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Introduction



Depuis la maitrise du feu jusqu'a celle de l'atome, le développement des
sociétés humaines s'est largement fondé sur la conquéte de 1'énergie. Dans tous les
pays, 1'énergie est ainsi progressivement devenue un vaste domaine qui peut étre
abordé sous des angles multiples. L'un des facteurs essentiels du développement
économique et social, au méme titre que le capital, le travail ou les ressources

naturelles, et nul ne saurait désormais s'en passer. (Gicquel et al, 2013)

Cependant le développement rapide dans le domaine de I'énergie a eu un coté
négatif sur 1'environnement et en particulier sur I'atmosphere, ce qui a conduit a des
changements climatiques causé par I’augmentation des gaz a effet de serre dans I'air.
La pollution atmosphérique en particulier dans les grandes villes industrielles ou la
circulation des véhicules automobiles est intense, affecte la vie de millions de

personnes réparties dans le monde entier.

Les sources de biomasse, en particulier les huiles végétales, ont attiré
beaucoup d'attention en tant que source d'énergie alternative car elles sont
renouvelables, disponibles localement et se sont révélées étre un carburant plus
propre. De nombreuses recherches ont été menées sur les possibilités d’utiliser les

huiles végétales comme carburant diesel. (Al-Widyan et al, 2002)

Le biodiesel est connus sous le nom « esters méthyliques d'acides gras
(EMAG) ou esters éthyliques d'acides gras (EEAG)» (Knothe et al, 2010), est
considéré comme le biocarburant renouvelable le plus prometteur qui puisse
satisfaire les demande d'énergie grace a sa production d'énergie nette robuste avec
moins d'impact sur l'environnement et également une alternative ou un complément
efficace au carburant diesel existant pour alimenter les moteurs a allumage par

compression. (Srinivasan et al, 2019)

De cette maniére, le biodiesel est une alternative pertinente pour remplacer les
carburants fossiles dans le monde. Grace a ses caractéristiques tres proches de celles
du diesel fossile et a la large gamme de matieres premieres disponibles pour sa
production. Le biodiesel a une énorme potentialité pour faire partie d'un mélange

énergétique. En raison de sa parfaite miscibilité dans le gazole, le biodiesel peut étre



mélangé avec ce dernier dans des proportions variables (Sahraoui, 2018). Le
biodiesel est essentiellement composé d'esters méthyliques ou éthyliques d'acides
gras obtenus par des procédés de transestérification d'huiles végétales ou de graisses

animales avec du méthanol ou de I'éthanol. (Pimentel et al, 2006)

La description des équilibres liquide - vapeur par des modéles
thermodynamiques des systémes binaires biodiesel/gazole, dans une large gamme
de température et de pression est indispensable, pour une meilleure compréhension
de comportement de ces systemes, pour la conception et la réalisation de nombreux

procédés.

La modélisation est un outil qui pouvant étre utilisé pour orienter des
vérifications expérimentales avant la construction effective d'une unité de
production pour cela il est tres important d’avoir des méthodes convenables pour
estimer les grandeurs thermodynamiques dans des conditions inaccessibles
expérimentalement ou tout simplement pour pallier aux manques de données.

(Sahraoui, 2018)

En thermodynamique, L’équation d’état est une relation fondamentale pour la

compréhension du comportement des fluides et des mélanges de fluides.

L’équation de van der Waals, a été proposée par van der Waals dans sa these
de doctorat en 1873. Depuis longtemps les chercheurs et les ingénieurs ont été attirés
par cette équation d'état, en raison de sa simplicité et de sa flexibilité d'ingénierie.

(Kontogeorgis, 2019)
En général, les équations d’état peuvent étre classées en trois familles :

1) Les équations dérivant de I'équation de van der Waals :
v' Les équations cubiques : Ces équations conservent le terme répulsif de van
der Waals et modifient de facon empirique le terme attractif :
e [’équation de Redlich-Kwong (Redlich et Kwong, 1949).
e [’équation de Soave-Redlich-Kwong (Soave, 1972).
e L’équation de Peng-Robinson (Peng et Robinson, 1976).



e [’équation de Peng-Robinson corrigée par Rauzy-Peneloux
(Peneloux et al, 1982).
v Les équations non cubiques : sont des équations d’état qui modifient le
terme répulsif de I'équation de van der waals, telles que :
e [’équation de Guggenheim (Guggeheim, 1965).
e [’équation de Carnahan-Starling (Carnahan et Starlling, 1969).
e [’équation d’état de Boublik (Boublik, 1981).

2) Les équations pour les molécules en chaines : ces équations ont été proposées
dans le but de représenter correctement les équilibres liquide-vapeur des
composés longs a haut poids moléculaires tels que les polymeres :

e Perturbed Hard Chain Theory PHCT (Beret et al, 1975).
e Perturbed Anisotropic Chain Theory PACT (Vimalchand et al,
1985, 1986).

3) Les équations pour les fluides associés, telles que :
e Associated Perturbed Anisotropic Chain Theory APACT
(Ikonomou et al, 1986).
e Statistique Associating Fluide Theory SAFT (Chapman 1989,
1990).
e Perturbed-Chain for Statistical Associating Fluid Theory PC-
SAFT (Gross et Sadowski, 2001).

Comme la prédiction des propriétés du composé pur est le point de départ
pour le développement d'une équation d’état pour les mélanges, les parametres
additionnels doivent étre obtenus a partir des données supplémentaires relatives au

composé pur. Elles nécessitent aussi une ou plusieurs régles de mélanges, pour les



régles combinées ajustables. Toutes, la prédiction d’équilibres entre phases est limitée

par la précision de l'équation d’état, et la méthode utilisée pour obtenir leurs

parametres ajustables pour les regles du mélange et les regles combinées. (Belabbaci,

2004).

Notre travail consiste a la modélisation des équilibres liquide-vapeur de

plusieurs mélanges binaires formés par des esters d’acide gras d’huile végétale et des

gazoles a I'aide de :

Deux équations d’état cubiques SRK et PR, issues de la théorie de fluide de
van der Waals, incluant moins de parametres. A cause de leur simplicité de

point de vue mathématique sont largement utilisées en ingénierie pétroliere.

L’équation d’état PC-SAFT, basée sur les théories des fluides et sur les
résultats de la thermodynamique statistique. Cette équation, beaucoup plus

complexe par sa structure, repose sur des bases théoriques plus rigoureuses.

A ces trois équations d’état, les regles de mélange quadratiques ont été appliquées

avec un seul parametre d’interaction binaire kij;,

La structure de ce manuscrit est divisée en trois chapitres :

v Dans une premiere partie (chapitre I), nous présentons en premier lieu une

généralité sur les biocarburants comme des sources alternatives et leurs
générations, par la suite la définition des esters d’acide gras d"huile végétale et

leurs propriétés.

Dans le second chapitre, nous rapportons brievement quelques notions de
base de la thermodynamique, et les principales équations utilisées dans le
cadre de ce travail a savoir : Soave-Redlich-Kwong (1972), Peng-Robinson
(1976), ainsi que I'équation PC-SAFT l'une des versions de 1'équation d’état
Statistical Associating Fluid Theory (SAFT).



v Le troisieme chapitre est consacré a la représentation des résultats de la
modélisation des digrammes d"équilibres liquide-vapeur isothermes des onze

systemes binaires suivants :

* Dodécanoate de méthyle (1) + dodécane (2)

* Tetradécanoate de méthyle (1) + dodécane (2)

* Hexadécanoate de méthyle (1) + n-dodécane (2)

* Octanoate de méthyle (1) + n-dodécane (2)

* Hexanoate de méthyle (1) + n-dodécane (2)

* Hexadécanoate de méthyle (1) + n-Tétradécane (2)
» Tétradécanoate de méthyle (1) + n-Tétradécane (2)
* Dodécanoate de méthyle (1) + n-Tétradécane (2)

* Hexanoate d’éthyle(1) + n-dodecane (2)

* Decanoate d’éthyle (1) + n-dodecane (2)

» Tetradecanoate d’éthyle (1) + n-dodecane(2)

Ce mémoire termine par une conclusion générale.
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Chapitre 1

Les esters alcooliques d’acide gras

d’huile végétale EMHV /EEHV




L'énergie est une composante essentielle de l'univers. Elle est considérée
comme une forme d'existence car elle est essentielle dans tous les secteurs d’activité.
Elle permet la croissance économique et l'amélioration du niveau de vie des

communautés.

Des la révolution industrielle (1760-1840) et suite aux progrés technologiques
atteints a ce jour, la demande d’énergie dans le monde augmente a cause de
déséquilibre entre l'offre et la demande dans le secteur de 1'énergie. Par ailleurs, les
énergies sont classées selon leur source et leur durabilité en deux catégories : Energie

renouvelable et Energie non renouvelable.

