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Le calcul des équilibres liquide-vapeur ezt trdz souvent
utilisé par les ingénicurs,pour 1°é8tude dee céparations
industrielles.les applications les plus courantes sont les
calcul= dece pointe d’ébullition,de rozdec et de
vapoarisation partielles de meélange dans diverses ronditions
les équilibres liquide-liquide ant une qrande importance
pratique,il convient de =avoir que =i le= phénoménes d° immi -
zcibilité intérviennent =zuy lee platesux de= colonnez de
distillation,la décantation de deuwv phase=s liquide=z a3u
condenszeyr ,ou la passibilité de zéparer Je= széo0tynpes

par distillation hétéroazéotropique et zan utili=ation dans=
L'evtdaction par zaluant,

Motre tache conziste 3 dérouler le proqgramme de calcul
d'dquilibre liquide~vapeur CELV) et les programmes de
calcul d’équilibre liquide-liquide (RANRTL et FLLTY JY=ur le
suatéme VAY 220 aprds avoir €té exdcutés aur le =u=time

cCOC 400,

Le programme "ELU" concérne lec equilibres liquide-vapeuyr
pour des ternaives dan: différents cas cités dans 1a partie
theéarique,

Le programme "RANRTL" et "FLLTX" cancé&drpant les equilibres
liquide-liquide ,p&rmettent de déterminer les paramdtres
METL  pour des syctdmez ternaire=z X partir de donndes
lLiquide-liquide par minimalisation de la =zomme de= carréds
des différences d’activité,ou entre fractione molsires
mesuyrees et calculdes,
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L WFsRTIHE THEORIL GLE
1.1 INTRODUCTIOM
Dans ce chapiltre nous avons tente d'exposer bhrievement
l aspect theori1que de notre travail.ll traite en
parallele 1l aspect descriptif des phgnomenes
physico-chiimiques(équilibre de phase),en présentant leurs
grandeurs caracteristique et les lais thermodynaml ques

qui les dirigent .D’futre part 1 aspect relations
eMplriques dans le vole est diapproximer de facon
quantitative les grandeur s Lntervenant dans les
phgnomenes yCES correlstians assocle2: & divers

equatiaons dérivant de théories moléculaires permettra de
donner une reprézentation qul tlendra compte le plus
possibile de la non 1déslité des systémes consideres.

1.2 EQUILTIEBRES LIQUIDE-USFEUR
1.2.1 COURBE D EBULLITION (g):
Un calcule le point de bulle d’un liquide,ls
bulle de vapeur émise & une composition vy
telle que: " sho | {iaes A
avec: éj"u‘ :pgk"x"u” [/ )
Ky P coefficient d'equilibre

1.2.2 COURBE DE ROSEE (8):
Four un melange de n constituants,on £crit que
la premiére goutte de tuhd"“-dt llquldu a une
Compozltion % telle que: 4
L : (X L -
la figure (1) montre ‘gx"i s {y/r‘) 1
la courbe de bulle, de rosée ainsi la ‘“ourbe

d’equilibre.Cette derniere s p%if Equation:
« 2 b e
'j - e et -1- »)
A+ [«-9]x

ou & est la volatilite

1.2.5 CODITIONS THERMOUYIMAIIQUES DE LYEQUILIBRE (1)
La condition neécessalre d'eéquilibre liquide-

Vapell ,pour un llll:'_lurl_-jc-: de 1 L.Ull:}fltlJaIIt:
qu 1l so1t 1deal ou non ~uhl.(T Ff
avec l1€1sn ’1' f /‘ /ﬂ

p!






1.2.3.1 COEFFICIENT D/EQUILIBRE (4):
Dezt1gnant par C;le coerficient de fugacite du
canstltuant (1) dans lée melange vapesur ous

JO‘,", PI.¢ (A 4]

et s1 ‘D.‘. represente le coeffilicient de fugaclte
du constituant pur ,liquide a la pression

et 4 la tempeéerature du melange (dtat de retfe-
rence) etYple coerficient d’asctivite dans le
melange,de e meme consztltyant (1) on pourra

ELrive: * ;
L , : [ A
£5 = PO i [4+5)
a l equilibre theéermodynamlque:

E o, P =

3 X%
Ke =2 = K= — (-6
E% "
Le = térme definle comne coefflclent de fuga-

clte du corps pur liguide,a la tenpérature et
& la pression du melange, peut == calculer:

P $
£ h*‘;ﬂ/“'g‘ﬂy A7)

L]
ﬁ' ttenst1on de vapeur do Lilll“qlll}dht
*icoefficient de fugacite de (1) pur &
% Saturatloun

(ﬂ‘ ‘rf’/ ifugacite de (1) puy & saturation
= 4 phors s .
e facteur EXP L —r [ c&f est appele

AT )5

f

corvection de FOVINTIMNG
S1 on admet que la phaze liquide ==t
ll'lt‘ti(i'l{'ll’&ﬁ&;lljle ef par substitution de
l7expression de 4y la relation '1-; Cueftficient

d’equilibre s/éarit: . /(‘)5 ‘ f’/ VTl /P /p.//z’
ke - et

o
=




1.2.94 FLASCH TSENTHALFPIQUE (4):

Y enthalpie donnéde=s,
A l7aide d'un bilan de matidre portant =ur chaque

con=tituant
; a
d ‘x ‘- + v "o = f l..' ! 1' - )

et de la vrelation d’équilibre 3. = Ko
— 3
& i - }-“.
an peut écrive que o e e
(';T'| 1 ] L‘* v kl"

Z_ te=t le nombrez de molez de la phace liquide
Vv !est le nombrez de moles de la phase wvapeur
T 11 tatio
f F; l's limentatian
=1 l’Pnthalpifo donnée=z 5 1A pré=qinnfp )la fraction
waporicsde est détermined par interpolatiaon lindaire
aur la fraction H({V/.

N L H* 0 e (A0

1.2.4.1 prESSION DE RULLE DUN MELAMGE (4):
On écrira:

o s SR

1.2.4.2 PRESSION DE ROSEE D7UNM MELAMGE
On fcrira:

S I
5!-. S P‘.
-— ¢ P‘
ey ]

L ™
3%:3*4

&“
[.;
1}
™M

"1.2.5aZEOTROPIE (4):

On dit qu’il v'a azdatrapie,lorsque Yy

la courbe de pres=sion de bhulle,passe parA
un maximum ou un o minirmum,

Ft en e point,la phase vapeur
et la phase liquide aont 1a méme Jr'
composition,

L dquilibre zzéotropigue

ezt non cédlectifizon import-—

ance pratique et donc considérable,

Un melange azdotropique ne paut Brye
sdparé par di=tillatian

8 Fico)



gure (2) montre un exemple d’azéotrople pour un

la f
téme binairej;le point M représente point azéotrople

i
syste
1.5 ENTHARLRIE (7):

L‘enthalpie d’un corps pur est la quantite totale de

chaleur contenue dane ce corps,dont l état

X - A = .
thermodynamique doit etre deflnie par,la presslan
et la tempeérature.

& pression constante l7enthalpie H = jcrdr + b (A “;]

avec h : la chaleur latentes de vaporisation

cette chaleur latente est définie comme etant la
quantite de chaleur fournie & l17unité de poilds d’une
=uybstance pour la transformer en vapeur eXprimese <=n
calorie/mole

ls chaleur spécifique d'une substance est le rapport
entre la capacité calorifique de cette substance sur

la capacité d’une meme masse d’eau ¢ (/9?
r=(J/r

l’eétat des gaz parfailts a pre==ion constante f} a
la forme suivante uxpr1m=e~en cal/mol k=

3 A ET et 4T3 (1o nd)

o

1.4 GRANDEURS D EXCES (1):

L& grandeuy d’exces Y‘ est la differente,éutre la wal-
cure d’une propriéte thermpodynamnlique ¥ pour uns sol-
ution réelltet la valeur Y de cette proprigte,auralt
la solution eétait idéal,dans les meémes conditicns de
presszion, de température =t de compositions:

o B

i

pour un melange i =S s
\ La grandeur a7 éxces wt de mrlangu pour

l e volime =t 8
_L’enthalpie sont cUntonGUe_

3
kf lLL —l;:) U 30 dilatation du melange (4-15]
E ¢ £ :
H ;;z.%(H‘"H j H *0 l‘opération ect exo~ (A—JQ
(9 AR thermlque




1.5 DIFFERENTS MODELES THERMODYNAMIGQUE

1.5.1 MODELE SEMI PREDICTIF DE CALCUL DES LGEFFKTIUH DACTIVITE
bl 1 .1 MODELE DE WAl LemR ET DE MARGULES (1)
Les modéles de VAN LAAR et de MARGULES permettent de
deécrire les eyatéme% binaires.la fonction d’exces
molaire de GIBBS G, est proposée a l aide de deux
parameétres A, , Ay, en fonction de la températurejsont

-

obtenue & partir des donneés experlmentales,

[ modéles de MARGULES et de VAN LAnR !
_____________________ e e e
! ! G ! Wy o Ky !
R R R R N < S R T T R
| MODELE DE ! AR X% ! A X !
I UAN LAGR PR Ttk 4 & LA 2t =
| ! AX & X 0 N AL G A X !
I e S e T | A e Vi p e e D o Y e L L o
| MODELE DE ! ! o |
I MARGULE IRTX X (A X +A K) (R +2(A ~A DK DA !
! | T T A4 4L, g e ¢ ¢ d |

Ces modeles sont limltés en ygéneéral aux systemes binalres

1.5.1,2 MODELES DE WILSOM (1,14):
Ce modele seml theorique est fondé sur le concept de
composl tion localejil s applique correctement aux melanges
= ecartant beaucoup de l171dealite; 11 n'exige que deux
paramstres ajustables par systeme binairve.
L‘enthalpie libre d’esue; melalre est donneée par cette

relation. .
u.-. _Zx 1n 2_ A, xJ-) (A %)
f R RaE v

vs|
avec Vi ; / p
"'.'..",':_(':){F'(_}l‘ .’}Il ) '_-_-_"- =1 v“' [AﬁAé)
/) Y] (WS R T (93
) : est le volume molaire liquide du composant (1) pur
'A ‘;) : terme denergle determinég emplrlquement.

l."F'L'_:s'rt des paramé&tres A par rapport & l7unite;faurnat
uneé indication <ur la non 1dealité de la sclutian.
Lorseque

= =R =1 la solution est 1deale

M u

A 2l; A 2l la solution preésente un écart
2 t4

negative par rapport s
}’id-&—'dlltéJ ce qui implique
O 0 &8t Vise versa.

Finalement pour un meélange binalrejgle coefficion 7

actli=
Uite Y. peut etre calculé,
‘

7



1ndy =-1nX

( : 20 (A-79)
aUec i= ] :

1.5.1.3MODELE UNITQUAC 21,14):
Ce modéle est développé suv une base théorique de
thermodynamique statistique.ls composltion est

considereé comme un concept- lacal dépendant de l7envi-
ronnement de la molécule.

& & £
qh = Hﬁ mblhatolf;)+ bm‘(rﬁilduelle1
' = :
5_._._,_2 ;Lo i ___z X q, L (A-20)
R T~ X; 2 b,
(s4 . ()
r f £
EP X.q.ln (Z D27 > (4.24)
= hine Lt v ‘ I-l JL
e tud
pour les coefficient d’activites:
(¢) (=)
1n 3; = 1n ?. + 1n ?g <
w/ 9 ¢
avec: ]n.);::lrne" *-(-z-)._l.lr.—- 4 .—_.'.'X [A.I.L)
) )" z L ¢‘_ l:" ¢ d:l
1o - x pai y < 'l
| lnhﬁ qll Lnlz'é?z;L ) 2: _L_ 3 (A ﬂ
S Z AL 2?'19 7 ;
e = (st )ilve = q Gy =10 s i & {,1-)-}]
i"( o H 2
é% = o - < clest la fraction d'alre moyenne {ﬁ~15)
( Hin
Z 1': ¢ o
e Y )
CP,~— c’est la fraction®moyenne de [ﬂ~16)
v z 5 '}*;i ‘-t:'gint:ﬁt

L lt 1} sont les parametres lFU;tufnht:ﬂFTHleﬁE‘ &
partir des angles et la longueur des lialsons
et un parangtre ajustable
Ce modéle represente des équilibres liquide-liquide pour
dee mélanges multicomposant,est applicable aux solutions
polymé&res et aux solutions de faibles ou de grandes dimen-—
sion moleculsive.
1.5.1.4MODELE NRTL (1,14,4):
Ce modele est généralement fondé sur le concept de
composition locale,mals il presente 1 aventage sur le
modéle de WILSON de pouvoir represente des équilibres
liquide-ligquide.Il nécessite trolx paramétres par
:;-ctemc binaire.
| “enthalpie libvre df exces molalire est exprimé pari




£ » N t?v.p(—q’.l:g,, =g, 2R
G =0 % . NE e b 9o ~g., ) AL ‘
Lt X, exp(-&l(g -3, ) i
avec Z ke k¢ .
k
"3;';' et un paramétre d'enthalpie libre
concernant l7interaction (i-3)

ﬂt’" caractérice l’environnement de la monlecule .
11 par la molécule (i)

Qoe = H d‘:‘j o q:’lc:

J JL g.,‘* gl. g #
notons par Z‘.‘_ W Je et r3_,.~:p:«pr_‘_--‘¥, "z”_\ f""—}-%)
J RT ©) 7] ¢j

pogr un mélange binaire:

F E (] 5 ‘Z
O =% X« oo a2 y o A= ?,4}
7 TR Y 6 X XE
le coefficientd’ activité * L 2| L 17 1L

Y A r‘l '[3 . "
1n &= % (T« ;HE G - 30)

o e Keq.

[ ™

le= paramdtre=z sont les cuivants 'C 'Z l(
14 11

O(--& ( End kg .=‘-t?’) selon le su=tbdme
C‘:j _z‘:jp i :'T:‘-J'. ﬁ&ddpar‘ndnnr de 1la température '_’A")‘A}

1.5.2 MODELE DE FREVISION DE CALCUL DES COEFFITIONS D’ACTIVITE
Cee moddles faizant appel =au rrlffip‘f'létg'_: dee corpe pure
en abscence de dannéez evpbrimentsles,

-Le MODELE DE FLORY HUGGINS (1)
S’applique auv solutions polum&res,

1.5.3 CHOIX DU MODELE
Un modele ezt d’autant plus rigoureux quant le= fquations
qui le composent =ont confirmes auy phenoménes moldculaire,
et un modéle est d’sutant plus interessant quand il est
generalisable a beaucoup de cas .Le madéle NRTL ,dont le
csystéme binaire 3 un meélange de n constituants se fait sans
notables modifications.Aussl L avons nous choisi
1.6 EQUATIONS D/ETAT
1.6.1 EQUATION=2 DETAT DE LA FHASE VAFELIR (4)
C‘est 1 &quation du WIRIEL dont 1la forme est la
suivante

” ” L L o n
AN e U R 2 (A-%2)

2y



pour de faibles densités,on peut la limiter au cecond
Lerme s -

Z=14 B(T) P
On pERUT aussl la transformer de cette fu-;x_.-n:

P P o Zhadi L
Z=ltm— D —— = 1 e— { A - 4% )
T R T kT
ou N o n
(5] =ZZ ',b u, BC' est le cecond coefficient (4-"_;-”
o=t J=i Jo N de '\I;'IRIEL du melage gaz-
€0 %
avec B = B;:"

By = (B tB;5) 72
Four un meélange gazeux,on applique la corrélation de
FITZER =t CURL.,

1l.6.1.1 CORRELATION DE PITZER (POLAIRE ET ~FOLAIRE)
GG s hdein e
La Formule genéral  est la suilvante:

B, P, B P\¢ 5 P\ oY
L] gy
[ Jﬁ( ) = (-4
R T 4 1 R Tf.
avec ®)
E;:J.F',_ _ -l Ay N -3
=0.1445-0.330 Tr =TS aE T -0.0121 T,
R T @)
E:F”F." wh = i -3 _"
—L | =0.07340.96 T_-0.5 | -0.097 T-0.0073 T
r r r r
R T
Cette Tarmule est applicable pour des melanges
Binalresti~3J) non polaires. 3

LS

Lorsque leo corrélation de PITZER est etendue su
Compose polaire,

- = 2
. AR BY F, B R 8" P ;
e v s \1-26)
Feo: RT R ;r R T
€] FZ {AT";! T
[____. =—5,2537220+5.66580 1n ‘.’---2.1336-16(lr./‘:‘_)+ {_-5_'3.;}
R T 2
..-:b;_--t.;-;:_-;un/f,‘_:a+_3_ ‘j..-’t-b’.f?'{l'-b.1t:i14c.’.7lr|/:.‘.+
: . t TI"‘_ ) ‘
.:.’.éB.jdﬁ‘Ul_lrn/::)*-U.ét_w‘i‘_-iLNl? i L;./:_;.n

BAR . ; [4 20}
(.;_fF ;/¢L &“;Jtn_bnfll,?—zzi ) . //:r;4 fl" i
5-!-_ T ; \-
doy = VAR T (A-%4)

40



1.6.1.2 VOLUME MOLAIRE (4,3):
Le volume molaire dans la phase vapeur a la forme

csUuilvante: e
R T ,
V= + v, y, B.. A 40)
: o i <) »
bat 3

= J
1.6.1.3 ENTHALPIE MOLAIRE (4,3): _
L'enthalple danse la phase vapeur est définie:

L=

v ol ,.“ n ;

h =2 v h;+(B -TdB ) B (A~ 44)
¢ dT J

ol ud est le second coefficient du VIRIEL pour le
melange (1-1) et on prend J =41.3 =1 B"exprime
en CM3AMOL,la pression P en ATM et h en CALA/MOL
Sachant que h'a gte définie par la corrvélation de

RIHAMIT .
1.6€.1.49 CORRELATION DE RIHAMNI (3):

Elle & la forme sulvante: L -% A
ey » ¥ 10 10 « 3 10 « ¢ 5 e
by, =k +0; TH=—C T+—0C T+—=—C _THC.T (4‘1l)

chr il RS g 3 4 5
’ - ¥ & G <
Cyp sl r---Lgse trouve dans la littérature.

1.6.2 EQUUATION DPETAT DAMS Len FHASE LIQUIDE
1.6.2.1 UOLUME MOL&IRE (3):
Cette &quation peut s’ecrivre de cette facon
ot ol [ p :
K :E: H.LK(TW ﬂhJ J: (T) est le volume molaire du V{“4%|
5 b A constituant (1) liquide & saturation,
est une donnée qul se trouve dans la
litterature.
Four le calcul du volume molaire dans cette phase pour
un constituant (1): N i 5_
Ji = A HBTHCT -44]
ChE 4; )=C(Ty, =T )

L
avec: a =y -bT-CT e
1 “ 1 . -
}L _14
(Ty =Ta 3 (L =g ) —(Y,) =) Clyi—1y )
.= = & 5 = s % = =
; It’r—[" 'H—I’ Tle }“i.T.l- 'Tq I ‘\. —ly )
Elle valable entre deux tempeéeratures '& ;G

1.6.2.2 ENTHALFIE MOLAIRE DANS LA PHASE LIQUIDE (3):
Elle est definie (dans cette phase comme étant:

L L™ " - s “ = b_
f 2 ] M r H f JL\’.‘ }"‘. cl B‘:‘; 4 -
ho=2 % b, +h +E-‘t",- (B, 4 =— Vo) +(B T ) (A-45)
ou g J KL P d T dr )
.‘. L‘jd;' FJ'_H"1
t( J: =TT )

o [ J J

el



4.4 ENTHALFIE MOLAIRE DU MELANGE

Un peut deéfinir l‘enthalpie du mélange d apres cette
equatiaon: '

m N ) P T Z'Gx, p
hoo=p =X )% G (C,;=273.15 Coil- (T —E——ﬂ— ) (1-44)

: J o H ¢ o v}

x‘ux‘ W > (i“xl«.

= L T 2 T Gx A

R T ( 5 A ) 1)
Nic ¢ T ex
avec 1§ & k
Cor 40, (T-273.15)
¢ ) e T

(oy - il ) s =P +P. (T-273.15) (*-41)
“ 1.58726 T O 4w

comme Nous voyons jles corrélations utilisent le
principe des etatz correspondants en tenant compte
des effets de taille des molécules par 1l interme -
diaire du facteur acentrique W

.J.QJDETEHMINﬁTIUH DES PARAMETRES CRITIGQUES (4 ,3)
1.8.1 FACTEUR ALENTRIGUE W (4):

Un peut le définiry pour un congtituant donné (1)
& s .
W, ==(log (Fg/F.}))-1 ; aUu tp est la pression de (4“41)

e $ saturation du corps & la

temperature absolue.

i
Fr=o.; ki

Four un mélange binaire (1-)) nous avons

By =oblgHhly 072
1.8.2 TEMPERATURE CRITIQUE FOUR U BINSIRE §(4):
Pour un mélange binaire (1-1) la température
critique est deéfinle par cette relation:

4
T
Tt AT 3 (K ) LL 44
aveo
(SO ol Hﬂ est un terme coarrvéctif

0 déterming & partiy des résultats
SRpEeriImen taux
1.8.3 PRESSION CRITIQUE POUR UM BINMAIRE (4):
Four un meélange bilnaire (1-31) la preszion cri-
tique est définle comme Sult:

Pow B2 . R Tl T,

avel
2 S0Z 47 . )42 2 SRV /R T
< Ved Ty Eeg S S £o



D au Bt Pas U, PIeRLl 4 3
v c
‘U Ff;:‘ =4T“:_ ( e ¢ + CJ s 'c,° +|__;cj ) ()'l A
J J T“- T(_j & J

1.9 TEMSION DE vaPFUR (2,4,6,7):

La tenzion de uvapeur mezure ls tendance des moldcyles X
[

= echapper d'une phace liquide pour créer une phase uvapsur
en dquilibre 'hdrmndpnamique C7est une fanction croiceante
de la température.Flle o=t détérminde par la relation
thermodynamique suivantes

s v
dpP DH
= (#quation de CLAYPERON ) [|,ﬂ))
dT T W <y, y
s
o 5 $ -
? F !t-:—"l'IE'iOh de vapeyr

T ‘température ahcalue en K
(g =M ltuariation de valume

S :ichaleur de Yaporisation moléculaire
ﬁpraa intégqration de cette dquation ,en

sSupposant  H
Constante nous poauvons dcrire s

g aHY
lﬁ p = pe— W — -’“T‘__f‘ﬂ
R T

1:9,1 CORPELATION D ANMTOINE 1,4 §
BopAartir de 1 Aquatian precédente en cubeotity-

~ - 1
ant a H et 1 dec constantes obtenues par

St

-
v

Alustemente sy rézyltate PvpErimentauy ﬂfmlllq
relatinn d’ﬁNTDIpF pPaur un constituant (j) L
log F =A -(R/C41t) =3
1 R T
Fj = — exp(2.202585(A- N [ -5%)
(mm Hg) 7&0 CH(T-273.15)

Lette relstion est uzlahle qu’au descous de 2 ATM

(=

1.9.2 EQUATION EMPIRIOUE DE RIEDEL f1,4,7):
En pratique ,on utilize l'équatian de RIEDEL
(pour un constituant 5 quelcanquedldont 1a forme
ezt la suivante:
S Py X ;
P =exp rr3,+r BRI T b ) LL 4)
(R )

1.9.2 EQUATION DE PIAZERS G 2450

Coette Squatinn = la forme suivante:



1.9.4 pEMAROUF - £

ANTOTINE

Py =F @xp[?.BD??(—ﬂ.3d36+1.434~4.318+3.209)+

. .
J 7S | [ v
M(0.2981-2.52442.00240.117%5)] [A-55)
T~ [y e
avec:
V=TT,

11 est tres utile de calculer par rapport & ls
tempeérature ,13 dériveé de la pre==inn de vapeur

de chacune des édquations précédentez,afin de calculer
l“enthalpie dans la phase liquide.

_______ s s

dFy Py 2.302585 g

LB
dT Ul =273 .15

RIEDEL : g
------- dFy < B T P
—_— P (~——— +P THP TH
i R i
PITZERP . 3
—————— dr; 1.0262 2.908 14,318 1.1192
=<2 3285 Z - ‘: et AT —_—
a1 Y Tt 1 i g T,
0.5048 2.008
1 —+ )
Vs T

1.10'APPLICATION DU MODELE (2)

121021 TRATTEMENT DE L7 INFORMATIOM EYPER TMENTALE ( 21

Le traitement de 1 information Scpérimentale fait appel
evstématiquement 3 la méthode dez moindre=s carrés,
La méthode de traitement utili=ed consiste & trouuer le
ieu de paramstres du madsle qui rend minimale 13 =amme
des carrédz dez écarts entre uvaleuyrs mesuredz ot uzleure
calculéde=,
La farmule 3 la farme zuivante:

£

€ 2
-ST Yy, - Y A_xt)
Q :%:b& 2::&( {; Wﬁ ) l‘_,
AUEec ]
<
ou e

FP.r et le caefficient de pondération individuel
-7 J: ecst le coffficient de pondération caracté-
4 ristique de la wvariable ¥ =t qui tient
caompte de la nature ¥ et de =on uni té&,




111

J szt le pnombre diexpéyience de mame tupe
pour lagquelle la variable ¥ a été mesurde,

La formule précédente =zers

de= mélange= binaires =soit
liquide-liquide ternaireszs,

uéde c«olt sux données
e de=z dquilibres=

|'.l""

11
el

i ,j,t

Puisque 0O e=t une fonction non lindaire des paramdtres

Ce par 17intérmédiaire des variables calculédes Yﬁ.
Lez valeure dez paramdtres qui donnent 3 0 =a valeur
minimale zatisfant le systéme o faquatinns:

?q

of

e e

D CJC o ¢
La minimali=ation ne ze fait g&ndralement pas =ur tous
(] paramétres oy moddle MRTL :cette minimalisatian
= ' Bffectue =elon 13 nature |13 qualité et 1= quantitd
de= donndes | le nombre dee param&tresd fixes X
rechercher

B S ]

110.2 DEVIATION QUADRATIGUE ABRSOLUE (2 140
Ceatte deévistion mezure les écarts entre les valeuys
ralocylées rf et Sxpérimentales Yg‘d@ chacune des
grandeur = me=surdes zelon les donndes utilisde= pour
la détermination dee cix paramé&tres par la méthode des
moindres carréds , Cette ddviation a la forme suivante,
any M

=t le nombrez de

i re pointe expérimentaux
" e L Ext
=Y ) 4
g‘ c [ ‘ y
A

V0.3 DEVIATION QUADRATIOUE RELATIF (14):
Elle a 1a forme que 13 précédente A
Yo
L N J

a 1l aide de cez deux formulesz, on peut indiqueérla préci-
=ion de la prédiction .

EQUTLIRRE LINUIDE-LIQUIDE (1 ,2):
Considéronzs une zalution binaire (A-R) que 1l an doit =éparer
par extraction liquide-liquide ,cette =zéparation néceszcite
I introduction d’un tierse corpe T sppelé saluvant qui extrait
préférentiellement 1 un des deux canstituante de la =olution
considerde & par exemple,
apré= contact ek  =dparation ,on ohtient deuvx phase=:
-Lextrait phasze riche en =aluant,enrichie en zolutd
transferé,
“Faffinat zoalution de départ dpuized en =olutéd,

15



REFPRESENMTATION DU MELANGE TERNAIRE (1)

Un sustéme t&rnalre peut etre totalement décrit &
l“aide d'un diagramme tridimentionnel (triangulaire).
le triangle considére peut etre quelconque.Si les trols
constituants jouent des roles sumétriques,on lui préfe-
ra,un triangle équilatéral ocu bien en previligiant
certainse constituant ,on adoptera un triangle rectangle
presentant 1l aventage de projlection orthogonkhtd .

Chaque polnt du triangle représente un melange ternalrve
de composltions donneées.Chaque somnet A,B,C est
repesentatif d'un des trolx corps purs consldere:z.
Chaque chOte repreésente le mélange binalre des deux
corps 1ndiques au sommet . ;

la figure ( ) montre le diagramme J équilibre ligquide-—
liquide (diagramme triangulalire).

-+ l7intérieur: de la courbe,c’est la zone de demixiaon.

1A 2 01 AGRAMME DE DISTRIBUTION (1)

Il permet de. suivre les fuvolutions des teneuvs en un

constituant particulier dane les deux phasss liquidss

en é&quilibre.

Op povte en sbsclsse la teneury en A par easmple,dan=

les phases riches en B soit [ et en ordonnée la

teneur dans les phacses richee(ﬁ+8+dL en O Eﬁiz/ )
AatB+C

Chagque point de la courbe repreésente un equllibre et

ce dédult par la position des droltes de conlugalson

sur le diagramme triangulailre.

La figure (2) montre le diagramme de distribution

de 1l &quilibre liquide-liquide .

au g

i masse (ou debat massique) du corps /A dans le
mé&lange.La méme chose pour B,C

CONDITION DE L7EQUILIERE LIQUIDE-LIQUIDE

D aprés le critére diequilibre de GIBBS

) est lenthalple libre du systéeme

Dane le cas des équilibres liquide-ligquide ,en nous

s

nous rapportant & letat de reference,le critére s'ecrira

. 4 2

en terme dfactivite ; a; =d3 {4-59)

ou ai i activite du constituant (1) dans la phase 1
qf i activité du constituant (1) dans la phase 2

Or [ N 1874 avec fi coefficient d'activite du

constiltuant(il) et Xi{ fraction molaire du
constlituant (1)
Donc la condition dieéquilibre liquide—-liquide pour un

constituant (1) : A 4 Lt
i & B X -3"6&1{

16



FSOTHErME FErMe TS5oTHE rmE OUVErTE
(_.f'r \'\ ;.' ( I‘\)
1
|
B A
A ;
I I @
Ay C K | :
|
1)
|
B
i
A
s il
' £
At
/
'
)
A6rammE PE DisTRiuTion /
. ;
A
\ /q-f B+¢
(C) :

(i o




A AR A A A

o #
# ALGOR T THMES #
# ++

A A



'2AALGORITHMEEA= | liquide-vapeur)

D1 A ALGORITHME UTILISE (PRINCIPE DE REGULA FALST) (9):

les bornes Xget ¥gétant donnée ,
v = X b 4
calcyl de ﬂ‘ f(,ul yu, =fu( ’)

(k) iy il
’ V) Y] <
[ ¥ - g _dise - 3 f, 4
(v 7] &;.’
) =X )
2) s F-—f‘(f :: e : %
A e G i
v = > 1 0 yd T |
Uy =y Ge).
Si P o0 Ky = X 167 :
% = (7] I
49 {in ﬁl‘lf‘"‘?’n =1 ¥ ""’ / I : o
TR R | Xd
[ xg —xol 7 AN \]  x
’f < &t‘ iZl] :
avec ¥ =1,2,...kmay )"Gf x,x,]

L avantaqge de cette méthode e=t que 1 an apdy

e ddan=

tun intervealle qui entour® touiourg La racine.cet inter -

vnlle E&tant tauiours réduit & chagque itdratiaon

La convérgence est done assurés,

212 IMTERPRETATION DU PROGRAMME (ELLY (2) 1

Fn premier lieu,le probldme conzi=zte 4 <tahiliszer

le=z frartion=z monlaires 1-5%—rm»]a phasze

‘ L)
et vapeur 1respectivement,

Paur facilirter la praocédure,on  uti

liguide

lise un

procéssys itératif converaent pour chacun de= cas

qui =zuivent,

Auant tout o on initiglise |l apération ¢t

oukt en

coneidérant le rmas idéal dans la phase lanldﬁ‘

(¥, =1),cdd an donne des valeurs de ¥

r:-f en

connai=sant le nombre de moles ”apnriﬁép; U et le

nombre de mole= dan=z las chargei;on peut

la fractionx. 5 1 'aide de 1a formule =ui
&
s
x, = (24
Y Ketl
Mopartir de w;fkiaa- on tire yrsi la

Ki est connue
ODanc le= grandeurs (X.,v. ) =ont connues,
Muant de finir 1714
caloculdes pour le calcul de nouveauy lec

tération ,on utilise 1

calculer
vAante:

valeur de

(1= A

(3
» s
ooy

1 aide d"une autre relation qui tient compte du

coafficient d activiteé ﬂy

\?ﬁ evp r_g{} {r-'—r-f VR T Y,

(7% d |

,r‘

|(.

15
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Pour ces valeurs de K/ calculdées en déduit le=
X;y Vg A nouveaux pour le cas idéal st

lnut ce procez=us itérastif ezt illu=tré dans un
caue programme SXMSY ,qui raméne le probléme 3
ls ré=alution de 1 °énquatinon :

— W= 2 3\ —{\J'\ =0
pluzieurs cas ze présententd’au le tabhlesu T:

! cze  luariable indépendante !grandeur !
| | fivde I calculé !
| 1 | F" i P ' T A ey Bt ' i
| 2 ! rn.' 1 | " H T ] L ' .'x.‘- [] ‘:Jc !
! 3 SEE P y L ar 5 Sy Ve !

¢ | Fa L) I U I
| 1] F‘ ¥ T ¥ 28 r L] x‘: L] ¢

Moue allone utili=ers titre d7application le o=As
M 22 qui est intéressant. s i
LLrs autres cas sont illustrés page?5).
-~ FQUILIEBRE LIGUIDE-UAFPFLR A DUANTITE UAPORISEES
DORMEES
M conzidére que la pre=zian,le nomhre de moles
uaporiséeszant constants la grandeur A calcyler

ect 13 température telle que 1l equation :
< "

b

ECTH ‘-"'-'X‘xi-—Z v, =0 snit warifisée !? = ))}
: T

avant tout,on calcule lez= bornes de 17inter-

walle de température on 1’eéquilibre 5 P

donned peut avanir lieu.

