 K.
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Figure III.7 : Modélisation de I'équilibre liquide vapeur du systeme 1-Butanol (1) +
toluene (2) a la température de 313,15 K.
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Figure II1.8 : Modélisation de 1'équilibre liquide vapeur du systéme 1-Butanol (1) +

1-Hexéne (2) a la température de 313,15 K.
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Figure II1.9: Modélisation de I'équilibre liquide vapeur du systéme 2-Butanol (1) +
2,2,4-trimethylpentane (2) a la température de 313,15 K.
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Figure III.10 : Modélisation de I'équilibre liquide vapeur du systeme 2-Butanol (1) +
heptane (2) a la température de 313,15 K.
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Figure III.11: Modélisation de I'équilibre liquide vapeur du systéme 2-Butanol (1) +
cyclohexane (2) a la température de 313,15 K.
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Figure III.12 : Modélisation de I'équilibre liquide vapeur du systeme 2-Butanol (1) +
toluene (2) a la température de 313,15 K.
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Figure II1.13 : Modélisation de 1'équilibre liquide vapeur du systeme 2-Butanol (1) +

1-Hexene (2) a la température de 313,15 K.
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Figure III.14 : Modélisation de I'équilibre liquide vapeur du systeme 1-Butanol (1) +
octane (2) a la température de 373,15 K.
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Figure III.15 : Modélisation de I'équilibre liquide vapeur du systeme 2-Butanol (1) +
octane (2) a la température de 358,15 K.
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Figure III.16 : Modélisation de I'équilibre liquide vapeur du systeme 1-Butanol (1) +
toluene (2) a la pression de 56,4kPa.
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Figure II1.17 : Modélisation de 1'équilibre liquide vapeur du systeme 1-Butanol (1) +
2,2,4-trimethylpentane (2) a la pression de 101,3kPa.
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Figure II1.18 : Modélisation de 1'équilibre liquide vapeur du systeme 2-Butanol (1) +
2,2,4-trimethylpentane (2) a la pression de 2MPa.
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Figure I11.19 : Modélisation de 1'équilibre liquide vapeur du systeme 2-Butanol (1) +
heptane (2) a la pression de 1,5MPa.
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Chapitre III Modélisation des diagrammes d’équilibre liquide-vapeur
al’aide des équations CPA & PC-SAFT
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Figure III. 20 : Modélisation de 1'équilibre liquide vapeur du systéme 1-Butanol (1) +
cyclohexane (2) a la pression de 40kPa.
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Conclusion Générale et perspectives




Conclusion générale

L’épuisement des réserves en pétrole et I'augmentation de la concentration des
gaz a effet de serre (COz2 SO2, NOx) sont les problémes les plus importants connus liés
a l'utilisation des carburants fossiles. Cette augmentation de la concentration des gaz
a effet de serre provoque progressivement une modification du climat a la surface de
la planete. Les biocarburants apparaissent comme un des moyens permettant a la fois
une réduction de l'impact néfaste des moteurs automobiles sur 1'environnement et
une diminution de la dépendance au pétrole. Parmi les biocarburants on peut citer le
biobutanol de deuxiéme génération qui possede certaines propriétés qui le rendent
plus attirant tels que la densité énergétique, sa faible hygroscopicité, sa faible

pression de vapeur,...

Les équations d’état jouent un role important, dans 1'étude et Ia
compréhension des équilibres entre phases. La grande utilité d’une équation d’état

est pour les calculs des équilibres entrainant les mélanges.

Dans le but de caractériser de point de vue thermodynamique les mélanges
binaires (composés oxygénés +hydrocarbures). Les systemes (1 ou 2-Butanol+
hydrocarbures) ont été choisis comme cibles de cette étude.

Parmi les nombreuses équations d’état, nous avons appliqué les équations
CPA et PC-SAFT afin de modéliser les diagrammes d’équilibres liquide- vapeur pour
des systemes binaires constitués 1 ou 2- butanol en présence d’alcanes, cycloalcanes,
alcenes et composés aromatiques.

Ces équations font intervenir un parametre d’interaction binaire kij comme le seul

parametre ajustable.

Les résultats obtenus montrent la capacité de ces équations d’état a modéliser
et a représenter les équilibres liquide vapeur des systemes binaires envisagés et nous
a permis de montrer que les équations CPA et PC- SAFT étaient capables de décrire

le comportement azéotropique, lorsque les interactions intermoléculaires sont fortes.
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Conclusion générale

Les valeurs de parametre d’interaction binaire « kij » utilisées pour tous les systemes
sont relativement faibles. D’excellents résultats sont également obtenus par les deux
équations PC-SAFT et CPA pour les composés associés alcools en présence
d’hydrocarbures.

L’allure et la forme des diagrammes (P,x,y ) et (T,x,y ) Des systémes étudiés montrent

la grande capacité prédictive de I'équation PC-SAFT.

Plusieurs perspectives a notre travail sont envisagées :

e Concernant la modélisation nous proposons d’élargir notre étude par
I"application d’autres modeéles tels que les modeles de coefficients d’activité, le
modele COSMO-RS ou d’autres équations d’état afin de caractériser les

propriétés thermodynamiques et thermophysiques de ces mélanges.

e Concernant l'aspect expérimental, il faut enrichir la base de données
expérimentales en effectuant d’autres mesures expérimentales comme les
mesures d’enthalpies molaires d’exces (HE) et les propriétés thermophysiques
(densités, volumes d’exces) des mélanges binaires étudiés afin de pouvoir
analyser avec précision le comportement de ces mélanges. et essayer de

développer les modeles thermodynamiques.
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Résumé
Le préent travail est une contribution a 1’étude des propriétés thermodynamiques iug
formés par consiste a caractériser d’un point de vue thermodynamique les mé langes binaires
des additifs oxygenés (1-Butanol ou 2-Butanol) avec des hydrocarbures (alcane, alcéne,
cycloalcane, aromatique). Les systaémes éudiés sont des isothermes et des isobares.
Les équations d’état CPA, PC-SAFT ont &éutilisées pour prélire ou corrder les diagrammes de
phases et dans ce cas, les résultats obtenus par moddisation ont &&comparés avec les
donnés exp&imentales rapportées par divers auteurs.
Les résultats obtenus montrent la capacité de ces équations d’état a représenter correctement
les diagrammes d’équilibre liquide- vapeur.
Les mots clés: &yuilibre liquide-vapeur, butanol, hydrocarbures, équations d’état, CPA, PC-

SAFT.

Abstract

This work is a contribution to the study of the characterizing from a thermodynamic point of
binary view the

mixtures formed by oxygenated additives (1- Butanol or 2-Butanol) and
hydrocarbons (alkane, alkene, cycloalkane, aromatic ). The investigated systems are isotherms
and isobars.
The equations of state CPA and PC -SAFT were used to predict or correlate phase diagrams
and in this case, the results obtained by modeling were compared to experimental data
reported by various authors.
The results obtained show the ability of these equations of state to correctly represent the
vapor-liquid equilibrium diagrams.
Keywords: vapor-liquid equilibrium, butanol, hydrocarbons, equations of state, CPA, PC-
SAFT.
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