Dans le domaine de I'énergie, il y a peu d'organisations internationales dans le
monde qui s'occupent principalement des sources d'énergie comparativement dans
d’autres domaines notamment politiques (commerce, sécurité, développement et

I'environnement). (Van de Graaf et al, 2009)

La premiere organisation internationale de 1'énergie la plus connue dans le
monde est sans aucun doute 1'Agence internationale de 1'énergie (AIE). Selon le
rapport de cette Agence internationale, le monde aura besoin de 50% d'énergie en
plus en 2030 par rapport a la situation d’aujourd'hui. Par ailleurs, il est mentionné
dans la littérature qu’au cours des 30 derniéres années, le secteur des transports a
connu une croissance réguliére, en particulier en raison du nombre croissant de

véhicules dans le monde. (Atabania et al, 2012)

L'utilisation de combustibles fossiles, par les humaines exercent une influence

croissante sur la température et le climat de la terre.

Les problémes énergétiques qui se posent a l'échelle mondiale mobilisent un
nombre de chercheurs sans cesse croissant afin de proposer des énergies de
remplacement en général renouvelables (Graille et al, 1982). Ainsi, I’analyse du cycle
de vie (ACV) a été explicitement employée dans le cadre législatif en Europe et aux

Etats-Unis afin de quantifier les bénéfices tirés des filieres biocarburants vis-a-vis des



objectifs de réduction d'émissions des gaz a effet de serre (GES) et d'indépendance

énergétique. (Menten, 2013)

L'amélioration de l'efficacité énergétique est considérée comme l'une des
mesures les plus prometteuses pour réduire les émissions mondiales de CO2
(Siitonen et al, 2010). Parmi les solutions pour la lutte contre les résultats de
changement climatique c’est de remplacer les carburants d’origine fossile par des

carburants alternatifs ou biocarburants.

I.1. Biocarburants

Des 1900, Rudolf Diesel signalait déja la possibilité d'utiliser les huiles
végétales ou animales dans ses moteurs. Ces travaux ont été repris par la suite,

notamment au cours de la deuxiéme guerre mondiale (1939-1945). (Graille et al,

1982)

Du point de vue du biologiste, la biomasse représente toutes les matieres
organiques d’origine animale et végétale présentes sur terre. Cette biomasse peut étre
exploitée pour remplacer des énergies fossiles polluantes par une source d'énergie
propre et renouvelable. La production d'énergie a partir de sources renouvelables «
biomasse » constitue une alternative économiquement fiable et suffisamment
prometteuse. Elle devient possible dans la mesure ot la matieére premiére organique
pour la production de biocarburant peut bénéficier de subventions locales. Cette
technique bien maitrisée peut contribuer au développement durable et a la création

de nouveaux emplois. (Rajaeifar et al, 2017)

Les biocarburants sont donc issus de matieres organiques (biomasse)
essentiellement végétales. La biomasse ainsi exploitée est renouvelable a la différence
des énergies fossiles tels que le pétrole, le gaz naturel et le charbon qui sont en cours
d'épuisement donc non renouvelables. En outre, ce n’est pas son seul atout : elle
présente le plus fort potentiel de croissance parmi les différentes sources d'énergie

renouvelables et elle est produite localement. (Ballerini, 2007)
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Les carburants produits par cette technique sont appelés « carburants verts ».
L’expression « biocarburant » vient du grec « bios » signifiant vie ou vivant et du
latin « carbo » signifiant « charbon » ou « carbone »). On emploie également les
expressions « carburant vert » et « agrocarburants ». Les biocarburants sont donc des
carburants produits a partir de matériaux organiques non-fossiles renouvelables.
Leur production peut se faire de différents procédés: a) des huiles et d’alcools
(obtenu par fermentation alcoolique de sucres ou d’amidon hydrolysé); b) de
carburants gazeux obtenus a partir de la biomasse végétale ou animale (dihydrogéne

ou méthane) ; c) de charbon de bois. (Hamad, 2009)

ET

|
haad

Figure I. 1. Diagramme de synthéese des biocarburants a partir de la biomasse.

Les 10 biocarburants cités par la CE (Communauté Européenne) sont
bioéthanol, biodiesel (esters HV), biogaz, biométhanol, biodiméthyléther (bio-DME),
bio-ETBE, bio-MTBE, biocarburants synthétiques, biohydrogene, huiles végétales
pures. (Poitrat, 2005)

Par ailleurs, on distingue les biocarburants de premiére et de seconde
génération. Cette appellation est utilisée pour différencier a) les carburants issus
d'une agriculture a finalité alimentaire, b) des carburants issus de source

lignocellulosique (bois, feuilles, paille, etc.) (Hamad, 2009). Avec les sources

11



mentionnées précédemment il faut ajouter la biomasse algale (micro et macro algues)
qui constituerait une autre voie tres prometteuse de biocarburants dits de troisieme

génération.
I.1.1. Biocarburants de premiére génération

Les deux filieres principales de biocarburants liquides sont aujourd’hui la
production de bioéthanol obtenue grace a la fermentation de produits végétaux (blé,
mais, betterave, canne a sucre, etc.) et de biodiesel a partir d’huiles (dont les
principales sont celles de colza, tournesol, soja et palme). Il existe également une
tiliere dédiée au biogaz (bio-méthane) qui peut remplacer le gaz naturel. Quant a la
tiliere basée sur le charbon de bois, elle est tres peu utilisée. Ces différentes filieres

produisent des biocarburants dits « de premiere génération». (Persillet, 2012)

i = =)
Betterave s T1
Canne a sucre e
Fermentation S 4
’ _5 ) ’ : Meélange
ucres a &
) al essence| 1_"{____4
Ethanol .
ETEBE
Blé, mais, 5 sAmidon
pomme de termre
Transestérification
E Melange
& au gazole
Huile de colza (____L )j_ﬂ#

Huile de tournesol
Esters méthyliques
d'huiles végetales ou biodiesel

Figure I. 2. Biocarburants de premiere génération

I.1.2. Biocarburants de deuxieme génération
Les biocarburants de seconde génération sont obtenus a partir de la biomasse
lignocellulosique constituée des résidus agricoles et forestiers (bois, paille, fourrage,
etc.), de cultures a croissance rapide et des sous-produits de transformation qui ne

rentreraient pas en concurrence directe avec les cultures destinées a 1’alimentation
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humaine et/ou animale. Une nouvelle stratégie utilise des composés aromatiques a

partir de déchets de bois. (Sahraoui, 2018)

Heémicellulose
Paroi d’'une cellule de bois Cellulose

Figure I.3. Constitution de la biomasse

I.1.3. Biocarburants de troisieme génération
Les biocarburants de troisieme génération peuvent étre obtenus par conversion
de la biomasse algale (micro ou macro algues, ou organismes marins). La biomasse
algale est un peu particuliére car des milliers d’espéces sont encore méconnues. A
partir de cette biomasse, le potentiel d’obtention de carburants est important, mais

qui est pour I'instant limité par des contraintes d’ordre économique. (Ramirez, 2013)

COZ

-
Culture des Récolte /
microalgues Séchage -
Procédé de K& i,

conversion

Nutriments (N, P, ...)

Eau
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Figure 1.4. Biocarburant de troisieme génération
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En résumé, les biocarburants se classent dans le tableau 1.1 comme suit par

génération.

Tableau I-1. Classification des biocarburants (Srivastava et al, 2018)

Carburants Matiéres premieres

1. Premiére génération

Bioalcools :

- Ethanol, propanol, butanol - Amidons a base de blé, sucre, canne a sucre,

mélasse, pommes de terre.

- Huiles et graisses, y compris graisses animales,
- Biodiesel . ; .
huiles végétales, huiles de noix et chanvre.

- A base d'hydrocraquage et de matiere grasse.
- Diesel vert

2. Deuxiéme génération

- Ethanol - Biomasse lignocellulosique, bagasse.

- Biobutanol - Biomasse lignocellulosique, bagasse.

3. Troisiéme génération

- Bio-ail - Algues.

Apres cet apercu sur les générations de biocarburants, nous donnons plus de

détails sur le biodiesel de premiere génération.

I.1.4. Historique de biodiesel de premiere génération

Le processus de fabrication de carburant a partir de matiéres premieres de
biomasse, utilisé au 19e siecle est essentiellement le méme que celui d’aujourd'hui.
Du point de vue historique, I’avénement du biodiesel est plus politico-économique
que technologique. Il faut rappeler qu'au début du 20e siecle, il y a eu l'introduction
de I'essence comme carburant pour automobile. Les compagnies pétroliéres ont été

obligées de raffiner autant de pétrole brut pour fournir de 'essence qu'il leur restait
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avec un surplus de distillat, ce qui est un excellent carburant pour moteurs diesel et
beaucoup moins cher que le carburant a partir d’huiles végétales. Cependant, les
perspectives d'épuisement des ressources non renouvelables ont été toujours des
préoccupations et particulierement pour le pétrole. Par ailleurs, les agriculteurs ont
de leur coté cherché de nouveaux débouchés pour leurs produits. Par conséquent, les
travaux se sont poursuivis sur l'utilisation des huiles végétales comme carburant. La
production de biodiesel a partir d'huiles végétales n'est pas un processus nouveau.
La conversion d'huiles végétales ou de graisses animales en esters monoalkyliques
ou en biodiesel est connue sous le terme « transestérification ». De méme, la

transestérification des triglycérides dans les huiles est un processus ancien.