Pour tenir compte de 17azétropie,on prend

camme bharne haute ,la température de roszée du

canztituant du mélange le moinsvolatil majorés

de SN °c ,pour le constituant le plus volatil

13 température d &hullition est minoré de 50°C,

B A

M E@=A4-% 4.

|
I
l
;
I
l
i
|



el

—.w’

Tg—tz;ﬁ$0°c
TlrzT:‘ +80%¢
% partir deux pointe M M de cordonnée ™M (T4.E(T})
N (T, EfT2),chd la fonction change de zigne 1
E CTeIE G &1
3Y-cdquence point d ébullition souz lg pression P
calculée de 1la fonction E(T) =1- ST
La température Ty est obtenue par interpolation
lindaire.' e calcul de E(T)=]- glw de trouver dans le
zous programme (CALCUL) d7el le PDi”t Q (Ty ,EXTY).
par interpaolation parabolique en reliant M , %, N
qui =iqgnifie % calculer le=s caefficient= A& ,B,C de
1l Bquatian

L3 -
AT 4B T +C =0 (2-4)
Tl— TA - T} "'T-'I
0 -ECTY T ECTI-ECT)
3 -
T =Ty =(B(TY (Ty T, \(E‘(T\ (TH)
F'—l'l'rTi-Fl‘TH—F'(T\ EI’TI/ / Tt 4T
¢ 2 s 3, 0T =)
4 k5 3
A=(E(TY=B(T, =T,))~( __Ta)
1 L i 'F‘-__L'r—t.
T 1
) %
C=2 (E(T) -AT, =B T,) #  -B +(B -4nl)
La =olution de la parabole : T =

. Z A
- L 7/

Fuis an calculfle E(T) ou T =e trouve entre Ty ot
'H ytouk ce rajzonnement corrvrespond 3 une senl”
itédration .Comme nous le constatons la fanction E(T)
va diminuer ot = anpuler en un peint ol T =T
{1l intersection de EiT) avec 1 axe des températures
correspand 4 13 convergence duy pracesesyza,

biy—sdquence point de rosée =nu= la pres=ion P calcule

de fonction E(T)= Z-1

La m&me procédure qu avant,=auf que E(T) e=t
néqative , % x:<1. 2

et finslement & 1’8quilibire liquide-vapeur 3
quantité uaporisdge est U

ECTY = ¢ — Ve qui correzpond & la somme
des deux wverticales dans la procédure géom&trique
ELT) =1- & yp

‘Ftr*rw —Ex; -]

[n__F‘(T),‘-+L!(E{(T))=D
Cette droite verticale ezt ré=nlue dans le =zous
programme SXMSY en détail e

EXFLICATTIONS DES DIFFERENTS S0OUS PROGRAMMES @

20



LEcTuré pés Donnéég

LEg
variahté fixg T

CRLCUL PE LESuilibre
[Sxm3y)

LEs
var/AblEs
ixg T, P~

EdLcul DE LERULI&67F

CAlLCt DE LénTracpiE DPns LES

cPnoiTions ITAITihids pPowr
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L SURROUTINE BFRGTZ2
Il calcule les propriétés des corpse purc et dec mélanges
- les deuxidmes coefficient=z du VIRIEL et leurs
dédrivde=,
—-lez tensione de vapeurs définie:
par la relation d’ANTOINE
1 i DE PITZER
" - DE PIEDEL
et leurs dérivée par rappart 3 la température
pour chaque constituant
~le coefficient de fugscité en phasze gazeuse =ous
la pre==inn de =aturation
=le volume molaire liquide,
=1a fugacité de référence sous presz=cian nulle
» “la correction de FPOYIMNTIMNG,
H ~les coefficientsihIRTL et leur dériuvde par rappart
% la tempey ature,

w SVIRROUTINE CALCLIL
11 calcule
~l17équilibre liquide-vapeur 5 quantité vapo-
risée donnée E(T) 58 T et P
=1’&quilibre liquide-vapeur & enthalpie
dannée

=1"Fquilibre liquide~uapeur % la quantité
vApnr 196,

A SLIEROUTIMNE S¥MeY

[ (o™
Il calcule 1a valeur de 2 =Z”‘¢“Z Y Sy R A
[ 4

C7est un =nus proqgramme d’impression des réeultate du
calecul le poaint d &bullition

* SUBROUTINE DOMMEES
Ce =nue programme nou=z donne:
~Les propriédtés phu=ziquesdes corps purse pour le
calcul du 2 specnefficient de WIRIEL.
~le= coefficient=z e 1 #quation de ten=ions de
vapeur .
—lez coefficientzs de= (p (RIHANI).
les coefficents de ]l équation NMRTL
et il calrule =y=ei:
—les caoncstantes de 1 4quation dannant le valume
molaire & la température |,

7 7u44444J
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ILLUSTRALLION DES AUTRES CAS

Dans cette partie nous énoncons le cas N®4 ol

‘équilibre est & température T et 5 nombre totalesde
moles vaporisées V ,point d’Ebullition (VU=0) et point
de rosée (V=F) .Ce qui signifie que nous avons &
résoudre 1° equ=tlon.

. W(R)= Z%-Z y. =0 (23]

3

La procedure est lu mérne a condition de multiplier
la
preszian P aprés chaque pasz:zage dans le sous
programme SKMSY pur l exprecsion

AN = (2 -¢&)

Lst iz

- : - e y
- LAS N°1  (volr figure DA BI)
L“equilibre & preszion P & tempeérature T
la verification de 1l existance de deux ph
trouver la solution de l‘équation i

- m .
n 1
t--:n:lf',"=Z-°€'—Z ¥ . =0 {1 ¢}
= 3 (9
izt o

-CAS N°2 (voir figure SD)
L &#quilibre liquide-vapeur & la température P et
l7enthalpie H données.Le problene consiste donc
a4 résoudre l‘équation
T (2 -f]
E{T)=H-H =0 =9

bcéssus est blen détalllé dans le sods programme
CaLCUL .

Pour la résolution de toutes ces différentes equations
precedentes jconsulter la partie théorique ou la solution
est decrite d'une fagon détaillée ,mais en remplacant la
temperature par le nombre de moles vaporiséss et E(T) par
H(T) .
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2. CAS DES EQUILIBRES LIOQUIDE LIQUIDE
2.2.1 ALGORITHMES

Fartant de 1la rqr|d1t3n41 dequilibre citée auy chapitre
k) Bioxi =% %

Mous definissons 1l ecart E 3 l7equilibre
theymodynamique | [ - St Ty

or Wliezt une fonction non linésire des paramdtres

NPTL aussi nous asszoncions 3 la grandeur G JAa
qrandeur 1nfike et A l’ecart E noue sc=zacions la
grandeur equivalente F .Nous pourrons dcrire ce qui ’
=0t
L'&cart & l'f’-quil..iﬁbrsn‘ tl'lﬂ;'l-l;l;;fg";i:ln':lnliqUn F s
c dl @ (7] _
r‘-- =1n (7-1- Y~1n r)' -'3(- ) (? .(})
?'HTJ i ezt le point nx:t‘-‘-r]mpnrql coneidéré
finalement: Ex 1
Z rr._ ~Fps ) (2~ 10)
auvec: J'I &) J
= (les phases sont en équilibres)
paur la r‘-'>=.0lut10n de 1a fonction S & minimali=et
nous allon= faire un changement de variable ol
4) @
ap =ag
@) v/
W 1n i In a, :
] LAl -~ (]
C#.a’= 47(” an 4’:’ﬂ]n ad'
L ¢ ¢ =5 (£ 2P
donec &3 utiliser 5 (1 ®)
O_=Z_ (b, ~-Fi) e1) (1 -AA)

Pa/
{_B_Eh“‘u *

, ou Ceoest L7un des parametres, Q est nan lineaire
Bn f=ait un dél-plnppnmanf Limité zu deqgré des en
fonction, fes tb}{- =W —\{-

a
W Y Gy Y s
49_;'&U)=4’g&>:&}+26‘~5k{)r& / (11

NN transpose la relation (I1) dans (1) :

7 ) 215”" o) /
0 -_-Z[ / )+Zdy rv \ Ay L
‘ SRN-4

en dérivant 0 p:n‘ ‘r':lppf:l‘tt a X

'B{ ‘&Z/#/x/+{az, 9o5/ //. g‘dxg‘(’ //Z’dxpﬁ’ {MQ
szx 9—? = Z b6 995“’ [2 CERuitibrz)

54’ /x/ Z#‘> /xj:cZC'ﬂJc. /9_?91 9_?51(": o

bod Z b / °'j m/xj’ _ “‘/kj"/

ﬁ: ! "n V. pel

(v 1)
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= A 0x, = B L9 . A%)

donc la reésoclution de €& ramene a la resclution au systéme
Z P Xy = B, ,0u B< ,mAx , Akx:zont calculés par
inver<ion de mqtriCu

Pour le programme FLLTX,le calcul dec parametres est hagceé:
sur la minimalisation de la fonction @,somme des carrés deu
ecarte entres valeurs calculées et éxpérimentales des
concentrations lides,

On choisit comme variablecs Indépendantes ,las température et
la fraction molaire du soluté dans l’une d;a phases en équi-
libre,

L &quilibre thermodynamil que entre les deux phases

STEAPYIMENt par: J[ﬁj GJ
kl""l,....l'l)
cs @)
[B('ﬂ . Ja.x.'
* $ (1)
En ajoutant les deux equarlon: reliant les fractions
molaires: @) JCG, “y
ail T ot @y = 1 KIIJ.
ac, - GE + &y =] (I11)

Donc la fonction Q & minimalizer et

e e (Ve e < & ; i)
uz‘j‘?{j’*[i% )—l.-a‘ thg[ {%J*(%T}]ﬁJ[-x “"x"jj (3 1‘1]

au
) i y Sont les coefficilents de pondérstions
IR 4

la résolution de 1l équation (I) ecst la meme que 1 &quation
RONRTL
Pour la resoclution de (11) et (111),1a meme procedure

qufavant _ZTA m'
BRIy LS ST 3

L N O Iy L E )

m (L) a)
iy § KL,)', egales Féi{f }Lvement SUX varlables %'V{,‘ﬁ,
y sont relies aux varilables

est ur.e— donneée .o, a
3 2
’ ] b
).5 X Xy
2.2.2 ETUDE DE LA CONVERGENCE (3):
FPour obtenir une convergence sire, on utilise la
methode de sous relaxation .Cette méthode consiste &
multiplier les 1ncrcment=.6L par un nombre inférieur
5 l7unité.Ains] les uasleyrs ﬁlH”xIlei de L rour ;hltlmf e
une nouvelle itération seront de la forme ©F =C o A QIC

N
WO
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2221  20US RELAXATION MATHEMATIQUE ¢2):
Elle ronsiste 4 ubrifier le =ens de waria-
tion de O 3 chaque jtération,

A
&(C:f 8¢ -

&l |
Gl,(cﬁ r{a“'.']1

i 5 ’_' _‘
5 ce ¢! +4 bg Coe Oc;
2 G (E;+)3Cy? U(Ffi}ﬂn repete La réductiaon
dee inrréMﬁnfc en les MHL*IEllanf povveaux
nat A,1u:qu a8 ce que QfF +)'bP\{ ﬁfr&

lLe fqrtaurh aptimisers In canuveragence oy
procesays jtératif

A = 1/(1-tqe)
50

222  SOUS RELAYATION PHYSIOUE (2)
Cette =zous relaxation sert’ d maintenir les
fractions molaires entre zdévro et L unité,et
limiter le domaine de variation des paramdtres
pour dujiter le=s =nlutinns sans signification
phu'lgue.

o s
Si (Cg+d Cy) cort du domaine chaizi,on sppli-
que ld snus relaxgtion th51q%§ iusqu’ A ce
que les valeurs C;+)AE‘ soient \n domaine

fivé,

222,3 ARRET DES ITERATIONS (2):
Un arrete lez jitérations =i 1l on =e trauuve
dan=z un dee c3= =zuivante:
= |l a quantité 0

yS varie de moinse d un
cing centiémes

entre deux itérations

Le nombre @& =snus relaxations ,c.h.d

17expo=ant (n) dans la valeur des nouvesux

paramdtres Cgt WAL, est trap grand.

= Le nombre ditérations dépaszse une limite
fivde 5 1 avance,



2.2.3  DESCRIPTION DES FROGRAMME UTILISES POUR LE CALCUL DES

EQUILIRRES LIQUIDE-LIQUIDE et
Deux programmes zant proposécsiils différent par 1la somme
de carrés qui est minimalicde pour obtenir des ualeurs
des paramdtres .0On applique 13 méthode dee moindres
carrés dans 1l7un, RONRTL ,3ux différencezs d’activite
calculées pour chaque constituant

3 partir des usleurs
des paramdtres

P et de la composition mesuréde des phases en
equilibre,dans 1"sutre ,FLLTY,3u% dcartz entre valeurs
calculée= ot mezurédes des fractions molaires.,

0.7y CESCRIPTION DU PROGRAMME RONRTL (QUT CALCULE LES LIGMES
D'EQUILIOBRES ET LES PARAMETRES HRTL)
L organigramme nous montre la démarche du  programme,il
eet caractérizé par la leécture des données zvant tout,il
calrules la fonction 5 3 minimaliser et il teste la valeur

tyduués =i ls valeur a diminué,il teste =a variation =inon
la =nu= relayation mathématique intérvient,jusqu’X
17arr@t des irérations,

Loreque 1la variation de S n'e=st pas faihle,il calcule A&
P (CADER)Y et les sccraiz==z=ements 35 donner aux param&tyes
IREAR) ,2inan il calcule les lignes d &quilibres puis il
imprime les ré=ultats (LIGED) .,

Si lez nounvelles valeure de= paramdtres ont &té
détermindez et =ant scceptables, il teste leur
accroissementeisi ils sont faible=,il calcule le=s lignes
d Equilibre et impriﬁe les résultatse (LIGEQY =inon 13
znue relavation phy=zique intervient.,

51 les accroissementz ne =zont plus faikles,le nombre
d“itération= <era trop,grand donc on a 17arrét,puis il
calcule les lignes d’fquilibre et imprime lez rézultats,

Hedlode DESCRIPTION DU PROGRAMME FLLTY(DUI CALCULE LE DIAGPAMME FT LES
- PARAMETRES NRTL |
fipré= la lécture dee donndes yil choisit le=z paramdtres
4 calculer et il calcule les dquilibres dans le sous
proqgrvamme (CXEQLITY et O en appelant ses =ous progqrammes
pour le calecul des coefficients dactivite CGAMMA)
de leur dérivées (DERIV) et invercsion de matrice (MATRIX)
pour részoudre le systéme lindaire fournissant les
accroissements des variables liées |
l.or=que la variation de 0 e=st faible il calcule le
diaqgr amme et imprime lee vé=yltats (SMOLE,CXENQUT) .
=inon il ecalcule les & B et lecs incréments des
param&tre=s en testant par la sous relaxstion phe=ique
(CCOEF)Y .51 le nombre d’itérations est trop grand ,il wus
calculer le diagramme &t imprimer les résultats (SMOLE,
CXEAUI ) einon il teste les incréments des paramdtres,si
ces paramdtres cont faibles 11 calcule su=zsi le diazaqramme
et imprime les ré=ultate (SMOLE,CY¥EQUIY ,=inon il reprend
l7itération de nouvesu,
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LPARTIE REALTSATION
2.1 CAS DES EQUILIRRES LIQUIDE -APEUR
3.1.1 PROGRAMME UTILISE :
Moue donnon= ci spré=s le programme (EL'Y concu pour
le caleul des equilibres liquide-vapeur,pour des
melange complexes yAinsi que les données
introduites et lec récultatzs ohtenus aprés
execution =ur le UAM 220 duy centre de calcul.,
2.1.2 DONMEE UTILISES (2):
Floaus zvone consider® un mélange ternaive (n=2) dont
les con=tituants sont les sujvants
ACETONE -ETHARMOL -EAL
Farmi tout le= cas possibles de calcul d’equilibre

liquide-vapeur exposécs en theorie,nous=s avons
. choisie a titre d'exemple d application deux cas
' calcul,
1? Cas de la détente izenthalpique (1COD=N0)
29

2° Caz du calcul de la preszsion de bulle (1COD=6)
2.1.2 RESULTATS ET DISCUSSION
FEFMARMDOUE: Faut de resultate theorique referentiels
nous avons price a titre de comparaisan
les recultate ahtenue sur le =syu=téme
CcpC 400
-1COD=0 : Cas de la détente isenthalpique
Grandeur=z fixdes;
~Prezcion du syetdme 3 l7etat initial P=1 ATM
-Température du =zyetédme = 1l etat initial
TO=69 °C.
~Preszsion du svestdéme aprée détente izenthal-
pique P=0,395 ATHM
~Mambre de molez vaporicdes U=0
RESULTATS

- Température d’equilibre T =29.44 °C
= Nombre de molez en phaze liquide
L=7.042 MOLES
- Mombre de moles wuvaparizde=z U=2 95
MOLES
Maous constatons que le nombre de molee danz la phase
liquide et wapeur ,coincide avec ceux trouvé =ur
COC =400 ymaiz 1l intervalle de la température de bulle
et de rosée obtenus 3 partir de l’intereectiaon de la
parabole avec 17 axe dees températures (voir
17algorithme) ,le décalage est du wvaleurs de K(I1)
(constante d’équilibre ) obtenns,
=1COD =6 :Calcul de la pression de bulle :
Grandeurs fixdes
~Température T=60 °C
=Fraction molaire=z en phase liquide pour
le= troie constituants respectivement
[aEh gl SO0 e



Les rézsuyltatz obtenusz pour les qrandeurzs recherchées

(pression de bulle,enthalpie du mélange yivte )

dif fdrent

peu des meme= grandeurzs troyudes par le =zustdme

CDC &400,

COMNCLUSTON

Le programme ELY 3 £té derouléd pour un ceyl
ternaire ,faute de donnde= .Ceci nous impose
avec reserve l’affirmation que le pragramme
applicable 4 toute les c3c possibles,et meme

suetdme
d’ emettre
ect

=1 les

rézyltate ohtenus dane notre cae presentent une faible

dduiation

e 4



PROGRAM ELV
Clﬂﬁ*!lﬂﬁ’lhﬂﬂﬂl‘*hﬁihlﬁun
CUMMON/PP/NCOMP,TCRIT(]0,1UJ,VCH]T(ID,TU),UMEGA(IO),OMEGAH(10\,
1DIPOLE(1OJ,NOM(IO),CPSAT(10.6),DMU{10},CVLIQ(10,3),NCOMPI,
2DEVK(10,1U],CC(10,10},PC(10.10),CT(10,10}.PCRIT(10,1U),ETA(1U),
3TITLE(12),PT(10,10),CA{10.!O),TAU(lO,]U),Gt10,10),SF,DTAUDT(IO,1U>
COHMON/RR/T,X(10),Y(10),P,K(]O),ICUD,HCAL,VO,HE,KO(10)
COMMON/SS/RT.PHI(10).PSAT(10),VLIQ(10),FREFER(10),
1GAMMA(10),VMIX, F(IOJ.SUMY,POYNT(1OJ,BUHK
COMMON/BRCA/HLM, HVM, 1 IMP
DIMENSION Z(10),TI(2),TL(3),8TL(3)
REAL L,K,KO
C'lhiﬂﬂ*ﬂ'llﬂ*ﬂlﬂﬂﬂﬁ.ﬂﬁ!Iﬂﬂiﬁlﬂlﬂ'ﬂﬁ*ﬁ*lﬂﬂﬂﬁﬁ.ﬂ'ﬁﬁlﬁiﬁﬂhlﬂﬂhllﬁhﬂ
OPEN(?,FILE='ALPHA.DAT‘,STATUS:'OLD',FORM:'FORMATTED')
DPEN(?.FILE='BETH.DAT',STATUS:’NEH',FORM:‘FORMATTED'l
UIﬁhi**ﬂ*ﬂiﬂ'lﬂﬂ'lﬂﬁﬂﬂl*ﬂlﬂlﬂﬁﬂﬂﬁﬂ*ﬁ*l“ﬂﬂl-hﬂﬁ*ﬁ*hﬂﬁllﬁ'ﬁ&ﬁnﬂuﬂ
programme de calcul des iquilibres liquide vapeur de melanges
complexes
1-A PRESSION FIXEE
1'autre variable imposee itant
s1 1C0D=0 -H definle par la temperature (T0) et la
pression (P) a partir desquelles
s'effectue la detente

s1 ICOD=1 -V=0 temperature d'ebullition

s1 ICOD=2 -V=charge temperature de rosece

s1 ICOD=4 =T

s1 ICOD=5 -V

s1 ICOD=3 - temperature d'ebullition et de rosee en
sequence.

2-A TEMPERATURE FIXEE
l'autre variable imposee itant

zRelolelslollelcslviolielcllelolltNol el o

s1 IGCOD=6 -V=0 pression d'ebullition
s1 1COD=7 -V=charge pression de rosee
s1 ICOD=8 -V

Chﬁnﬂulnﬂiﬂunﬂa nﬁ.lhﬂﬂnululnnﬂhulnﬂnluununnnnn.nnnnlnwnnnﬂuhn-ula

1 CALL DONNEES

803  READ(7,2) NCUNIT é
2 FORMAT (414)
TIMP=0

WRITE(?,500)

500 FORMAT(55X, "DONNEES INITIALES'/55X,17(1H"))
READ(7,11) (F(I),I=1,NCOMP)

1 FORMAT(10F8.4)
WRITE(9,22) NCUNIT,(F(I),I=1,NCOMP)

22 FORHAT(?X,?HNCUNIT=,I3,/,2X,1HF(10(5X,F8.4)))

C*ﬁil ﬂ“ﬂﬁﬂ‘ﬂﬂﬂﬂﬂlnﬂﬂﬁﬁﬂﬂﬂﬂ*ll‘ﬁﬂﬁﬁ*ﬁﬂﬁ*ﬁﬂﬁ‘ﬁlﬁﬂﬂ*ﬂﬁ&nulﬁn#ﬂ LS B B8

C signification conventionnelle des corps de trasforrmation
C d'unit.

C

C si les pressions seront perforees

C s1 NPUNIT=0 en ATM

C s1 NPUNIT=1 en PEBI

c s1 NPUNIT=2 en KG/CM2

c s1 NPUNIT=3 en MM/HG

G s1 les temperatures seront pertorees
c s1 NTUNIT=0 en degres K

C S1 NTUNIT=1 en degres C



501

s1
sl
si
s1

1

NTUNIT=2 en degres F

les quantites des alimentations serunt perforees
NCUNIT=0 en MOLESB
NCUNIT=1 en POIDS

RIll*ﬂ*l**ﬁlﬂ'*ﬂlNﬂﬂﬂﬂhﬁI‘ﬁﬂ*ll*ﬂ*ﬂ*hl*!ﬁllﬂﬂﬁﬂ.lll**kﬁlﬁ*ﬁ*ﬁ*'*ll

IF(NCUNIT.EQ.0) GO TO 50

DO 51 I=1,NCOMP

F(I)=F(I)/DMU(T)

8F=0.

DO 14 I=1,NCOMP

BF=8F+F (1)

DO 15 1=1,NCOMP

Z(I)=F(I)/8F

READ(7,2) NPUNIT,NTUNIT

READ(7,21) P,TO,PH,VO,ICOD

FORMAT(4FB.4,14)

WRITE(9,501) NCUNIT,NPUNIT,NTUNIT,P,TO,PH,VO,IC0OD

FORMAT ( 2X, 7HNCUNIT=,13,/,1X, 7HNPUNIT=,13,2X, 7HNTUNIT=,13, /2X,
2HP=,F10.4,4X, 2HT= ,F10.4,4X,3HPH= ,F10.4,1X,'V=",F10.3/, 2X,

2'ICOD=",T13)

NPUNIT=NPUNIT+1
NTUNIT=NTUNIT+1

GO TO (3,4,5,6), NPUNIT
P=pP*0.068046
PH=PH*0. 068046

GO TO 3

P=P*0.96784
PH=PH*0.96784

GO TO 3

P=P/760.

PH=PH/760.

GO TO (7,8,9),NTUNIT
TO=T0+273.15

GO TO 7

9 tite

£

vaporisee (V0) donnee

cnﬁﬁﬂh*ﬂlﬂilllll'ﬂﬁﬁ*l n,ﬁiﬁ‘ll“ﬂ.lﬁ*‘ﬂl*l‘ﬂ-ﬁlﬂhﬂlll*hﬁl£
~

3001

510

511
512

514
513

515

ICOD=ICOD-5%

IFCICOD-2) 510,511,512
VO=0.

GO TO 512

VO=8F

E=1000.

T=T0

RT=T*82.057

P=1.

CALL BFRGT2(A,B,C)

DO 514 I=1,NCOMP

PHI(I)=1.

GAMMA(I)=1.

DO 515 I=1,NCOMP
poynt(1)=exp(vliq(i)*p/rt)
KO(I)=FREFER(I)*poynt(1)/p
CONTINUE

CALL SXMEY(F K6 VO)
IF(ABS(E).LE.1.0E-5) ¢ |6
P=pP*SUMY/SUM!



516

517

804

519

805

518

600

601

3002

615

612

3003

614

CALL ENTHAL (HLM,HVM,NCOMP ,NCOME)
L=8F-V0

HCAL =L *HLM+VO*HVM

IF(ICOD-2) 517,519,518

ICOD=6

CALL RESIMP(HCAL,VLM)

WRITE(9,804) HLM,VLM,VLM
FORMAT(5(/),1X, '"HL=" ,E14.8, 'CAL/MOL"
1/MOL',2X,'VL=",E14.8,'CM3/MOL")

GO TO 78

1COD=7

CALL RESIMPR(HCAL)

WRITE(9,805) HVM,VMIX
FORMAT(5(/),10X, "HV=",E15.8, 'CAL/MOL
1'CM3/MOL")

GO TO 78

WRITE(9, 600)

FORMAT ( 1H1)

WRITE(9,601) (TITLE(D),1=1,12)
FORMAT (/7 , 40X, 12R6,//)

T=T-273.15

WRITE(9,3002) T
FORMAT(/ , 45X, 6HCALCUL , 2HDE,11HL'EQU

,2X,'HE=‘.E14.8,‘CAL

' 46X, 'WV=",E15.8,

ILIBRE ,7HLIQUIDE,

16HVAPEUR,/.57X,15(1H*},//,6AX,1HA//,54X,2HT=,

2F12.4,3X,2H0C)

WRITE(9,615) VO
FGRHAT(BAX,ZHV=,F12.4,3X‘5HHOLE5)
WRITE(9,612)
FORMRT(%(/),b?X,‘REBULTRS‘/I
WRITE(9,3003) P
FORMAT{bAX,QHP=.F12-4,3X.'ATH‘)
WRITE(9,614) L

FORMAT (54X, 2HL= ,F12.4,3X,5HMOLES)

ﬂﬁ*ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬂ*ﬂﬂﬁﬁﬁ*ﬁﬂ*ﬂﬂﬂul

¢ calcul d'equilibre a temperature (TO) et

Cll‘ﬂﬁ*lﬁll'l!lIlﬂ'l!III‘l!**lﬂQl*ﬂ-*!lﬂﬁﬂlﬂﬂlltlﬁﬂﬂﬂﬂﬁltlﬁﬁllﬂﬁ

65

continue

E=10000.

T=TO

CALL CALCUL(Z,E,3,V,H)
GO TO 20

pression (P) donnel

¢

\

Cﬂ*ﬂ*ﬂ*hﬂ*H'iﬂl‘iﬁl’ﬁﬂﬂIﬁﬂl'IﬂIQ*'ﬂlﬂﬁi*!Iﬂﬁ!ﬁlln*ﬂﬂﬂ'lﬂﬁuﬂﬁﬁlﬁﬂ

¢ flash isenthalpique calcul de l'enthalpil
c les conditions d'entree TO,P

C*ﬁhﬂﬁﬂﬁﬂﬁﬂﬁl&ﬂﬁﬁﬂh!ﬂﬂﬂ*illhﬂﬂlﬁllﬁlHli LR

b6

5555 FORMAT(//,1X,5HDANS , 4HLES

1C0OD=4

E=10000.

T=TO

CALL CALCUL(Z,E,3,V,H)
H=HCAL

T=T-273.15

HH=H*SF

WRITE(9,5555) P,T,HH

1'ATA .T=‘,F8.3,'Oc'./1X.3HLA
27H TDTALz,EIS.B,'CAL')
icod=0

,1OHCONDITIONS, 9H

e de la charge dans

’*ﬁﬂﬂﬂﬁ*ﬁﬁ‘i*ﬂ*lnﬂﬂ

D'ENTREE,' P=',F8.3,

, THCHARGE , 2HA , AHUNE , YHENTHALPIE,



P=FH

F‘!ttﬁﬁﬂﬁ*ﬁﬁ‘l**ﬂ*“ﬂﬂ*ﬁﬁﬁlﬂﬂﬂﬁih!tﬂﬂﬁlﬂhﬂﬂ-l.ulihllhlﬁﬂnnﬁﬁﬂ

(¢] autres calcul a P donnees
C selon la valeure de IICOD orientationdes calcul vers
C -point d'ebullition I1=1
C -point de rosee TI=2
C -equilibre a P ,VO I1=4
Cﬁl*llllIlﬂﬂﬁlﬂlﬂlﬂl*h!Iﬁihiﬂl‘ﬂﬂﬂﬂﬁ!ﬁ*ﬂlﬂ!ﬁﬂﬁﬂlﬁnlkﬂlﬁ!kﬁﬁl
62 11=1

GO TO 30
63 11=2

GO TO 30
64 I1=4

30 CONTINUE
DO 10 LL=1,2
GO TO (12,13) LL
12 I=1
T=0.7*TCRIT(T, 1)
CF=-1.
G0 TO 16
13 I=NCOMP
T=0.7*TCRIT(T,I)

CF=1.

16 IF(CPSAT(T,6)-999.) 17,14, 11

18 P1=(ALOG(760.%P)) ' t(12585-CPSAT(I,1)
T=(P1*(273.15-CI"8AT(I,3))-CPSAT(I,2))/P1
GO To 10

17 P1-EXP(CPSAT(I,1)+CPSAT(TI,2)/(CPSAT(I,3)+TY+CPSAT(T 4 L+
1CPSAT(I,5)*T**2+CPSAT(I,&)*ALOG(T))
PPRIHE=P1*(-CPBAT(I.2)/((CPSAT(I.3)sT)":u-HPLAT(l,H
12 .*T*CPSAT(I,5)+CPSAT(I,6)/T)
IF(ABS(P1-P).LE.1.0E-3) GO T 10
T=T+(P-Pr a la pression donnee.

C ce sont T10V) =tempera c e basses
C ts o drebullition du corps
(o e oolus volatilol)y =50 OC
C I -temperature borne hautes A
(2} temperature d'ebullition du corps

le moins volatil (NCOMP) +50 0OC
les 50 OC tiennent compte de 1'existence possible d'azeotropes
C a minlmun ou maximum
Ciﬂ-i*ﬂhﬂﬁlﬁ&ilﬁﬁﬂﬁnﬁl*tutt*ﬂﬂnﬂttnaﬁniﬂﬂnﬂllnlanﬁununannuaunnu-xun
WRITE(?,100) (TI(I),I=1,2)
100 FORMAT(/,1X, "POUR LE PREMIER CORPS T-= "CEl4 LY, 2R,
1'POUR LE NIEME CORPS T= ' ,E14.8/)

Cﬁlﬂ*ﬁ*l‘**ﬁﬂﬂﬁﬂ‘lﬁiﬂlhﬁ&ﬂﬂﬁﬂﬂllﬁﬂﬁﬂﬂﬂnnﬂh- CRH R MR HRAW W RN AN R AR AN
(8] elv & nombre de moles vaporisc. fixe
C calcul de la fonction E(., SUMX-SUMY pourr les deux valedl e
C Inltiales de la t. erature.
C*ﬂﬂﬂﬂ*ﬁ*ﬂ**ﬂﬁﬂﬂﬂ M MR MM R RN R R R MR R OR N R H R R MR R R
79 E=10050D.

TLC1Y=TI(1)

L=l

CALL CALCUL (2 E, 1T,V

STL (=%

TLC3y=T1

S



CALCUT, (2,E;1I,V,H)
-"]'.' f -I‘.I;E
r‘lllttﬂﬂﬂﬂﬂ*hkﬂlﬂﬂ*ﬂ*lﬂ!ﬂﬂlan‘lnlﬂﬂiﬂ'kln A Ed A AR AR AN NNRAR KA C
C caleul de E(T) pour la t. ixieme valeur de ¢l clitehue po
C interpolation line .re.
Cnnnulnnnﬂﬁinﬂnu*- M R R R M oA R AR e | m R HRARNRKEAN
28 TL(?Y LO1)=(STLCTY*(TLCA: L)) /A6 HELGY Y09
T=TL 020
CALL CALCUL (Z.E,LI,V, I
STLE2)
CQIINN‘{'IR'!N”NH&*-. AEAARA ARERN AR ARAANTRA AN RR R LR A
o) Sedquiel MULLER
C 1 gement de 1'ordre des trois te ures initiales pour
a que la racine obtenue par 11. lation parabolique solt
C entre les temperatur: )
CIRRQ*II'IR!*RQN&RN' "IhIﬁlﬁ*lﬁ*ﬁﬂhﬂﬂ*kll"ll‘lI*Nﬁh”a*nﬂﬂ’ﬂ!t*
TF (ST! CTLC3))Y 727,727,716
76 Fi= S )
A=TL(1)

STL (1)=8TL(3)
TL(1)=TL(3)
STL(3)=B
TL(3)=A

Chﬂﬁlﬁﬁﬂ'ﬁﬂ“hl’tﬁﬂﬂﬁﬂhkﬂlﬂ !*ﬂllﬂﬂﬁﬂl*ﬂﬂﬂl!'Iﬁlﬁ*ﬂilﬂﬂ’hﬂ!ﬁﬂﬂllﬂﬁ*ll*

C calcul des coefficient de la parabole passant par les troils

C points
c STLC1)-A*TL(1)**2-B*TL(1))

A=2.*A
C*Iﬂ-ﬂﬂ*ﬂﬁ**ﬂﬁiﬂlﬂ“*lﬁﬁﬁﬂlﬁﬂﬂﬁﬂl*lﬂlﬂ'ﬁ’lﬂﬂRlﬁlﬁﬂﬁlﬂlﬁﬂﬂﬂlnliliw
G calceul de la racine de la parabole comprise entre TLAE2)
G et TL(3)

C‘Iﬂ*ﬂ*.*ﬂ“‘ﬂ‘ﬁﬂ“‘ﬂﬂﬂﬂﬂ“ﬂi*l‘Rﬁ'ﬂﬂﬂnﬂ‘ﬂ’ﬂﬂﬂﬁﬂﬁ*ﬂ'ﬂﬂﬂﬁlﬂlﬂkﬁ!ﬂ'
RDELTA=SQRT(B**2-A*C)
T=(-B+KRDELTA)/A

GO TO 726
714 IF((T-TL(3))*(T-TL(2))) 722731731
731 T=(-B-RDELTA) &
CR‘ﬂlhﬂK‘*ﬂRﬂ‘ﬂ**ﬁﬂ*Iﬂﬂ'“ﬂﬂl’.‘lﬂIﬁﬂllﬂﬁ*ﬂﬁ*ﬁﬁ‘ﬂ*!ﬂﬂlﬂ EE BB Rlﬂﬂ‘!
C calcul de la fonction E(T)

C*ulﬁﬂ****n*il*ﬂ*ﬂllwﬁtﬁuinu*nﬁﬂﬁnitulanwtuuwnn L EE R R R

722 CALL CALCUL(Z,E,II,V,H)

CRl*ﬂﬁﬂiﬂﬁﬂﬂﬂﬁlhﬂﬂ*l“*ﬂ‘hﬂﬂl*iulll!II!*ﬁﬂﬂtﬁﬂﬂﬂ!ﬂﬂl“llﬂﬁﬁ'l*

6] teste de convergence
cnll'lD*hlﬂﬂﬂﬂ.ﬁﬂﬁﬂli*ﬂﬁﬁ**ﬁﬂtﬂﬂﬂliiﬂﬁl hﬂ*ﬁtnﬁlﬂnlﬁ.n!nllhﬂlﬂ

IF(ABS(E)-1.0E-5) 726,726,725
T25 IF(E*STL(3)) 723,724,724
Cﬂ'lﬂﬂﬁlllﬂ!l*ﬂﬂHﬁl‘l’“hllﬁﬁl’ﬂﬁﬂﬁlhﬂlﬁ*ﬁﬂ*hh*hﬂllIﬂﬂﬂlll IR EE B B B 3
C nouveau classement des trois points de facon & redulre
C 1'intervalle TL(1) TL(3) tout en gardant la solution
G entre TL(2) et TL(3)
Cﬂﬁﬁiﬁﬂﬂhhﬂﬂﬁ**ﬁh“ﬂ*ﬁ*ﬂﬂlﬂ*hﬂﬂ!iﬁﬂnﬁﬂﬁ’wﬂﬁﬂli lﬂlﬂﬂl!niﬂlﬂlln
723 TL(1)=TL(2)

STL(1)=8TL(2)

TL{2)=T

STL(2)=E

GO TO 727
724 TL(3)=T



STL(3)=E

GO TO 727
Uﬁﬂﬁﬁﬂﬂﬂﬁﬁﬂﬂiﬂtﬁﬁﬂﬁﬂ*lIﬂﬂﬂﬂkﬂﬂﬁ*ﬁ#hﬂﬁ‘lﬁﬂﬂﬂ‘iﬁilﬂﬁ!hﬁllllh!ﬁl
G test de la valeure de II pour savoir le calcul qui vient
(0] d'etre effectue
Cﬂﬂﬁﬁﬂﬂ‘ﬂﬂﬁ*h*ﬁiﬁﬂﬁlﬂﬁ!ﬂﬂﬁnﬁﬁﬂﬂ*ﬁlﬂﬂﬁﬂkﬂ*ﬂ!ﬂﬂﬂﬂﬂﬁlIﬂﬁlhﬂﬂllﬂﬁ
726 GO TO (728,729,20,719) II
Cﬂﬁﬂh*l*‘*“ﬂI“N*ﬁﬂﬂl“ﬁ*ﬂﬂﬂﬂ*ﬁ**ﬁ'ﬂ‘ﬂHﬁ!!ﬂl'ﬁﬁlﬂﬂﬂIlﬂﬂﬂﬂlﬂ*lﬂﬂ
C la temperature d'ebullition sous la pression (P) est
C determinee et stockee en T BULLE
¢ calcul de H BULLE qul servira de borne basse pour
C le flash 1senthalpique
Cﬁﬂ.ﬂﬁl*ﬁﬂl“ﬂ*l**ﬂﬂ*ﬂ*ﬂﬁiN*Iﬁﬂllﬁl.ﬂhﬂIﬂﬂ’ﬂﬁﬂﬂ!lﬂ‘ilﬂkkﬂﬁkl*ﬁ
728 T BULLE=T

CALL ENTHAL(H BULLE,SV,NCOMP,0)

WRITE(?,745) H BULLE,T BULLE
745 FORMAT(1H ,/,3X,'H BULLE="',E15.8, "CAL/MOL' ,86X,'T BULLE="',F8.3,

K 20

1f(icod.eq.0.) go to 27
Clll*ﬂl**‘ﬁﬂﬁﬁﬂlQﬂ*ﬁlﬁlIﬁ*ﬁﬂlﬂnl*ﬁﬂh*ﬂillﬁﬂtl*‘ﬂﬂtlnﬂﬂﬂiﬁﬁﬁﬁ
C 1impression specifique du point d'ebullition iscbare
Cﬁ!ﬁlﬂlﬂ*l*ﬁ&**ﬁﬁﬂ“lﬂ*l**ﬂﬁllﬂﬁ‘ﬂIﬁﬁﬂ‘ﬁﬂﬁkﬂﬂﬂlﬁﬂﬂﬂﬂﬂlﬂ*ﬁlﬁhﬁ

H=H BULLE*SF

CALL RESIMP(H,VLM)

es conditions imposees la charge ne sera t'elle pas
C entierment liquide sinon on va maintenant calculer un
C point de rosee.
Cil‘ﬂﬂﬁiﬂﬁﬁ*“ﬂﬂiﬂﬁlﬁl'ﬂﬂﬂﬁﬂﬁﬂllﬂﬁﬂﬁﬂ*”ﬂlﬁh*ﬂﬂIIIkﬂﬂﬂh*ﬂ‘lﬂﬂﬂlﬁ
277 IF(H.GE.H BULLE) GO TO 746

24 I1I=2

WRITE(Y,&600)

60 TO 79
CRIﬂﬂhﬂhﬂﬁﬂ**lﬂﬁﬂ.ﬂliﬂﬂ!ﬂﬁiﬂﬂﬁ!ﬂﬂlﬂhﬂﬂllﬂhﬁ*ﬂlﬁﬂkﬂHuﬁﬂ*ﬁﬂlh'nl
C la temperature de rosee sous pression (P) est determinee et
C stockee en (T) rosee.

C calcul de H rosee qui servira de borne haute pour le flash
C isenthalpique é

~
Clllﬁ*ﬁﬁl!ﬂﬂnnuuﬁﬂunﬂunnunnunnn-anﬁhsnunlnnuainwnaﬂunnhuhnnnun

729 T ROSEE=T

CALL ENTHAL(SL,H ROSEE , 0, NCOMP)

WRITE(9,753) H ROSEE,T ROSEE
753 FORMAT(IH ,/,3X,'H ROSEE=",E15.8, "CAL/MUL" ,8X,'T ROSEE=" ,F8.3,

RS dL7))

1f(icod.eq.0.) go to 72
Clllﬁlﬂﬂﬁﬂﬂ’**hﬂllﬂﬂﬁ.ﬂﬂIﬁ!l*ﬂﬂﬁﬁlﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬁﬂﬂl'innkﬁ!nﬂlﬂﬂu*nﬂl*ﬁ
C wmpression specifique du point de rosee 1sobare
CﬂR**ﬂﬂﬂ*‘ﬂﬂ*ﬂ*ﬂﬂﬂ*ﬂﬂﬂ*ﬂ*lﬂ*ﬂlﬂﬂﬂ*ﬂﬂhltﬂllﬂﬁﬂ*hﬂiﬂilﬂ'ﬂtﬂlnlﬂﬁﬂ

H=H ROSEE*SF

CALL RESIMPR(H)

WRITE(9,805) H ROSEE,VMIX

GO TO 78
Cﬁﬂlﬂ*ﬂ*ﬂl*hﬁlﬂﬂ*ﬂ!ﬂﬁhﬂ!ﬁﬂﬂlﬁﬂﬁlﬂﬂwﬁhﬁﬁﬂﬂﬁlﬂkﬁnliﬂnﬂn‘l"!ﬁﬂhﬂﬂ
C fin de la deuxieme itape d'un equllibre a (P) et (H) donnees
C dans les conditions imposees la charge ne sera t'elle pas
C entierement vapeur.
C sinon on continue le calcul en prenant maintenant E(T)=HCAL-H
C les deux temperatures initiales itant T BULLE et T ROSEE .

i A8 |




Cﬂ*ﬂﬂ!ﬁhﬂl“ﬁlﬁ*hiﬂﬂh&ﬂﬂﬂlﬂl*hﬂﬂﬂﬁﬂ*iﬁl

72 IF(H.LE.H ROSEE) G0 TO 762
19 "TL(1)=T BULLE

STL(1)=H-H BULLE
TL(3)=T ROSEE
STL(3)=H~H ROSEE

Rﬂﬁﬁﬂﬁ‘kﬂﬂﬁll'ﬂﬂﬂﬂﬁﬂhﬁ‘ﬁﬂ

I1=3
GO TO 28

mney SALL ENTHAL (HLM, HVM, NCOMP , NCOMP )
=VO

HCAL= (SF-V)*HLM+V*HVM
C’.*‘*f*‘***”***"***“***“*‘*“*lﬂ*ﬂﬂﬁlﬁﬂﬁuﬁanwnnnnﬁw-nnﬂlﬂnui»ﬁ
C mpressi e e P e T
C'"*'**enn-fi??;iﬁ:fif:?gs.?:?-fififie“tb flashs
20 L=8F-V

WRITE(9,600)

WRITE(9,601) (TITLE(I),I=1,12)

TZ=T-273.15

WRITE(9,75) P
75  FORMAT(/,15X, 7HCALCUL ,3HDE ,11HL"

17H VAPEUR, /15X, 36 (1H*), //, 64X, 1HA/

60 TO (74,78,78,78,76,80) 1I1COD
Ct!tuﬂh**ﬁ»hi!*nn»ﬂ*ntﬁulilu!n*nn*nlhhnunnnan«ﬂn#annauwuulunnn*
C impression specifique au flash isenthalpique
ClRIﬂIl*ﬁ*ﬁ*ﬁllﬂﬁﬁﬁ****hﬁ*ﬂ*ﬂﬂﬁﬂ*ﬂ*ﬂ’l*ﬂﬂﬁ*ﬁlﬂﬂlﬂﬂRﬂ*lﬂdhlﬁnnﬂn
74 H=H*S5F

H BULLE=H BULLE®*SF

H ROSEE=H ROSEE*SF

WRITITE(9,613) TZ

WRITE(9,612)

H=HCAL*SF

WRITE(9,603) H

WRITE(9,614) L

WRITE(9,615) V
CRHIHﬂﬁﬁ*’ﬂiﬁ*ﬁﬂiﬂlﬂﬂﬁﬂltﬁﬁﬂ**ﬁﬂhﬂﬂ ' |
C test et impression de non exlistence ligquide vapeur lors
¢ d'un flash a (P) et (T) donnie.
Cﬂl*ﬂnﬂlﬁ*ﬁﬂﬂ*ﬁ“ﬁlllﬁﬁl*ﬂlIﬁﬂ“'ﬁthﬁﬂﬂﬂﬁﬂﬂiﬂﬂﬂ‘iﬂlKnlﬁlﬂrlﬂﬁk.

IF(IIMP.EQ.0) GO TO 77 ¢

GO TO (901,902) IIMP
901 WRITE(9,903)

903 FORMAT(4(/),10X, "TOUT EST VAPEUR')

WRITE(9,805) HCAL,VMIX

G0 TO 78
902 WRITE(9,905)

905 FORMAT(4(/),10X, 'TOUT EST LIQUIDE")

VLM=0.

Do 907 I=1,NCOMP
907 VLM=VLM+X(I)*VLIQ(I)

WRITE(?,804) HCAL ,HE,VLM

R Rl R R R R T T

EQUILIBRE,8H LIQUIDE,
/954X, 2HP=,F12.4,3X, 'ATM")

ﬂﬁﬂﬂRﬂﬁﬁﬂll’hllﬁwﬁlﬁlhlﬁ*ﬂ

78
C Iﬁiﬁeﬂzeﬂlhﬁhﬂﬁwiilﬂﬁﬂﬂﬁﬁlﬂﬂ.ﬂﬁﬂltlﬂﬂﬁﬂﬁI!li*ﬁﬂﬁ&iﬁﬂﬂﬂkﬂﬂ
L1 i
1 1 1fi = -h oa (P) et (V) donnels.
(% impression specifique au flash

PR 281 "TE SR B B 8 YT E R L Qﬁ‘ﬂ.ﬂﬁﬂ*l**ﬂlﬂlklﬁﬁlkﬁﬂh!lﬁ
“ " * L] *

80 CONTINUE
WRITE(9,615) V
WRITE(9,612)
WRITE(9,613) TZ
WRITE(9,614) L
WRITE(9,603) HCAL

49



Cﬂlﬁ*hﬂﬁ8ﬁﬁﬂnﬂﬂﬁﬂ**ﬂQﬂlﬂﬂ**lﬂﬂlﬂﬁ*ﬁ’ﬁﬂlﬂlﬂkﬁ*ﬂ!ﬁnlﬂ*ﬂnﬁ!lQii

C 1mpression commune a tous les flashs
C*lﬁﬁﬁh“ﬂ*ﬂﬂﬂﬂﬂ*ﬁ*ﬁﬂ*ﬁﬁiﬂﬁﬂﬂh*ﬁ**ﬂ*lllﬂﬂ*ﬂﬂ*!ﬂﬂniﬂﬂhﬂlliﬁ’lﬂ

T WRITE(9,616)

616 FORMAT(///)
WRITE(9,605)

605 FORMAT(1X,80(1H*))
write(9,606)

_ : - » HAR E y CH®).,

606 1ESHEARCIAaZHELy 1 (HE e allC I B B Ok b 1 a8 2 v
21(H*),12HK ( I ) J1CHR)) :
write(9,605)

WRITE(9,607)

607 FORMAT(1X, 3H* gl ZOL) * 12H F(I) s
112H X(I) *,12HL X X(I) *,12H Y(I) L4
212HV X Y(1) *JAZ2HY (L) /X(T) =,/

3 1X,2H* ,10H“FRACTION',6HMOLES*,6HPOIDS*,
46HMOLES* , 6HPOIDS* , 6HMOLES* , éHPOIDS*® |
56HMOLES* , 6HPOIDS* , 6HMOLES* , éHPOIDS* ,
612HMOLES/MOLES*)

write(9,605)

WRITE(?,608)

608 FORMAT(1X, TH®*,1X,1H"*,8X,2(1H* ,5X),2(1H*,5X),2(1H*,5X),

1201H*,5X),3(1H*,5X), 1H*)
A=0.
B=0.
DO 622 I=1,NCOMP
A=A+X(I)*DMW(I)
622 B=B+Y(I)*DMW(I)
DMW(I)/A
P1=P1+FF
ALX=L#*X(I)
ALLX=ALX*DMW(1)
DPRIME=PPRIME +ALLX
Yp=Y (1)*DMW(1)/8
ALY=V*Y(I)
ALLY=ALY*DMW (L)
§3=83+ALLY ;
850 WRITE(9,609) I1,Z2(1),F(1),FF,X(I),XP,ALX,ALLX,Y(I ) YP, ALY,
1ALLY,K(1)
609 FORMAT(1X,1H*,I1,1H”,FB.6.1H',F5.1,1H‘}F5.1,
12 C1H® F5.2) ,2C1H*, E5.1) , 2CTH® ,F5.2) ,3CTH* . E5.1) , 1H*)
WRITE(?,605)
WRITE(?,610) P1,PPRIME,S3
610 FORMAT(IX,1H‘,]X,1H‘,BX.1H‘,5X,1H',Fb.0.2(1ﬂ‘,BX),IH“,
15X, THE F5.1. 20 VH:, 5X), VH®. 65X, TH* ,/ES. 0, TH®, 11X, TH*)
WRITE(?2,605)
WRITE(?,906) HE,HLM,HVM
906 FORMAT(//,2X,"HE=",F15.8, "CAL/MOL"', 23X, 'HL=",E15.8,
1'CAL/MOL',2X, 'HV=",E15.8, "CAL/MOL")
WRITE(9,25) VLM, VMIX
25 FORMAT(//,2X,'VL="',E15.8, 'CM3/MOL", 3X, 'VV=",E15.8,
1'CM3/MOL ")
GO TO 78

Cﬂulnn&ﬂ*ﬂhn!lnnﬂnaunhwnnhﬂwﬂuhin-*nqnunlnnnw«nnuunnnnnnnnnnﬂntn
C flash isenthalpique
C la charge est entierement liquide et 1'on cherche la

€ temperature ou dans cet itat elle aura une enthalpile 1gale a
C celle 1mposie

Cﬂn*ﬁﬂl*lnn»h*ninunlnln-nnnnﬂutn-hﬁus*nnuanqnnnnuuhﬂﬁ*wnnnnunnnnu
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146
T44

HL=H BULLE

T=T+0.01

RT=T*82.057

CALL BFRGTZ2

CALL SGAMAN

CALL ENTHAL(HL1,8V,NCOMP,0)
DHDT=(HL1-HL)*100.
DT=(H-HL)/DHDT

T=T-0.01+DT

RT=T*82.057

CALL BFRGT2

CALL SGAMAN

CALL ENTHAL (HL,SV,NCOMP,0)
IF(ABS(HL-H).GT.0.1) GO TO 744

CﬂﬁﬁﬁNh*l*ﬂ*h*ﬂlﬁ*ﬁ!ﬁﬁ*llIﬁ*ﬁﬁl*ﬂﬁlﬂﬂﬁ*ﬁ*ﬁlI*fﬂd*llﬂﬁllﬁﬁnlt*

¢ impression specifique d'une charge entierment liquide lors
C du calcul d'un flash isenthalpique

Cnlﬂln*niﬁﬁnﬁ**n*hlnwnninﬁuunnuhﬂ*u*nuuﬁnntattunnnuﬂunhnnnnlﬂ

748

WRITE(?,748) H,T

FORMAT(/,2X, 'TOUT EST LIQUIDE POUR H= ' E15.8,2X,4HA T=,
1E15.8)

GO TO 78

Cnt*lniﬁilﬁﬁhnhﬂluunnnnﬁulnnlihlﬂnﬁuﬁnﬂﬂunQluu**ﬁnahnnanﬂln

C
c
G
c

752

154

celle 1mposel

Cﬂntnﬂnhﬂﬂﬁ*ﬂﬂﬂnklnuln

la charge est entierement vapeure et 1'on cherche la
temperature _
ou dans cet itat elle aura une enthalple 1gale a

ﬂlﬁﬂ*lﬂﬂﬂ*I’I!I'Iﬂ‘ﬁﬁl‘&l*ﬂﬁﬂﬂl!Iﬁl.ﬂ
Hv=H ROSEE

SUMY=1.

T=T+0.01

RT=T*82.057

CALhalpique

-
LﬁﬁﬂlﬁIﬂﬂl*ﬂ*‘Hﬂﬁﬂ‘ﬂlﬂlI#ﬁlﬁﬂhlNlﬁﬂ!ﬂ*hﬁﬁﬂﬂﬁﬂ’ﬂﬂﬁ*nllnﬁ'ﬂ*llﬁﬂnh

757

WRITE(?,757) H,T

FORMAT (/,2X, 'TOUT EST VAPEUR POUR H= ' ,E15.8,2X,'A T= '
1E15.8) '

MAE L E RS SRS S EELE S SRS " -
L " n ﬂ'*l'ﬂ*ﬂﬂl*ﬁ*ﬁ’ﬂﬂl‘ll”ﬂllﬂﬂnhhhﬁin{lﬂﬂlﬂﬁ'

O 0 ) G

650

test de traltement en sequence de differents problcﬁes

51 MARK=1 autre calcul sur un autre systeme
HARK:2 n " L] n 1" n
HARK: 3 n " " mn n

"et une mime charge
MARK=4 fin de calcul

LA R X B 8
LA R A S B R R SRS SRR SRR R R R R TR R R R R B R R R ey

WRITE(?,600)

READ(7,2) MARK

GO TO (1,803,23,650) MARK
stop

END

A A A R RS X F TR
C ﬁllﬂlﬂnﬂﬂﬂﬂﬂﬁlﬁilhﬁ‘l*ﬂﬁﬁkﬂlﬁﬂﬂﬂnﬂﬂﬁnﬂl.ﬂiﬂl*ﬂﬁﬁ,ﬁﬂ

SUBROUTINE BFRGT2

Untnn*ﬂnuhﬁwunu»uunhnntﬁ

co o e .
ﬁﬂON/PP/NL?MP,fLﬁIl(10,lD),VCHIT(10,1U},0MEGA(10),OMEGAH(1U)
!EEﬁELE(IO),NUM(!O),CPSAT(!O,G),DMH(]O),CVLTQ(]U 3) ,NCOMP1 ‘
< (10,1¢ C ; , :
,}U),CL(10,10),PC(10.10),CT(10,10),PCH[T(1U,10),ETA(lU)

3TITLE(12),PT(10,10),CA(10,10),TAU(10,10),6(10,10),8F,DTAUDT(10,10)
COMMON/RR/T,X(10),Y(10),P,K(10),ICOD, HCAL, VO, HE ,KO(10)

L7




CUMMON/SB/HT,PHI(10).PSAT(1U),VLIQ(]G},FREFER(\U),

3 0 ,SUMY,pOYNT(1G),BUHX
1AAMMBNLBA /R 10) REVQY
COMMON/BFSG/PL(10,10)

COMMON/BFEN/DBDT(10,10) ,DPSAT(10)

REAL K,KO
C*ﬂ'i!Hiﬂﬂﬂhﬂl*ﬁﬂﬂll‘ﬁﬂI*II*ﬂﬁﬁﬂ*lll*ﬂi‘*‘!ﬂuliﬂtﬂl!ﬂ’ﬁ*.lﬁiﬁ'ﬂﬂ*tﬂ
C ce sous programme calcul les ﬁroprietes des corps purs et des
g melanges ne dependant que de la temperature

ce sont:

-les deuxiemes coefficients du viriel B(I1,J) et leurs
derivees par rapport a T DBDT(I,J)
-les tensions de vapeur PSAT(I) definles par:

»une forme analytique des tables de PITZER s1
CPSAT(I,1)=0 AU s
*unie equation D'ANTOINE s1 CPSAT(I,é6)est superieure
a 999 . )
LOG10 PSAT(mmhg):CPSAT(I,l)-CPSAT(I,?)/CPbAT(I,B) TOC)
*dans les autres cas une equation de RIEDEL
1n PSAT(ath:CPSAT(I,1)*CPSAT(I,?)/(CPS&T{l&3)+T)+
CPSAT(1 'Z.)‘T"'CPSAT’- I '5}"']_""*2+CPSAT( 1,6) ALOG(T)

avec T(k)
®*les coefficients NRTL TAU(I,J),TAU(J,I),PL(I,J) et leurs

= i A0 oo oo

derivees par rapport a T DTAU(I,J),DTAUCJ, D)
C*‘*ﬁﬂ‘ﬂ***ﬁ'*ﬂﬁﬂﬂ‘“ﬂﬂ‘ﬁ*ﬁﬂﬂﬁ‘ﬂﬂ*ﬁ*‘lﬂ*ﬂ-ﬂ“lﬂﬂﬁﬂﬁ’ﬂﬂ'lﬂ‘ﬁﬂ‘ﬂlﬂ**‘l*'*“
VAPRES (TR,UHEGR)=EXP(2.3025‘(({(-0.3456/TR'].454)/TR
1-4.318)/TR+3.209)+0MEGA* (((0.3981/TR-2.524)/TR+2.008)
2/TR+0.1175)))
RT=T*82.057

DO 202 I=1,NCOMP
I1=1

DO 201 J=11,NCOMP
TR=T/TCRIT(I,J)
U=(0MEGAH(I)+UMEGAH(J))/2.0
TR2=TR*TR

TR3=TR2*TR

TRB8=TR**8

Ab=0.,33/TR
A2=0.1385/TKR2
A3=0.0121/TR3
B1=0.46/TR
B2=0.5/TR2
B4=0.0073/TR8
B3=0.097/TR3

B(I,J)=0.1445—55~A2-33+U*

e

(0.073+B1-B2-B3-B4)

DBDT(I.J)=(A5+2.‘A2+3.*AB)/T*(U/T)*(~B!+2."82*3.“B3+B.*BAJ

IF(DIPOLE(I)*DIPOLE(J)) 200,200,100

100 IF(0.95~-TR) 200,200,125

125 RD=10.E04”D1PULE(1)'DIPGLE(J)“P

CRITC(T, )/ (TCRIT(I,J)**2)

IF(RD-4.0) 200,200,135
135  CONTINUE
A3=ALOG(KRD) '
A5=(5.7 T
6977+A3%( 6-181427+A3%(2.28327-A3%0. 2649074) ) ) /TR

4¢3




150
175

201
202

300
302

303

310

510

520

Tan B

Cnﬂtﬁﬁ*iﬂlﬂﬂﬂ*&ﬁllﬂﬁ

DBDT(I,J)=DBDT(I,J)-A6/T
IF(ETA(I)+ETA(J)) 200,200,175
A2=-0.5*(ETA(I)+ETA(J) ) *EXP(6.6%(0.7-TR))
B(I,J)=B(I,J)+A2
DBDT(I,J)=DBDT(I,J)-6.6*A2/TCRIT(I,J)
A3=82.057*TCRIT(I,J)/PCRIT(I,J)
B(I,J)=B(I,J)*A3

DBDT(I,J)=DBDT(I,J)"A3
DBDT(J,I)=DBDT(I,J)

B(J,1)=B(I,J)

CONTINUE

CONTINUE

DO 380 J=1,NCOMP

TR=T/TCRIT(J,J)

W=0MEGA(J)

IF(CPSAT(J,1)) 300,310,300
IF(CPSAT(J,6)-999.) 303,302,302
Pg%g(f%=1./760.‘EXP(2.302585“{CPSAT(J,1)—CPSAT(J,2)/(CP8AT(J,3)+T
1- .15)))
DPSAT(J)=PSAT(J)*2.325685*CPSAT(J,2)/((CPBAT(J,3)+T-273.15)*"2)
GO TO 320

PSAT(J)=EXP(CPSAT(J,1)+CPSAT(J,2)/(CPSAT(J,3)+T)+CPEAT(J, 4)
1*T+CPSAT(J,5)*T**2+CPSAT(J,6)*ALOG(T))

]BB§ﬁ¥Ejzg?§egéR%:5-CPSAT(J,?)/((CPSAT(J,3)+T)‘*?)+CPSAT(J,4)+2.*T”

,8)/T)
GO TO 320
PSAT(J)=PCRIT(J,J)*VAPKES(TR, W)
H?Q%I{J)=PSAT(J)‘2.302585‘(3.*0.3456/(T*TR“‘3)-2.“1.454/(T‘TR*’2)+MP1

DO 510 J=J1,NCOMP
TAU(I.J)=(CC(I,J)+CT(1,J}*(T-273.1‘)J/] 98726/T
TAU(J.I):(CC(J.X)fCT(J.I)‘fT—??3.12)}/1 98726/T
DTAUDT(I,J)=CC(I,J)-273.15*CT(I,J) )
DTAUDT(J,I1)=CC(J,1)-273.15*CT(J, 1)
PL(I,JJ=PC(I.J)+PT(I,J)*(T-273.i5)
PL(J,I)=PL(I,)

do 520 M=1,ncomp

do 520 n=1,ncomp

g(m,n)=exp(-taulm,n)*plim,n))

CONTINUE &
RETURN $
END A RN W

llﬂllﬂI*Q*ﬂlﬁ‘ﬁﬂﬂﬂiﬂﬂﬁﬂﬁﬂlﬂﬁﬁ*ﬁﬂhlﬂﬁﬁtl'lﬁ

SUBROUTINE CALCUL(Z,E,IT,V,H)

o A ‘
10).VCRIT(]G.\D),OMEGA(10),UHEBRH{10),

(10} ,cviIQ(10,3) ,NCOMP1,
e 0,10),ETAC10),

COMMON/PP/NCOMP,TCRIT(1D,

(10).NOM(10),CPSAT(10.6),
%%%3%%%0,10),00(10,10),PC(10,10},CT(lO,\O),PCRIT(1

3TITLE(12),PT(10,10).CA{10,10),TAU(1U,1D},G(10,lO),SF.DTAUDT(10,1D)
COMHON/RR/T,X{10).YIIO),P,K(\O),ICOD,HCAL,VD,HE,KO(1U)
COMMON/SE/KRT,PHI(10) ,PSAT(10),VLIQ(10),FREFER(10),
1GAMMA(10),VMIX, F(10),SUMY,POYNT(10),5UMX
COMMON/BRCA/HLM,HVM, 11IMP
DIMENSION Z(10),VL(3),8VL(3)
REAL K,KO

C*ﬁ*ﬂl***“H‘ﬁ*ﬂ*ﬂﬂlﬂﬁ*lﬁﬂﬂlﬁﬂﬁﬂﬂﬂﬂhﬂﬂﬁﬂﬂﬂlﬁ*ﬁnhhﬂ’hu I EEEEEER S SR B R

C
C

c
C
C

ce sous programme calcul a T et P donnees
“pour un eqiulibre liquide-vapeur a quantite
vaporisee donnes.

la valeure constante de E(T)=8UMX-SUMY
-pour un equilibre liquide-vapeur a enthalpie donnes

49



la valeur E(T)=H-HCAL
_pour un equlllbre liquide-vapeur a T donnees
la quantite vaporisee V

*dans ces_deux derniers cas on obtient V en annulant la
fonction:

2 20 G0

(@]

S(V)=BUMX-8UMY par la methode de MULLER

L P T T
RT=T®*82.057
DO 20 I=1,NCOMP
PHI(I)=1.
20 GAMMA(I)=1.
CALL BFRGTZ2
CONTINUE
60 TO (5,6,4,11) II
CRRRR AR R AR RN RN AR A A AR RN AR R R AR AR RN AR A AR A AR RN A AR R AR R AR NR NN N

C sequence polnt d'ebullition sous la pression P calcul de la

C fonction E(T)=1.-SUMY gque 1'on ch a ¢

: ercher : c 5 1e
C methode de MULLER du principal =5 SR
Cnﬂtnﬂlﬂiﬂlhinilnﬂfﬁ*nlilﬂﬁlﬂh&ﬂ*h*iuqﬂﬁn*uﬂﬁltnﬂnnannﬂunnnuﬁnuaa
5 DO 110 I=1,NCOMP

110 X(I1)=2(1)
CALL SGAMAN
DO 21 I=1,NCOMP
1 KO(I)=FREFER(I)*POYNT(I)*GAMMA(T) /P
EQO=E
SUMY=0.
DO 22 I=1,NCOMP
K(I)=KO(I)/PHIC(L)
Y(I)=K(II*X(T)
22 T LA R A .
G sequence point de rosee 5095_1a pression P calcul de
C la methode de MULLER du pricipal
CﬂhlﬂﬂIﬁN*lﬂl*t*ﬂﬁﬁlﬁhhﬂﬂﬁﬁﬂﬁ**iﬁl*ﬁhlnﬂlnﬂﬁﬂlﬁnﬂ*linhlwh*hlﬂﬂn
é SUMY=1.
DO 111 I=1,NCOMP
1653 1L N(1)=Z(T)
CALL SPHIM
DO 15 I=1,NCOMP
15 KO(I)=FREFEH(I}‘POYNT(I)/P/PHI(I)
EQO=E
SUMX=0
DO 23 I=1,NCOMP
K(I)=KO(I)*GAMMA(I)
¥(I)=Y(I)/K(I)
23 SUMX=8UMX+X(T)
E=SUMX-1.
IF(HBS(E-EO)‘LE.1.0E-7) RETURN
CALL SGAMAN
60 TO 2
Cﬁ*.ﬁHl*ﬂﬁllﬂlﬂﬂl'*h*lﬂ*ﬂhﬁ :
C sequence equilibre liqulde -vapeur & quantite vaporise VO
C donnee calcul de la foction EtT)=SUMX—SUﬁY que l'on cherchera
C a annuler par la methode de MULLER du principal

EE L R B &
C*ﬁﬁﬂ*ﬂ‘*‘hhﬂﬁﬁﬁ‘ﬁﬁﬂﬂlﬂﬂ*ﬂ*ﬁﬂﬁﬁﬂﬁ***‘l‘*ﬂﬁlﬁllﬂh "

- R

g

*Iﬁﬁﬁ‘ﬁ*ﬂlﬁﬂﬁhlﬂllﬁtlﬂlﬂnnﬂ‘ﬂ*ﬂihiﬂﬁﬁ

AARAR R AR

11 DO 16 I=1,NCOMP
16 KO(I)=FREFER(I)*POYNT(I)/P
18 E0=E

CALL SXMSY(E,V0)

RETURN
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(AR RS SR SRR R R T R
C sequence equili i A o I W A
equlllbpe _ J 2R RS R ER]
C*Iﬁﬁ!hdﬁﬂ*lﬂﬂﬂ*h*ﬂiﬂﬂ“Niiia‘:iffﬂﬂﬂ\:‘:peur‘ 4 .I‘ o H d‘)r”.'lﬁfl".'
; DO 9 I:1‘NCOMP L2 SRR R S R R R R R R R R R .
KO(I)=FREFER(I)*POYNT(I)/P
V=0.
VL(1)=V
CALL SXMBY(5,V)
SVL(1)=6
V=6F
VL(3)=V
CALL SXMS8Y(S,V)
SVL(3)=8
IF(ICOD.NE.4) GO TO 17
C*hﬂlﬁ*‘ﬂﬂﬁ**ﬁ*ﬁﬂ*ﬂ‘**ﬂﬁhﬂl*lﬂ*ﬂlﬁillﬂk*'ﬁﬂﬂtﬂﬁ - .
tl:St de Coe}{istence 11 - " LEE TR 8 8 3
: quide - ve S m. ;
qucul un flash a P et T donneezpeur LI S TR
'etat de la charg st sl
ge est alee ¢ 0gr & prici
e 2 signalee au progranme pricipal
affectee a la variable TIMP
l‘ﬁﬂ!ﬁﬂlﬂ**lﬂﬂﬂﬁﬂi*ﬂQ*ﬂl*ﬁﬂhﬂﬁhﬁﬁﬂﬁillﬁuﬁ*ﬁ**!hﬂﬂﬁlﬁlﬂ!ﬂ’”*.
IF((SVL(1)*8VL(3)).LE.O.) GO TO 17
TF(SVL(1)) 1000,17,1001
Eﬂﬂﬂhl2!R;I*!ﬂ*ﬁﬂﬁﬁ'ﬁﬂﬂﬂliﬂﬂ*wlhﬁﬂﬂOﬂﬂﬂﬂﬂltﬂﬂltﬁ*n*ﬂlluill*ﬁ*
out est vapeur
CSR;Q“**llﬂﬂ&*ﬂlﬂﬂ““ﬁﬁlﬁﬁﬁ*llﬁll&ln*ﬁtﬂ*l.ﬁ*ﬁtﬂ&tﬁﬂlnnlﬁn*ﬂﬁﬁ
100 IIME=1
CALL ENTHAL(HL,H”“*“‘*“‘*'“*'
C tout est liquide

hl”ﬂRI*I*H****“******’I*GI*ﬂﬁﬂﬁ*ﬁﬂﬁﬁﬂﬁi’ﬂﬁﬂﬁ*lﬂﬂﬂﬁﬂillﬁﬂﬂII*
1001  I1IMP=2

DO 1003 1=1,NCOMP
1003 X(I)=2(I)

CALL SGAMAN

o0

21=0.

22=0

CALL ENTHAL(HCAL,Z1,NCOMP,22)

Vv=0.