En effet, Duffy et Patrick ont dirigé des travaux sur la transestérification des 1853. Il
est rapporté dans la littérature que « Life for the moteur diesel » a commencé en 1893
lorsque le célebre inventeur allemand, Rudolph Diesel, a publié un article intitulé

«La théorie et la construction d'un moteur thermique rationnel». (Demirbas, 2009)

L'idée d'utilisation de 1'huile végétale comme substitut du gazole a été démontrée
par I'inventeur du moteur diesel, Rudolph Diesel, vers 1900, lorsque 1'huile végétale
a été proposée comme carburant pour les moteurs. Les huiles végétales ont un bon
pouvoir calorifique et fournissent des gaz d'échappement presque sans soufre et
composés polycycliques aromatiques. En raison du fait que les huiles végétales sont
produites a partir de plantes, leur combustion conduit & un CO: entierement

recyclable. (Stavarache et al, 2004)

1.2 Ester alcoolique d’acide gras d’huile végétale

1.2.1 Définition de biodiesel

Le biodiesel est un carburant produit a partir des matieres premiéres qui peuvent

étre des huiles végétales ou des graisses animales.
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Dans le cas des huiles végétales comme une matiere premiere, le biodiesel peux

appeler aussi :

> Esters méthyliques d’huiles végétales (EMHV)
> Esters éthyliques d’huiles végétales (EEHV)

Le biodiesel peut remplacer le diesel d’origine pétrolier dans les moteurs des
véhicules lourds (camions et engins) et légers (voitures). Leurs sources doivent
répondre a deux criteres tres importants :1) Bas prix de production. 2) Une large

échelle de production. (Hamad, 2009)

Le biodiesel peut étre également utilisé en mélange avec le pétrodiesel dans les

proportions suivantes : 20% de biodiesel et de 80% de pétrodiesel.

Les normes relatives a ces deux composants sont indiquées dans le tableau I1.2.

Tableau 1.2. Comparaison entre les biodiesels et le pétro diesel avec les normes.

(Bettahar et al, 2016)

Biodiesel Biodiesel de Petrodiesel Normes
HF (50%) mélange Naftal internationales
(conforme ala  de biodiesel
norme
NAS8111)
Densité 0,886 0,874 0,831 0,86-0,9
Viscosité 5,33 4,53 4,32 1,9-6 D445
Point éclair 186 178 67 101 Min
Point 0 -3 -9 -15+10
d’écoulement ASTM D6751
Point de -1 -1 - -3 +12
congélation ASTM D6751
Indice de cétane 58 51 54,1 51Min
Indice de 1,4557 1,4535 - -
réfraction
Indice d’acide 0,48 0,7 - 0,8 max
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I.2.2 Nature chimique des esters d’acides gras d’huiles végétales

Les esters d’acide gras d’huile végétale. Sont obtenus a partir de la réaction entre

un alcool et les acides des huiles végétales.

T H>-O-CO-R; (I:‘Hg—OH
CH-O-CO-R> + 3R4-OH = CH-OH + R;-COO-Ry4 +... + R3-COO-Ry
Ll'Hl-O-C‘O-R_: A'H:-OH
Eaid — — = ~
Huile végétale Alcool Glycérol Meélange d’esters d’acides gras

Figure 1.5. Réaction d’obtention d’une huile végétale.

I.2.3 Définition des acides gras

Les acides gras sont des acides carboxyliques aliphatiques a chaine linéaire. La
définition la plus large inclut toutes les longueurs de chaine carbonée mais la plupart
des acides gras d’origine naturelle ont une chaine comprenant entre 4 (Cy) et 22 (C22)
atomes de carbone. Il existe plus de mille acides gras mais seulement une vingtaine
d’entre eux se retrouvent de facon significative dans les huiles et graisses. Les acides
gras les plus courants sont les Ci6 et C1s. En deca de cette longueur, on parle d’acide
gras a courte ou moyenne chaine et au-dela, d’acide gras a longue chaine de carbone.

(Diallo, 2010)

En principe, toute source de corps gras peut étre utilisée pour préparer du
biodiesel. Cependant, certaines sources sont privilégiées plus que d’autres selon les
pays. Ainsi, aux Etats-Unis, les fabricants utilisent I'huile de soja, ils sont les plus
grands producteurs de l'huile de soja devant le Brésil. Les brésiliens, quant a eux,
utilisent différentes sources d’huile en raison de la biodiversité du pays. Par exemple
dans le nord du pays c’est surtout I'huile de palme et de soja alors que le centre-
ouest, c’est l'huile de soja, de coton, de ricin, et de tournesol. En France, les
producteurs utilisent principalement 'huile de colza (Pinto et al, 2005). L' Algérie est

un pays situé dans une zone géographique menacé par le changement climatique,
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méme si elle ne fait pas partie des pays pollueurs, I’Algérie a une volonté de réduire
les émissions de gaz a effet de serre et de réduire notre dépendance actuelle aux
produits pétroliers cela a ouvert la voie au développement des biocarburants parce
que le secteur du transport est le plus polluant en Algérie, alors que Les
biocarburants de deuxiéme génération semblent intéressants a développer en

Algérie. (Aziza, 2010)

I.2.4 Nomenclature

Les acides gras font partie de la famille des lipides, molécules organiques
insolubles dans l’eau. Les lipides ont fait I'objet de nombreuses classifications. Celle
de Hennen (1995) classe ces molécules en 6 catégories de substances : les
triglycérides, les glycérophospholipides, les sphingolipides, les terpénoides, les

stérols et stéroides et enfin les acides gras. (Cuvelier et al, 2004)

I.2.5 Les huiles végétales

Les oléagineux sont des plantes contenant des graines qui servent a produire
industriellement de 1'huile donc les huiles végétales sont des corps gras extraits a
partir des différentes graines (amandes, fruits secs), elles sont majoritairement
composées de triacylglycérols (trois fonctions ester) communément appelés
triglycérides. Parmi les plantes cultivées, nous citons : 1'arachide, I'olivier, le colza, le
ricin, le soja et le tournesol. En général toutes les graines contiennent de I'huile.

(Agbezo, 2011)

A titre de rappel, la formule semi-développée d'un triglycéride est présentée
dans le schéma ci-dessous. Les radicaux R, R’ et R” étant des chaines carbonées

linéaires.

CH, — OOC —R
|
CH—00C — R~

|
CH, — OOC — R~
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Tableau 1.3. Caractéristiques physicochimiques de quelques huiles d’origine végétale

(Vaitilingom, 1992).
Densité Viscosité Point Point de Point éclair
(20%) 20% C(cSt)  fusion (C°) trouble (C°) (C9)
Arachide 0,914 85 0/-3 9 258
Colza 0,916 77 0/-2 -11 320
Coprah 0,915 30-37 23/26 20/28

Coton 0,921 73 2/-2 -1 243

Olive 0,914 80-95 0/-3
Palme 0,915 95-106 23/50 31 280
Purghere 0,920 55 260
Soja 0,920 58-63 -20/-23 -4 330
Tournesol 0,925 55-61 -16/-18 -5 319

I.3 Production de biodiesel

La production de biodiesel a partir de grains oléagineux comprend deux phases

importantes, sont la production de I'huile a partir des grains et la transformation de

cette huile en biodiesel.

Colzra, tournesol..

::||1'*.|g|nvu)|:
Pressage
Huile
Raffinage
Méthanol
Huile végétale pure L= T 504 10%
W
Transestérification Catalysewur
0% l 109
EMHV (biodiesel) Glycérol

Figure 1.6. Etapes d’obtention du biodiesel a partir d’oléagineux
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I.3.1 Production de l'huile :

Cette premiere phase est identique a celle requise pour produire de l'huile
végétale destinée a la consommation humaine. Elle est réalisée par pressage, a froid
ou a chaud, ou par extraction a I'aide d'un solvant. (Brodeur et al, 2008)

> Par pressage

Le pressage a froid, utilisé principalement pour les olives et les noix, permet
d’extraire I'huile par pressages successifs a une température inférieure a 80°C. Le
rendement de cette méthode est faible, le contenu en matiére grasse du résidu de
pressage (le tourteau) demeurant entre 6 et 12 %. Sous pressage a chaud, les graines
sont préchauffées a 90°C puis pressées par une vis sans fin ou la température
atteindra jusqu’a 120°C. Le rendement est ainsi amélioré, la teneur en matieére grasse

dans le tourteau étant de 'ordre de 4 a 6 %. (Brodeur et al, 2008)