RETURN ;
17 V=8VL(1)*SF/(SVL(3)-8VL(1)) ¢

VL(2)=V

CALL SXMSY(8,V)

SVL(2)=5
Cﬂ‘ﬂﬂﬁl*ﬂﬂ*l‘ﬂ*nﬁl*lﬂlﬁﬂl.Iﬁﬂﬁﬁﬁﬂﬂﬁﬁﬁﬂﬁlﬂlﬂﬂl’l’hﬂﬁﬂﬁnl*lﬁi'ﬂ
C sequence de MULLER : _

c classement des trolx point 1nitlaux

CﬁIiﬂﬁ*ﬂﬁi*‘ﬁ*lﬂhl‘*IIﬂ'ﬂﬂlIﬂlﬂﬂﬂﬂlﬂﬂliﬂ*‘ﬂﬁlﬁﬂﬁnlﬂtlﬂlnlllﬁl

IF(SVL(Q)‘SVL(B)) 27,25,25
25 B=6VL(1)

A=VL(1)

SVL(1)=SVL(3]

VL(1}=VL{3)

yL(3)=A

c CdlCUl ges raC1n95 «ﬁauctaﬂenu*anﬁnn--«In"*****

*&*.ﬂ.ﬂﬂl
ti&aﬂnlqnﬁpﬂnnlhuln* . )
i )*'Q—thnw--z)/

27 Bz(SVL(3)-BVL(1)"(SVL{Q)-SVL(IJ)“ivLi3
1(UL(Q)‘*Q"VLtI)**2))‘(VL{2}+VL(1))/((VL(B)-VL(l))“

Q(VL(Q)—VL(E)])
A=(SVL<2]-B‘(VL(2)~VL(1))*SVL(1)]/(VL(?)"2"VL(1)‘*2)

o)




C=2."(SVL(1)-A*VL(1)**2-B*VL(1))
A=2.*A
if((b®**2-a»c).LT.0) go to 41
RDELTA=SQRT(B**2-A*C)
V=(-B+RDELTA) /A
TF((V-VL(3))*(V-VL(2))) 33,31,31
3 V=(-B-RDELTA)/A
33 CALL SXMSY(S,V)

CIII*N***‘*H*Q*'***"**Q‘ﬂIh!*ﬂIﬁlﬁ!ﬂ*ﬂﬂﬂﬂNﬂﬁ*l‘!'hhﬂﬂﬂlﬂﬂﬂ!ﬂ*l

¢ test de convergence

Cﬂ*ﬂﬂﬂI*ﬁﬂ“ﬂ*ﬂ*ﬂ*l*ﬂ’ﬁ**‘lﬂﬂ*ﬂIﬁﬁﬂ'N*!ﬁﬁ»l.*lhﬂiﬂ*lﬂﬁl*llﬂ!ﬁﬂﬂ

IF(ABS(8)-1.0E-5) 37,37,38
Cﬁlilﬂhlﬂiﬁﬂ*k!Iﬂh*ﬁﬂhlﬂﬂlﬂﬂ-ﬂﬂﬂlﬂﬂﬂhﬁﬁliNl*ﬂlllhtlﬁ'ﬁﬂﬂlﬁﬂﬁnﬂ*
(6] nouveaux classement des trois pointde facon a redulre
C 1'intervalle VL(2) et VL(3)
Clnlﬁ*hﬂNIﬁﬂ-ﬂillﬁlﬁ*liﬂtul*ﬁﬂ!ﬂlﬁﬂi**&ll‘ﬁﬂtﬂhlﬁn!n*ﬂlt!nhﬁ*ﬁl
38 IF(S*SVL(3)) 39,41,41
39 VL(1)=VL(2)

8VL(1)=8VL(2)

VL(2)=V

SVL(2)=8

GO TO 27
41 VL(3)=V

SVL(3)=5
CRuhﬂh*ﬁ*ﬂﬂll’ﬁ*ﬂﬂﬂﬂﬁ*ﬂlﬂﬂﬂﬂ‘ﬁﬂhﬂﬂﬂiﬁ*hﬂlﬂlﬂﬂﬂﬂnlluw LR R R B R R BB B 5.
C le volume vaporise V sous la pression P et la temperature
C T est determine.
C calcul de l'enthalpie molalre resultante et de la
& fonction E(T) que

C*Iﬂﬂl***liﬂﬂﬂiﬂﬂ*ll**‘ﬂlﬂﬂk

COHHON/PP/NCOHP,TCRIT(10,10).VCRIT(10‘10),0HEGA(1U),0MEGAH(]O),
1DIPOLE(10) ,NOM(10),CPSAT(10,6),DMW(10),CVLIQ(10,3),NCOMPT,
QDEVK(10.10).CC(10.10),PC(10.10),CT(10,10).PCRIT(10,10).ETA(1G),
3TITLE(12),PT(10,10),CA(10,10),TAU(10.10},G(10,10),SF,DTAUDT(10,1OJ

COMMON/RK/T,X(10),Y(10),P,K(10),ICOD,HCAL,VO,HE,KO(10)

COMMON/SS/RT,PHI(10),PSAT(10),VLIQ(10) ,FREFER(10),

1GAMMA(10) ,VMIX, F(10),8UMY,POYNT(10) ,5UMX &

COMMON/SB/B(10,10)

REAL L,K,KO
CQ"‘ﬂ*ﬂl‘ﬂlﬁﬂh*"ﬂﬂhﬂﬂ*lﬁﬂ'ﬂﬂhl‘ﬂ‘ﬁ*ﬂﬁﬂ'ﬂ'Q‘ﬂﬂ*I*.&hﬁiﬂ'"!hﬁﬁﬂ.'hllﬁﬂﬂ
C ce sous programme calcul a P ,T,V donnee la valeur constante
C de
C S=8UMX-BUMY
Cﬁﬁ.*ﬂﬁﬂﬁﬂlﬂﬂﬂﬂ“**ﬁ’ﬂ'ﬂ“ﬁ“NQ**"Ilﬂ'ﬁﬂ*i‘I‘ﬁﬂ"ﬁﬂ*ﬂ%ﬂﬁﬁ*I’Iﬁﬂiﬂlﬂﬂﬂﬁlﬁ’

L=8F-V

50=8

SUMX=0.

SUMY=0.

DO 24 I=1,NCOMP
K(I)=KO(I)*GAMMA(I)/PHI(IL)
X(I)=F(I)/Z(V*K(I)+L)
Y(I)=K(I)*X(I)

SUMX=8UMX+X(1)

SUMY=SUMY+Y(I)

CONTINUE

8=8UMX-8UMY
IF(ABS(5-80).LE.1.0E-7) GO TO 5

DY

Ly
I~




5

CALL SGAMAN
CALL SPHIM
RETURN

END

Cﬂﬂﬁﬂﬂ*ﬂl*ﬁ*ﬂﬂﬁ*ﬁRIﬂNRIhhI'ﬁﬂﬁIQII*i!I-ﬁﬁﬂ-*ﬁ!ﬂ*lﬁilI*lﬁ“ﬂﬂﬂﬂﬁﬁﬂiﬁﬂ

SUBROUTINE RESIMP(H,VLM)
Ckﬁiﬂhl’*ﬂﬂ*lﬂ*ﬂﬂﬂ**‘ﬁh*ﬂ*ﬁﬂ*ﬁll
COMMON/PP/NCOME, TCRIT(10,10),VCRIT(10,10) ,0MEGA(10),
1OMEGAH(10) ,DIPOLE(10) ,NOM(10) ,CPBAT(10,6) ,DMW(10),
20VLIQ(10.3),NCOHP1,DEVK(10.10).CC<10,10),PC(10,10),CT(10,10),
3PCRIT(10,10),ETA(10), TITLE(12),PT(10,10),CAC10,10),
4TAU(10,10),6¢10,10),8F,DTAUDT(10,10)

COMMON/RR/T, X(10),¥(10) ,P,K(10),ICOD,HCAL, VO, HE,KO(10)
COMMON/SS/RT.PHI(10),PSAT(10),VLIQ(lO),FREFER(]DJ,GAMMA{10).
1VMIX,F(10),5UMY,POYNT(10),8UMX

Cﬁhﬂlﬂﬂ**ﬁ!*ﬂ**lﬂl

C
c

REAL K,KO

AEARARRAAR AR

ﬂl’*l.ﬂlﬂ'hﬂﬂﬂﬂﬂﬁﬂlﬂﬂﬁ&ﬁﬁﬂﬂ!ﬁ'l*tl’ﬂl

programme d'impression des resultats du calcul d'un polnt

d'ebullition.

C*wl*n*lh*ilI*iﬂﬂunﬁlﬂﬁnuﬁwﬂﬂunaﬂﬁlﬁﬂnunnnﬂaﬁl*unnnnnnﬂuﬁﬁntnnln

924

921

2
922

925

924

VLM=0.
po 923 I=1,NCOMP
VLM=VLM+VLIQ(I)*X(I)

FREFER(I)=FREFER(I)*760.

PSAT(I)=PSAT(I)*760.

T=TE(9,921) P J(T,X(I),I=1,NCOMP)
FORHAT(/15X,9H‘DONNEES.24X.9HPRESSIUN:,F12.5,9H MM DE
lHG/?SX,?(1H‘)//58X,31HCOHPOSITION EN FRACTION MOLAIRE/
2(58X,12,8H- X = ,Fé.4))

GO TO 3

WRITE(9,922) T,(1,X(I),I=1,NCOMF)
FORHAT(/15X.9H*DONNEES*.14X,'TEHPEHATUHE=',F14.3,‘OC'/15X,
19(1H*) //15X,31HCOMPOSITION EN FRACTION MOLAIRE/(58X,12,

28H- X = ,F6.4))

GO TO 3

IF(VMIX.LT.0.) GO TO 5
IF(ICOD.EQ.6) 60 TO 5
WRITE(9,925) T,H

¢

FORMAT(///éOX,12(1H*)///2X,11H“RESULTATS',JK,'PHESSION DE

1 BULLE',F10.1," DEGRES C'

2 ' _F10.3,'CALORIES'",

,/,2X,11(1H*) ,3X, 'H DE BULLE
/ /

323H CONSTITUANTS Y(I) CAL Sl Erid | K(I) ,1H*,10H GAMMA(IL) ,
41H*,12H PSAT (I) J1H*,14H FREFEK (1) J1H*,10H POYNT(I) ,1H®,

510H PHI(I) ,1H*/)
GO TO 6
WRITE(9,924) P,H

FORMAT(///60X,12(1H*)///2X,1TH“REBULTATB‘,BX,‘PRESSION DE
1 BULLE',F10.1,' MM DE HG',/,?X.11(1H*).3X,‘H DE BULLE

2 ', ,F10.3,' CALORIES',

/ /

323H CONSTITUANTS Y(I) CAL STH® 9 K(I) ,1H*,10H GAMMA(I) ,
41H*,12H PBAT (1) ,1H* ,14H FREFER (I) ,1H*,10H POYNT(D) A H,

510H PHI(I) ,1H*/)
do 22 1=1,NCOMP

WRITE(9,926) I,NOM(I),Y(I),K(I),GAMMA(L) ,PSAT(I),FK

1EFER(I),POYNT(I),PHICD)

FORMAT (3(1X,12,1X,A10,1X,3(F7.4,1%),2(F9.4,1X),

12(F7.4,1X)))

20



23 continue
P=p/760.
RETURN

927 FORMAT(1H1)
END

Cﬂllﬂﬂﬂ*ﬂﬁﬂﬁﬂlﬂlﬂﬁﬂdﬁﬂﬂﬂhllﬂﬂﬂIﬂﬂﬁ‘ﬂﬂ*ﬁ!iﬂﬂﬂ*ﬂﬂﬂlﬁ’*ﬂh*lﬂ*

SUBROUTINE DONNEES
Ctﬂﬂhﬁ**ﬁhﬂ*ﬂ*ﬁ**ﬁﬁ**ﬂIﬁnl
COMMON/PP/NCOMP, TCRIT(10,10) ,VCRIT(10,10),0MEGA(10),
10MEGAH(10) ,DIPOLE(10),NOM(10),CPSAT(10,6) ,DMUC10),
2CVLIQ(10,3),NCOMP1,DEVK(10,10),CCC(10,10),PC(10,10),
3CT(10,10),PCRIT(10,10) ,ETA(10),TITLE(12),PT(10,10),
4CA(10,10),TAUC10,10),6(10,10),5F ,DTAUDT(10,10)
COMMON/DOEN/CHIDAL(10,6)
C*lﬂﬂ!ﬁ‘ﬂﬂﬁ*ﬁlﬁ*lﬂl*hﬂ*ﬁ*lh!IﬂﬂﬂﬂﬂilN*iﬂﬁﬁ!ﬂiiﬂﬂllﬂ*ﬁﬁﬂﬂlﬂillil
ce sous programne *fournit
-les proprietes physiques des corps purs utlilisles
pour le calcul:
_des deuxiemes coefficlents du viriel de la phase vapeur
~-les coefficients de 1l'equation de tension de vapeur
-les coefficents des CP ideaux(RIHANI IEC FONDAMENTAL
VOL 4,NO 1,1965)
-les coefficients de 1'equation NKRTL
*calcul:
e liquidesmodesranasldeténpgnatuon:T
-celle de 1l'equation
HIDAL(I)=CHIDAL(I,&)+CHIDAL(I,1)*T+
CHIDAL(Y,2)*T**2+CHIDAL(T,3)*T""3+
CHIDAL(I,4)*T**4+CHIDAL(T,5)"*T**"b
donnant 1'enthalpie molaire ideale en
fonction de T avec
CHIDAL(I,1)=CHIDAL(I,1) RIHANI
CHIDAL(TI,2)=CHIDAL(I,2) RIHANI®*(1.0E-2)/2.
CHIDAL(I,3)=CHIDAL(I,3) RIHANI®(1.0E-4)/3.
CHIDAL(I,4)=CHIDAL(I,4) RIHANI®*(1.0E-6)/4.
-les constants pseudo critlques mixtes
TCRIT(I,J),et PCRIT(I,J)) de 1'equation
d'0 CONNELL
ﬂﬂ*ﬁﬂﬂﬂﬂﬁﬁﬂﬁ*ﬂ*ﬂ&lﬂlﬂlﬂﬁ**.ﬁﬁﬂﬂﬁﬂﬂlﬁﬂ'!ﬂhﬂillhﬁﬂlllﬂlﬂﬂhﬂﬂli
READ(7,500) (TITLE(I),I=1,12),NCOMP
500 FORMAT(12A6,4X,14)
WRITE(9,900) (TITLE(I),1=1,12)
200 FORMAT(1H1,20X,12R6,////)
WRITE(9,901) ,NCOMP
201 FORMAT( /15X, 20H*DONNEES CORPS PURS*, 5X, 6HNCOMP=,14,/,15X,
12001H*)///)
DO 90 I=1,NCOMP
READ(7,940) DMW(I) ,NOM(I)
240 FORMAT(F8. 4,A8)
READ(7,933) TCRIT(I,I),PCRIT(I,I).VCRIT(I,I),OMEGB(I),
10MEGAH(I),DIPOLE(I) ,ETA(I)
933 FORMAT(7F8. 4)
WRITE(?,936) I,NOH(I),TCRIT(I,I),PCRIT(I.I),VCRIT(I,I),
10MEGA(I) ,OMEGAH(I) ,DIPOLE(T) ,ETA(IL)
736 FORMAT(1X,12,1H=, A8/1X,5HTC = ,F8.4,8H PC = ,F8.4,
18H VC = ,F8.4,8H W = ,FB8.4,8H WH = ,FB.4,8H
2DIP= ,FB8.4,8H ETA= ,FB.4)

B0

acanonOonooocaoaooaa
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IF(DIPOLE(I)) 33,33,36

33 OMEGAH(I)=OMEGA(I)

36 READ(7,934) T1,V1,T2,V2,T3,V3

934  FORMAT(6F12.6)

WRITE(9,937) T1,V1,T2,V2,T3,V3

937  FORMAT(1X,3HT1=,F12.6,4H V1=,F12.6,4H T2=,F12.6,4H V2=

1F12.6,4H T3=,F12.6,4H V3=,F12.6)
READ(7,934) (CPSAT(I,J),J=1,6)
WRITE(9,938) (CPSAT(I,J),J=1,6)

938  FORMAT(1X,4HCP1=,F12.6,5H CP2=,F12.6,5H CP3=,F12.6,5H CP4=,

1F12.6,5H CP5=,F12.6,5H CP6=,F12.6)
READ(7,934) (CHIDAL(I,J),J=1,6)
WRITE(9,939) (CHIDAL(I,J),J=1,6)

939  FORMAT(1X,'CH1=',F12.6,' CH2=",F12.6,' CH3=',F12.6, 'CH4=",

1F12.6,'CH5=",F12.6, 'CH6=",F12.6)
CHIDAL(I,2)=CHIDAL(I,2)*(1.0E-2)/2.
CHIDAL(I,3)=CHIDAL(I,3)*(1.0E-4)/3.
CHIDAL(I,4)=CHIDAL(I,4)*(1.0E~6)/4.
WRITE(9,941) DMW(I)

941  FORMAT(1X,3HPM=,F8.4 //)

39 IF(T3) 40,40,70

40 CVLIQ(I,3)=0.0

IF(T2) 50,50,60

50 CVLIQ(I,2)=0.0

CVLIQ(I,1)=V1
G0 TO 90
60 CVLIQ(I,2)=(V2-V1)/(T2-T1)
CVLIQ(I,1)=V1-CVLIQ(I,2)*T
GO TO 2-V1)=(V3=V1)*(T2-T1))/((T2%*2-
TT1#%2)#(T3-T1)-(T3%**2-T1%%2)*(T2-T1))
CVLIQ(I,2)=((V2-V1)-CVLIQ(I,3)*(T2##2-T1%%2))/(T2-T1)
CVLIQ(I,1)=V1-CVLIQ(I,2)*T1~CVLIQ(I,3)*T1%*2
90  CONTINUE
WRITE(9,502)

502  FORMAT(///1X,1H*,17HDONNEES BINAIRES,1H*,41H TAU(I,J)=
1CC(I,J)+CT(I,J)*(T-273.15)/RT, /1X,20(1H*), 2X,
237HALPHA(T,J)=PC(1,J)+PT(I,J)*(T-273.15),//) )

NCOMP1=NCOMP-1

DO 1 I=1,NCOMPI

I1=1+1

DO 2 J=I1,NCOMP

READ(7,501) DEVK(I,J),CC(I,J),CC(J,1),PC(I,d),CT(I,J),CT(J, 1),
1PT(I,J)

501  FOKMAT(F8.4,/2F8.1,F8.4,2F8.3,F8.5)

PC(J,1)=PC(I,J)

PT(J,I)=PT(I,J)

TCRIT(I,J)=(8QRT(TCRIT(I,1)*TCRIT(J,J)))*(1.-DEVK(I,J))

TCRIT(J,I)=TCRIT(I,J)

PCRIT(I,J)=4.%TCRIT(I,J)*(PCKIT(I,I)*VCRIT(I,1)/
1TCRIT(I,I)+PCRIT(J,J)*VCRIT(J,J)/TCRIT(J,J))/
2(VCRIT(I,T)**0.33333333+VCRIT(J,J)**0.33333333)%*3

PCRIT(J,I)=PCRIT(I,J)

2 WRITE(9,503) I,J,I,J,DEVK(I,J),I,J,CC(1,d),1,J,CT(I,d),
11, d, PG 0T ;30 LA, T BB 0T, 19 05 T3 CRCI, 19, T, 0 PRET 1)

503  FORMAT(1X,I2,1H-,I2,2X,2HK(,T12,1H,,12,2H)=,F7.4,
11X, 3HCC(,12,1H, ,12,2H)=,F6.1,3HCT(, 12, 1H,,I2,2H)=,
2F7.3,3HPC(,12,1H,,12,2H)=,F8.4,3HCC(,12,1H, ,12,2H) =,

99



3F7.1,JHCT(,12,1H,,12.2“):,F7.3/2x,3HPT(,Iz.?H,,iz,zH):,F?.S/)
1 CONTINUE

WRITE(?,100)
100 FORMAT (1H1)

RETURN

END

CﬁﬁiﬂI“*ﬁﬂﬁ*ﬁﬁﬂﬂ*ﬁﬂﬂﬂﬂh*ﬂﬁﬂﬂ*hﬁ*ﬂﬁﬂtﬁﬂﬁwlhRﬂﬂﬂlﬂ‘lﬂﬂﬂﬂﬂ!lﬂ!aln

SUBROUTINE ENTHAL (HL, HV, IX, 1Y)
C#lﬂ*iiﬂﬁﬂﬁﬂﬂﬂbﬂﬁ*ﬂIﬁ*ﬂuhlﬁﬂﬁl**ﬂﬁuﬁln
COMMON/FP/NCOMP.TCRIT(10,10),VCRIT(]O,‘O),GMEUA&.L:.Uhhun“(iUJ,
IDIPOLE<10>.NOM(10),CPSAT(10,6).DHN(10),Cbh‘,t1u,5 ,NCOMET |
2DEVK(10,10),CC(10,10),PC(10,10},CT 10, 100, CRIT(10,10) ,ETA(10)
3TITLE(12),PT(10,IO),CA<1D,1H A HHC‘w,10),G(IO,1UJ,SF,DTAUUT(10,1U)
COMMON/RR/T,X(IO),Y(T“l;J,thi},TCGD,HCAL.VO,HE,KO(10)
COMMON/SS/RT, P1T 'ﬁ),D:ZT(10).VLIQ(IO}.FREFER(]U),
TGAMMA(10) , UMTX, F(iO),SUMY,POYNT(10).SUMX
COHV'N/SPFﬁ(1G,10)
FOHFWN/BFEN/DBDT(10,1D),DPSAT(10)
COMMON/DOEN/CHIDAL(1O,D)
COMMON/SPEN/BMIX
DIMENSION HIDAL(10)
REAL K ,KO
C*'ﬂ*lﬁﬂ***'ﬂﬁﬁl!ﬂRﬁ'luﬂﬂﬁﬁallhﬁhk!ﬂkllﬂlﬁﬂlQtﬂtihlﬁﬂﬂalhhlﬂﬁ‘l
C ce sous programme calcul les ENThalpI¥ AR nassunnnunnnnnnnnnannnnnmnnmnnnnnn
DO 20 I=1,NCOMP
20 HIDAL(I)=CHIDAL{1,0)+CHIDAL(I,1)“T*CHIDAL(l,B)“T"*?w
lCHIDAL(I,3)*T“3+CHIDAL(I,4)*T*“4*CH[DAL(I,S)'T"5
HV=0.
HL=0.
IF(IY.EQ.0) GO TO 8

Cnlnlliﬂlhﬂhiaﬂﬂﬁn*nlnﬂchunn*ﬂtﬁunnﬁwl*nliﬂnlnnnnhuinnlnﬁnnunuu

C calcul de 1l'enthalpie molaire de la phase vapeur HV a T,P
C donnees.
CH!ﬁlﬂlil*ﬁ*hﬂﬂﬂ!ﬁ“ﬁ&hﬂ*ﬁﬁﬂﬁiﬁ*ﬁﬂlRﬁ*hﬂn!ﬂIhﬁltﬂn!l&ﬂ!lnﬁll*!'.

a=0.

ab=0. ¢

DO 3 J=1,NCOMP iy

a=a+Y(I)*HIDAL(J)
DO 3 I=1,NCOMP
ad=ab+¥Y(I)*Y(J)*DBDT(I,J)

3 CONTINUE

HV=a+(-BMIX+T*a5)*P/41, 30
8 CONTINUE

IF(IX.EQ.0) GO TO 40
Cllﬂﬁlﬁ*ﬂ“ﬂﬂﬂ“llﬂﬂliﬁﬁ-w&lIﬂ*ﬁﬁﬂ’ﬂlﬂ!‘ﬂ!lﬂﬂﬂllﬁﬁlh.ﬂlﬂlﬂﬁ!ﬂlﬁ*ﬁﬂ
C calcul de 1'enthalpie molaire de la phase liquide HL a T,p
C donnees.
C'ﬁﬂﬁﬂﬂﬁ“'**“ﬂﬁﬂiﬂﬂﬂ*ﬂﬂIhﬂ“ﬂ‘ﬂﬁ*‘.ﬂﬂlﬂﬂ'l*ﬁﬂhﬂRﬁhﬁﬂnlhﬂﬁhﬂ‘ﬁﬂﬂﬁ‘

ab=0.

az=0,

a3=0,

a4=0,

DO é I=1,NCOMP
a5=aS+X(I)*T*DPSAT(I}“{1.98726*T/PSAT(I)+(B(I,IJ-VLIQ(I)
1)/41.30)

a22a2+X(I)‘{B(I,I)*T'UBDT(I,I))*PSAT(I?/&].30
63263+X(I)“{CVLIQ(I,1)-T"?“CVLIQ(I.3))‘(P"PSAT(I})

SV



1/41.30

a4=a4+X(1)*HIDAL(I)
6 CONTINUE

HL=HF+a4-ab+a2+al
40 RETURN

END

C*Iﬂ*ﬁ*ﬁﬁﬂﬁ*lﬁlﬂl*ﬁﬂﬂ*hﬁﬁﬂﬂﬁﬂhﬁ*l*ﬂﬂhﬂﬂﬁﬁﬂ‘l‘ﬁ*ﬂhﬂ!ﬁ!ﬂ!ﬁ*ﬁﬁk*iﬂ*ﬂﬁﬂ

SUBROUTINE EPHIM

Gﬁﬁﬂﬂ**l****ﬁlﬁﬂlﬂ‘ﬁhIlﬂ
COMMON/PR/NCOMP, TCRIT(10,10) ,VCRIT(10,10) ,0MEGA(10) ,0MEGAH(10) ,
1DIPOLE(10),NOM(10),CPSAT(10,6),DMW(10),CVLIQ(10,3),NCOMPT,
2DEVK(10,10),CC(10,10),PC(10,10),CT(10,10) ,PCRIT(10,10) ,ETAC10),
3TITLE(12),PT(10,10),CAC10,10),TAUC10,10),6(10,10),8F,DTAUDT(10,10)
COMMON/RR/T,X(10),Y(10),P,K(10),ICOD,HCAL,VO,HE ,K0(10)
COMMON/SS/RT ,PHIC10) ,PBAT(10),VLIQ(10) ,FREFER(10),
1GAMMA(10) ,VMIX, F(10),8UMY,POYNT(10),5UMX
COMMON/SPEN/BMIX
COMMON/EB/B(10,10)
REAL K,KO

Cﬁl.ﬂ‘ﬂﬂ*ﬂﬁ**ﬂﬂﬁﬂﬂlhﬁ*ﬂRﬂﬂ‘ﬂ'Iﬂ*l’lﬁﬂﬂﬁﬂlwlﬂﬁﬁﬂ'*ﬂllllﬂll!ﬂh!*ﬂl

(& ce sousprogramme calcule a P,T,Y(I) donnes

C .le deuxieme coefficient du viriel du melange gazeux
C BMIX

e .le volume molaire de cette phase VMIX

C .les coSUMB+Y(I)*B(TI,J)

23 CONTINUE

SUMB=8UMB/SUMY

PHI(I)=EXP((2.0*BUMB-BMIX)*PORT)
24 CONTINUE

RETURN

END

MEIETEIETEESASTEEESSAE SRR SRR SRR RS ERERREREREEEERES S S 2B ]
G

SUBROUTINE SGAMAN

C*ﬁ-ﬂul*hﬁhhﬂﬁﬂ*ﬂﬂ*i*ﬂ‘ﬂﬂﬂ
COMMON/PP/NCOMP, TCRIT(10,10) ,VCRIT(10,10) ,0MEGA(10) ,0MEGAH(10),
1DIPOLE(10) ,NOM(10),CPSAT(10,6),DMW(10),CVLIQ(10,3) ,NCOMPT,
2DEVK(10,10),CC(10,10),PC(10,10),CT(10,10) ,PCRIT(10,40) ,ETA(10),
JTITLE(12),PT(10,10),CA(10,10),TAU(10,10),6¢(10,10),8F,DTAUDT(10,10)
COMMON/RR/T,X(10),¥¢10),P,K(10),ICOD,HCAL,VO,HE,KO(10)
COMMON/BS/RT,PHI(10) ,PSAT(10),VLIQ(10),FREFER(10),

1GAMMA(10),VMIX, F(10),8UMY,POYNT(10),8UMX
COMMON/BFSG/PL(10,10)
COMMON/TT/A
DIMENSION W1(10),W2(10), Vi10),W(10),ACCC10)
REAL K, KO
CﬂlﬁhN*ﬁ**ﬁ*“*ﬁﬂﬁﬂ*ﬁ*ﬂﬂhﬂ*ﬂﬂiﬁ"Iﬂ-ﬂﬁlﬁ!ﬁl‘ﬂﬁﬂﬂﬂﬂﬂﬁlﬂI!t’ﬂﬂﬂ LE B B N B 3
C ce sous programme calcule a T,X(I) donnies
C -1'entalpie molaire d'excis HE
(6] ~les coefficients d'activiti en phase liquide GAMMA(I)
C diduits de l'equation NRTL generalisie -~ N constituants

Cﬂ&ﬁ“ﬁll'lﬂﬁhlllhhﬂﬁllﬁﬂhllﬁlﬂ*hhll‘k!ﬁ*ﬂ'ﬂI*ﬁﬂlﬂ**hﬂﬂﬂ&ﬂ*ﬁlﬁiﬂlﬂﬁhl

DO 524 N=1,NCOMP
V(N)=0.0
W(N)=0.0
W1(N)=0.0
W2(N)=0.

DO 525 M=1,NCOMP

57




525
524

527
526

A=PL(M,N)*DTAUDT (M, N)-TAU(M,N)*1.98726"PT(M,N)*T**2
W1 CND)=W1 CN)+X (M) *G(M,N)* (DTAUDT (M, N) ~TAU(M,N)*A)
W2(N)=W2(N)+X(M)*G(M,N)*A

VIN)=V(N)+X(M)*G(M,N)

WON) =W(N)+X (M) *G(M,N) *TAU(M,N)

ACC(N)=W(N) /V(N)

CONTINUE

CONTINUE

HE=0.0

DO 526 L=1,NCOMP

HE=HE+X (L)* (W1 (L) /V(L)+ACC(L)*W2(L)/V(L))

DO 527 M=) ,NCOMP
ACC(L)=ACC(L)+X(M)*G(L,M)*(TAUCL,M)*V(M)-W(M))/V(M)**2
GAMMA (L) =EXP(ACC(L))

RETURN

END

CI'nnkﬂ*l’ﬂ*ﬁRﬂiﬂQﬂlﬂl‘.ﬂﬁﬂﬁﬂi‘!ﬂ'iﬂ*ﬂﬂ‘ﬂl‘ﬂﬁl’III*IRﬁﬂﬂI!.lﬂﬂﬂlﬂ‘

SUBROUTINE RESIMPR(H)

C» S22 AR RS E R R E R SR B R

COMMON/PE/NCOMP, TCRIT(10,10),VCRIT(10,10),0MEGA(10),
1OMEGAH(10) ,DIPOLE(10) ,NOM(10) ,CPSAT(10,6),DMW(10),
2CVLIQ(10,3),NCOMP1,DEVK(10,10),CC(10,10),PC(10,10),CT(10,10),
3PCRIT(10,10),ETA(10), TITLE(12),PT(10,10),CA(10,10),
4TAU(10,10),6(10,10),SF,DTAUDT(10,10)

COMMON/RR/T,X(10),Y(10),P,K(10),ICOD,HCAL,VO,HE,KO(10)

COMMON/SS/RT,PHI (10) ,PSAT(10),VLIQ(10) ,FREFER(10),GAMMA(10),
1VMIX,F(10),8UMY,POYNT(10) ,SUMX

KREAL K KO

Cu&nuhl*lﬂlIitﬂ{nﬂnaﬂ-ﬂn!*l*ﬂlﬂinlﬁ*hhﬂlﬂﬂnndﬂ-*nnnnluannunnnnnnnu

c
c

programme d'impression des resultats du calcul d'un point de
rosee

Cnlnﬂﬁlﬂhﬂnnﬁnhhﬁ!llat#nﬂnﬁuﬂﬁlnntntnnﬂu*uuhuﬁwnxﬂnnnﬂnuninuaun

9227

721

DO 923 I=1,NCOMP
FREFER(I)=FREFER(I)*760.
PSAT(1)=PSAT(I)*760.
T=T=273:15

P=P*760.

WRITE(%,927)

FORMAT(1H1)

IF(ICOD.EQ.7) GO TO 2
WRITE(9,921)P, (I,¥Y(I),I=1,NCOMP)
FORMAT( /25X, 9H*DONNEES* , 24X, 9HPRESSION=,F12.5,9H MM DE HG/
125X, 9(1H*)//58X, 31HCOMPOSITION EN FRACTION MOLAIKE/ (58X,
212,8H= Y = ,Fé.4))

GO TO 3

WRITE(9,922)T, (I,Y(I),I=1,NCOMP)
FORMAT(/?SX,?H*DONNEES*,QAX,1JHTEMPERATUKEz,F14.3,2HUGX
125X,9(1H*), //58%, 31HCOMPOSTITION EN FRACTION MOLATRE/ (58X,
212,8H- Y = ,F6.4))

go to 3

IF(VMIX.LT.0.) go to 5

IF(ICOD.EQ.7) GO TO 5

WRITE(9?,925) T,H

FORMAT( ///60X , 12 1H*) // /25X, 1 TH*RESULTATE* , 23X,
121HTEMPERATURE DE ROSEES,F10.1,10H DEGRES C,/, 25X,
211¢(1H*),23X,11H H ROSEE ,F10.3,9H CALORIES,
3 / /,22H CONSTITUANT Y(I) CAL ,

-
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41C1H*) ,8H K(I) ,1¢1H*),12H GAMMAC(I) ,101H*),
5124 PSAT (I) ,1¢(1H*),154 FREFER (I) ,1C1H™),
612H POYNT(I) ,1(1H*),10H PBHIC(I) ,1(1H*)/)
GO TO &

5 WRITE(9,924) P,H

924 FORHAT(///éOX,12<1H“JX//?bX.11H*HEBULTATS“.2JX,
117HPRESSION DE ROSEE,F10.1,9H MM DE HG, 725X,11(1H*) , 25X,
211H H DE ROSEE,F10.3,9H CALORIES,
3 / /,22H CONSTITUANT ¥Y(I) CAL ,
41(1H*) ,8H K(I) ,1(1H*),12H GAMMA(I) J101H®)
512H PSAT (I) ,1(1H*),15H FREFER (1) c HETHR.
612H POYNT(I) ,1(1H*),10H PHI(D) ,TC1TH*) /)

6 do 22 1=1,ncomp
WRITE(9,926) I,NOM(I),X(l),K(I),GAMHA(I),PSAT(I),FR
1EFER(I),POYNT(I),PHI(I)

926 FORMAT(3(1X,12,2X,A10,2X,3(F10.4,1X),2(F12.4,1X),
12(F10.4,1X)))

22 continue
P=R/760.
RETURN
END

C.ﬂﬂﬂ"ﬁﬂﬂﬁﬂII*N!ﬂﬂ'ﬁﬁﬁﬂﬂ*ﬂﬁiﬂﬂiﬂﬂ'iIh“hiﬁ!ﬁﬂﬂﬁﬂ'*h‘hﬁiﬂlﬂﬁﬁllﬂhﬂhﬂltﬁ*hll

BURHHEHEHBHEHHHRH R AR AR R R R HHAH

# H
# LES DONNEES (1) DU PROGRAMME ELV #
# ]

HEHUHE AR R

*ACETONE (1) ETHANOL(2) EAU(3)
58.0800 ACETONE
508,7000 46.6000 213.500 .3038 L1870 2.8800 0.0000

228.149998 67.379753 2773.149998 71.483076 323.149998 76.826412
7.239670 1279.870000 237.500000 0.000000 0.00D000 1000.000000
2.2192000 6.362900 ~-.344000 .006764 -0.000000 4935.010330

46.0700 ETHANOL
516.3000 63.0000 167.000 L6374 .1520 1.6%200 1.1000

273.150000 57.141000 323.150000 £0. 354000 373.150000 64.371000

123.912035-8754.089600 0.000000 .0201986 0.000000 -18.100000
7.516000 4.144900 -.163500 .002108 -0.000000 7058.190370
18.1000 EAU

647.4000218.3000 55.200 . 3440 L0100 1.8300 0.0000

277.130000 18.060000 323.150000 18.278000 373.150000 18.844000

70.434694-7362.698100 0.000000 .006952 0.000000 -9.000000
7.162667 32731 -.004952 .000017 -0.000000 8699.353330
-0.0000
350.2 238.3 .2000 -5.815 3.066 0.00000
-0.0000
564.0 475.3 L1676 =11.706  192.271-0.00041
-0.0000

-195.8 1040.4 .2000 -1.500 5.750 0.00000
-0

2.5000 5.0000 2.5000

0] 1
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-0.0000 60.0000 -0.0000
4

-0.000 6

Cﬁﬁﬂlﬁﬁlhﬂ*ﬂﬁlﬂﬂ*ﬂ'ﬂRﬁﬁﬂllﬂltﬁhﬂ*&ﬂ*hﬁﬂllh'h*ﬁtﬂwQﬂlﬂﬂﬁﬂliﬁﬂﬁﬂﬂﬂhlhlﬁ*hﬂ

HEHHHHARA R H AR AR

# #
# LES RESULTATS (1) DU PROGRAMME ELV #
# #

HHHHARHHEAHAR AR R HEHR

1 *A TONE

*DONNEES CORPS PURB*

IEE 22 E R 22 R R BB R B

) ET NOL( EAU )

NCOMP= 2]

1= TONE

TC = 508.7000 PC = 46.6000 VC = 213.5000 W = 0.3038 WH = 0.1870

DIP= 2.8800 ETA= 0.0000

Tl= 228.149994 V1= 67.379753 T2= 273.149994 V2= 71.483078 T3=  323.149994

V3= 76.826408

CP1= 7.239670 CP2= 1279.869995 CP3= 237.500000 CP4= 0.000000 Cpkh= 0.0
00000 CR&= 1000.000000

CH1= 2.219000 CH2= 6.3627900 CH3= -0.344000CH4= 4 0.006764CHb5= 0.000
000C 273.149994 Vi= 57.140999 T2= 323.149994 V2= 60.355999 T3= 373.1499%94
V3= 64.371002

CP1= 123.912033 CP2=-8754.089844 CP3= 0.000000 CP4= 0.020198 CP5= 0.0
00000 CP6= =-18.100000

CH1= 7.516000 CH2= 4.144900 CH3= ~0.163500CH4= 0.002108CH5= 0.000
000CH&6= 7058.190430

PM= 46.0700

3= EAU

TC = 647.4000 PC = 218.3000 VC = .2000 W o= 0.3440 WH = 0.0100
DIP= 1.8300 ETA= 0.0000

Ti= 277.130005 Vi= 18.059999 T2= 323.149994 V2= 16.276000 T3= 373.149994

V3= 18.844000

ch1= 70.434692 CP2=-7362.698242 CP3-= 0.000000 CP4= 0.006952 CPb= 0.0
00000 CPé6= -9.000000

CH1= 7.162667 CH2= 0.327311 CH3= =0.004952CHA= 0.000017CH5= 0.000

000CHe= B699.353516
PM= 18.1000
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*ﬂﬁﬂ“ﬁﬁ*ikﬂﬁilHQﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂl.ﬁﬁ'lﬂﬂlﬁ!hﬁhﬁl*Hﬂl*ﬂkI‘ﬁtﬁhIﬂﬁlﬂﬂl!lﬂﬁﬂﬂ*lﬁﬂhlﬂﬂﬂﬂﬁ'

"
N T F(I) * X(I) *, X X(I) * Y(I) *y X ¥Y(ID) *Y(1)/X(
"
Il ‘FRACTION*MOLES‘POIDS’HOLES‘POIDS‘MULES‘POIDS‘MULES*PU[DS'MOLES‘POiDS"MULES/M
‘ﬂ L] - L " " L " " ] L » »* L]

*1%0.250000% 2.5%145.2% 0.25% 0.30* 1.8%102.4" 0.30" 0.70% [0.9% 51.8% 1.3
#2%0.500000% 5.0%230.4* 0.50* 0.47* 3.5%162.4* 0.15% 0.27% 0.4% 20.2* 0.2%
#3%0.250000% 2.5% 45.3*% 0.25* 0.09* 1.8% 31.9* 0.04* 0.03* g.1® 2.:2% 0.1%

lil*I****ﬂlﬁﬁﬂﬂl*ﬂl**‘ﬂllI*ﬁﬁﬁl*l**I*ﬁI*‘ﬂ**ﬁﬂ*ﬂlﬂﬁhﬁﬂhlhﬂﬂﬂ*ﬁ*h“ﬁlIdhﬁﬁ‘l***‘*
L]
L L * 42‘.ﬁ - L ’296_6* L * * ?4_‘

L
ﬂﬂﬁ*lllﬂll**“**ﬂﬂ*'ﬂﬂﬁﬁﬁﬂﬂﬂﬁiRhih*ﬂ*ﬂ!ﬁﬁ**lﬂlﬂnﬂ*ﬂIﬂﬂI*Qﬂ*ﬂlllﬂﬁiﬂ*ﬁlﬁﬂ’.ﬂﬂﬁ*ﬂ“

"

-
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HEHHHHA AR R AR R R

# #
# LES RESULTATS (2) DU PROGRAMME ELV #
# #

HEHHHHHHHARAREREHA AR R AR AR R R

1 *A TONE ) ET NOL( EAU )

*ONNEES CORPS PURS* NCOMP= 3

222222 R S R R R0 2 0 0

1= TONE
TC = 508.7000 PC = 46.6000 V€ = 213,5000 W o= 0.3038 WH = 0.1870
DIP= 2.8800 ETA= 0.0000

Ti= 228.149994 V1= 67.379753 T2= 273.149994 V2= 71.483078 T3=  323.149994
V3= 76.826408

CP1= 7.239670 CP2= 1279.869995 CP3= 237.500000 CP4= 0.000000 CPb5= 0.0
00000 CPR6= 1000.000000
CH1= 2.219000 CH2= 6.362900 CH3= -0.344000CH4= 0.006764CH5= 0.000
000CH6= 4938.010254 ?
PM= 58.0800
2= ANOL
_T63508CH43000 0.B02%086H58000 0.W00= 167.0000 W = 0.6374 WH = 0.1520
000CH&= 7058.190430
PM= 46.0700 :
¢
3= EAU
TC = 647.4000 PC = 218.3000 Ve = 55.2000 W = 0.3440 WH = 0.0100
DIP= 1.8300 ETA= 0.0000
T1= 277.130005 V1= 18.059999 T2= 323.149994 V2= 18.2768000 Ti=  373.14YYY4
V3= 18. 844000
CP1= 70.434692 CP2=-7362.698242 CP3= 0.000000 Ck4= 0.006902 Ckb= 0.0
00000 Cké&= -9.000000
CH1= 7.162667 CH2= 0.327311 CH3= -0.004952CH4= 0.000017CHH= 0. 000

000CH&= BE697.353516
PM= 18.1000

*DHONNEES  BINALRES* TAUCI,J)=CC(I,J)+CT(1,I)*(T-273.15)/KRT,
sumnnnnnnnwnnnnannns  ALDHACT, J)=PC(I, J)+PT(I,J)*(T-273.15)
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1- 2 KO 1, 2)= 0.0000 CC( 1,

2, 1)= 238.3CTC 2, 1)= 3.066

PTC 1, 2)=0.00000

1- 3 KC1, 3)= 0.0000 CCC 1,

3, 1)= 475,3CTC 3, 1)=192.27N

PTC 1, 3)=-.00041

2- 3 KO 2, 3)= 0.0000 CCC 2, 3)=-195.

3, 2)= 1040.4CTC 3, 2)= 5.750

»

PTC 2, 3)=0.00000

NCUNIT= O

F 2.5000 5.0000
NCUNIT= O
NPUNIT= 0O NTUNIT= 1

P= 1.0000 T= 69.0000
ICoD= O

DANS LES CONDITIONS D'ENTREE P=

2)= 350.2CT( 1, 2)= -5,
3)= 564.0CT( 1, 3)=-11.
6CT( 2, 3)= -1
2.5000
PH=  0.9500 V=
1.000ATA .T= 69.000

LA CHARGE A UNE ENTHALPIE TOTAL= 0.19387432E+05CAL

POUR LE PREMIER CORPS T= 0.27778223E+03

H BULLE= 0.30607153E+04CAL/MOL

H ROSEE= 0.590

T BULLE= -38.5
H BULLE= 30607.2

I‘lﬂlﬂﬂ'bﬂﬂlﬁ!.llﬁllﬂ*ﬁﬂﬂﬂ‘*ﬂ’lhﬁﬁl‘ﬁlﬂﬁﬁﬁﬁﬂllﬂﬂUnkﬂ'lﬁlﬂﬁiuiﬂwﬂ&nltﬂlﬂhﬂﬁﬁlﬂlll"’

*I*"CHARGE

*P HASE

63

1

L

815PCC 1, 2)= 0.2000CC(

706RCC 1, 3)= 0.1676CC(

LH00PCC 2, 3)=  0.2000CC(

DONNEES INITIALES

I EE R R 22 X2 RS R 2

0.000

0c¢

POUR LE NIEME CORPS T= 0.42172559E+03

T BULLE= 234.618 K

T ROBEE=
H ROSEE=

H

T
L
v

170
590

n POHUA

P= 0.9500
= 19387.4316 CAL

3

RESULTAS -

= 39.4472 0C
= 7.0492 MOLES
= 2.9508 MOLES

.3
-

C

8 E 2N a4 G

)

Al



*DONNEES BINAIRES*

LA A AR SRR SR R

TAUCI,J)=CC(I,J)+CT(I,J)*(T-273.15)/KT,
ALPHA(T,J)=PC(I,J)+PT(I,J)*(T-273.15)

1- 2 KC1, 2)= 0.0000 CC( 1, 2)= 350.2CT¢ 1, 2)= -5.815PC( 1, 2)= 0.2000CC(
2, 1)= 238.3CT( 2, 1)= 3.066
PTC 1, 2)=0.00000
1- 3 KO 1, 3)= 0.0000 CCC 1, 3)= 564.0CT( 1, 3)=-11.706PC( 1, 3)= 0.1676CC(
3,/ 1)= 475.3CT( 3, 1)= 19.271
PTC 1, 3)=-.00041
2- 3 KC 2, 3)= 0.0000 cC( 2, ==195.8CT( 2, 3)= -1.500PC( 2, 3)= 0.2000CC(
3, 2)= 1040.4CT( 3, 2)= 5.750
PT( 2, 3)=0.00000
|
DONNEES INITIALES
LR A S SRR RS EER Y]
NCUNIT= O
F 2.5000 5.0000 2.5000
NCUNIT= O
NPUNIT= 0 NTUNIT= 1
P= 0.0000 T= 60.0000 PH= 0.0000 V= 0.000
IC0D= &
|
*DONNEES™* TEMPERATURE = 60.0000C
| LA S R 2 & 2 8 F
COMPOSITION EN FRACTION MOLAIRE
.6%00 1.1000
273.150000 57.141000 323.150000 60.356000 373.150000 64.371000
123.912035-8754.089600 0.000000 .020198 0.000000 -18.100000
7.516000 4.144900 -.163500 .002108 -0.000000 7058.190370
18.1000 EAU ;
547.4000218.3000 55.200 . 3440 .0100 1.8300 0.0000 ¢
277.130000 18.060000 323.150000 18.278000 373.150000 18.844000
70.434694-7362.698100 0.000000 .006952 0.000000 =9.000000
7.162667 .327311 -.004952 .000017 -0.000000 8699.353330
~0.0000
350.2 238.3 .2000 -5.815 3.066 0.00000
-0.0000
564.0 475.3 L1676 -11.706 19.271-0.00041
=0.0000
-195.8 1040.4 .2000 -1.500 5.750 0.00000
=0
2.5000 5.0000 2.5000
0 1
1.0000 69.0000 0.9500 -0.000 0

4
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3.3

i

CAS DES EQUILIBRES LIQUIDE-LIQUIDE

3.2.1 PROGRAMMES UTILISES

Moue donnons ©i aprés les programmes qul ont permlis le
calcul dee équilibres liquide-liquide ainsl que les
données introdultes et les résultats obtenus (page

)

(==

.24

2
e

- page ).

.2 DONNEES UTILISEES (3):

e

3

Dans la représentation pluslieurs Ccas peuvent se presenter
selon les donneés binalres disponible.1l peut arriver que
les données binalres solt 1nsuffisantes pour la repre-
sentation des équilibres térnalres ou bien elles peuvent
pratiquement 1nExistantes c’est le casz des wmelanges
hvdrocarbures—eau aussl est—-1l inteéressant de les
déterminer & partir du calcul d’équilibre ljquide-liquide
térnalre.
Le custems etudle wst 3

BERZEME (L )=PYRIDINE (2)-EmU (3.
Comme les paramétres aux binaitres BENZENERVYRIDINE,
FYRIDINE-EAL sont déetermlineg avec une bonne preclsion
nous avons dans notre calcul fixe les parametres
corespondants &t n‘avons calculé par optimisation que
CeUux QU1 nous Intéresce.
en premiére approximation nous avons determineg les
param&tres NRTL par le programme RONRTL,parametres qul
ont servie de valeurs 1nitiales pour le programme FLLTX

RESULTATS
En premier lieu nous avons determlne les param&tres qul
ont servie au calcul des lignes d’equilibire par le
programme RINRTL =t FLLTX (voar figure5 )
pour mieux cerner les causes des déviatiun:s apparentes
cur le diagramme térnaltve,nous avons repreécente les "
deviations relatives a chaque constituant ggulr figqurebd )
Durant les différente etape de calcul ,nous avons note
les valeurs de S=Siad4d) ,et U=0(943).

AVEC 3

-5 ifonction minimalisee dans le programme RSNRTL

= d
-0 :fonction minimalisée dans le programme FLLTX
‘ou le tableau T

{ S !13.1156 !3.087 !3.16 B E S e !
! B g8 ZT L 207 E 11$.1e  '17.04 t19.88 !

INTERPRETATION DES RESULTATS OBTENUS

3.2.4.1 ETUDE COMPARATIVE SELON LES PROGRAMMES UTILISES-
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Yigure[,

variation de Set @ en fonction de oy 4

S: fonclion minimalisee doms RONRTL
Q. fonction mnimolisee dons FLLTX

L 15

L75

0,20 0,21 0,22 0,23 024 o4y



Figurc 5
Diagramme temaire
de l‘équﬂibre liquu'de-\iquide T;:r(;s
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6 Déviation @ |'ideclifé des divers

1 constituants du terngire
’
s /7 - o
32/ s Xc: fraction pondérale colculée (R3W
)2 . '
P
[V ’ - ’
Ké"‘l, L Xex: fraction pondérale expérimental
’
’ 7/
// 5l
7’ ,"J
s,
50 J e’
Vo /7
’ s
’ >
’
/ 4
/ ’
7 ’
”’ ’ ’
rs
/,’ ’/
10
4 ,,
’
rd s 2
0 T =
6.6 50 Xex
Ben?)é ne
Xe
po Xc
7 .
7’
’
o & Ve
15 | n'\// P ’34/
N g 4 ; < +
i 7’
2 %
Vs Vd
/ /T ’/
7/ Z Al
50 d ,l % 7/ ]\_O ‘1017,
P T A ,4
7/ + // ’
Fa 7 e
/ ’
/ / /
/, ¥ ,-\
’ 7,4
’
p »° i ’,”é
/’ -
rd
+ , 4
Z - ’
o ¢4 50 Lex. .0 25 8 20 L
fe Xef
p)ll"ldlﬂe eau

683




RX]

w

Comme nous remarquons sur la figure ( Dedceelon le
diagramme utilisé pour le calcul des lLignes
d’équilibres ,les déviations sont différentes )
la représentation est meilleure pour le programme
FLLTX (deéviation maximale de 10 % )jpar contre
RONRTL. présente une deviation de 20 % .

L7 interet du programme RYNRTL est bien 1llustre
par la figure ( Ho)june rapide convérgence de la
fonctian = ydonc  bonne determination des
parameétres MRTL .

Mai1s QO rapproche mieux les usleurs calcules
valeurs éxperimentales (pour les lignes d’e
libres).

in

des
Ll =

(

.

+4.2 ESSHIS D/EXPLICATION DES DEVIATIONS QETEMUS DS
NOTRE CAS: o
En nous reportant sur la f13ure‘bj yMou s
remarguons que troix constituante dans le meélange
térnalre 1°EAU présente (+35Y%, ),ensuite vient
la PYRIDINE (10 % ),enfin le BENMZEN Em ) )
SL.CONCLUST O
Four avolr de bonne valeurs de paramétres le programne
RIMRTL par sa convergence rapide est mileux adapteé que
le programme FLLTX qui peut par contre ameliorer 1a
representation des lignes d'equilibre et rapprocher
valeurs experimentales et valeurs calculées .Donc le
programine RINRTL determinera les valeurs initales des
parameétres pour le calcul des lignes d’équilibre dans
FLLTX.
Mous rappelons que 1l eau comme soluant a une, 9r ande
influence <csur les déviation,a 1’1dealite édu mel anyge
ternalre etudle,




PROGRAM FLLTX
Cﬂﬂﬁ‘ﬂ*’*hﬂ‘ﬂ*****ﬂ*ﬁtﬁ*l’*l—*aIﬁhﬂiﬂﬂhﬂﬁﬂlﬁﬂlehﬂlﬂnlaxﬂﬂtllﬂﬂI-nl-ﬂ****ﬁ
(&) fitting liquide liquide ternaire a partir des X experimentaux
Chn*nt!*hl«**l*ﬁlhn*!ﬂn!llunﬁlﬂkuﬂ*lhhn*uﬂaa*nllnnﬂahﬂtuunﬂnnuunaunnu

COMMON /ATA/AC3,3),CA(3,3) ,TAUC3,3) ,NOM(2),DMUC3) , T, KT,N,G (3,4

COHMON/DLGAM/X(J.Z),GAHMA(J,Q)

COMHON/UALX/XX(S.?,QO),XXX(B,E,DO},BU(3,J}

it COMHON/GCOEF/CGEF1,CDEFQ.COEF3,DELT1,DELT:,ULLlJ
COMHDN/POIDS/P1}.P!Q,PD1,SQMIN,SQMIN1
COMMON/ERR/LAPX(20),LAPXM, PREX, PREC

DIMENSTION TITRE(12),GAMINF(S,B),CC(B,B),CT(J,JJ,PC(3,3),PT(3,3)
INTEGER P,Q,R
Culﬁnn!lklnillnﬂﬂu*in*ldinahnuuﬂw»nﬂ*uﬂﬂnnununnnw»inhununnn-nnnununt
DPEN(A,FILE:'PHI.UAT',STATUH:'ULD',FUKM;'FURHATTED')
OPENE?,FILE:'KSI.DAT‘,STATU“A'NLH',FURH—‘FURMHTTED'}

Clﬂanxﬂl*!tl!iﬂhlﬂlﬂaiaw*lllunnnnnnnlnkunlqunuatnnnnknnanxaxananaana

(6] lecture des donnees
Chiulhiiﬂt*l*ui*i*ﬂ&ﬂulﬂlntunannrnnnanntﬁnunkunauusnunnuunswnxnnunn-
| 20 READ(&,]lO),(TITRE(I},T:1,12)
| 110 FORMAT(12A4)
WRITE (7 11 2 CTTTREGE)  T=1.1.2)

111 FORMAT (1111,23%,12A6)
DO 11 I=1,3
READ(4,106) NOM(I),DMW(I)
106  FORMAT(A10,F8.2)
1 ST CONTINUE
WRITE(7,107)(NOM(CI),DMW(I),T=1,3)
107  FORMAT(20X,3(2X,A10,2X,F8.2))
READ(4,101),T,NCUNIT,NL1,NL2,NL3
101 FORMAT(F8.6,413)
RT=1.98726*%T
WRITE(7,151) T
151 FORMAT (20X, 14HTEMPERATUKE = ,10X,F8.2)
LAPXM=50
LARPCM=50
PREC=1.E-05
PREX=1.0E-5
TDC=T-273.15
N=3
WRITE(7,150) NL1,NL2,NL3
150  FORMAT(20X,17HLIGNES EQUILIBRE ,2X,I2,/,20X,7HPOINTS
" 19HISOTHERME , 8H EXTRAIT,2X,I12,/,20X,7HPOINTS,
; 19HISOTHERME ,9H RAFFINAT,2X,I2)
WRITE(7,112) LAPXM,LAPCM,PREX,PREC
112 FORMAT(15X,7HLAPXM= ,13,2X,7HLAPCM= ,13,2X,
16HPREX= ,F8.6,2X,6HPREC= ,F8.6)
NL2=NL2+NL1
NL3=NL3+NL2
IFRAC=0
WRITE(7,901)
901 FORMAT (30X,' POINTS EXPERIMENTAUX '///)
WRITE(7,102) .
102 FORMAT(//,2X,*X(1,1)" 68X, "X(2,1)"',5%X,"X(3,1)",5%, 'X(1
16X, "X(2,2) BX Y3 930

A

Ll
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c**nhﬁtﬂﬂﬂnnintwnhi«nunnnntliw*ia*naununnnnnnﬂ«nunncuunnnﬁnnnnnunnauunnn

(6] lecture des lignes d'equilibres et des polnts 1sothermes
C NL1 premieres donnees --lignes d'equilibres

C NL?2 suilvantes --polints 1sothermes extralt

C NL3 suivantes --points isothermes raflfinat

C‘*Iﬂ‘ﬂﬂhﬂﬁ"**'“***!*ﬂﬂﬂh‘”lﬂn‘l*ﬁﬂ“Ilﬂﬂﬂll‘lﬂl*uﬂﬂllﬂk%ﬂ“hﬁﬂlhwﬂﬂﬂﬂl
DO 9 K=1,4
READ(4,103)XXCT,1,K) ,XXC1,2,K),XXC1,3,K),XK(1,1,K),XX(1,2,K)
. 1XX01,3,K)
BRENTA XX 1 K e 2 I G 3 e ) Y D X 22 K,
XX, 3,K)
403  FORMAT(6FB.4)
IF(NCUNIT.EQ.O0) GO TO 4

Cﬁuﬂﬁnﬂ*l*il*n*lh*ﬂ**nu*nhﬂ*ﬂﬂﬁnﬁnnhﬂnunannn*lnnaﬂlaanuﬂnhn»ﬁ-nauauﬂw*

c calcul des fractions molalres
cnl*luiiﬁtﬂnsunlndhhh**lﬁnﬂnnnuﬁ**nﬂﬂnnﬂnnnik:ﬁnnlnhnwuwinuuunannauunl
DO 130 P=1,2
DO 130 I=1,N
WRITE(7,104) XX(I,P,K)
130 PRINT* ,XX(I,P,K)
104 FORMAT (3X,5HPOIDS,3X,F8.5,5(5X,F8.5))
CALL SMOLE (IFRAC,NCUNIT,K)
GO TO 9
4 BETAEX=XX(2,2, KY*XX(1,1 ,K)/(XK(2,1,K)*XX(1,2,K))
WRITE(7,105) ((XX(I,P,K),I=1,N),P=1,2),BETA EX
105 FORMAT(1X, 4HMOLE ,1X,F7.5,5(1X,F7.5),2X,9HBETA EX= ,F5.2)
9 CONTINUE
cnuinllununqnnnlnunhﬂ!nlﬂnnﬂp&tlnulﬁnnilin!nuﬂuunNquanuunnniinlunn*nlﬂu
C lecture des poids et des parawetres de restitution
C XLIM=0 pas de restitution
clllhliﬂ*l*ﬂ!*l*h**ﬁ*lﬂﬁﬂR!ﬂﬂﬁ*lﬂkkﬂ*ﬂﬂlﬁﬂllkaﬁ*lluﬂluﬂlnﬁn*ﬂklﬂﬂh*tin!
READ(4,120) P11,P12,P21 ,XLIM,PAS
120  FORMAT(3F8.1,2F8.4)
WRILTEIC 75 2 R Pasten B etk 2l

121 FORMAT(10X,5HW11= ,F8.5,10X,5HW12= ,Fy.b,10X,bHWZT= =) s Ventary)
C!lHhilﬂanaﬂnnltllﬂknt*ﬁhﬂﬂhua*nlannﬁﬂunu!lllt!nnwnunannnnﬂnnhknun-wnnnuk
C lecture des parametres NRTL <

Cc ces parametres sont

G les paramelres connus

C les parametres estimes pour le binalre (I1,JJ)

Cn*ﬁiﬂ*iunnnnnnﬂﬁ&**ﬂhﬂiillnﬂ»ﬂ-suhuﬂnﬂa*wnﬂnnnuu-uxun-n-nnnnnnan-nan-
WRITE(7,404)
404 FORMAT(8(/),10X,"' PARAMETRES INITIAUX ')
5 DO 3 I=1,2
JJ=1+1
Do 3 J=JJ,3
REKD(4, 2003 CCLE,J) BG(d,1),B6(T,I0,6T(L,3),0T¢J, Ti,RT(I,J)
200 FORMAT(&FB . 4)
CA(I ,J)=CCtI,d)+CT(I,J)*TDC
CA(J , I)=CCd,T}+~CT(J,T)*TDC
ACI,J)=PC(I,J)+PT(1,J)*TDC
ACJ,T)=ACT, )
WRITE (752010 Tl AT, 0, T J56ACT, ) ,J , T, CA W 1)

201 FORMAT 10X, 2HA( ,T2,1H,,12,3H)= ,F8.6,2X,3HCA(,T2,1H, ,12,3l)= ,
1FE 8. 2, 2% . 3HEAC T2 AH, T2 3 H =0 F8.. 29
3 CONTINUE

71



DO 6 I=1,3

ACT, I)=0.

CA(I,I)=0.

DO & J=1,3

TAU(T, J)=CA(I,J) /KT
G(T,J)=EXP(-A(I,J)*TAUCT,J))

é CONTINUE
Cﬁﬂihhl!*#ﬁﬂﬂﬁ*l*!l*ﬂﬂﬂlnﬂ*il*hﬂkﬁﬂﬂﬁﬂﬂﬂnﬂﬂnﬂﬂﬂnﬂﬂﬂnunﬁnnnﬁlnhhlﬂnsnl
o) organisation du calcul

0 choix des parametres a calculer
Cnlh*ll*iﬂlnhll*lh*!ﬂﬂi***ﬂliﬂﬂh*ﬂlﬁﬁﬂlIlnﬂnnnullxuﬂunlhhlntllﬂlillkﬂ
10 READ(4,401) ICAL,INON, JNON,NPAR,IBIP, 1PRE, JPKE, IBIP1

e 401 FORMAT (812)
DO 80 ITOP=1,ICAL
WRITE(7,400) ITOP

400  FORMAT(//////////4%X,10(1H*),10X,"' BOUGCLE UE CALCUL NUMERO

12X, T2,10%X,10(1H*))
DO 80 IT=1,2
INT=TI+2
DO 80 JJ=INT,3
TF((TT.EQ.INON).AND.(JJ.FQ.JNOM)) GO TO &0
IF(IBIRP-1) 2,1,2

1 IPRE=11
JPRE=11
IF(IBIP1.EQ.1) IBIP=0
2 CONTINUE

IF(NPAR.EQ.2) WRITE(7,109) I11,JJ,JJ,11

109  FORMAT(14X,' PARAMETRES FITTES ',20X,3HCAC,T1,1H,,I1, i), 5%
13HCAC,I1,1H,,I1,1H))
IF(NPAR.EQ.3) WRITE(7,113) I1,JJ,I1,JJ0,JJ,11

113 FORMAT(14X,' PARAMETRES FITTES ',20X,2HAC,T1,14,,11,1H),5X,
13HCAC,I1,1H,,I1,1H),5X,2HCAC,T1,1H,,11,1H))

L]

40 CONTINUE
1T=0
KROUND =0
LAPC=0
KCOEF=0 é
20 CONTINUE
ITEST=0
| CﬂﬂhntﬁﬁlknnNtﬂnﬂﬂnulihﬂﬂnannunnulnln*ﬂlnnunuuununnnnnuuqnﬂnﬂuanuunn
C appel des sous programmes CYXEQUI et CCOEF
c CXEQUI : calcul des lignes d'equilibres pour un jeu de parametres
c donnees.
C calcul de la fonction 8@

.
Cﬂﬂ'ﬁﬁﬂ!ﬂ’**ﬂ!l*****lhl*ﬁﬁﬁlllNNRIIII!*lhalailualaﬂuanlﬂﬂﬂll!lﬂhﬁﬁﬂl

CALL CXEQUICITEST,KROUND,IT,NL1,NL2,NL3,LAPC,TT7,1),Q,R)
IF((LAPC.EQ.O).AND. (KROUND.EQ.1)) GO TO 64
IF(LAPC.EQ.0) GO TO 7
4CuﬂuIl*ﬂﬂhﬂnnlnlihli*laﬂﬂi&kﬂnu»unqnn«-Iunnnlnnnunn-nuunﬂnnnnluunnqn
C test de fin de calcul pour S8Q constant
Cﬂhﬂll*lﬂllﬂl!*bﬂ*ﬂ!ﬂ‘*ﬂhﬁ*ﬁﬁﬂlﬂ*ﬂ*lh!ﬂllﬁ*hln!Iﬂﬂﬂﬂﬂﬁﬂﬂnltﬁnllﬂﬁluﬁ
IF(ABS(SQMIN-SQMIN1).LE.1.E-09) GO TO 63
7 SQMIN1T1=SQMIN

Cﬂlhhn*i*nhh*l*lhlnlhnﬂiﬂnnﬂhuﬂnunwﬂnﬂunllhlukkﬂkﬂuqnnuuuanuaur:nﬂln

c CCOEF : recherche des increments des parametres qul rendent la
C fonction MINT.

C*iﬂlﬂﬂﬂﬂﬂ!lﬂl!lhil*lﬂh!lﬂnnlﬂlﬁﬂhlnnwﬂﬁnnnnnwilﬂnnnnnnnﬂqanunnnaﬂnn

|7 f':)




CALL CCOEF (NPAR,LAPC,KCOEF,NL1,NL2,NL3,LAFCM,I1,JJ,Q,R, ITEST)

IF(LAPC.EQ.4).G0 TO &4
68 WRITE(?, 8000 T, 33, AT T, 300 TT 30 CA T dd Y Jd, LT, CR(II, TT)
200 FORHAT(//,&X,QHA(,I1,1H,.I1,6H}INT= LEB8.4 , 2X, 3HCA(,TI1,1H, ,I1,

16H)YINT= ,F8.2,2X,3HCA(,T1,1H,,I1,6H)INT= v BB 29

IF(ITOP.EQ.2) GO TO &4

LAPC=LAPC+1

IF(LAPC.EQ.LAPCM) GO TO 65
C!hﬂ“R'l!ﬂ“‘lﬂ'ﬂﬂ**'*ﬁﬂ‘ﬂhhlﬂﬂlﬂ-llhiﬂ!!‘IaI!nﬂll'&ﬂh*l.ﬂﬂﬂlﬂﬂﬂﬂﬂlhﬁﬂ
C test de fin de calcul pour increments nuls
Clﬂhﬂuﬂlhh-ﬂ'ﬁ'ﬂh*ﬁ!’*’*ﬂlﬂlﬂiilhﬂI*Qﬂﬂﬁhﬂﬂﬁhﬁﬂlﬂhhﬂﬂklkhhnnlﬂﬂ&lﬁhﬁﬁ

IF((ABS(DELT1/COEF1).GE.PREC).AND.(ABS(DELTQKCUEF?).GE.PHEC)

1.AND. (ABS(DELT3/COEF3).GE.PREC)) GO TO 64

GO TO 20
63 WRITE(7,402)
402  FORMAT(//,10X,10(1H*),15H8Q NE VARIL PAS,10(1H*))
b4 CONTINUE

IFRAC=1

WRITE(7,303)

303  FORMAT(12X,6HX(1,1),4X,6HX(2,1),4X,6HX(3,1),4X,6HX(1,2),
14X, 6HX(2,2),4X,6HX(3,2),5X,"DX11",6X,'DX21"',6X%, 'DX31",6X, 'DX12"
26X, 'DX22',6X,'DX32")
DO 30 K=1,NL3
DXV 1= XXX0T 51 K Y= XX 1,1, KD
DX21=XXX(2,1,K)=XX(2,1,K)
DX31=XXX (301 k) =XX (3 1K)
DX12=XXX(1,2,K)-XX(1,2,K)
DX22sXXX(2,2,K)=XX(2,2 K)
DX32=XXX(3,2,K)=-XX(3,2,K)

GO TO 30
(R B O B o T S S e oy U AN Y VI O S
C impression des nouvelles lignes d'equilibres
N AALE LSRR ESSEEESEEEEE RIS R R R R R R R R R R R R R R R R T T I T YT
17 IF(LAPX(K).GE.LAPXM) WRITE(7,321) K
321 FORMAT (20X, 14HDIVERGENCE K= ,12)
30 HRITE(7,30?)((XXX(I,P,K).I:i.3),P:1,2},DX11.UK:I,DXJ1,UKIZ,UX22.DX32

302  FORMAT(1X,12(1X,F7.5))
IF(LAPC.LT.LAPCM) GO TO 66
65 WRITE(7,310) LAPC,A(1,3),CA¢1,3),CA(3,1)
310  FORMAT(20X, 'DIVERGENCE ',6HLAPC= ,I13,8HA(1,3)= ,FB.4,4HCA(1,
11H, ,4H3)= ,F8.2,4HCA(3,1H, ,4H1)= .F8.2)
GO TO 67
66 WRITE(7,405)
405  FORMAT(///,15X,' NOUVEAUX PARAMETRES BINAIRE (II,JJ) ET LIGNE
1 RECALCULE ')
WRITE(7,301) LAPC,II,JJ,A(II,JJ),11,JJ,CACIT,Jd),J),11,CA(J),I1)
301 FORMAT(///,5X,6HLARPC= ,12,2X,2HAC,I1,1H,,11,3H)= ,F7.4,
12X,3HCA(,I1,1H,,11,3H)= ,F8.2,2X,3HCA(,I1,1H,,I1,3H)= ,F7.2,//7)
DO 32 K=1,NL1
WRITE(7,207)
207  FORMAT(4X,28HPHASE EXTRAIT PILOTE LIGNES
13HD' , "EQUILIBRE')
WRITE(7,114) C((XXX(I,P,K),I=1,3),P=1,2)
114  FORMAT(4X,4HMOLE,2X,F8.5,5(2X,F8.5))
IF(NCUNIT.EQ.0) GO TO 32 :
CALL SMOLE(IFRAC,NCUNIT,K)

A



32 CONTINIE
IF(NL2.EQ.NL1) G0 TO 69
NINT=NL1+1
DO 33 K=NINT,NL?2
WRITE(7,208)

208 FORMAT (4X, "PHASE EXTRAIT PILOTE POINT IGOTHERME ")
URITE(7,114)((XXX(I,P,H),I=1,3),?:1,2]
IF(NCUNIT.EQ.0) GO TO 33
CALL SMOLE(IFRAC,NCUNIT,K)

33 CONTINUE
69 IF(NL3.EQ.NL2) GO TO 67
NINT=NL2+1

DO 34 K=NINT,NL3
WRITE(7,209)

209  FORMAT(4X, 'PHASE RAFFINAT PILOTE POINT ISOTHEKME ')
WRITE(7,114) ((XXX(I,P,K),I=1,3),P=1,2)
IF(NCUNIT.EQ.0) GO TO 34
CALL SMOLE(IFRAC,NCUNIT,K)

34 CONTINUE

67 CONTINUE

Cﬂ*Iu!ﬁllqﬂ**lunn*ﬂﬂlrﬂ'nstu-*nﬂﬂuu*nnl»*ﬁ*ﬂw&it:nnntuunnnun*tnauﬂnnatl

¢ calcul de la fonction @ du programme RYNRTL

Cnugnnnnnnunulul*lnﬂnuu*nlnﬂwibﬂlln*liﬂknununnnnnu»‘nnllnnuuuannnnﬂ
58Q=0.