> Par extraction

Le procédé d’extraction consiste a retirer I'huile du grain a 'aide d'un solvant.
Les graines doivent étre préalablement dépoussiérées et le plus souvent décortiquées
ou dépelliculées. Les lipides sont ensuite extraits par solubilisation dans un solvant
organique (comme l'hexane) chauffé a 50 - 60°C puis, par percolation a contre-
courant du solvant pendant 4 a 5 heures. Le mélange d’huile et de solvant ainsi
obtenu est distillé par chauffage (115 - 120°C) sous aspiration et injection de vapeur.
Le rendement de cette méthode est grandement supérieur au rendement obtenu par

pressage, car elle produit des tourteaux déshuilés contenant de 0,5 a 2,5 % de matiére

grasse. (Brodeur et al, 2008)

1.3.2 La transesterification de 1'huile

La transesterification ou alcoolyse est la réaction la plus utilisée pour la
transformation chimique des huiles végétales. La réaction réversible a lieu en
présence d'un alcool et peut étre catalysée, généralement par une base ou un acide.
Chaque molécule de triglycéride ainsi traitée génere trois molécules d’esters et une
molécule de glycérol. Le pourcentage et le type d’acides gras présents dans 1'huile

détermineront les types et quantités d’esters que l'on retrouvera a la fin de la
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réaction. La production du glycérol, qui est par la suite séparé des esters, permet
d’éviter la formation d’acroléine lors de la combustion de ces derniers dans le
moteur. Par ailleurs, le glycérol possede une valeur marchande, surtout lorsqu’il est
pur. Sa récupération a" la fin de la réaction peut contribuer ainsi a réduire le cout
global de production du biodiesel. Le glycérol peut, étre valorise par des procedes

chimiques et enzymatiques en éthers, éthanol ou acide citrique, etc. (Nikiema, 2008)

I.4 Propriétés physicochimiques des biodiesels : EMHV/EEHV

Les esters méthyliques/éthyliques d’huile végétale (EMHV /EEHYV) présentent
généralement les caractéristiques suivantes : (Sahraoui, 2018) et (Khairi, 2016)

v Sont biodégradables.

v" Sont insolubles dans I'eau.

v" Sont parfaitement miscible dans le gazole.

v Ont la couleur et 'odeur de I'huile végétale utilisée.

v" Ont une température d’ébullition relativement élevée et une pression de
vapeur tres faible.

v" Ont une viscosité élevée par rapport aux solvants organiques traditionnels
mais une tension superficielle équivalente. La viscosité des EMHV est
fortement réduite par rapport a celle de l'huile végétale d’origine. Par
exemple, les viscosités cinématiques des EM d’huiles de soja et de colza sont
respectivement 7 et 8 fois plus petites que celles des huiles de soja.

v' La combustion de ces biodiesels produit moins de soufre et moins de
composés aromatiques, moins de monoxyde de carbone et d’hydrocarbures

non brulé.

I.5 Utilisation du biodiesel EMHV/EEHV

Généralement, le biodiesel ou les mélanges des biodiesels peuvent étre distribués
et utilisés de la méme manieére que le diesel produit a partir de pétrole brut fossile
(Majer et al, 2009). Le biodiesel est I'une des meilleures sources d’énergie
renouvelable, non seulement produit moins d'impact sur l'environnement mais aussi

parce qu'il offre 'avantage de la durabilité, étant biodégradable et non toxique
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(Hilioti, 2017). Donc la principale utilisation de biodiesel est comme des
biocarburants dans des moteurs a combustion interne a allumage par compression.
Les biodiesels trouvent plusieurs utilisations comme solvants. L'utilisation la plus
répandue est celle d’agent nettoyant pour les piéces métalliques et en imprimerie.
Les biodiesels peuvent remplacer les solvants traditionnels dans la formulation des
agents de démoulage du béton dans le domaine de la construction mais aussi dans
celle des fluidifiants pour le bitume dont le rdle est de ramollir le bitume pendant son

stockage et sa mise en ceuvre. (Diallo, 2010)
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Chapitre 11

Geénéralités




II.1 Définition de quelques notions thermodynamique :

e Meélange binaire :
Meélange constitue de deux compose A et B peuvent chacun subir un changement

d’état

e Fractions molaires :
On définit un mélange binaire comme un mélange composé de deux entités en
phase liquide ou en phase gazeuse.

xa et xg: les fractions molaires du corps A et du corps B dans la phase liquide.

ya et yp: les fractions molaires dans la phase vapeur.

e Lanotion de variance :
Considérons un systéme comprenant « N » constituants ne réagissant pas entre eux
et répartis dans « ¢ » phases en équilibre. On appelle variance ou degré de liberté de
ce systéme, le nombre minimal de variables intensives indépendantes qu’il faut fixer

arbitrairement pour que l'état du systeme soit entierement déterminé. (Foussard,

2005)

e Diagramme de phases:

Diagramme de  phases, est  unereprésentation  graphique utilisée
en thermodynamique, généralement a deux ou trois dimensions, représentant les
domaines de 1'état physique (ou phase) d'un systéeme (corps pur ou mélange de

corps purs), en fonction de variables.

e Courbe de rosée :

Ensemble des points de début de liquéfaction de la phase gazeuse (premiere
goutte de liquide)/ensemble des points de fin de vaporisation de la phase liquide
(derniere goutte de liquide).

e Courbe d’ébullition :

Ensemble des points de début de vaporisation de la phase liquide (premiére bulle
de vapeur)/ensemble des points de fin de liquéfaction de la phase gazeuse

(derniére bulle de vapeur).
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II.2 Les équilibres liquide-vapeur :

On exprime habituellement I'équilibre liquide-vapeur pour chaque constituant i

du mélange par I'équation introduisant la constante d’équilibre liquide-vapeur K :

Yi=K(7, P x y)xi /=1, N (IL.1)

K dépend de la température, de la pression et des fractions molaires des phases
liquide et vapeur respectivement x et y. On distingue deux approches

thermodynamiques. (Vidal, 1997)

e Le modele combiné suivant lequel la phase vapeur est décrite par une
équation d’état et la phase liquide par un modele de coefficients d’activité. Les
expressions des fugacités pour chaque phase sont employées et la constante

d’équilibre s’explicite ainsi par :

vi (T,P,x,y).f2¢ (T,P) i=1, N (I1.2)
@7 (T,P,y).P

K;(T,P,x,y) =

Ou yi est le coefficient d’activité a la fraction molaire liquide x, f:%. est la fugacité
liquide du constituant i dans un état standard de référence, et @i" est le coefficient de
fugacité vapeur a la fraction molaire vapeur y, a pression et a température du

mélange.

Dans I'hypotheése d'un gaz parfait décrivant 'absence d’interactions entre des
molécules supposées sphériques, valable notamment lorsque la pression reste voisine
de la pression atmosphérique, les coefficients de fugacité vapeur sont égaux a 1. De
meéme, 'absence d’interactions entre les molécules dans la phase liquide caractérise
un mélange idéal pour lequel les coefficients d’activité sont égaux a 1 ; et est égale a
la pression de vapeur saturante. Par conséquent, on retrouve I'expression de la loi de

Raoult-Dalton décrivant 1'équilibre liquide -vapeur d'un mélange idéal - gaz parfait :
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yi= 2D o i=1, N (IL3)

e Le modéele commun dans lequel les deux phases liquide et vapeur sont
décrites par une seule équation d’état. L’équation de la constante de 1'équilibre

liquide vapeur est sous la forme suivante :

®;(T,P..y) i=1,N (IL4)

Ki(T,P,x,y) = ————"—
' @Y (T,P,y).P

Ou @it est le coefficient de fugacité liquide a la fraction molaire liquide x et @;" est

le coefficient de fugacité vapeur a la fraction molaire vapeur y. (Ayad, 2012)

I1.3 Méthodes du calcul des équilibres liquide-vapeur
Dans ce travail, nous avons mis I'accent sur les équations d’état.
I1.3.1 Que-est-ce qu'une équation d’état ?

Une équation d’état est une équation qui décrit I'état de la matiere sous des
conditions physiques. Elle nous fournit la relation mathématique entre des fonctions
d’état associées a la matiére, comme par exemple la température T, la pression P, et le

volume V sous la forme : (belkadi, 2008)
f(P;T;V;X)=0 (I1.5)
Le terme état désigne I'état physique : solide, liquide ou gaz
II.3.2 L’équation de van der Waals

La premiere équation d’état capable de prédire et représenter aussi bien les
phases liquides que gazeuses a été proposée par van der Waals en 1873, (Van der
Waals, 1873). Bien que celle-ci ftit dérivée de maniére tres intuitive, elle permit de
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modéliser les comportements des fluides correctement d'un point de vue qualitatif.
Selon les hypotheses de van der Waals, la molécule modélisée a un diametre fini, ceci
induisant qu'une partie de volume v n’est pas disponible pour les mouvements
moléculaires. Ainsi, si nous considérons un systeme fermé a volume constant, la
pression interne du fluide est produite par les collisions des molécules contre sa
paroi. Cependant, le volume disponible n’est pas v mais v - b, ot b est une constante
caractéristique de chaque fluide appelé le covolume (ot volume exclu). D'un autre
coté, les attractions moléculaires ont tendance a contrecarrer la pression par
I'augmentation de la vitesse entre molécules. La baisse de pression est
proportionnelle au nombre de molécules par unité de volume et inversement
proportionnelle au volume. Ainsi, la diminution de la pression dus aux attractions
intermoléculaires est de (-a/v?). Il est ensuite admis que le volume disponible
(v — b) et la pression corrigée (P + a/v?) obéissent a la loi des gaz parfaits. (Sengers

et al, 2000)