DO 35 K=1,NL3
DO 36 P=1,2
DO 36 I=1,3
36 X(I,P)Y=XX(I,P,K)
DO 37 P=1,2
DQ 37 =13

37 CALL CGAMMAC(I,P)

DO 38 I=1,3
38 S5Q=85Q+ (ALOG(X(1,2)*GAMMA (I, 2))-ALOG(X(I,1)*CAMMA (L, 1)) )%"2
35 CONTINUE

WRITE(7,403) $8Q
403 FORMAT(/,10X,22HFONCTION @ DE RINRTL - ,fK,LIE.E,X#li
IF(XLIM.EQ.0.) GO TO 79 <
Cﬂﬁiﬁli*niﬁﬂﬂi*lnﬂallﬂﬂiﬁnnwi:inllnﬂuﬂnﬁﬂauunlnwnqnwanunﬂnua:unnnsl
(0] restitution du diagramme « partir de la Premivire ligne jusgu'a
c X02,2)=XLIM
Cnnnﬂi!lﬂnknlinnﬁnnnulu»uuwnnnnnnnannnnun:nununauu«uun-unnauuuuun-n
WRITE(7,125)
1:2.5 FORMAT(1H1,50X," CALCUL DU DIACGRAMML ')

IT=1

Q=1

R=2

K=1

IF(NCUNIT.EQ.0) GO TO 863

IFRAC=2

CALL SMOLE(IFRAC,NCUNIT,K)
83 CONTINUE

DO 82 P=1,2
DO 82 I=1,3

82 X(I,P)=XXX(1I,P,1)
SBLOPE=XXX(2,2,1)/XXX(2,1,1)

70 CONTINUE

72 X02,2)=X(2,2)+PAS



X(2,1)=X(2,2)/8LOPE
X(1,1)=1.-X(2,2)-X(1,2)
DO 71 P=1,2
Do 71 I=1,N
71 XXX(I,P,1)=X(I,P)
CALL CXEQUI(ITEST,KROUND,IT,NL1,NL2,NL3,LARC,IT,J0J,Q,R)
SLOPE=X(2,2)/%X(2,1)
BETACA=X(2,2)%X(1,1)/(X(2,1)*X(1,2))
WRITE (7,204) ((X(I,P),I1=1,3),P=1,2),BETACA
204 FORMAT(11X,4HMOLE,10X,F8.5,5(5X,F68.5),5X,10IBETA CAL= ,Fu.2)
b IFRAC=1
CALL SMOLE (IFRAC,NCUNIT,K)
IFRAC=2
CALL SBMOLE(IFRAC,NCUNIT,K)
IF(X(2,2).LE.XLIM) GO TO 72
79 CONTINUE
DO 51 I=1,2
I1=1+1
DO 51 J=I1,N
GAMINF(I,J)=CACJ,I)/RT+CA(I,J)/RT/EXP(A(T,J)*CACL,J)/KT)
GAMINF (I,J)=EXP(GAMINF(I,J)))
WRITE(7,300)T,J,6AMINF(I,J)
300 FORMAT(20X,10HGAMMA INF(,I1,1H,,I1,3H)= ,E12.5)
GAMINF(J,I)=CA(I,J)/RT+CA(J,I)/RT/EXP(ACL, J)*
1CACT, J)/RT)
GAMINF(J,T)-CXP(GAMINF(J, 1))
WRITE(7,300) J,I,GAMINF(J, 1)
51 CONTINUE
IF((IBIP1.EQ.0).AND.(IPRE.NE.0)) GO TU 124
TECTTOR.EQ.2) 60 TO 124
80 CONTINUE
124  READ(4,123) MARK
123 FORMAT(I2)
GO TO (81,90,5,10) MARK
81 STOP
END

Cﬂﬂ*llﬂh*ﬂwllnﬂﬁﬁnﬂnul*l**ﬂltnnlﬂﬁwﬁﬂn*nlIﬂ»w*unlannnnnﬂuéwn

SUBROUTINE CKEQUI(ITEBT,KHOUND,IT,NL1,NLE,NLJ,LADC,II,JJ.Q.H)
Cﬂ‘l"ﬂﬂ“'ﬂl**‘ﬁﬂ‘ﬂ*ﬂﬂﬂRﬂ

COMMON/ATA/A(3,3),CA(3,3),TAU(3,3),NOM(3) ,DMW(3),T,RT,N,6(3,3)

COMMON/DLGAM/X(3,2),GAMMA(3,2)

COMMON/VALX/XX(3,2,20),XXX(3,2,20),B0(3,3)

COMMON/GCOEF/COEF1,COEF2,COEF3,DELTY,DELT2,DELTS

COMMON/POIDS/P11,P12,P21,5QMIN,SQMIN]

COMMON/ERR/LAPX(20),LAPXM,PREX,PREC

COHHONXDER/D1111.D11?1,D2111,D2121,UJ]Il,UJ]:I,HIQ]Z,U£212,D3212

DIMENSTON AA(3,3),BBRC3)

INTEGER P,Q,R
Cﬂilhﬂi!*ﬂuﬂln&lniﬂnlnannnnndnnnnnlnnnustl!l-uaannnnnuunuullnnnnnunnﬂlﬁtﬂ
C calcul des lignes d'equillibre pour un jeu de parametres NKTL donne
Cﬂﬂl“*ﬂ‘ﬂﬂ"ﬂ.ﬂﬂ***ﬂ*ﬂﬂﬁ‘*ﬂR*R!l**l**iﬂﬂ**ﬁﬂﬂhﬂll’l’li‘annﬂlltll‘ﬂl*l‘ﬁﬁ‘ﬂﬂ'"

Wi2=p12

KIN=1 b

KFIN=NL3

NXINC=23

g il T
/




c**ﬂnﬁﬁﬂﬂhnﬂunlﬁﬂnh*ﬂlﬁlﬂlﬂlhﬂnﬂntnﬁnﬂnn«nlnnnuanannnnnaﬁanuuu»unuﬂuﬂnnﬂaa

£ mise en mimoire de 8¢

C!Huhﬂh*ﬂlﬂnﬁnnnnuii*lﬁiuﬂ*nnnnunkuﬂuuNuknﬁaﬂ»nnnnnnnwnnnnnnﬁwnontnnuﬁﬂhnn

223 SQOLD=SQMIN

20 DO 21 K=KIN,KFIN
CinhﬂIﬂd!*hw*ii**in**linﬁ&!*nl!ﬁ!nxlnﬁ*hﬂﬁuulﬂnluauauahnauuaﬂuanlxﬁa&ﬁsnlaﬂ
C test de debranchement en restitution IT=1

CCKQiNﬂﬁ*li!n*i**l*&!*llu***u*ﬁunl*ﬁiNlhnﬂnﬂ&lﬂﬁﬁnnunununnanunnunnnnunnnnnna

IF(IT.EQ.1) GO TO 29
DO 21 P=1,2

- DO 21 I=1,N

21 XXX(I,P,K)=XX(I,P,K)

22 DO 23 K=KIN,KFIN
Cﬂﬂ*’ﬂﬂ‘lﬂ!*ﬁlhﬂﬂﬂﬁ**ﬂHﬁﬂﬂ*ﬂﬂﬂﬂﬂﬁﬁlﬁﬂﬁﬂ‘llﬁﬂﬂlhﬂlﬁlhﬂnnIﬂﬂlnﬂﬂ*iﬂll*lhﬁﬁﬁ
C definition de la phase pilote

Cﬁu*iuﬂﬁlnah*uilﬂ«ﬂuuti»*ui*nwnnn»knntunnnu-nuanunnuunnnnnn-

IF(K.GT.NL2) GO TO 1

Q=1

R=2

GO TO 2
1 Q=2

R=1
2 CONTINUE

SAX0=0.

LAPX(K)=0
Clﬂiﬁﬂ*l'ﬂﬁﬂﬂﬂ'ﬂﬂﬁﬂﬁﬁﬂﬂ*ﬂ*ﬂﬂﬂﬁtlﬂHﬂRﬂlﬂkﬂﬂlﬂRhlﬂ.lRﬂlnﬂl‘ﬂﬂﬂ!nnﬂﬁﬂlni!ll‘h!.“**
C lectur des X intermediaires de calcul
cﬂ*iﬂﬂﬂﬁﬁﬁilﬁllﬂllllﬂll‘ﬂ’l’ﬁ'*l*lli!**ﬂﬂﬂh*hnhn'nnkannntlkaunﬂlalallﬂnﬁﬂlﬂl

DO 26 P=1,2

DO 26 I=1,N
26 X(I,P)=XXX(T,P,K)

GO TO 29

C**I*lﬂ*lﬂ!hﬂﬂﬂﬁ!ﬂ!aﬂnlﬂllhlnnﬂﬂnnnnﬁsxﬂnlﬁﬂnnaaaaunnaaannua-ﬂnnulrlnﬂwlnﬁw

woROE RN WM oM RN AN

C mise en memoire des X
cnhi*nﬂlﬁllnlﬁIhﬁnﬂnluﬂ*!ulunknnnntknnunnur:xahuunﬂwuuanuagunannnnnananﬁwni
27 SUMX=0. h

DO 28 P=1,2

DO 28 I=1,N
28 SUMX=BUMX+ABS(X(I,P)-XXX(I,P,K))

DO 34 P=1,2

DO 34 I=1,N
44 XXX(I,P,K)=X(1,P)
Ciﬁlucﬂilﬂnﬂﬂnhnn*lnﬂnnIlﬁu*nnnlﬂ!Iﬂlﬂnnnﬂnnﬁttulunnununnnannnauaﬂuunhnﬂ
T calcul des derivies d(GAMMA) /d(X)coefficlents des accrolssements des X

Clﬁﬁﬂiﬂﬂnnnﬂhiﬂﬁﬁhﬁﬂini*ﬂlﬁhﬂnhhlﬂunﬂauutaﬂitnInanﬂunnnnnﬂnnnnhunnaﬂtﬂhﬂ

29 CALL DERIV(Q,R)
’ DO 10 P=1,2

DO 10 I=1,N
10 CALL CGAMMA(TI,P)

AACT,1)=X(1,Q)*D1111+GAMMA(1,Q)
AA(1,2)=-X(1,R)*D1212-GAMMA(1,R)
AAC1,3)=X(1,Q)*D1121
AA(2,1)=X(2,Q)*D2111
AR(Z,2)=-X(2,R)*D2212
AA(2,3)=X(2,Q)*D2121+GAMMA(2,Q)

76



AAC3,1)=X(3,Q)*D3111-GAMMA(2,Q)

AA(C3,2)=-X(3,R)*D3212+GAMMA(3,R)

AA(3,3)=X(3,Q)*D3121-GAMMA(3,Q)

BB(1)=X(1,R)*GAMMA(1 ,R)-X(1,Q)*GAMMA(1,Q)

BB(2)=X(2 ,R)*GAMMA(2 ,R)-X(2,Q)*GAMMA(2,Q)

88(3):K(3,R)"GAMMA(3,RJ—X(3,Q)'GAMMA[B,Q)
Cﬂﬁwuihl**ﬂth!**ﬂ!uliihnﬁnl*Iﬂiﬂlnu’arhuﬁﬁiﬁﬂkanunnnann*uuuﬂahanhn*liwuniu
C test de sortie les differences d'activites sont nulles pour
«C chaque constituant

Cnlﬂndnnﬁhhub-nlﬁnulﬂn*ﬁtnnult»alnnn’uﬂu-hn-nnnu-uhn-unuuunnann---nnnnnunu

IF( (ABS(BB(1)).LE.PREX).AND.(ABS(BB(2)).LE.PREX).AND.(ABS(BB(3)

" 1).LE.PREX) ) GO TO 24
BAX0=ABS(BB(1))+ABS(BB(2))+ABS(BB(3))
VX1=X(1,Q)

VX2=X(1,R)

VX3=X(2,Q)
CALL MATRIX(AA,NXINC,BB)
SAX1=SAX0
181 X(1,Q)=VX1+BB(1)
X(1,R)=VX2+BB(2)
X(2,Q)=VX3+BB(3)
X(3,Q)=1.-X(1,Q)-X(2,Q)
X¢(3,R)=1.-X¢(1,R)-X(2,R)
LAPX (K)=LAPX(K)+1
IF (LAPX(K).EQ.LAPXM) GO TO 24
SUMX=0.
DO 182 P=1,2
DO 182 I=1,N
182  CALL CGAMMA(I,P)
SAX0=0.
IX=0
DO 1683 I=1,N
TRCUXET, Q) BT 050 OR . (XUT,RY LT 0% 3 Ii=i
183  SAXO0=5AX0+ABS(X(I,R)*GAMMA(I ,R)-X(I,Q)*CAMMA(I,Q))
IF(IX.EQ.1) GO TO 184
IF(ABS(SAX0)-ABS(SAX1)) 27,184,184

Cﬁtlht*hh*ﬂ*iﬂ*ﬂ*lu*l*hﬂﬁl*uKuﬂ*nnnacﬂnnnnnunnﬂnﬂnuaanwunnénuuﬁnnnkuqnunuul

C sous relaxation mathematigue des accrolssements des paremetres NRTL
Chlﬂﬁhhhtinll**ﬂlﬁt**ﬂnlﬁ*ﬂi*ninﬂnﬁnnﬁﬂhﬁﬁnwﬁlaalﬂhnnlnntwunnnnlnwtanaalhﬂt
184 BB(1)=8BB(1)/2.

BB(2)=BB(2)/2.

BB(3)=BB(3)/r2.

GO TO 181
24 IF(IT.EQ.1) GO TO 41
223 CONTINUE
c*lllﬂhlﬂiﬂﬂnlu*!nal*anﬁﬁnnulaﬂaﬂnﬂnuaxanuna*tnnnunlnnuuuu*ﬂutnnnuuunlulnnnﬁ
C calcul de 5Q pour les valeurs actuelles des parametres NRTL
;ﬁlunnl*nnﬂn&ﬂ&hi&hﬁilﬂ*ﬁhunnhnlalnnﬂnhiﬂnnﬁnunnnﬁunhhhnnnnnnnaaunnn-unulunn
8Q=0.

DO 220 K=KIN,KFIN
TE GK.GT NL2) (0 T3



4 CONTINUE

IF(K.GT.NLI) GO TO 5

Wii=p11

W21=pP21

GO TO 6
5 Wi1=0.

W21=0.
6 CONTINUE
./ 220 BR=8BQ+WITT* ((XXX(1,Q,K)=-XX(1,Q,K))**2)+u12%( (XXX(1 y Ry K =XXH01 R K
1))‘“2)+U21“((XXX(?.Q,K)*XX(?.Q.K))“'2)
IF(5Q.LE.1.0E-7) KROUND=1
IF(LAPC.GE.0) GO TO 40
IF(SQ.LE.SQMIN) GO TO 40
IF(C(5Q-8QMIN)/SQMIN).LE.0.001) GO TO 40

c*ﬁﬂﬁllll**Hﬂhlﬂﬂﬁ‘ﬁﬁﬂ**l**ﬂﬂlﬂﬂﬂ!*ﬂﬂiﬁ*!lﬂﬂﬂlhnﬂnilﬂkﬂﬁﬂﬂlﬂlﬁn&ﬂhnﬂhlﬂﬂ**l

C sous relaxation mathematique des accroissements des parametres NRTL
cnnnlﬂh*nnnnﬁunnnnnnknuﬁhwnn*hﬁn»iﬂutaaannunalnﬁn&ﬂi!nnnnunhnhn*iuﬁlﬂ!undn*
221 DELT'=DELT1/5.
DELT2=DELT2/5.
DELT3=DELT3/5.
ACII,J))=COEF3+DELT3
CA(IT,J))=COEF2+DELT2
CACJJ,IT)=COEF1+DELT1
Rt 3, T Y=ACET, J9)
DO ﬁ?? I=1,N
DO 222 J=1,N
TAU(I,J))=CA(I,J)/RT
222 G(I,J)=EXP(-A(I,J)*TAU(CI, J))
WRITE(7,101) 8@
101 FORMAT (20X, 4H8Q= ,E12.5)
GO TO 22
40 SQMIN=8Q
BRFIN=SQRT( (SQMIN*10000.)/( (W11+W12+W21)*FLOAT(NL1)+W12*FLOAT(
INL3- NL1)))
WRITE(7,100) SQFIN,IT,JJ,ACIT,J0),CACTIT,J)),CACII,TIT)

100 FORMAT(4X,7HSQFIN= ,E12.5,2X,4HII= ,I2,2X,4HJJ= il S
14HACIT,TH, ,5HJJ)= ,F8.6,2X,5HCA(II 1H, ,5HJJ)= ,I’._éEX
25HCAC(JJ,1H, ,5HII)= ,FB8.2)

WRITE(7,102)
102 FORMAT(4X,'CETTE FONCTION EST PONDEREE PAR LE NOMBRE DE POINTS®
1,"AFFECTES DE LEURS POIDS')
41 CONTINUE
RETURN
END

Cnﬂniﬂl’hnnlhuhﬂlﬂuﬂﬂﬂﬂllﬁxusﬂﬂ»nﬁinnnlnauunanunllﬂnnnn:nnnuannuﬁnwunnann
SUBROUTINE CCOEF(NPAR,LAPC,KCOEF,NL1,NL2,NL3,LAFCM,I11,JJ,u,R, ITEST)
)

Chhiﬁllﬂﬁlﬂinhﬁnﬂnnlnii*

’ COMMON/ATA/A(3,3),CA(3,3),TAU(3,3),NOM(3) ,DMW(3),T,RT,N,G(3,3)
COMMON/DLGAM/X(3,2),GAMMA(3,2)
COMMON/VALX/XX(3,2,20) ,XXX(3,2,20),B0(3,3)
COMMON/GCOEF/COEF1,COEF2,COEF3 ,DELT1,DELT2,DELT3
COMMON/POIDS/P11,P12,P21,8QMIN,SQMINI
COMMON/ERR/LAPX(20),LAPXM,PREX, PREC

COMMON/DER/D1111,D1121,D2111,D2121,D3111,D3121,D1212,02212,03212
DIMENSION DGAMA(3,2),DGAMC(3,2), PIIRECT 294 D613, 2). D602
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1¢3,2),DXA(3,2,20),DXC1(3,2,20),DXC2(3,2,20),AA(3,3),BB(3)

INTEGER P,Q,R
Cﬂﬂunnhlnluatwnaluihunlaununnn»nuwn:nxanuaauqkunuaulqnaauulunnn-nuauhantnn
C calcul des nouveausx paratmcetres NRTL
Cnhﬂhlnﬂnulﬂaﬂnuﬂllnhﬂﬂﬂtnntlﬁ**uIhtwlnﬂannanlnusanunuﬂﬂaalnnnnnku-ntnnnln

Wiz-p12
KIN=1
KFIN=NL3
. M=1
NDX=3
IN=TI

=JJ
‘Cnlu*liflﬂhi&*Iiﬂ**ﬂi*ﬂlnl»ﬁ&li!!ﬂnnﬂﬁﬁﬁiltnwkﬂnauluqnuannnantunannnan
C calcul des derivies D(X)/D(A),D(X)/D(CA) a l'equillaibre
C pour chaque ligne d'equillibre
Cqnn**uh*lnnlluuﬂﬂiﬂll*dﬂhnn»iuhnnlnaunan-unnuuaa-q»awauaunn-anaun-«nt
DO 40 K=KIN,KFIN
[ T e Y
C definition de la phase pilote
CualullﬂiﬂnlilhuhﬂﬁﬁiﬂﬂﬂnnuI»ﬂﬂnuﬂﬂnuisnnintnﬁnuaanawuaunnanaununnxndun
IF(K.GT.NL2) GO TO 2
R=1
R=2
GO TO 3
2 Q=2
R=1
3 CONTINUE
DO 46 P=1,2
DO 46 I=1,N
X(I,P)=XXX(I,P,K)
46 CONTINUE
ITI=IN
JJ=IJN
CALL DERIV(Q,R)
Cninnnhkl*‘tﬁnulﬂlhnullaaﬂnnnnlluu»innn-wnnunanan«auuannnnaun-nun-aaunnuau
[ calcul de W derivie de X par rapport a A :
Cnnnnnnnuﬂunnununnnnnnunnsu-»aunnnunnalnuunuauanaau4uuuaa$na-wn-uw--n-uuun
DO 43 P=1,2
DO 43 T=1,N
CALL CGAMMA(I ,P)
CG=CAMMAC(T , D)
ACIT,JJ)=A(TI,JJ)+0.00001
GCTIT,JI)=EXP(-ACITI,JI)*TAUCIT,J]))
GUJI, TT)=EXP(-ACII,JJ)I*TAUCII,ITI))
(] CALL CGAMMA(I,P)
DGAMA(T ,P)=(GAMMA(I,P)-CG)/0.00001
ACIT,JJ)=ACIT1,JJ)-0.00001

. G(JJ,II)=EXP(-ACIT,JJ)*TAUCJII,IT))
G(II,JJ)=EXP(~A(IT,JJ)*TAU(II,JJI))
43 CONTINUE

DO 20 P=1,2
DO 20 I=1,N

20 CALL CGAMMAC(I,P)
CIIﬂnn**ﬂﬂﬁﬂﬂ**ullaﬁﬂﬂﬂnlﬁinfﬂﬂﬂllﬂlndﬂﬂﬁtn*uuﬂflunﬂﬂﬂnlauannun-unannnun
C cefficints des D(X)/D(A)

luunnﬁﬂ&!lﬂﬂlﬂ*ln!llﬂﬂnnhullﬂiunﬂannnnﬂﬂannnn-u-ulnnnnlnluxnnqunaaaﬁnnaa
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AA(1,11:H1111“KKX(],u,K\”UhMMA(i,Q)
AA(1,?):—D1?12FXXX(1,H,K)-GAMMA(].H\
ARCT,3)=DT121#XXX(1,Q,K)
BB(I):DGAHA(1,R)'KKX(I,R,K)-DGAMA(I,Q)“KKK().Q,K;
ARC2,1)=D21 11 *XXX(2,Q.K)

AA(?,2):-D2212*XXX(2,R,K)

AA(E,JJ:Uz12]*XKX(2,Q.K)+GAMH&(2.Q)

BB(?):ﬂGAMA(E,R)*XXK(?.R,K)—DGAMA{z,u}“KXth.u,K»

AA(3,1):-GAMMA(H.Qi*KXX(J,Q.K)'D3III

AA(B,2}=GAMMA(3.R)-XXX(3,R,K}*D3212

AA(B,J)x-GAMMA(3.Q)+XKK(3,&,K)’D3I2]

BB(3):DGRHA(3,R}*XKX(3,H,K)-DGAMH(3.H)‘XKX(J.N.K)

CALL MATRIX(AA,NDX,BB)

DXAC1,Q,K)=BB(1)

DXA(1,R,K)=BB(2)

DXA(2,Q,K)=BB(3)

DXA(2,R,K)=0.

DXA(3,Q,K)=1.-BB(1)-BB(3)

DXA(3,R,K)=1.-BB(2)

IP=0
Cﬂﬂl.ﬂlﬂh*QlhﬁﬂIIRRIl‘*lhi‘ﬂﬁﬁﬂhﬂﬂﬁﬁﬂlﬂﬂﬁﬂR*!R!ll!ﬂtl!*ﬂﬂ!lﬂl*ﬂ*ﬁllllﬂhl
C coefficient des D(X)/D(A)
C‘ll“lﬂﬂﬂﬂiﬂ*ﬁﬂﬂﬂll*ﬂﬁﬂiﬂlﬂ*lﬂﬂ&RhlhﬂﬂﬂﬂlﬁllnnnnuhnﬂlanuﬂulklulnlﬂlI!laﬂ
44 DO 45 P=1,2

DO 45 T=1,N

CG=CGAMMA(I , P)

CACIT,JI)=CA(II,JJ)+0.001

TAUCII,JJ)=CACII,JJ)/RT

G(TI,JJ):EXP{-A(II,JJ)“TAU(II,JJ))

CALL CGAMMA(I,P)

DGAMC(I ,P)=(GAMMA(T ,P)-CG)/0.001

CACIT,J))=CA(II,J))-0.001

TAUCTT,JJ)=CA(II,J])/RT

G(II,JJ);EXP(—A(II.JJ)*TAU(II,JJ)}
45 CONTINUE

DO 42 P=1,2

DO 42 TI=1,N

CALL CGAMMA(I,P)

42 CONTINUE
AA(1,1):Dl]li“XKX<1,Q,K)*GAMMh(l,Q)
AA(],?)=—01212“XXX(1,R.K)'GAMHA(1,R)
AAC1,3)=D1121*XXX(1,Q,K)
AA(2,1)=D2111*XXX(2,Q,K)
AR(2,2)=-D2212%%XXX({2,K,K)
AA(2,3):02121'XXX(2,Q,K)lUAMMA(?.Q)
AA(3,1)=-GAMMA(3,Q)+XXX(3,Q,K)*D3111
AA(3,?):GAMMA{B,R)*XXX(3,&,K)'D3212
AAC3,3)=-CAMMA(3,Q)+XXX(3,Q,K)*D3121
BB(1J=DGAMG(1,R)“XXX(],R,K)-DGAMC(1,u}‘KKKfI.Q,K}
88(21=DGAHC(Q,R)“XXX(Q,R,K)—DGAMG(E.Q)*XXX(E.Q,K)
BB(3):DGAMC(3.R)*XXX(3,R,K:-DGAMC(J,Q)'KKX(3.Q.K)
CALL MATRIX(AA,NDX,BB)

IF(IP.EQ.1) GO TO 55

DXC1(1,Q,K)=BR(1)

DXC1¢1,R,K)=BB(2)

DXC1(2,Q,K)=BB(3)

e




DXC1(2,R,K)=0.
DXC1(3,Q,K)=1. RAB(1)-RRA(1)
DXC1¢3,R,K)=1.-RBBR(2)

I1P=1

II=JN

A=W
Cuuuuv_;lluuuaaouu!ﬂuuuuuatsusuuvvunnulnluuIuluauau&uuaunuuuuuunuuuunnuuﬂ
G calcul pour CA(3,1) avec IP=1
C*"I'ﬁu‘ﬂﬂﬂﬂll'll*“ﬂuu‘I"““%‘&“‘8“ﬁ‘ﬂ‘-‘"‘ﬂ'“ﬁ'*'"'“’IH“HH“'UUﬂ*lﬂU
55 DXC2(1,Q,K)=RB(1)

DXC2(1,R,K)=RBR(2)
DXC2(2,Q,R)=RARC3)
DXC2(2,R,K)=0,
DXC2(3,0,K)=1.-BB(1)-BR(3)
DXC2¢(3,R,K)=1.-BR(2)

40 CONTINUE

11=1IN

JJ=JN
CUII*U”ﬂIUﬂﬂ‘*Ul*‘*‘ﬂﬂﬂ““*‘IHIa'”*‘-’I'!ﬂl!”ﬂl'ii"“ﬂl'“'ﬂuuﬁﬂlUﬂh‘ﬂ“*
C calecul des cgefficients du systeme lineaire donnant les accrois-
(o -sements de%?parametre%

C*"*'U‘Uﬂﬁ“**-ﬁ““IU*“‘UU““"‘ﬂuu*lﬂ'l"‘u""““ﬂ-ﬂﬂ“‘ﬂ“"U“UU“"‘I‘I‘
ANC1,1)=0.
AR(1,2)-=0.
AR(C1,3)=0.
ANC2,1)=0.
ARC2,2)=0.
AR(2,3)=0.
AAC3,1)=0.
ANC3,2)=0.
AR(3,3)=0.

RR(1)-=0.

RR(2)=0.

BR(3)-=0.

DO 61 K=KIN,KFIN
IF(K.GT.NL2) GO TO 4

' IF(K.ET.NL1) B0 TO 7

‘ Wi1=p11
W21:=p21
GO TO 8

Al W11=0.

L Wo1=0.

8" CONTINUE

- RR(1)=BRO1)+WIT*(XX(1,Q,K)-XXX(1,Q,K))*DXC2(1,Q,K

) 1)+WI2* (XX ,R,K)=XXX(1,R,K))*DXC2¢1 , R, K)+W21*(XX(2,Q,K

o 2)-XXX(2,Q,K))*DXC2(2,Q,K)

’ AACT,1)=AACT ,1)+WIT1*(DXC2(1,Q,K)"*2)+W12"(DXC2(1,R,K

1)*%2)+W21%(DXC2(2,0,K)**2)
ARC1,2)=AACT,2)+W11*DXC2(1,Q,K)*DXC1¢(1,Q,K)+W12*DXC?2
1C1,R,KI*DXC1(1,R,K)+W21*DXC2(2,Q,K)*DXC1(2,Q,K)



ARCT,3)=AAC1,3)+WI1*DXC2(1,Q,K)*DXAC],Q,K)+Wi2*"DXC2(1,
IR,K)*DXA(1,R,K)+W21*DXC2(2,Q,K)*DXA(2,Q,K)
BB(2)=BB(2)+WIT*(XX(1,Q,K)-XXX(1,Q,K))*DXC1(1,Q,kK
1)+WI2* (XX(1,R,K)-XXX(1,R,K))*DXC1(1,R,K)+W21%(XX(2,Q,K
2)-XXX(2,Q,K))*DXC1(2,Q,K)
AAC2,1)=AA(2,1)+WIT*DXC1(1,Q,K)*DXC2(1,Q,K) W12
IDXC1(1,R,K)*DXC2(1,R,K)+W21*DXC1(2,Q,K)*DXC2(2,Q,K)

- AA(2,2)=AA(2,2)+WI1*(DXC1¢1,Q,K)**2)+lJ12%

1(DXC1 (1 ,R,K)**2)+W21*(DXC1(2,Q,K)**2)
AA(2,3)=AA(2,3)+WI1*DXCT(1,Q,K)*DXAC1,Q,K)+W12*DXC1(1,K,K
2)*DXACT ,R,K)+W21*DXC1(2,Q,K)*DXA(2,Q,K)
BB(3)=BB(3)+W11*(XX(1,Q,K)-XXX(1,Q,K))*DXACI, @, K) +Wi2*(AA(T,R,K
1)-XXXC(1,R,K))*DXAC1 ;R , K)+W12%(XX(2,Q,K)-XXX(2,Q,K))*DXA(2,Q,K)
AA(3,1)=RA(3,1)+WI11*DXA(1,Q,K)*DXC2(1,Q,K
1)+W12*DXACT ,R,K)*DXC2(1 K, K)+W21*DXA(2,Q,Kk)*baAaC2(2,4,K)
AAC3,2)=RA(3,2)+WT1*DXACT,q,K)*DXCT 01, Q,K) +U12*DXACT,KR,K
13 *DXC T R, K) W20 *RXACE , Q, K)*DXCT {2 ,Q,K)
AAC3,3)=AA(3,3)+WTIT*(DXARCT ,Q,K)**2)+W12*(DXA(1 ,K,K
1)*%2) + W21 " (DXA(2,Q,K)**2)
61 CONTINUE
C*‘ﬁﬂﬂ‘**lil‘ﬂﬁlHl’ﬂﬁ*ﬁﬂllﬂﬂIﬂﬂﬂllﬁlﬂl'ﬂ'ﬁ‘iﬂﬂﬂklllﬂlnliﬂlhﬂ!ﬂ!lI&R"ﬂﬁﬂﬁ
o mise en memolre des parametres pour la sovus relaxation
Cninﬁultnnnl*nnnﬁﬂﬂﬁlh!nnnltnuunwnﬁanhﬁﬁnnu*n*hnun-uanhaannunnu-uunnnnnnq
COEF3=ACIT,JJ)
COEF2=CA(II,JJ)
COEF1=CA(JJ,II)

Cﬁnﬂiﬂ*ﬂtnﬂﬁlﬁﬂﬂunhhﬂ!lﬁkﬁhﬂlh!iﬂﬂ’lnﬂﬁﬁulﬂﬂkailtaanan:aunnaaauaaaananﬂnkﬂ

C calcul des increments des parametres
cu»nnnnlﬂnunnu*ﬂunn*lnil*n*uannuunnnlnnnruunauu-u-nunnn-nsunn

CALL MATRIX(AA,NPAR,BB)

C*ﬂﬂﬂkhnﬂﬂu*nﬂ*ilﬂﬂﬂl&**Hllllillh!a*Iwﬂﬁllﬂnﬁkﬂlﬂ!nﬂnﬁlnlﬁﬂna

o omoM N MR RN R R AR

C 1ncrementations des parametres NRTL

CnuwﬂRIllnlﬂinnhlunﬂnnﬁnuunﬂn»nnnnnnnaﬁnnuuntnnunuuuunnunpnuu

IF(NPAR-3) 13,10,10

LRSI I A

13 IF(NPAR-2) 12,11,11
10 ACII,JJ)=ACITI,JJ)+BB(3) ,
11 CA(IT,JJ)=CACII,JJ)+BR(2) &

122% CA(JJ,IT)=CA(JJI,II)+BB(1)
ACJJ,II)=ACII, )

. IF(NPAR.LT.3) BB(3)=0.

4 IF(NPAR.LT.2) BB(2)=0.
C*f‘*ﬂ*ﬁﬂ‘l**ﬂ*lIl!l**hll*l*iﬁ!*!N*Rﬁﬁl!ﬂﬂllﬂnﬂ*ﬂanuianlnnnnﬁnnllnlulﬂlﬂll
CLi v pour la sous-relaxation dans CXEQUI
Gl;:ﬁ_.*lllﬁ‘lﬁaﬂﬂﬂﬁﬁﬁﬂ‘hhlﬂﬂl*lﬂu’iIuﬂ-Iﬂﬂllﬁnas&u-ahuuulkunaauhaﬂﬂluhrnuhk!nl

17% DELT1=BB(1)

%+ DELT2:=BB(2)

§4F DELT3-BB(3)
50 ﬂi DO 86 I=1,N

(EAP DO 86 J=1,N

- TAUCT, J)=CACT, J)/RT
8 G(I,))=EXP(-ACI,J)*TAUCT,J))

C*‘i***‘*ﬂ**ﬂ’*'**ﬂ*'*‘.*‘.ﬂl“"***"ﬂ’*’ﬂ**ﬂ**"‘”‘.’lﬂ‘i""l.ﬂ'nI.RH'IR"H'
iR L

&)

. sous relaxation physique
P& 4@nﬁnnﬂﬂlnuanuhﬁnﬂluﬂilﬁnﬂunnunlllaninnnﬂuuaa}annuunaqnnnnnlnuunnuauwul
' TECORCT  JY L0000 0R, CALT, 00 6T 1) 80 TD 29
RETURN
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21 DELT1-DELT1/2.
DELT2:=DELT2/2.
DELT3=DELT3/2.
ACII,JJ)=COEF3+DELT3
CA(II,JJ)=COEF2+DELT?2
CA(JJ,II)=COEF1+DELT1
ACJJ,IT)=ACII,J)

. END

C‘*ﬁhi*lllhlI!Ilﬂ*ﬂ!i.ﬁ!*!hﬂhﬂﬁnlllilIlﬂaﬂﬂhﬂllhlIﬂﬁ!kﬂk!lt!llll!ﬂhﬂ‘llnﬂ

SUBROUTINE CGAMMA(I,P)
;*ﬂIIﬂi*l*ﬂl’nﬂiﬁ****ﬂ*ﬂhl!i!
COMMON/ATA/AC3,3),CA(3,3), TAU(C3,3),NOM(3),DMW(3),T,RT,N,G(3,3)
COMMON/DLGAM/X(3,2),GAMMA(3,2)
INTEGER P

Cﬁll&hﬂl!hlhﬂnunlinnniﬂoﬂnllﬁniﬂnununnnhnllkanunﬂnnunnnuulnluknnﬂnﬂﬂnkllt

C calcul de gamma NRTL

Cﬂlhhhlnnﬂﬂﬂttlnﬂtnﬂnuh»lnnnnﬁsnnnnnnnuaun*:uunuunxnaannnunanaannnnﬁtﬁnn-

GAMMA(T ,P)=0.

86=0.
DO 1 K=1,N
1 S6=86+G(K,T)*X(K,P)
DO 2 J=1,N
2 GAMMA(I ,P)=GAMMA(I ,P)+TAUCJ, T)®G(J,T)*X(J,P)

GAMMA(I ,P)=GAMMA(TI ,P) /586G
DO 3 J=1,N

SG=0.
SGT=0.
DO 4 K=1,N
4 86=86+G(K,J)*X(K,P)
DO 5 L=1,N
5 SET=8GT+X(L,P)*TAU(L,J)*G(L,J)
3 GAMMA (T ,P)=GAMMA(I ,P)+X(J,P)*G(I,J)*(TAUCL,J)/B86-86T/(86**2))
GAMMA(I,P)=EXP(GAMMA(I,P))
RETURN
END
C“ﬂ*‘ﬂl‘ﬂ'lRlﬂllﬂﬂﬂﬂﬂl*lﬂlﬁ’ﬂﬁﬁﬂRﬁhﬁﬂ*ﬂﬂ*ﬂﬂﬁ‘ﬁl‘ﬂllllnkhﬁﬂlﬂlﬂﬂﬂ.l'llﬁ“
SUBROUTINE DERIV(Q,R) ¢

C*H'Ih*lﬁﬂﬂhﬂlﬂhﬂ“ﬂﬂl*ﬂihﬂ!!

COMMON/DLGAM/X(3,2),GAMMAC(3,2)
COMMON/DER/D1111,D1121,D2111,D2121,D3111,D3121,D1212,D2212,D3212
COMMON/ATA/A(3,3),CA(3,3),TAU(3,3),NOM(3),DMUW(3),T,RT,N,6(3,3)
INTEGER P,Q,R

cﬂﬂ.ﬂli.ﬁﬂﬂﬁﬁtﬂﬂﬂﬂiﬂﬂ*ﬁ!ﬂll.ﬂRﬂﬁﬂkiﬁﬁ!ﬁﬂllﬁﬂlﬂl!lIﬁﬂﬂlaﬂﬁlIﬂnﬂﬂnnnnﬂlhlﬂﬁ

o calcul des derivees d(GAMMA)/d(X) par methode numerique
Cﬂﬂﬂw«nl*&hinﬂlnnlﬂ*liﬁ!***nl*inﬂnn*lnnnu*tnihuuﬂﬂnnﬂnuuunaﬂnuunuannunnﬁt
EPB8=1.E-09
» P=Q
I=1
CALL CGAMMAC(I,P)
CG=GAMMA(I,P)
X(3,P)=X(3,P)+EPS
CALL CGAMMA(I,P)
DGX3=(GAMMA(I,P)-CG)/EPS
X(3,P)=X(3,P)-EPS
X(1,P)=X(1,P)+EPS
CALL CGAMMA(I,P)
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D1111=(GAMMACT,P) -CG)/EPS-DGX3
X(1,P)=X(1,P)-EPS
X(2,P)=X(2,P)+EPS

CALL CGAMMA(I,P)
D1121=(GAMMA(I,P)-CC)/EPSE-DEX3
X(2,P)=X(2,P)-EPS

I=2

CALL CGAMMA(I,P)

CG=GAMMA(I,P)
X(3,P)=X(3,P)+EPS

CALL CGAMMA(I,P)
DGX3=(GAMMA(I,P)-CG)/EPS
X(3,P)=X(3,P)-EPS
X(1,P)=X(1,P)+EPS

CALL CGAMMA(I,P)
D2111=(GAMMA(T,P)-CG)/EPS-DEX3
X(1,P)=X(1,P)-EPS
X(2,P)=X(2,P)+EPS

CALL CGAMMA(TI,P)
D2121=(GAMMA(T ,P)-CG)/EPS DGX3
X(2,P)=X(2,P)-EPS

I=3

CALL CGAMMA(T,P)

CG=CAMMA(I,P)
X(3,P)=X(3,P)+EPS

CALL CGAMMA(I,P)
DGX3=(GAMMA(I,P)-CC)/LDPS
X(3,P)=X(3,P)-EPB
X(1,P)=X(1,P)+EPS

CALL CGAMMACI,P)
D3111=(GAMMA(T,P) -CG)/EPS DGCX3
X(1,P)=X(1,P)-EPS
X(2,P)=X(2,P)+EPS

CALL CGAMMAC(I,P)
D3121=(GAMMA(I ,P)-CG)/EPS-DGXJ
X(2,P)=X(2,P)-EPS

P=R

1=1

CALL CGAMMA(I,P)

CG=GAMMA(I, D)
X(3,P)=X(3,P)+EPS

CALL CGAMMA(I,P)
DGX3-(GAMMA(I,P)-CG)/EPSE
X(3,P)=X(3,P)-EPS
X(1,P)=X(1,P)+EPS

CALL CCAMMAC(I,P)
D1212=(GAMMACI,P)-CG) /EPS-DGX3
X(1,P)=X(1,P)-EPS

1=2

CALL CGAMMA(I,P)

CG=GAMMA(T,P)
X(3,P)=X(3,P)+EPS

CALL CGAMMA(T,P)
DGX¥3=(GAMMA(I,P)-CG)/EPS
X(3,P)=X(3,P) EPS
X¢1,P)=%X(1,P)+EPS

CALL CGAMMA(I,P)

§3
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D2212=(GAMMAC(I ,h P)

X€1,P)=X(1,P)-EPS

I=3

CALL CGAMMACI,P)

CC-CAMMA(I ,P)

X(3,RP)=X(3,P)~EPS

CALL CGAMMA(I,P)

DGX3-(GAMMA(I,P)-CG)/EPS

X(3,P)=X(3,P)-EPS

XC1,P)=X(1,P)+EPS

CALL CGAMMA(I,P)

D3212=(GAMMACI ,P)-CG)/EDPS DGX3

X(1,P)=XC1,P)-EPS

RETURN

END
lcunIwiﬂlﬂnnﬂuuﬂnlu**ulﬂunnﬂlnﬁuuuu*ulﬁnuatnnnnuinlﬁiﬂnﬁuaﬁl!kninuunlhuu

SBUBROUTINE MATRIX(A,N,B)

CIIhhﬂ*lﬂhﬂlﬂ**ilﬂ*i‘lﬂll*l!“ﬂli

DIMENSION TIV(3),A(3,3),B(3)

C**ﬂﬂﬂﬁ*ﬁ*hhﬂ*ﬂlﬁlll!hﬂﬂ*ll!ﬁﬂﬁﬁﬂﬂlﬂllﬂﬂﬂ!ﬂNﬁﬁﬂﬂﬂﬂlul!lnuhlﬂﬂlﬁkh

CGHY AEPS DGX3

ce sous prograume resoud le systeme d'equation lihealre a

N inconnue DELTAC :
(ACT,J)*DELTAC(I))=85(1)

inverssion de matrice par la methode de JORDAN

en fin de calcul les DELTAC(I) solutions sont locallues en B(I)

(ol o Mol

cuinnhlllluuniinnihlﬂniiinnanhnnlnlil*llnhuanniu-nnnvuu-nau--unlnﬂnuul

Do 1 J=1,N
1 TVIE])=0

DO 9 T=1,N

AMAX-0.

DO 4 J=1,N
IF(IV(CI).EQ.1) GO TO 4

DO 4 K-1 N
IFCIVCK)Y=1) 2, 4,10

2 TF(ABSCAMAX) -ABS(ACT K))) 3.4 4

3 IR-=J ¢
L=
AMAX-A( ], )

4 CONTINUE

IV(IC)=TV(IC) +1
IF(IR.EQ.IC) GO TO 6
DO & L=1,N

S=A(TR,L)
ACIR,L)=sRGIC, L)
5 ACIC,L)=8
S:B(IR)
B(TR)=B(IC)
B(IC)=8
6 ACIC,IC)=1.
DO 7 L=1,N

IF(AMAX.NE.O) GOTO 7
AMAX=AMAX+0.0001

7 ACIC,L)Y=A{IC,L) /AMAX
B(IC)=B(IC)/AMAX
DO 9 M-1,N
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IF(M.EQ.IC)Y GO TO @
8=A(M,IC)
AM,TC)HY=0,

Do A L-1,N S

8 A(M,LY=A(M,L)-ACIC,L)*8
R(M)=B(M)-R(IC)*8H
CONTINUE

10 RETUPN
END

Piiuuauﬁnunnwuuiuu:uuuunslunwlulu;uuuwuuuuu»vu-nvnuua-uuuuuuunuvunuuuunuu

SURROUTINE SMOLECIFRAC,INPU ¥ K ¥)

("HUNN"‘IU-‘Hﬂﬂﬂﬂ.l‘l”‘IIu'ﬁ‘IIII\IUH“IU'
>

COMMON/VALX/XX (2,2 ,20) ,XXX(3,2,20), ROCI,3)

COMMON/ATA/NCT,2), COG3 5 IV TANGI 30 (NOM(3) JDHWC3) T RT,N,G(3,3) .

Culllﬂuuuxvqu\--uuuuuuunuv!\lﬂ-xuuuuununuuuuuv-lnulunNI\lunuulﬂlnvIuﬂﬂuﬂHUl‘I

C caleul fraction poids initiales en fraction moles
Clbununﬂnvuuavuuuu-uwunnnunuuhxiuuuiuv-uuuunua;!luluiﬂlﬂllli‘lﬂlﬂhl'u!!'ﬂ

INTEGEPRP P

IFCCTERACOGEQ. 1Y OR, CIPRAC.EQ.2)) GO TO 1

PO & p=1,°

SUMY -0, 3

PRINT*, UMY

nn 1 =1 N

XXOT PLK)=XX(T , P, K)/DMWCT)

R 2 By B P i SN RIS SR T, 1 2 )

BUMX=8UMX+»XX(T,P,K)

3 PRINT* '6UMY ="' &1IMV

Do R T-1,N
5 XXCI, P,K)=XX(T,P, K)/0UMX

RETAEX=(XX (2, 2, K)I®XX (1,1, K))ZCXNC2,1,KYeXX(l 2.0

WRITECT7,100) ((XX(T,P,K),T~-1,3),P=1,2),BETAEX
100 TﬂPHAT(11V_£HHﬂLﬂ,1ﬂ¥,?ﬂ_ﬂ,ﬁﬁﬁﬁ,rﬂ.ﬁ),WY,?HDETAEX' B, 2

RETURN
CI‘UUUIIIINU“IU'HNU‘I"'UHiII’IiIlﬂI“'H'HS"IIIl‘l‘\!ﬂ'(!&ll“lﬂ‘lII‘I“H“N‘U'N.‘
C caleul fractions moles en fractions poids
Cuuu-u:uausuuuuunuu-uuuuuuuruuuuuu-uu--u-nuuauuuuuquu«unuuuuunnuuuuuuuuu
1 CONTTNUE

e R G R P (I ey

Do 4 p-1,7

SUMX-0.

| BHOE 8 (IS |

YXXCT P, K)=¥XXX(T P, ¥Y*DMUCT)

o, BUMY=BUMY + XYY (T P, )
DO 6 I=1,N
4 XXX CT P LEY=XXX (T, P, K)/QUMX

BETACA = (XXX(2,2,K)*XXXCT, 3, K) )V Z(XXK(2,1 , RI*XXX(1,2,K))

WRITEC7,2000 ( CXXXCL DK )Y - T=1  N)  P=d,2)
200 FORMAT (10X, 5HPOTDS, 10X, FA.6,5(5% ,FR,.5))

GO TO 10
C“‘UUK*“I!I‘Q“I‘Illtl8UHI&NIlIl"Il"l“h‘ﬂ"{‘-ﬁli-‘il‘I-SIIIINNNII‘!I‘IIIIHU"“'“
C calcul fractions poids en fractions moles

Cuuuuanluuuutuqkunluuuuunuuvnuuuuuu---u-uuuuuuuunnuuurunuunuuuvu-uunuauqnn
2 CONTTNUF

D0 8 P-1.2

SUMX=0.

Do 9 1-1,M

XYYAT P KDY =NV T P K/ DMWET)

B6



) SUMX=8UMX+ XXX(T,P,K)
DO 8 I=1,N

8 XXX(L, P, K)=XXX(I,P,K)/8UMXK
10 CONTINUE

RETURN

END

C:Hﬂlﬁuﬂ&*hhﬂuﬂﬂﬂ*Iﬂiﬂllhlltnﬁlnnlnln!auilauuNnnnaalunnqnnnanunnnnanululnniﬁ

CI‘*QIE*'Iln*ﬂnlllnﬁﬂlﬂﬂﬂlDliﬂﬂﬂﬂﬂﬂh!’lﬁﬂﬁﬂﬁ“illhil!uIQIIKIKRI"'R*‘I'I&!*

HHRHHHHHAHHHAHHAHAAHHH AR HHBHHHHEBHAHHH AR HH

H H
# LES DONNEES DU PROCKRAMME FLLTX H
# h

HHHUHHHNHHB AR A HHHH BB RN H R BB

BENS S rHe 80
PYR 79.100
EAU 13.010
298 150 1 400 00
0.8530000.1320000.0080000.0050000.,0510000L,0UYS400
7110000, 2700000.0120000.00700LLO . 12200004/ 1uUU
L6160000.3530000.0031000.0150000.25%0000.072600
0.5780000.3040000.0380000.0370000.4170000.5450000
1 1 1 0 (i
=4 220 52.53 0.30000 3] 0 0
1663.67 31216.12 0.21586 9] 0 0
920.30 1615.70 0.592080 0 0 0
PARE RN i e s s (e [ 1)
4

o o

RAHRHANHANHAHHAREHHEHHHHAHHBHHHABHHH R AR H
# H
# LES RESULTATE DIJ PROGRAMME FLLTX " é
# H
HHHHHHHHHHHHHHB B HHHHHBRHR AR R AN

1 ELLTEKR BEN_PYR_EAU
8k BEN T2 105 Ry 18.010 EAU

TEMPEKRATURE = 298.15
LIGNES EQUILIBRE 4
POINTE ISOTHERME EXTRAIT V]
POINTS TISOTHERME RAFFINAT 6]
LAPXM= 50 LAPCM= S50 PREX= 0.000010 PREC= 0.000010

POINTS EAPERIMENTAUX
AC1,1) X02,1) B 1] )] KRGl 2 X G2 209 X032
POTD 0.85300 0.13900 0_.00800 0.05000 0.085100 0.924400
POID 0.71100 0.27000 0.01%200 0.060Y700 0.12200 0.87100
POID 0.61600 0.35300 0.03100 0.01500 0.25%00 0.72600

? J) rr"



POIOD O0.5780

U U,

48400

QU800 0,03700 V.41700 O.5%4800
Wi1=1.00000 Wi12=1.00000 W21=1.0000
PARAMETRES INITTAUX
AC 1, 2)= 0.36000 CA( 1, 2)= =i LA G ) H@ b3
Al 15 30 2BEAT BATC 1h 3= TR S S e G e [ B e S e
Ap 2, 3= 0.B90E60Q CAC 2, 3)= =900 3 DG GRAT S2 = 1le15.70
NOUVEAUX PARAMETRES ET LIGNES RECALCULEES
AC1,3)=0,21683 CA(1,3)=1742.25 CA(3,1)=3b56.85
PHASE EXTRAIT PILOTE LIGNES D' EQUILIBKE
POID (Rt s 0.188647 0.12188 0.06945 0.05100 .u72006
PHASE EXTRAIT PILOTE LIGNES D' EQUILIBRE
POID 0.59457 0.32284 0.06259 0,.12954 0.12200 O.74845
PHASE EXTRAIT PILOTE LIGNES D' EQUILIBRE '
POID 0.52698 0.347%6 0.12816 0. 22478 025200 G hlad2
PHASBE EXTRAIT PILOTE LIGNES D'EWUILIBRE
POID 0.47487 Qi 42522 0= 09325 0.07e07 O.41700 U,506943

FONCTION @

INF(3,1)=

GAMMA INF(Z2,3)=

G

Cﬂlnnnnluunaananuanan

MICROVAX:

MICROVAX>

DE RINERTL= 0.19370E~02
Q. 321 43E+03
0.3375cE+01

AMMA INF(3,2)= 0.,43996E+01

AR R R AR KR KRR W NN R AR KRR NAR KRR NN R AR NN N AN w MW N A NRE XN AR KR

i

=
(-



- o =

PX

LR R

10
11
12
13
14
15
16
37

LB B

;i
20
.
21
22
* W n o
23
24
25
26
27
28
29

PROGRAM R9NRTL
IMPLICIT REAL*8(A-H,0-2)

Cﬂﬂlﬂlﬁﬁﬁ*ﬂﬂﬂﬂﬂ**ﬁll*l

C ce programme appelle les sous programmes CADER,KEAKR,LIGEQ,MATR
C ce programme permet le calcul des parametre NRTL d'un dlagramm
(§ ternalre liquide -liquide a partirdes lignes d'equillibre

C ce programmne permet de tralter au plus 10 ligne d'equilibre

ﬂﬂﬁilIﬁlhl*ﬂﬂklﬁﬂhﬂﬁhhﬂﬁlhlﬂllll*hlllhnIIlRlhluanﬂi!ilhlnﬂﬂllﬂﬂﬂ’ﬁ*‘

COMMON NCUNIT,DMW(3),TAU(3,3),6(3,3),4XD(3,2),NA,NN,COEFI,
|LAPMAX ,EPSIL,XA(3,2,10),K,D8Q, TKX

COMMON/MX/NPAR ,MP,AA(10,10),BB(10),NI,NV ;
COMMON/SD/X(3,2),VA(3,2),ZA(3,2),ALP(3),A( % ,B(3),0FA(3,3,2),
1DFB(3,3,2),DFALP(3,3,2)

DIMENSION CA(3,3),PL(3,3),A8(3),B5(3),V(3,2,10),W(3,2,10),
1AC(3,2),ATL(3),F(3,10),XX(3,2,10),NOM(3),2(3,2,10),TITRE(9),
2DF(3,9,10)

Cﬁnalﬂlﬂlhﬁ*nllihnIIhnhn!nunﬂnn*innnnunhnlanntnhuunanlnnulnﬁlnnlﬂﬂhi

OPEN(7,FILE="EPSI.DAT',S8TATUS="0OLD"',FOKM="FURKMATTED")
OPEN(9? ,FILE-'ETA.DAT' ,STATUS="'NEW"',FORM="FORMATTED ")

Cﬁhiﬁﬂllﬁﬁ***“ﬁ!*nﬁlhRﬂﬂlﬁﬂ‘hil*!*aﬂﬂnﬂﬂﬂllﬂﬂ-nlunlhhuﬂﬂﬂﬂlﬁ‘iﬂﬁ***'

C lecture et 1mpression des donnees du probleme
Cﬂﬂlﬁﬂ*ﬂﬂ‘liﬂ!ﬁﬂuﬂlﬂllllﬂﬂiuﬂﬂ!l'l.nRﬂlﬂ‘ﬂﬂﬂﬂﬂﬂlﬂﬂﬂ'llll*ﬂﬁﬂlﬂﬂl‘ﬂﬁ*

1 READ(7,100) (TITRE(I),I=1,9),IDENT
100 FORMAT(10A8)
DO 52 I=1,3
READ(7,101) DMW(I), NOM(CI)
52 PRINT*, "DMW=",DMW(I) ,NOM(I), I
101 FORMAT(F8.3,A8)
READ(7,102) NQ,NCUNIT,T,ALPMIN,ALPMAX
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%

32 bo 53 K=1,5

33 READ(7,104)XAC1,1 ,K), KAC2,1,K), XAa(3,1,K),XA(1,2,K),XA(2,2,K),

34 1XA(3,2,K)

35 PRINT*,XA(1,1,K) ,XA(2,1,K),XA(3,1,K),XA(1,2,K),KA(2,2,K),

36 1XA(3,2,K)

37 104 FORMAT(&6F8.6)

38 53 CONTINUE

39 WRITE(9,203) T,(I ,NOMCI) DMW(I), TI=1,3)

40 203 FORMAT(1H1//23X,32H RECHERCHE DES PARAMETRES NRTL A,

41 1F8.2,13H K DU MELANGE,//(40X,I1,2X,A8,6H PM = ,Fe.2))

42 NN=3

43 NA=2

44 EPSIL=0.0001

45 LAPMAX=50

46 COE=0.95

47 RT=1.98726*T

&8 Cnﬂuﬁl*»*ﬂhﬁhnnﬂ!ﬂﬂaanllﬁﬂau*linnunnunlnﬂuluulahnwnknunnilunnnnﬂﬂﬂﬂn
2R E S

49 C transformation des compositions en fraction molalre

50 Chnnunnlﬂhnnnhuﬁhiﬂnnnuinnnutan-aulwnnnnunuhninxnn-nuununnnlanuunﬂﬂnﬁ
S XK R

51 IF(NCUNIT.EQ.1) 60 Ta 3

52 DO 2 KK=1,NQ

53 DA 2= R

54 Do 2 I=1,3

55 2 XX(T,J,KK)=XA(T,J,KK)

56 GO TO 6

<17 3 DO &5 KK=1,NQ

58 DO & J=1,2

b9 8=0.

60 DO 4 1=1,3

61 4 S=6+XA(I1,J,KK)/DMW{1)

62 Braji A3y e=al L

63 5 XX(K,J,KK)=XA(K,J,KK)/Z(8*DMW(K))

64 & WRITE (9,204)

65 204 FORMAT( /20X ,"' PARAMETRES NRTL HYPUTHEBES ')

66 Clunas!iilnh*ﬂiika-uinainu*aﬁinwkiﬂnnununnlttnnﬂnu‘nlnnnn-u:tnnuanwuuﬂ
RS RN é

67 C lecture des parametres NRTL hypuatheses

68 C‘Hlﬂﬂﬂ'*ﬂNﬂﬁll!lﬂ.!I.'lﬁil*‘ﬂhhﬂ'hﬁl&lﬂﬂIﬂﬂﬁ'ﬁﬁﬂﬂhﬂIlhlln‘ﬂlﬂﬂ‘llﬂﬂﬂ
TR RN

69 Do 7 I1=1,2

70 J=1+1

71 Do 7 K=3,3

772 READ(7,104) CACT K9, CALK,T),BPLLT,K)

73 PL(K,I)=PL(1,K)

T4 7 WRITE (9,205) I,K,PL(I,K),I,K,CA(Ll,K),K,I,CA(K,I)

35 205 FORMAT(10X,6HALPHAC,I1,11,2H)=,F8.5,5X,3HCAC,I1,11,

76 12HY=,F10.2,5X,3HCA(,I1,I1,2H)=,F10.2)

77 DO 8 I=1,3

78 CA(CT,I)=0.

2.9 Do 8 J=1,3

80 TAUCI,J)=CA(I,J)/RT

81 8 GUT,JY=EXP(=PL(I ,JY*TAUCT ;J)0

82 C‘ﬁ.ﬁﬂ‘**'*ﬂ*ﬂ*ﬂ*ﬁ‘*"‘*‘ﬂﬂ“ﬂ’hﬂ**ﬂﬂ‘lllﬂ'lﬂiri*!Iﬁﬂﬂﬁﬁﬁll"‘llﬂlﬂﬁ"'ﬂ
NN '

83 C lecture des variables codees precisant les calculs demandes
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84

T

85
86
87

LA B 8 8 4

88
89

* W NN

21
92
93
94
95
96
97
28
99
100
101
102
103
104
105

106
107

108
109
110
11
112
113
114
115
116
117
118
119
L E R K
120
121
L E X N
122"
123
124
12%
126
127
128
129
120
131
132
133

134 °

'

C*nﬂunnahﬂuanﬂwka-nalnnilnnnﬂnnnnl*a.nnnnnnnnnlnaulunlnnﬁa!uuﬁllﬁlnn

?
103

READ(7,103)NPAR,MP,NT,NV
FORMAT (4T4)

C*ﬂﬂﬁnh***lnhﬁﬂﬂhnnalnlnlnanlﬂqnnn*inﬁulhnuhnnnhnntnnnwnulﬂnﬁn*ﬁﬂ“!ﬂ

C

Cunnun

10

Cﬁﬂwun

C!ﬁd'n

11

debut du calcul

l**lun*luﬂunlnuuns--snannnnnnnuaunnauﬁqnn»nunnnnnnnunnn»wﬂalla

SQMIN=10.%*=7
LAP=1

LIP=LAP

KIF=LAP
COE=0.95
COEFI=COE
COEF=COE
IF(NPAR.EQ.0) GO TO 28
DO 10 J=1,2
KK=J+1

DO 10 K=KK,3
IG=J+K-2
ALP(IG)=PL(J,K)
ACIG)=TAUC(CJ,K)
B(IG)=TAU(K, )

!ﬂﬁﬂlﬂﬁﬂ*l*ﬂl‘ll!ﬂlﬂlh!ﬂ!'naﬁll!kﬁl!lhl%llﬂﬂlﬂlnlﬂnﬂﬂﬁﬁllﬁﬂlil

debut de la sequence iterative de minimalisation
***ﬁﬂﬂ*ﬁl*kﬁﬁ'ﬁllﬂlﬂ'hI*ﬁ‘ﬁﬂlﬂi“.l“ﬁﬁﬁ.'ﬁﬂ"lﬁl*ﬂnﬂ.llﬁl*"ﬁ

DO 12 J=1,2

KK=d+1

DO 12 K=KK,3

IG=J+K-2

TAUC(J,K)=A(CIG)

TAU(K,J)=B(I6G)
PL(J,K)=ALP(IG)

PLCK, J)=PL(d.,K)
G(J,KY=EXP(-PL(J,K)*TAU(J,K))
G(K,J)=EXP(~PL(K,J)*TAU(K,J))
IF(KIF.EQ.0) GO TO 286

uﬂuﬁuhndninwuﬂunal-duannunlunldﬂna-nnannnnnun&nu-an-nnnnnnnnuu

e

calcecul de la fonction 8¢ a minimalilser

llnunau-lulnn.n‘inlhnnlnhlhuunuﬂn:n-ullunnnnhnlhlﬁannalunnluﬁﬁ

8Q=0.

DO 16 K=1,NQ

DO 15 I=1,2

DO 14 N=1,3

VI(N,I,K)=0.

WI(N,I, K)=0.

DO 13 M=1,3
VIN,T,K)=V(N, T ,K)+XX(M,I,K)*G(M,6N)
WON,I,K)=WCN, I, K)+XX(M, I ,K)*G(M,N)*TAU(M, N)
Z(N, T, K)=WCN, I , KY/VIN,T,K)
AC(N,TI)= DLOG(XX(N, T ,K))+Z(N,T,K)
MO E T (e b

DO 15 M=1,3
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139
1 40
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| 42
143
144

145
146
147
148
149
150
151
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156

157
158
159
160
161
162
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164
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166
167
168
169
170
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173"

174
175
176

15 AC(L,I)=RC(L, T) v XX (M, T,K)*G(L,M)*(TAU(L ,M)-Z(M,I,K))/V(M,1,K)
DO 16 N=1,3
F(N,K)=AC(N,1)-AC(N,2)
16 SQ=5Q+F (N ,K)**2
DSQ=8SQ-8QMIN
IF((ABS(DSQ)).LT.0.05) GO To 248

Cﬂﬁﬁuaﬂhﬁﬂ**ﬂ!hﬁhlﬂnndannnnnnnlﬂnaﬂndnun1lunnnuulau-nauunnannlnlllﬂi

C 5Q a ete determlnee une fols aveo un veart de H% et aulre avec 1%
C et ce par rapport a SuMIN(resultats i1mpriues sur listlng dans
CIRR1nnh!ﬂ*nihﬂ**hﬂihn*iil*ilbnnalnnnuxﬁnundlnnnln&aunnnunutﬁuﬁ.ﬂﬁﬁﬁ

IF(SQMIN.GT.S8Q) GO TO 18
COEE=0. “LDLF
LIP=LIP+1

IR CLERTC T Shnas Gl SRif) s 267
Do 17 T=1,3
A(I)=AB(I)+COEF*BB(I)
B(I)=BS(I)+COEF*BB(I1+3)

17 ALP(T)=AIL(I)+COEF*BB(I+64)
GO TO 11

Cnnlii!ﬂnlﬁni‘anilunﬂnnulnn*&*nnuaﬁuhﬂnnnnnununnunann-nnﬁnnunhnhl*ﬁt

o test de sortie la vaeriation de 84 et e¢lle farble

Clﬁn!nu!!ﬁﬁﬂnw**hhnnaunallaunluliunlununnnnuunnnlnnahuﬂxlnhhuuﬂuial

18 IF(CABB(1.-8Q/8QMIN))Y .LT.0.01) GO TO 24
COEF=COEFI/FLOAT(LIP)
IF(LIP.EQ.1) COEF=COE
COEFI=COEF
LIP=1
SUGMIN=84q

C!n-naﬁﬁlhtnﬁﬂunnxnnannnnnﬁnannnnhunsnnunn-unnunn-nnln-unnn-luﬂntﬁnﬁ

C calcul des AA(I,J) et des BB(I)

C*R'“ﬂ*‘ﬂ**ﬂﬂl‘-‘.I.ﬂ“h‘Iﬂ‘lh‘ﬂﬂ|Q’ﬂ‘lﬂIlll'lﬂIlﬂnhlﬂﬂﬁlhﬂﬂhﬂlﬂﬂ.ﬂ*‘ﬂﬂ

DO 20 K=1,NQ ¢
DO 19 N=1,3
DO 19 I=1,2
VACN,I)=V(N, I, K)
X(N,I)=XX(N, I, K)
19 ZACN,I)=Z(N,I,K)
CALL CADER
Do 20 N=1,3
DO 20 I=1,3
DECN, T, K0 =DFACN, 1,10 DFACN,T,2)
DF(N,T+3,K)=DFB(N,T,1)- DFB(N 1,
20 DF(N,I+é,K)=DFALP(N,T,1 UlALP\N,
DO 22 N=1,9
Do 21 L=1,9

21 AR(N,L)=0.

9. BB(N)=0.
NO 24 K=1,NQ
DO 24 N=1,3
DO 24 I=1,9
Do 23 J=1,9
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194
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197
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200
201
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205
206
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209
210
211
212
213
214
215
216
217
218

219
220
%

221
222
223
224.
225
226
227
228
229
l*ﬁ
230
231
232
" .
233
234

2?5

23 AARCT  JY=ARCT, IVADFEUN T, K)YYDEEN, J,K)
24 BB(I)=BB{(I)+«F(N,K)*DF(N,T,K)

c*ﬂuIﬂ*ﬂlﬂh"‘ﬂlﬁﬂﬂnﬂﬂhliiilﬂhﬂhnﬂnb-aunnu-unununlnﬁn-lnnnnnnﬁuﬂﬂl*.

(0] caleul des acceroissements a donner aux parametres

C!ﬁu-nunnnnnuunannnnunan-axua-nnnnnauu-annnnnnanannn-uaaauun.uuununnﬂ

CALL REAR

DO 25T = A
COEF=COEFI
AS(I)=A(1)
BS(I)=B(I)
AILCI)=ALP(L)
ACT)=zA(I)+COEF"HBB(1)

cc ACI)=A(I)-COEF*BB(I)
B(I)=B(I)+COEF"*"BB(3+1)

cc BCI)=B(T)-COEF*BB(3+1)

25 ALP(T)=ALP(I)+»COEF*BB(I+ve)

Clunﬂ-!nﬂnﬁnnﬂunhlkhhh!ia!thnnllu!uaaanununnun;-uunnnntuh

C sous relaxation pliysique des paraneties
Cahnxuﬁhnnnnnkaaaan«uuknhlinlnlukhnhkauninnn*nuaauaannnhknutl’*ﬁﬂnﬁ“

KONT=0

BT KONT=KONT +1
IF(KONT.GT.&) GO TO 28
DO 34 I=1,3

34 IF(CALPCI) . LT.ALPMIN).OR. (ALP(1).61l.ALFMAR)) U 11U J6
GO TO 38
36 COEF=0.5*COLF

DO 35 I=1,3
A(I)=AS(I)+COEF*BB(1)
B(I)=BS(I)+COEF*BB(I+3)

35 ALPC(I)=ATL(I)+COEF*"BH(I+5)
60 TO 37
38 COEF=COE

LA S R R B R I R I I I T I R NN e R R B

- Y
G test de sortle sur les accrolssementls des pardlietires

C'ﬂﬂll\"ﬂ"*ﬁl‘“'ﬂl‘ﬁﬂ*Hl{h‘i"!‘hllllhﬂ'lhﬁﬂﬁl..lllIh!!!l.lﬂal.I‘..l.*

DO 246 I=1,9
26 IFCABE(BB(I)).CT.EPSIL) GO TO 27
KIF=0
i LIP=1
LAP-=LAP~ |
IF(LAP.GT.LAFMARX) GO TO 28
GO TO 11
C IF(LAP-LAPMAX) 11,208,204

Cﬂtnnaﬂanlﬁ*!hlnu&*anﬂnﬁunninllhnrnunuuunnnanunnunnnuunnnnwuunwniun!