(P + %) (v—b) =RT (IL.6)

Ceci amene une équation d’état a deux termes pour la pression :

RT a (IL.7)
b= (v — b) B (ﬁ)
. . RT
Partie répulsive : P, = P
a
Partie attractive : Py = —F

Correspondant respectivement aux contributions répulsives et attractives a la
pression. Bien que les termes originaux de van der Waals ne représentent pas
quantitativement les réelles forces répulsives et attractives, il est prouvé que le

concept méme de séparation de ces termes dans les équations d’état est extrémement
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pertinent pour représenter les propriétés des fluides. D’ailleurs, il s’agit de la pierre

angulaire de la théorie de van der Waals généralisée. (Sengers et al, 2000)

L’équation originale de van der Waals a deux caractéristiques importantes qui la
rendent trés pratique a calculer. Premierement, elle peut étre réécrite sous la forme
d'un polyndme du troisieme degré en volume (d’ou le nom d’équation cubique),
donc analytiquement facile a résoudre pour calculer les densités. C'est pourquoi le
terme «cubique» a été retenu dans les développements qui ont suivi.
Deuxiémement, les deux parametres a et b peuvent étre ajustés sur des données
expérimentales. Ils peuvent également étre déterminés d’apres les coordonnées du
point critique du fluide étudié défini par les deux équations définissant ce point

caractéristique.

Au point critique, I'isotherme critique présente un point d’inflexion a tangente

horizontale. Dot ;

(ap> 3 <62P> _ o as)
v/ rr, ov? rer :

—ic

Apres un simple développement algébrique, les valeurs des parametres a et b
peuvent étre déduites et sont fonction de la température T, et pression P, critiques du

fluide considéré.

a=Q, P (I1.9)
RT,

b=Q,— (I1.10)
F

Les valeurs numériques des parametres adimensionnels Q,, Q,,, et du facteur de

compressibilité critique étant :
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1 3
'Qb =§ et ZC =§ (”ll)

Les équations d’état issues de la théorie de van der Waals peuvent étre divisées
en deux grandes familles :

e Le premier type regroupe les équations d’état cubiques issues de la théorie de
fluide de van der Waals. Ces équations conservent le terme répulsif de van der
Waals et modifient de facon empirique le terme attractif.

e La seconde catégorie regroupe l'ensemble des équations basées sur les
théories des fluides et sur les résultats de la thermodynamique statistique. Ces
équations, beaucoup plus complexes par leur structure, reposent sur des bases

théoriques plus rigoureuses.

Dans ce qui suit nous rapportons les principales équations d’état utilisées dans le

cadre de ce travail, a savoir les équations SRK, PR et PC-SAFT.
I11.3.3 Equation d’état de Redlich-Kwong (1949) :

En 1949, ce modele tient compte d’une modification empirique du terme

attractifde I’équation de van der Waals. (Redlich, 1949)

L’équation proposée par Redlich et Kwong (1949) est représentée par :

AT . (11.12)
“v—b Tv(v+b)
R?TZ* (11.13)

a=1Q, P
c

L’équation d’état de Redlich-Kwong peut s’écrire de la maniere suivante :
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v—b wv(v+b)

Avec:

272 (11.15)

R°T¢
a(T) = Q, a(Ty)

a(T,) = (11.16)

Sl 71
=

Comme pour l'équation de van der Waals le covolume b garde la méme expression

(cf. (IL15)).

Les parametres Q, et €2,sont :

1
Q, = 0.42748 0, =0.086640  Z == (1.17)

Exprimée en fonction du facteur de compressibilité, 1'équation de Redlich-

Kwong a une forme cubique en posant

P bP
=(:T)2 t B=— (11.18)
73— 724+ (A—B—-BYZ—AB =0 (11.19)

11.3.4 Equation d’état de Soave -Redlich-Kwong (1972)

L’equation de Soave-Redlich-Kwong (SKR) est parmi le grand nombre
d’améliorations basées sur le modéle RK, elle a été introduite en 1972 par l'ingénieur

italien Giorgio Soave qui a remplacé La fonction attractive (a/T°®) par une
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formulation plus complexe faisant intervenir un nouveau parametre : le facteur

acentrique w (défini et introduit par Pitzer).
La notion de facteur acentrique

Le facteur acentrique, noté w, est défini par la relation suivante :

w = loglo(Prsat)fluidesimpleTT=O.7 - loglo(Prsat)Tr=0_7 (“-20)
or, pour les fluides simples, B*%* = 0.1 pour T, = 0.7, ainsi :
w=- loglO(Prsat)Tr:O_7 -1 (1.21)

La fonction d’attraction de Soave :

Soave faisant intervenir le facteur acentrique est appelée fonction a. Le

parametre d’attraction dépendait uniquement du point critique ( 7, ou F,).

Soave a introduit la fonction a suivante (Soave, 1972) :

(1.22)
a() = [1+m(1 - T
m =M, + Mo + Mw? (1.23)
Avec:
M, =048 M, =1.574, M, =-0.176 (11.24)

La fonction m (cf. (I.23)) est donc uniquement dépendante de la molécule

considérée par le biais du facteur acentrique.
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Exprimée en fonction du facteur de compressibilité, I’équation de Soave-Redlich-

Kwong a la forme cubique :

73— 72+ (A—B—BYZ—AB =0 (11.25)

La valeur de Q, reste inchangée (la méme que celle dans I'équation de Redlich-
Kwong). L’équation de Soave-Redlich-Kwong conserve la méme valeur du facteur de
compressibilité critique (Z, = 1/3) qui reste donc trop élevée par rapport aux valeurs

expérimentales constatées.

11.3.5 Equation d’état de Peng-Robinson (1976)

En 1976, Peng et Robinson reprennent les travaux de Soave afin d’améliorer
I"équation SRK, notamment la prédiction des volumes en phase liquide. La forme de
la fonction a(T,) reste identique a celle proposée par Soave, en revanche, la
formulation de la fonction faisant intervenir le facteur acentrique (équation II.23) est
différente. Ceci est da au fait que Peng et Robinson ont optimisé cette fonction sur
I'ensemble de la courbe d’équilibre liquide - vapeur expérimentale, tandis que Soave
le fit seulement au point critique et a la pression de saturation pour T, = 0.7, selon les
valeurs du facteur acentrique. La formulation du terme a(T) de I’équation Peng-

Robinson est donnée par I'équation I1.26 (Peng, 1976):

2

R2T2 T 0.5
a(T) = 0.45724 “H1+ml1- <_) (11.26)
Fe T,
(11. 27)
m = 0.37464 + 1.5422w — 0.26922w>
RT (11.28)
b = 0.07780 PC

c
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La nouvelle équation d’état proposée par Peng et Robinson en modifiant la

dépendance en volume de la partie attractive est la suivante :

p RT a(T) (11.29)
“v—b v(w+b)+bl—b)
Et sous forme cubique :
73— (1-B)Z*+ (A—2B—3B?)Z— (AB—B2-B* =0 (11.30)

L’équation d’état cubique Peng-Robinson est I'équation dérivée de la théorie de van
der Waals la plus aboutie. Elle intégre correctement la fonction d’attraction de Soave
tout en l'ayant optimisée sur un domaine de pression de vapeur plus large. Les

volumes liquides sont mieux reproduits, notamment ceux des hydrocarbures.

I1.3.6 Perturbed-Chain for Statistical Associating Fluid Theory (PC-SAFT)

L’équation d’état PC-SAFT se base sur I'équation d’état SAFT. En 2001 Gross et
Sadowski ont publié une équation SAFT modifiée en appliquant la théorie de
perturbation de Barker et Henderson pour un fluide a chaine dur connu sous le nom
PC-SAFT. (Gross, 2001)

Le modele initial de PC-SAFT de Gross et Sadowski assume 1’association limitée
et modélise 'interaction entre les composants avec seulement une contribution de
dispersion. Cette équation est appliquée aux mélanges de petites molécules

sphériques telles que les gaz, les polyméres et solvants non-sphériques.

En 2003, Von Solms et al ont publié des versions de PC-SAFT comprenant un
terme de contribution d’association pour les systémes fortement asymétriques, les

mélanges d’association et les systéemes copolymeres. (Von Solms, 2003)
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Modéle moléculaire :

L’équation d’état PC-SAFT, considere les molécules comme des chaines formées

de segments sphériques.

e Description de modéle :
Un fluide de référence avec une répulsion dure et un diamétre de segment
dépendant de la température d(T) est utilisé pour décrire la répulsion soft des

molécules, dans la théorie de perturbation de Barker et Henderson (1967), ou :

am = [ [1 ~ exp (— }{‘(r;)] dr (1132
0

Cette équation en terme, de I'énergie résiduelle d'Helmholtz est donnée :

L — éhc + édispéassoc (H33)

Les différentes contributions de I'équation PC-SAFT sont présentées dans ce qui suit :

e Contribution de chaine dure :

Chapman (1988, 1990) ont développé une équation d’état pour les chaines de
spheres dures homonucléaires composées de m segments, basant sur la théorie de
perturbation thermodynamique du premier ordre (TPT1) de Wertheim (1984 a et b,
1986 aetb):

he — i * 3hs 4 zchaine (11'34)

at =mah - Z x; (m; — 1)Ing (o) (11.35)

i
Ou:
ahs : L’énergie d'Helmholtz des segments de spheres dure.

xi : La fraction molaire de la chaine du composé i.

36



mi : Le nombre de segments dans la chaine.
gii*s : La fonction de distribution radiale pour les segments du composé i dans un
systeme de spheres dures.

oii : Le diametre de segments du composé i.

Ou le nombre de segments moyen dans le mélange est définit par :

m = Z X, +my (IL.36)

L’énergie d’"Helmholtz pour les segments de spheres dure a"s est donnée par :

113 %00 s 3 .37
=7 (1{—1€3§2+§3(1<—2€3)2 (52 5") L"(l_@l -

Le fluide de sphere dure a la fonction de distribution radiale suivante :

95 (4) =T —z5 <di T d,-) A—0)2 <di » d,-) -7

Ou

{n : Sont les fractions de volume partiel données par la relation suivante :

Cn — % % szl‘ * M * d:l n6{0,1,2.3} (1139)

Ou

p : est la densité de nombre totale des molécules.

L’expression du diametre de segment qui dépend de la température est la suivante :
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3€i
d; = o; [1 — 0,12 * exp (—K " T)]

Ou
oi : Le diametre de segment qui dépend de la température.

€i/K : La profondeur du potentiel.

e Contribution de dispersion :

(I1.40)

La théorie de perturbation de Barker et Henderson peut étre utilisée pour calculer

la partie attractive des interactions.

L’expression de I'énergie résiduelle libre d"Helmholtz est (Gross, 2001) :

a‘”sz’ = 51 + éz

édlsp —

Avec:

-1

G = (1427 + p220)

8n — 212 20 —27n% + 1213 — 2n4>‘1

Cl:(“ (R A () [V

Les abréviations suivantes sont données comme suit :

-3 T
A ] l ] K*T

m2g2 JZ—ZZx * X %M * M, ( &ij ) a3
t J i T\K T j

—2m* p* [;(n,m)m?ec? —m * pxm * Cy * [,(n,m)m?e2q?

(I1.41)

(IL.42)

(I1.43)

(I1.44)
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Pour une paire de segments, les régles de combinaison conventionnelles de

Berthelot-Lorentz sont utilisées pour calculer les parametres :

1 11.45
Uij=§(0i+aj) (1145)

&j = /gl- * gj(l — Kij) (H.46)

Les séries I1 et I> sont données par :

6

L) = ) amn

=0

6
L) = ) by G
i=0
Ces deux séries dépendent de la densité et le nombre du segment
Ou:
ai et bi: Sont les coefficients dépendant du nombre de segment :

_ m—1 m—1 m-—2
a;(m) = o1t Tau + * aq,

_ -1 m—1 m—2
bi(m) = ay, + 7b1,i + * by,

Dans les travaux de Gross et Sadowski (2001), les constantes ao,i,a1,i,a2,i,bo,i,b1,i,b2,i ont

été reportées.

e Contribution d’association :

L’énergie d'"Helmholtz pour le terme d’association (Chapman W.G., 1990 et Huang
S.H.,1991)est :
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Xai 1
zassoc — Z X; Z (ln(XAi) _ % + E) (11.47)

i i

Avec I'expression de la fraction des molécules i qui ne sont pas liées au site

d’association A, Xai est :

. - (11.48)
n site
Xai = 1+p2sz xpgj * AP
] B

Avec

. . gAiBj (11.49)

AYES = gi (dij) = KAP3 x o (exp <K . T) - 1)

Ou:

g4iBj /K : L'énergie d’association effectif.

et K4iBj ; Le volume d’association effectif

Des regles simples ont été suggérées par Wolbach 1998, pour Ces coefficients

d’association croisés :

1
gAiB]' — E(SAL-Bi + SA]'B}')

___ (I1.50)
KAiBj — ,KAiBi * KAij 1 122 J]

7% (00 + 055)
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Chapitre 111

Modélisation thermodynamique des
équilibres liquide-vapeur a l'aide des
équations d’état des systémes binaires :

{EMHYV + n-alcane} et {fEEHV + n-alcane)




II1.1 Introduction

Il est primordial pour un laboratoire de thermodynamique de posséder des outils
de modélisation. En effet, par ce moyen, le chercheur pourra prédire ses données,

ajuster ses résultats et comparer avec d’autres auteurs.

Le logiciel SPECS :

e Est un programme pour les calculs de séparation et d’équilibre de phase.

e |l possede une interface conviviale.
e |l integre différents modéles thermodynamiques et des algorithmes utilisés pour
effectuer des calculs d’équilibre de phase pour divers systémes.

Les calculs sont basés sur des algorithmes originaux rapides et robustes
développés dans le centre CERE (Center for Energy Resourses Engineering, DTU

University).

Le programme SPECS fonctionne avec un grand nombre :

e D’équations d’état (SRK, PR, PC-SAFT...), des modéles d’excés, y compris
les modeéles originaux développés et corrélés au sein du centre CERE,
comme l'équation d’état CPA pour les mélanges des composés
associés/non-associés, le modele UNIQUAC étendu pour les mélanges

contenant des électrolytes.

e Des regles de mélanges (Quadratique, Huron Vidal, Wong Sandler...)
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L’organigramme suivant présente les principales dispositions du logiciel SPECS :

SPECS
SOFT

Banque de données
Corps purs

Prédiction et ajustement

A 4 (Diagrammes P-xy et T-xy,
SLE, PT-flashes...)

\ 4 A 4

Equations d’état PC-SAFT

A 4

Fonctions ALPHA
Facteur acentrique
Mathias Copeman

Soave-Redlich-Kwong
Soave-Redlich-Kwong + CPA
Peng-Robinson
Adachi-Lu-Sugie
Schmidt-Wenzel-Leibovici

Reégles de mélange
Quadratique
Huron Vidal
MHV1
MHV2
Wong Sandler

Figure III.1 : Organigramme du logiciel SPECS

Dans le cadre de ce travail nous avons utilisé SPECS pour réaliser tous les travaux

de modélisation. Les équations d’état sélectionnées pour effectuer nos calculs sont :

e Soave-Redlich-Kwong (SRK)

e Peng-Robinson (PR)

e Perturbed-Chain for Statistical Associating Fluid Theory (PC-SAFT)

Avec Les regles de mélange quadratiques.
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ITII.2 Calculs des équilibres liquide - vapeur a l'aide des équations

d’état

Dans ce travail, pour restituer les diagrammes d’équilibres liquide-vapeur
binaires pour tout l'intervalle de composition, nous avons effectué, le calcul éclair.
Les mélanges binaires qui ont été traités sont des esters d’acide gras - n-alcanes :

{EMHYV + n-alcane} et {EEHV + n-alcane).

Ces systémes binaires sont rapportés dans le Tableau IIL.1.

Tableau IIL.1 : Les systemes binaires étudiés.

Systémes T [K] Référence

353.15
Hexanoate de méthyle (1) + n-dodécane(2) 383.15
423.15

353.15
Octanoate de méthyle (1) + n-dodécane (2) 393.15
433.15

353.15 Theése de doctorat. Lakhdar

Tétradécanoate de méthyle (1) + n dodécane (2) Zzgig Sahraoui . Caractérisation

thermodynamique des binaires
373.15 ol / nal

esters méthyliques / n-alcanes

Hexadécanoate de méthyle (1) + n-dodécane (2) Zzgig représentatifs des  mélanges

353.15 biodiesel / gazole. Université
Dodécanoate de méthyle (1) + n-dodécane (2) 393.15

433.15 de Lyon; FEcole Militaire

373.15 Polytechnique (Alger) ,2018.
Hexadécanoate de méthyle (1) + n-Tétradécane (2) 393.15
44315

353.15
Tétradécanoate de méthyle (1) + n-Tétradécane (2) 393.15
44315

353.15
Dodécanoate de méthyle (1) + n-Tétradécane (2) 393.15
433.15

373.15 Mokhtar  Benziane, Kamel

Hexanoate d’éthyle (1) + n-dodecane (2) 393.15 Khimeche, lham Mokbel. Djalal
453.15 ’

37315 Trache,Najet Yagoubi, Jacques
Decanoate d’éthyle (1) + n-dodecane (2) 393.15 Jose,J Therm Anal Calorim
453.15 126, (2016) 845-854.

373.15
Tétradécanoate d’éthyle (1) + n-dodécane (2) 393.15
453.15
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Pour chaque systéme étudié, nous avons donc appliqué les équations Soave-

Redlich-Kwong, Peng-Robinson et PC-SAFT a différente température.

La modélisation des équilibres liquide - vapeur a 'aide des équations d’état
choisies nécessite un certain nombre de parametres (cf, chapitre II), ceux-ci sont

rapportés dans le tableau III.2.

Pour la modélisation a l'aide des deux équations d’état cubiques SRK et PR,
les calculs des isothermes étudiés ont été effectués en introduisant les informations

suivantes :

T: température de I'isotherme
e T.: température critique

e DP.: pression critique

®: Facteur acentrique

Pour la modélisation a l'aide de 1"équation d’état PC-SAFT en introduisant en
plus aux informations citées précédemment les parameétres suivants pour chaque
compose :

e m:longueur de la chaine
e 0:diametre des segments

e ¢ /k:Energie d'interaction

Dans une premieére étape, afin de vérifier la capacité des équations a prédire les

diagrammes liquide-vapeur sans correction, les calculs ont été effectués avec k;j;= 0.

Dans une deuxieme étape, pour les systemes, ou kjj = 0 est insuffisant, nous

avons introduit, des valeurs appropriées pour kj;.

Les valeurs de k;; obtenus a l'aide des trois équations sont rapportées dans les
Tableaux (IIL.3) et (IIL.4) et les diagrammes isothermes sont représentés dans les

Figures de (II1.2) a (IIL.12).
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Tableau III.2 : Parametres des composés étudiés nécessaires pour la modélisation.

T TyKm PfBar® e mBc oA) gk
Hexanoate de méthyle 601.95 28.57 0.466 4.0423 3.6613 254.25
Octanoate de méthyle 640 23.2 0.576 5.1108 3.6312 246.2
Dodecanoate de méthyle 712.15 16.7 0.6849 6.6486 3.7132 248.18
Tetradecanoate de méthyle 718.1 15.5 0.9498 7.0524 3.8092 254.95
Hexadecanoate de méthyle  754.91 13.31 0.853 7.9542 3.8018 252.66
Hexanoate d’ethyle 615.22 25310 05117  4.6588 3.6274 242.38
Decanoate d’éthyle 688.1 17.88  0.6253 6.0836 3.7416 248.05
Tetradecanoate d'éthyle 738.7 13.23  0.7642 7.3134 3.8467 254.23
n-dodecane 658.2 18.239  0.573 5.3060 3.8959 249.21
n-tetradecane 693 14.4 0.581 5.9002 3.9396 254.21

2 (Juntarachat, 2014), b (Diaz, 2015), <(Haarmann et al, 2018)
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IT1.3 Résultats et discussion

Afin de vérifier la capacité des équations d’état cubiques simples de point de
vue mathématique, nécessitant mois de parametres pour la compréhension et pour

I'étude des équilibres entre phases des systemes binaires choisies dans ce travail :

e Dans une premiere étape les calculs ont été effectués a différentes
températures a I'aide des deux équations cubiques SRK et PR.

e Puis nous avons calculé des diagrammes isothermes en utilisant 1'équation
d’état PC-SAFT. Cette équation, beaucoup plus complexe de point de vue
mathématique et qui nécessite plus des parametres par rapport aux équations
cubiques.

e Dans une derniere étape nous avons comparé graphiquement les résultats
calculés a l'aide des trois équations avec les valeurs expérimentales

disponibles dans la littérature.

Partie 01 :

III.3.1 Etude d’équilibre liquide-vapeur des mélanges binaires: {esters

méthyliques + n-dodécane} et {esters éthyliques + n-dodécane}

Nous avons constaté que pour le mélange Tétradécanoate d’éthyle (1) + n-
dodécane(2) le parametre kj = 0 était suffisant pour représenter correctement le
diagramme (P-x1-y1) (Figure II1.2) a 'aide de I'équation PR a toutes les températures
étudiées, et a l'aide de l'équation SRK seulement a T=453.15K. Par contre la
modélisation avec PC-SAFT nécessite une correction en introduisant des valeurs tres

faibles de kj (0.0057, 0.0057 et 0.0023) a T (373.15K, 393.15K et 453.15K)

respectivement.

Dans ce qui suit la modélisation a I'aide de trois équations sans correction est

insuffisante, nous avons introduit, des valeurs de k;; trés faibles.

Le comportement du systeme Octanoate de méthyle (1) + n-dodécane (2)

(Figure II1.3) est bien représenté a toutes les températures par les trois équations,
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nous constatons que les coefficients obtenus a 1'aide de PC-SAFT sont inférieurs a

ceux obtenus a I'aides des deux équations cubiques (tableau III.3).

Hexanoate de méthyle (1) + n-dodécane (2) (figure II1.4) : ce systeme est bien
corrélé par les trois équations. Les valeurs du parametre d’interaction kjj positives et

faibles.

Pour les systemes Hexanoate d’éthyle (1) +n-dodécane (2) (figure IIL5) et
décanoate d’éthyle(1) + n-dodécane (2) (figure III.6) : nous remarquons que toutes
les équations donnent des treés bonnes prédictions a faible et moyenne températures

et la bonne représentation a haute température est avec PC-SAFT.

Nous pouvons conclure que les diagrammes d’équilibre liquide - vapeur pour
tous les systémes étudiés dans cette partie sont correctement représentés a 1'aide des
trois équations (SRK, PR et PC-SAFT). Il est a signaler que les équations d’état
cubiques malgré leur simplicité, ont permis une corrélation des données

expérimentales presque identique a celle obtenu avec PC-SAFT.
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Tableau III.3 : Parameétres kj obtenus a l'aide des équations d’état SRK, PR et PC-

SAFT pour les systémes binaires {esters méthyliques + n-dodécane} et {esters

éthyliques + n-dodécane}.

Kj;
Systémes T [K]
SRK PR PC-SAFT
353.15 0.0268 0.0147 0.0156
Hexanoate de méthyle (1) + n-dodécane 383.15 0.0178 0.0138 0.0143
) 423.15 0.0167 0.0108 0.0139
353.15 0.0358 0.0148 0.0129
393.15 0.0348 0.0129 0.0127
Octanoate de méthyle (1) + n-dodécane (2)

433.15 0.0238 0.0127 0.0113
373.15 0.0459 0.0145 0.0101
393.15 0.0359 0.0105 0.0089

Hexanoate d’éthyle (1) + n-dodecane (2)
453.15 0.0312 0.0157 0.0148
373.15 0.0256 0.0078 0.0147
393.15 0.0169 0.0032 0.0139

Decanoate d’éthyle (1) + n-dodecane (2)
453.15 0.0134 0.0058 0.0102
373.15 0.0105 0.0000 0.0057

Tetradecanoate d’éthyle (1) +
393.15 0.0089 0.0000 0.0057
n-dodecane (2)

453.15 0.0000 0.0000 0.0023
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Figurelll.2 : Modélisation VLE du systéeme Tétradécanoate d’éthyle(1) +n-dodécane
(2) en utilisant EoS : — PR, .... SRK, - - - PC SAFT, (373.15K o, 393.15K A, 453.15K o) :
valeurs expérimentales pour différentes températures.
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Figurelll.3 : Modélisation VLE du systeme Octanoate de méthyle (1) +n-dodécane
(2) en utilisant EoS: — PR, .... SRK, - - - PC SAFT, (353.15K o, 393.15K A, 433.15K ) :

valeurs expérimentales pour différentes températures.
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Figurelll.4: Modélisation VLE du systeme Hexanoate de méthyle (1) + n-dodécane
(2) en utilisant EoS: — PR, .... SRK, - - -PC-SAFT, (353.15K o, 383.15K A, 423.15K o) :

valeurs expérimentales pour différentes températures.
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Figurelll.5 : Modélisation VLE du systeme Hexanoate d’éthyle (1) +n-dodécane (2)
en utilisant EoS: — PR, .... SRK, - - - PC SAFT, (373.15K o, 393.15K A, 453.15K ) :
valeurs expérimentales pour différentes températures.
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Figurelll.6 : Modélisation VLE du systeme Décanoate d’éthyle (1) + n-dodécane (2)

en utilisant EoS: — PR, .... SRK, - - - PC SAFT, (373.15K o, 393.15K A, 453.15K 0) :
valeurs expérimentales pour différentes températures
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Partie 02 :

II1.3.2 Etude comparative entre les systémes binaires : {esters méthyliques +
n-tétradécane} et {esters méthyliques + n-dodécane}

Dans cette deuxieme partie, six systemes binaires contenant trois esters
méthyliques et deux alcanes ont été étudiés, il s’agit :

e Dodécanoate de méthyle + n-tétradécane, + n-dodécane.
e Hexadécanoate de méthyle + n-tétradécane, + n-dodécane.

e Tétradécanoate de méthyle + n-tétradécane, + n-dodécane.

Le seul systeme qui présente une azéotrope c’est le dodécanoate de méthyle
(1) + n-tétradécane (2), la figure II1.7 montre que les équations d’états cubiques sont

incapables de représenter le comportement azéotropique de ce mélange binaire.

Nous constatons que méme pour les deux autres systemes étudiés dans cette
partie: {hexadécanoate de méthyle (1) + n-tétradécane (2)} et {tétradécanoate de
méthyle (1) + n-tétradécane (2)} qui sont illustrés par les Figures IIL.8 et IIL.9
respectivement, ne sont pas correctement reproduites par les deux équations d’états
cubiques SRK et PR, la modélisation avec correction de ces mélanges donne des

résultats plus mauvais que ceux obtenus avec la modélisation sans correction.

Par contre, la corrélation des diagrammes isothermes de ces mélanges binaires
comportant différents EMHV et le tétradécane a I'aide de I'équation d’état PC-SAFT

est globalement satisfaisante, avec des faibles valeurs de ki (tableau 111.4).

Contrairement aux systémes {esters méthyliques + n-tétradecane}, les
diagrammes isothermes pour les mélanges contenant les mémes esters méthyliques
cités précédemment et le n-dodécane (figures II.10, III.11 et II.12) sont bien
représentés a toutes les températures par les trois équations d’état (SRK, PR et PC-

SAFT).
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En résumé, il est a signaler que ’équation d’état PC-SAFT était capable de
représenter les courbes d’ébullition et de rosé pour les mélanges binaires comportant les
esters méthyliques avec le tétradécane (CisHso) ou avec le dodécane (Ci2Haze). Les
deux équations d’état cubiques (SRK, PR) sont suffisantes pour modéliser les
diagrammes d’EMAG + n-dodécane (C12Hz¢), par contre, ces équations cubiques sont
incapables de représenter les diagrammes isothermes des mélanges contenant le
tétradécane (C14Hszo), Ces résultats peuvent étre expliqués, d’une part, par I’influence de la

longueur de la chaine de I’alcane utilis¢ sur le comportement de ces mélanges et d’autre part,

par les limitations théoriques des équations d’état cubiques a reproduire le mélange azéotrope,
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Tableau III.4: Parametres k;j obtenus a 'aide des équations d’état SRK, PR et PC-
SAFT pour les systémes binaires esters méthyliques + n-tétradécane, + n-dodécane.

Kj;
Systémes TIK] SRK PR PC- SAFT

353.15 - - 0.0111

Dodécanoate de méthyle (1) + n-
Tétradécane (2) 393.15 - - 0.0102
433.15 - - 0.0132
373.15 - - 0.0048

Hexadécanoate de méthyle (1) +
n-Tétradécane (2). 393.15 - - 0.0054
443.15 - - 0.0104
353.15 - - 0.0048

Tétradécanoate de méthyle (1) +
n-Tétradécane (2) 393.15 - - 0.0045
443.15 - - 0.0102
353.15 0.0149 0.0072 0.0137

n-dodécane (2)
443.15 0.0179 0.0105 0.0126
373.15 0.0139 0.0056 0.0122
Hexadécanoate de méthyle (1) + 393.15 0.0135 0.0064 0.0118
n-dodécane (2)
443.15 0.0133 0.0071 0.0108
353.15 0.0205 0.0057 0.0104
Dodécanoate de méthyle (1) + n- 393.15 0.0212 0.0065 0.0098
dodécane(2)

433.15 0.0225 0.0101 0.0089

56



9000

8000 +

7000 7

6000 -

5000 A

P/Pa

4000

3000 A

2000 -

1000 A

0 0.2 04 X,Y, 06 0.8 1

Figurelll.7 : Modélisation VLE du systeme Dodécanoate de méthyle (1) +
n-tétradécane (2) en utilisant EoS : — PR, .... SRK, - - - PC SAFT, (353.15K o, 393.15K
A, 433.15K o) : valeurs expérimentales pour différentes températures.
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Figure III.8 : Modélisation VLE du systéme Hexadécanoate de méthyle (1) +
n-tétradécane (2) en utilisant EoS: — PR, .... SRK, - - - PCSAFT, (373.15K o,
393.15K A, 443.15K ) : valeurs expérimentales pour différentes températures.
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Figurelll.9: Modélisation VLE du systéeme Tétradécanoate de méthyle (1) + n-
tétradécane (2) en utilisant EoS: — PR, .... SRK, - - - PC SAFT, (353.15K o, 393.15K A,

443.15K o) : valeurs expérimentales pour différentes températures.
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Figurelll.10 : Modélisation VLE du systeme Dodécanoate de méthyle (1) + n-
dodécane (2) en utilisant EoS: — PR, .... SRK, - - - PC SAFT, (353.15K o, 393.15K A,
433.15K o) : valeurs expérimentales pour différentes températures.
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Figure II1.11 : Modélisation VLE du systéme Hexadécanoate de méthyle (1) +
n-dodécane (2) en utilisant EoS: — PR, .... SRK, - --PCSAFT, (373.15 K o, 393.15K
A, 443.15K o) : valeurs expérimentales pour différentes températures.
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Figurelll.12: Modélisation VLE du systéme Tétradécanoate de méthyle (1) +
n-dodécane (2) en utilisant EoS: — PR, .... SRK, - - - PC SAFT, (353.15K o, 393.15K A,
443.15K o) : valeurs expérimentales pour différentes températures.
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Conclusion



L’objectif principal de ce travail, est la modélisation des équilibres liquide-
vapeur des plusieurs mélanges binaires contenant des esters alcooliques d’acide gras
d’huile végétale et des gazoles a l'aide de trois équations d’état
Soave-Redlich-Kwonget (SRK), Peng-Robinson (PR) et Perturbed-Chain for Statistical
Associating Fluid Theory (PC-SAFT) avec les regles de mélange quadratiques.

Dans le cadre de ce travail nous avons présenté dans un premier temps, une
revue bibliographique sur les esters alcooliques d’acide gras d’huile végétale
EMHYV /EEHV comme des biocarburants qui ont attiré I'attention de beaucoup de
chercheurs, en tant que sources d'énergie alternatives car elles sont renouvelables et

disponibles localement.

Ensuite, nous avons passé en revue des différentes équations d’état : van der
Waals, Redlich-Kwong (RK), Soave-Redlich-Kwonget (SRK), Peng-Robinson (PR) et
Perturbed-Chain for Statistical Associating Fluid Theory (PC-SAFT).

Dans une troisiéme étape, nous avons représentés les résultats de modélisation
des diagrammes isothermes d’équilibre liquide-vapeur des systémes binaires étudiés:
{esters méthyliques + n- dodécane, + n- tétradécane} et {esters éthyliques + n-dodécane} a

différentes températures, a I'aide des équations SRK, PR et PC-SAFT.

Cette étude nous a permis de monter que les deux équations SRK et PR,
étaient capables de représenter correctement le comportement des systemes binaires
étudiés. Il est a signaler, que ces équations cubiques, malgré leur simplicité ont
permis une corrélation des données expérimentales comparable a celle obtenu avec
PC-SAFT, a l'exception des systémes contenant le n-tétradécane, des mauvaises

reproductions sont observées pour ces deux équations cubiques.

Nous avons donc pu constater, que la prédiction des diagrammes d’équilibre

liquide - vapeur a l'aide de l'équation d’état PC-SAFT permis de représenter
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correctement les courbes d’ébullition et de rosé pour tous les mélanges binaires

traités.

Pour quasiment tous les systemes, les calculs ont été effectués avec correction
(kij # 0). Nous avons observé que les valeurs de parametres kj obtenus sont
relativement faibles, ce qui met en évidence la grande capacité prédictive des trois
équations d’état (SRK, PR et PC-SAFT). Ces valeurs de k;j varient tres peu en fonction
de la température, elles peuvent donc étre employées a d’autres températures pour

corréler ou prédire les mémes courbes d’ébullition et de rosé.
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Résumé

Les esters alcooliques d’acide gras d’huile végétale EMHV /EEHV sont considérés
comme des biocarburants renouvelables les plus prometteur qui puisse satisfaire les
demandes d'énergie. Dans le contexte de ce mémoire, 1'objectif est la modélisation
des équilibres liquide-vapeur de plusieurs mélanges binaires formés par des esters
d’acide gras d"huile végétale et des gazoles (biodiesel + n-alcane) al’aide de diverses
équations d’état. Les calcules ont été effectuées en utilisant trois équations d’état
(SRK, PR, PC-SAFT) dans des différentes températures. Nous avons utilisé les régles
de mélange quadratique.

Mots clés: modélisation, équation d’état, équilibre liquide-vapeur, esters d’acide
gras, biocarburant.

Abstract

Fatty acid alcoholics esters of vegetable oil EMHV / EEHV are considered to be the
most promising renewable biofuels that can satisfy the energy demands. In the
context of this work, the objective is the modeling of the vapour-liquid equilibria of
several binary mixtures formed by fatty acid esters of vegetable oil and diesel
(biodiesel + n-alkane) using various equations of state. The calculations were made
using three equations of state (SRK, PR, PC-SAFT) at different temperatures. In
addition we used the quadratic mixture rules.

Keywords: modelling, equations of state, vapour-liquid equilibria, fatty acid esters,
biofuels.