C fin de la sequence i1terative de minlmalisation
g impression des resultats
ClinﬂInlnnﬂﬁlﬂ****ﬂ*ﬂltﬂnuuﬂdlatuunnluwnnlluu-nuuunununnu-nnkﬁwhi*i*

28 WRITE(9,200)
200 FORMAT (1111, //20X, "' PARAMETRES NRTL OBTENUB ',//)
Do 30 I=1,2
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249
50
251

52
53
254
>
255
256
257
258
259
260
261
62
63
64
65
266
267

268
269

270
271
272
273
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275

27 by

277
278

279

280
281

’8?

J= L]

DN K=053
IECLTIR.NE. B) G0 TO 29
IG=1wK~-2

TAUCI ,K)=A8(lG)
TAUCK,I1)=B8(1G)
PL(T,K)=AIL(IG)
PL{K,I)=PL(I, K)

29 CACT,K)=RT*TAU(I,K)
CA(K,I)=RT*TAU(K,I)
30 WRITE(9,208) I,K,PL(1,K),I,K,CA(I,K),K,I,CA(K,I)

WRITE(9?,202) SQ,LAP,LIP
202 FDRMAT(/“OX 4HBG- ,E15.8,10X,13," TTERATIOUNS' ,10X,eHLIP = ,I1I3

WRITE(9,201) IDENT
201 FORMAT(/20X,' LES COMPOSITIONS SONT EN FRACTION ',Ab/10X,1H",
13HX(1,1H, ,8H1) 1o HXE2,1H, ;6H1) y SHXC3,1H, ,0H1) y 3HX (1

21H, , 6H2) J3HX(2,1H, ,6H2) JAHXC3, 1H, ,3H2) 1)

c!!ﬂlilnlaunﬂlhInhnanuﬂuultllhnhﬁh:unhntanlaailﬂnﬂunannununulﬂlﬁ.ﬁtt

(0] restitution des lignes d'equilibic avece les paramelres determil

C par le minimum de la fonction 84

Chhﬂﬂ.ﬁﬂ".ﬂﬂﬂ’ﬂﬂﬂﬂ*ﬂnn'RII!IIﬂ“.l!ﬁllllllﬂlH)I”!lN‘lﬂﬂlhﬂﬂl.ﬂ“‘lﬂﬂﬂﬂ.‘ﬂ.“

DO 32 K=1,NQ
Do 3dandi= 12
Do: 31 I=4,3
31 XDHET T =X )
WRITE(9,208) ((XA(I,J,K),I=1,3),J=1,2)
208 FORMAT(/1H ,JH EXP,eF12.8)
32 CALL LIGEQ
READ(7,103) MAKK
GO TO (1,6,9,33) MARK
23 PRINT* MARK
STOP
END ¢

C&nIﬂIiiinlﬂluﬂnll!lluul*slﬂlﬂﬁﬂnnnﬂnllnun’nuuauinauannuanunnunn-lnﬁ

SUBROUTINE CADLR
Ci!nn!*l*ﬂl*nlhklhﬂi!ﬂinlunnhﬁnnitwilannunnnnauu-uun-auaunau

IMPLICIT REAL®*BC(A -11,0-2)

COMMON/SD/ X(3,2),V(3,2),2(3,2) ,ALP(3) ,ACS

1DFB(3,3,2) ,DEALRP(3,3,2)

AR EEES RS EREREESERESEEREESERE R R EEREREE TR N R E R RN SR

ol s G R B) S e )

C ce sous programme calcul toutes les derivees de la fonction F
C par rapport aud parametres NRTL
Cl'll'li’l!lﬂ*llﬁﬂﬂﬂ*h**lﬂhIh'*ﬂﬂﬁll’!lll‘lﬂﬂﬂnIlllllllﬂhiualﬂﬂﬂlﬂﬂll

SOT,J, K KK W ¥)Y=X{J,KK)/VII,KK)*WAEAP(-ALP(K)*W)* ( (2], ,KK)-W)

1 X(OT KEKY/V(T  KK)®*(2,%Z(I KK)-W))+X(J,KK)/V{J,KK)nY¥"
2EXP(-ALP(K )*Y)*(Z\] KK)-Y)®(1,-2.*%(] ,KEK)/V(J, KK)*EXP(-ALP(K)*

G O GG ER B Bt I 1) BT 0 U 6 TE 2 e T () L SN 2 R G [ A G QY A ) G TR 2208 T 8 55 4 SN e

94



283
284
285
286
287
288
289
290
281

292
293
294
2958
296
297
298
299
300
301

302
303
304
305
306
307
308
309
310
311

312
313
314
315
316
317
318
319
320
321

322
323
324

305
326
327
338
329

330
331
332
333
334
335

TALPOJY*B () 1*EXP(-ALP(MI*F )" (BlJi+F-2.7Z(L,KK))+{(A(J)/

9 (VIK,KK)**2) ) *EXP(-ALP(J)*A(J) ) *EXE(-ALE(N)*H)*(A(J)+H) -2, *
3Z(K,KK))
PCI,J,K,KK,C)=X(J,KK)/VCT,KKY*EXP(-ALP(K)*C)*((1.+ALP(K)

1% (2 (I, KKY=C))® (1, -XCI,KK)/V(I,KK))-ALRB(K)*(X(I,KK)*Z(I,KK)/
VT, KK)))

RCI,J,K,L,M,AM,KK,D)=X(K,KK)*X(L,KK)Z(V(L,KK)"=2)
1*EXP(=ALP(J)*D)*EXP(-ALP(M)*AM)* (ALP(J)"(D+AM-2.%Z2(L,KK)>)-1.)
UCT,J,K,KK,E)=X(J,KK)/V(J,KK)*EXP(-ALP(K)*E)*(ALP(K)*(Z(J,KK)-

TY*0T . - (X(D,RK)/VOL  RK) ) *2 , *EXP(-ALP(K)"L))+v1 . -X(1,KK)/
IV, KK)*EXP(-ALP(K)*E))
DO 1 KK=1,2

DFACT, 1, KK)=U(1,2,1,KK,AC1))
DFAC1,2,KK)=U(1,3,2,KK,A(2))
DFA(1,3,KK)=R(1,3,2,3,2,A(2),KK,AC3))
DFA(2,1,KK)=P(2,1,1,KK,A(1))

DEACR 2RI ER02::2 135 By AUBDE KIGAG29)
DFA(2,3,KK)=U(2,3,3,KK,A(3))

DFA(3,1 ,KK)=R(3,1,1,2,3,B(3),KK,A(1))
DFA(3,2,KK)=P(3,1,2,KK,A(2))
DFA(3,3,KK)=P(3,2,3,KK,A(3))
DFB(1,1,KK)=P(1,2,1,KK,B(1))
DFB(1,2,KK)=P(1,3,2,KK,B(2))

DEB (1,3 KBRS 3,352 o1 e AKT , KK aD (3
DEB(2,1 ,KK)=U(2,1,1,KK,B¢1))
DFB(2,2,KK)=R(2,2,3,1,1,B(1),KK,B(2))
DFB(2,3,KK)=P(2,3,3,KK,B(3))
DFB(3,1,KK)=R(3,1,2,1,2,B(2),KK,B(1))
DFB(3,2,KK)=U(3,1,2,KK,B(2))
DFALP(2,1,KK)=8(2,1,1,KK,AC1),B(1)
DERLRICS . 2 KRI=B (3 1 2. KK, ALY B 2]
DEALP(3,3,KK)=8(3,2,3,KK,A(3),B(3)

JKE,BC1) ,ACT)
SICKIB TR S I ()
JKK,B(3) ,AC3)
o Py e TN BRS04 )
,1,3,B01),A(3),KK)

DFALP(1,1,KK)=8(1,

DFALP(1,2, KK)=8(1

DFALP(2,3,KK)=5(2

DFALP(1,3,KK)=Q(3
1

-

| S5 SUTR PR B R o B o]
o -

e

o

DFALP(2,2,KK)=Q(2

|
DFALP(3,1,KK)>=Q(1,2,1,2,3,B(2),B(3),KK)
1 DFB(3,3,KK)=U(3,2,3,KK,B(3))
RETURN
END

Cﬁnnaaﬂduannnunuwﬁ»sunnnRannrsnllianannuaﬁa-nnaaaaualuunannﬂnnﬂﬂﬂﬂli

SUBROUTINE KEAKR

L R R R R R
IMPLICIT REAL®*8(A-H,0-2)
COMMON/MX/NPAR,MP,RAC10,10),BBC10) ,NI,NV

cﬂauﬂ&ﬂ***ﬁ.ﬁlNlﬁlﬂﬂi*ﬂ*iﬂﬂnﬂlﬁ*hﬂﬂiaHII!ﬁﬂIﬂﬂtﬂlﬂliﬂhﬂﬁﬂﬂlﬂlﬂ‘l‘ﬁﬁ*

C Ce 50US programme arrahnge la matrice des coelfficlents selon

C le nombre et la nature des parametres recherches

C on obtient une matrice carree de rang NPAR

C l1'appel du sous programme MATRIX permet dans chaque cas de

& resoudre le systeme d'equations
Cln»ﬂliillnnuhuﬁlhknnnnnnhnnﬂnunuunhunn-nun-uunnnuunnn-nun-nuanﬁﬁhnﬂ

o
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C TESTS #

Cs’lnnlndnhl*ﬁ*inqahaulua-aun

G NPRAR S EMPr e SN LR R BINATRE 1/2

Cunnialaﬂunnhnlanunﬂlnkallnnnﬂtnnlnu)‘l

=5

(i #* ) * () b 0 % tous
B2 # 0% 0 % Salpha
G g ot 0 % 0 tous
C 2 AL * 0 » 0 L tous
£ L 20 . BT RS R aucun
¢ 3 £ LSS S 0 * tous
e L R S T E ] R
(e ®a * 0 * 0O * alpha
G 4 A o p s = e | SRR Y R
G 4 L RS Teg s ) tous
C b6 * 0 *0 =* 0 * alpha
(B il * A (OR 2L A o B
el P Ea T (= aucun
s AR R O R AR R S U e T
C 7 ) * 0 * 0 " aucun
G % 4 % . 0 * glpha
ST L R et e e
C 3] * 0 Gl % 0 . aucurn
(i g LA 3 " 1 * aucun
GO R4 % 2 * alpha
C 9 * 0 ) s ) » aucun
C

PARAMETRES

BHH A AR KR KK R A MR AR M N RN KRR RN W N R MW NN R NN NN

x % x X % * ™

E 2

GO T0(20,22,76,21,20,20,20,20,20)

21 GO TOC1,1,7),MP

1 DO 2 K=1,9

2 AA(C4-MP,K)=RA(4+MP,K)
BB(4-MP)=BB(4+MP)
DO 3 L=1,4

3 AACL,4-MP)=AACL, 4+MP)

CALL MATRIX
DO 13 I=5,9
13 BB(I)-0.

(AA,NPAR,BB)

BB(4+MP)=BB(4-MP)
BB(4-MP)=0.
RETURN

7 DO 8 K=1,9
AA(1,K)=AA(6,K)

8 AR(4 ,K)=AA(5,K)

BB(1)=BB(6)
BRB(4)=BB(5)
DO 9 L=1,4
AAR(L,4)=AA(L,5)

9 AA(L,1)=AA(L,6)
CALL MATRIX (AA,NPAR,BB)
BB(&)=BB(1)
BB(5)=BB(4)
BB(9)=0.
BB(8)=BB(9)
BB(7)=BB(&)
BB(4)=BB(7)

96

BINAIRE 1/3

BAHRARRARR RN AR

tous
tous
alpha
tous
tous
aucun
tous
alpha
tous
alpha
alpha
aucun
tous
aucun
alpha
dlphd
aucun
duleun
él]iﬂlld
aucun
aucurn

, NPAK

o

FI1AES

"

*x * % * =z x 2

BINAIRE 2/3

LE S B EEEEEESEESE N

tous »
tous L
Lous #
alpha =
tous "
tous »*
aucun .
tous #
alpha *
alpha *
alpha *
aucun *
aucun »
tous *
alpha *
aucun ®
alpha »
alpha =
aucun 1
aucun ¥
daucun o

AR R RS EEEEREEEE RS S R R R R R R R N E R E R R R R E T
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76

148

149

ro
-

141

BB(1)=BB(4)

KETURN

DO 148 I=1,9

AAC1,I)=AA(MP, 1)
AA(2,1)=AA(MP+3,1)
AA(3,1)=AA(MP+6,1)

BB(1) =BB(MP)

BB(2) =BB(MP+3)

BB(3) =BB(MP+6)

DO 149 J=1,3

AA(J,1)=AA(J,ME)
AACJ,2)=AA(J,MP+3)
AA(J,3)=AA(J,MP+6)

CALL MATRIX (AA,NPAK,BB)
BB(MP+6)=BB(3)

BB(MP+3)=BB(2)

BB (MP)=BB(1)

DO 150 J=1,9
IF((J.EQ.MP).OR.(J.EQ.MP+3).0R.(J.EQ.MP+c))
BB(J)=0.

CONTINUE

RETURN

DO 23 K=1,9
AAC1,K)=AA(MP,K)
AR(2,K)=RAA(MP+«3 K)
BB(1)=BB(MP)
BB(2)=BB(MP+3)

DO 24 L=1,2
AR(L,1)=AA(L,MP)
AACL,2)=AA(L,MP+3)
CALL MATRIX (AA,NPAR,BB)
BB(MP+3)=BB(2)

BB (MP)=BB(1)

DO 25 J=1.9
IF((J.EQ.MP).0OR.(J.EQ.MP+3)) GO TO 2
BB(J)=0.

CONTINUE

RETURN

IF(MP.NE.0O) GO TO 720
NA=NPAR+1

DO 71 I=NA,10

BB(I)=0.

CALL MATRIX (AA,NPAR,BB)
RETURN

GO TO (72,72,74,73) MP
DO 140 K=1,9
AA(MP,K)=AA(9,K)
AA(MP+3,K)=AA(9-MP,K)
BB(MP)=BB(9)
BB(MP+3)=BB(Y M)

DO 141 L=1,6
AA(L,MP)=AA(L,9)
AA(L,MP+3)=AA(L,9-MP)
CALL MATRIX (AA,NPAR,BB)
BB(9) =BB(MP)
BB(9-MP)=BB(MP 3)

GO TO 999

n

Q7

GO To

/-

150



447
448
449
450
451
452
453
45 4
455
456
457
458
459
460
461
462
463
464
465
466
467
468
469
470
471
472
473
47 4
475
476
477
478
479
480
481
482
483
48 4
L85
486
487
488
489
490
497
92
493
49 4
495°
196
197

i?B

99
.00

01

74 DO 142 K=1,9
AARA(3,K)=AA(8, K)
AR(E,K)Y=AA(T7 , K)
BB(3) =BB(8)
BB(&6) =BB(7)
DO 143 L=1,6
AA(L,3)=AA(],8)
143 ARC(L,6)=AA(L,7)
CALL MATRIX (AA,NPAR,BB)
BB(B8)=BB(3)
BB(7)=BB(&)
9299 DO 1000 I=MP,9,3
1000 BB(I)=0.
RETURN
A IF(NI.GT.2) 60O To 75
NB=10-NT
DO 144 K=1,9
144 AR(7,K)=AA(NB,K)
BB(7)=BB(NB)
DO 145 L=1,7
145 AACL,7)=AA(L,NB)
CALL MATRIX (AA,NPAR,BR)
BB(NB) =BB(7)
BB(NI+7)=0.
BB(7) =BB(NI+7)
BB(NI+7)=0,
RETURN
75 NC=9-NV
DO 146 K=1,9
146 AARCNC,K)=AA(9,K)
BBINC)=BB(9)
DO 147 L=1,8
147 AACL ,NC)=AA(L,9)
CALL MATRTX (AA,NPAR,BB)
BB(2)=BB(NC)
PRINT*, "BB(9)="' BB(?)
BBINC)=0.
PRINT*, "execute REAR'
RETURN
END

Clﬂhnuﬂ*l*llﬂntnIﬂnﬂﬂi!n!ﬂnlﬂl*ndnﬂﬂqhnnunaﬂiuunnnnuunnupltuunﬁnnnn

SUBROUTINE LIGEQ

Cannnn&uﬂn!llniﬂlnﬂnnlul
IMPLICIT REAL®*8(A-H,0-2)
COMMON NCUNIT,DMW(3),TAUC3,3),G(3,3),X(3,2),NA,NN,COLF I
1, LAPMAX ,EPSIL,XX(3,2,10),KZ,D58Q, TRX
DIMENSION WiCd .20, We3, 20, Z(3,20, BRAU3, 3, 29 ,F (35 ERX(3 .29
1,ERU(3,2),D&(3,3.2),XI(3,2),A(lU,10),B(lU),ua(j,Q),AC(J,Q)
LAP=0
COEF=COEFT

ﬂhﬂlﬁunnhhliuuﬂﬂnunnnﬂnuunuuuinuiannhhnnsuunundlunnlnwnnnn-nntnnnﬁi*

7
'

.

c calcul des logarithmes des activites de chaque cunstituant dans

C chaque phase

Cuﬁnl-rnbni-nqrnuhﬂﬂl:nﬂuul!ﬂnn'anulunlh||n_nllu-lnaunnnhn-uv‘lnn-ﬂﬁwlnﬁl
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DO 104 N=1,NN
V(N,I)=0.0
W(N,I)=0.0
DO 105 M=1,NN
VIN,I)=V(N,I)+X(M,I)*G(M,N)
105  W(N,I)=W(N,I)+X(M,I)*G(M,N)*TAU(M,N)
Z(N,I)=W(N,I)/V(N,I)
104  ACIN,I)=DLOG(X(N,I))+Z(N,TI)
DO 106 L=1,NN
DO 107 M=1,NN
107  AC(L,I)=AC(L,I)+X(M,I)*G(L,M)*(TAU(L,M)-2Z(M,1))/V(M, 1)
106  CONTINUE

Cﬂnangiﬂnﬂﬂ*uhuluﬂuunnnnn*annannunnnannnnannrhnﬂnunnnnlunu--nnuuannn

C calcul et test des fonctions F A resoudre
(& critere pour l'impression et la sortie = chaque difference de
(o] logarithme d'activite est inferieure a EFSIL

Cﬂlhﬂnnw“lﬁll*llllllﬂﬂnnnwhl*ﬂuiﬂﬂﬂﬂialuauunannﬂﬂnkuntnnnnunllnnlnua

DO 121 N=1,NN
121 FCN)=AC(N,1) AC(N,2)
DO 610 N=1,NN
610 IFCABS(F(N)).GT.ERPSBIL) GO TO 119
Cldﬂlﬂ*hiu*lulnnﬂnki«nﬁn«*ninlﬁhn&nnaannununﬁuaa-uu*ann»hwnuﬂhnuntn!
(9 1mpression des resultats
Cnﬂunllﬁhk****rﬂlﬂnlntltkliitﬂ%n»lnlnutunnnaunuaauunannn-n-nnnunnuwi
778 IF (NCUNIT.EQ.1) GO TO 1000
DO 118 J=i 2
8=0.
DO 120 I=1,NN
120 B=8+X(TI,J)*DMU(I)
DO 118 I=1,NN
WACT ,J)=X(I,J)*DMU(T) /S
118 ERW(T,J)=XX({T,J,KZ)-WA(I,])
WRITE(9,204) ((WA(I,J),I=1,NN),J=1,2)
204 BORMATICX, SERES 603X F2. 7))
WRITE(9,208) ((ERW(T,J),I=1,NN),J=1
208 FORMAT(/4H ERR,&6(3X,F9.7)) i
RETURN %
1000 Do 70 d=1,2
DO 7 I=1,NN
7 ERX(TI,J)=XX(I,J,KZ)-X(T,])
WRITE(?,204) ((X(I,J),1=1,NN),J=1,2)
WRITE(9,208) ((ERX(I,J),T=1,NN),J=1,2)
RETURN

Cilﬂ‘ﬁ*ﬂ*lﬁ*l*ﬂl*“ﬂﬂﬂlﬁﬁlﬂlﬂl!ﬂlﬂﬂhﬂﬂﬂlﬂﬂRurKﬂﬂﬂﬂﬂnlnnﬂalllﬂﬂlwkﬂlli

21)

C continuation de calcul iterative
C calecul des derivees des fonctlions F par rappol’l aus concentrati
(] des phases

Clﬂﬂlﬁllnﬂﬂ*ﬂlhﬂnnknuwﬁtiwtllilktaulnnlnxuntnnna-unnun-nuunnuhwnuntt

119 DO 103 F=1,2
DO 108 L=1,NA
L1=L+1
DO 109 K=L1,NN
DDR(L,K,I)=G(L ,K)*(TAUCL,K)-Z(K,I))/V(K,1)+G(K,L

Q9



85
86

87
88

1S GRS L = 2 T AVICL L T

DO 110 M=1,NN

110
1(2.%Z(M,T)~(TAUCL ,M)
109  DDQ(K,L,I)=DDQ(L,K,I)
108  CONTINUE
DO 111 L=1,NN
DDQ(L L, T)=1./%CL,I)
DO 112 M=1,NN
112
1(Z(M, I)-TAU(L,M))
(11 CONTINUE
DO 113 J=1,NN
DO 113 L=1,NA
113  DA(L,J,I)=DDQ(J,L,I)
103 CONTINUE

LAP=LAP+1
TF(LAP.GT.LAPMAX) GO

TAU K, M)))

ST SV W L b AV ALY VO )

DDQ(L,L,I)2DDQ(L,L, T)+X(M, I)*(G(L,M)

DDQCJ,NN, T)

TO 48

ANUM, | ) e .

DDQ(L.K,I?=DDULL,K,I}PK(M,I}'UtL,MJ'utk,ﬂ),v\m'l}*-zn

ClllNﬂH*ﬁﬂ*ﬁhiﬂﬂﬂlﬂﬂﬂliﬁﬂ!ﬂl*ﬂlﬁ‘ﬂﬂ.‘lI‘hhﬂnhlﬂnﬂlh,ﬂﬂlﬂlnl.il’lhﬁlﬂ

C calcul des coefficients permettant de trouver les increments d

C variables dans la

methode de NEWTON

Cuﬂu!Iﬂlniﬂﬂin*ii!!.nu*u**lRINn!lnn*nnnnn-unnn-nunnq-nuun

143 DO 30710 T=1,NN
BOTI)=ABS(F(I))
ACT,NN)=-DACT1,[,2)
ba 3010 J-=1,NA

3010 ACI,J)=DACJ,L1,1)

[ L I
L

(& le sous programme MAL

KliAa resout

le syslehe

Fﬂlnnaﬂu«nnnﬁnnxaﬂunnau-“uunun-liuu-nnnnnnanunaanuununaun

CALL MATRIZX A, v,

cﬂlﬂﬂﬂiliﬂlﬂulr " L]
{ A e b oY o i
L L
("
v o ' - - e
Liih ' el
- T 1

_ ) OOFFRB(
V61 2 9= 220
X€1,2)=X(1,2)+COEF*B(
LIP=0

'
o AT '\_V{T
i l ~ N |

1)

NN)

L al

H hHAw®M

CiﬂﬂlulﬂuiﬂiQﬂulnllﬂnlﬁnniiunnlnuuannnnnhunuunnuua

(6] sous relaxation
C l'intervalle [0,1]

physique pour maintenip

]“b

c‘ﬂ*!IIﬁﬂ*iﬂl“*ﬁ"l*lﬂlﬂiﬂﬁl*ﬂl*lﬂlﬂlﬂﬂﬂﬁl*lﬂllll

2 LTRP=T.IP+1

IF (LIP.GT.30) GO TO

211

fip—~

Luils

AR R R H R

LA B R B

FIE k)

LA I B I I O

[aalia b L B B B R R R R I I B O RSN A A

1A

AW R NRRE NN R R

nﬁlnnnnlunh;nululunnxllinakln:llnulﬂﬁaﬂwltlnlllaﬁlﬂﬂﬁﬁ*ﬁﬂ**

d'eyualions
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02 § Avant la nouvelle iteration on verifie la proximite du poaint

03 {Tﬂ‘ﬂllﬂﬁﬂﬂliihﬁﬂ"*ﬁhliﬂ'!ﬂﬂllk‘hlll‘Jﬂﬁhlil’lkldllhnilnuwral

4

» ) OAND L CX(L,J).G6T.0.)) GO TO 778

b2 145 COEF=0.9"*COEF

© Y I=1,NA

A 1 X(I,1)=XI(I 1)+COEF*B(I)

il X€(1,2)=XI(1,2)+COEF*B(NN)

6 GO TO 2
17 305 CONTINUE
18 303 CONTINUE
19 COEF=COEFI
£ U CnilnuIﬁn!ﬂnnilﬂnaalﬁ.ﬂﬁil*niﬁunnanlnlunnaununnunnukl!!nuau;annlu-a
21 (M test proximite de point ceritique
|22 AL SEEESE RS SRS SRR SRR R SRR R N N R R R RN
23 2410 IF (ABSB(X(1,1)-X(1,2))~-0.005) 210,102,102
24 210 IF (ABB(X(2,1)-X(2,2))-0.005) 149,102,102
25 149 WRITE(9,207)
26 207 FORMAT(///,10X, "PROXIMITE DU POINT CkITIQUL")
27 GO TO 778
28 48 WRITE(9,206) LAP
29 206 FORMAT( /50X, 25HCETTE LIGNE D'EQUILLIBRE ,3HN'A," PU ',
30 1'"ETRE CALCULEE','A LA',I13,'EME ITLRATION')
131 RETURN
332 END
533 C*ﬁﬂﬂﬂﬂﬂ**ﬁﬂ'ﬂﬂ‘lﬂﬂl*ihxllHIIRI‘*R.IIﬂlllI‘Ilﬂl!ﬂﬂ‘i‘ﬂ‘ﬂﬂlﬂﬂ.ﬂ'ﬂ""ﬂ
34 SUBROUTINE MATRIX
335 [ B R I R T T R
' 36 DIMENSTON TV(10) ACI0,10),B(10) i
i37 {:Rllllﬂiﬂﬂkh‘.ﬂlﬂ“ﬂ‘ﬂlHI*N!*"“a‘*ﬁﬁﬂ‘ﬂ*‘ﬂ’*l!"“‘ﬂ‘ MR W MR R RR R RN
38 (B e SoUSs programme resoud le systeme d'equaltion llhealies
39 & a N inconue DELTAC
40 (6 (ACI, 1) *DELTACC(TY) -8(T)
4 1 C inverssion de matrice par la methode de JORDAN
542 C en fin de caleul les DELTAC(I) sulutions sont locallses
343 C en B(I)
542. CI.&.‘"‘K"‘"II‘NKIIH‘Ih“Hﬂhhn“llﬂ!‘ﬂI.ﬂ'.!‘.'I'Iﬂﬂlﬂ“ﬂﬂ‘l..”.-ﬂ‘
545 DG 1 J=1,H
546 | IViJdi=0
5477 Lo 9 1=1,N
548 AMAX-u.
549 O 4 Jd=1,N
550 IF(IV(J).EQ.1) GU TO 4
51 DU 4 K=1,N
52 EFE CIVGKY = 120 2,45 1a
553 2 IF(ABS(AMAX) -ABE(ACI ,K))) 3,4,4
55 4 3 IR= ]
358 1C=K
256 AMAX=A(J,K)}

101
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WN:
ok

| 657 / CUNTINUE

. 658 IVCIC)=TIV(IC) +1
1659 IF(IR.EQ.IC) sU 1u o
| 660 DO 5 L=1,N
Y% S=A(IR,L)
662 AVIR,L)=ACLC, L)
| 663 5 ACIC,L)-=8
L 664 8=B(IR)
665 B(IR)-BIC)
L 666 B(IC)-=-85
| 667 & A CTGL TG =10
868 DO 7 L=1,N
669 7 ACIC,L)=A(IC,L)/AMAX
1670 B(IC)=B(IC)/AMAX
a71 DO 9 M=1,N
672 IF(M.EQ.IC) Gu TO ¥
673 S=A(M,IC)
674 A(M,IC)=0,
675 DO B L=1,N
676 8 A(M,L)=A(M,L)-A(IC,L)*S
677 B(M)=B(M)-B(IC)*8S
678 9 CONTINUE
679 10 RETURN
680 END
481 Cnnnnnﬂ*nunadlﬂnapian:nannlnnnuunnlndannununnannhannnuthaaaﬂn
R R T .
482
683
684
685 HHEHHRBHHBHBHHHH R HHNN Y
686 # DONNEES UTILISEE®S w
687 HEAHHBHRAHEHEL . 00w
688
89
690
691 _
692 DONMIER DIE TERMATEE FTUMD L é POID
£91 79110 AFMYFENFE
69 4 79 100 PYRTHTN
695 1A D10 FAl
594 i 1. 28 i) AR 00000
697 BB OGO L renGn o 00B000 005000 .051000 094400
g?n /] ) 0000 N12000 007000 .12200U 871000
699 355060 L 031000 L015000 .259000 .072600
7800 578000 384000 .036000 .037000 .417000 .546000
701 -504000 .438000 .055000 .098000 .537000 .365000
702 -41,20 52.53 .30000
703 1663.65 3216.13 .21300
704 -20.30 1615.70 .590580
708 3 2 0 0
706 4
707
708
709



R

710
711 HHHHHHHHHHARH BB HHEHAHA

712 # RESULTATS OBTENUS #

713 HHHHHHHAHHHHHRBHAAARR

714

7158

716

717

78 1

719

720 RECHERCHE DES PARAMETKES NRTL A 298.15 K DU
{ELANGE

721
722 1 ZENE PM T6.11
723 2 IDIN PM - 79.10
724 2} EAU PM 16.01
728
726 PARAMETRES NRTL HYPOTHESBES
727 ALPHA(12)= 0.30000 CAC12)-= -41.20 CA(21)= 5
53
728 ALPHA(13)= 0.21300 CAC13)= loold.ob CAL31 )= 321
13
729 ALPUHR(23)= 0.5%060 CA23) = Y. 30 CA(S2)= 161
70|
730 1
731
732 FPARAMETRES NRIL UBTENUS
733
734
735 ALPHAC12)= 0.300U0 CA(CI12,)= «1.20 CACLY )= 5
53
736 ALPHA(C13)= 0.21b560 CAC14) = leod.o/ CA(31 )= 321
12
737 ALPHA(23)- U.5%0060 CA(L2d)= YU, 30 CA(32)= 1ol
70
738 é
739 SQ= 0.31155863E401 Y4 ITERATIONG
LIP = 2
740
741 LEE COMPOSBITIUNS LUNT LN FRACTLION
742 *X(1,1) X(2,1) XK(3,1) ALl ,2) K(2,2) X(3,2)

1

744 EXP 0.853000 0.13%2000 0.008000 0.005uu0 0.051000

ﬁ45 CAL 0.8859510 [0 ts i e & e | 0.6988881 O.0219227 O.10GB3bed 0
747 ERR -.0329510 = 63T -. 69060681 - 0l a¥227 -.Ub73beb -

| 749 EXP 0.711000 0.270000 0.017000 0.00700U 0.122000
871000

750 CAlL 0.6745080 0.2830095 0.0423024 O0.001%141 0.0308507 0
673587

751

1172



72600
55
76608
56
57
50608
58
r59-.
46000
60
06772
61

162
146772
63

ROVAX >

ERR

EXP

CAL

ERR

EXP

CAL

ERK

EXP

CAL

ERR

0.0363920

0.616000

0.95806812

- . 3420612

0.578000

0.5237032

0.0642968

0.504000

0.4820234

0.0219766

0130095

0.353000

0.4783%%0

i PR Eol I

0.384000

0.3449711

0.03%0208Yv

O.438000

0.3700749

O.0679251

0233824

0.031000

0. 4464000
- . 4084600

0.038000

O 133257
=, 053 396557

0.058000

0.147v017

= Oy

1 U ‘{1

0.0050859

O.u15000

U.0/7%0ucu
.Ue40B2YH

0.037000

0.0236513
U.ul 3347

U.uv800U

U.0574423

U.u4Ubb Y

0.09211493

U.28%000

U.4307257

Sl L H

0.417000

O.1401U874

0.2708120

u.547000

0.23%Y8045

U201 9his
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CORICLUSTON GEMERAL

Labiectif de notre travuail conzistait en application du modale
NETL pour_le calcuyl des equilibres liquide-liquide ot liquide-
uapeuy dﬁfmélnnges ternaire.le calcul 5 ete fait par 1 adaptatinn
de programmes evecutés =ur CDC G400 au UAX 220 du centre de
calcul de 17ecole.Durant l’etape d’execution de chaque programme,
un caompromi s 3 du etre etablis entre précicion «nomhre
diterationz.Dans le cz=z dy calcul des equilibresz liquide~uzpeur
nous remarquons gue la precision de=z predictians e=st de 90

yde meme ordre de grandeur que lec vezultate anbhtenus pour le
binaires traites.Parmic les avantagesz aohtenus yle moddle ect
utili=able paur 1a prédiction dee enthalpiez des phazecs liquide
et wvapeur .En ce qui concerne le=s equilibres liquide-liquide,

nous remarquons que les deux programmes utilizéez, danz ce ca=
(RONRTL \FLLTY) =ont coamplémentaires,

De plus lez dannédes introduites jouent par leur nature et leur
quali ted yun role important dans  la bonne ou mayvaiae
representabilite /équilibre liquide-liquide par le mod&le,

Four ameliorer la procédure de representsation ,il esat plus
pratique d'utiliser un =eul proqgramme qui sera dune part dotd de
msthodes pnumeriques tapidement convergentes et d autres
representatif des valeurs expirimentale=z .
Mou= =uggerons de plu= pour les trsvauvy futurs l1°inzertion d un
=ous programme de validation de moddle qui zelon la fiabilité
ou 1a non fiahilité orientera uers 17 imprecsion des rézultate
ou bien introduira une variante pour sméliarer le programme

et 1 adapter asux donnédez utilizées (voitr annexe h)
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# #
4 MOMEMCLATURE #
H H

AR A A A A A A

X ila fraction molaire de la phase liquide du constituant (1)
Y, iLa fraction molaire de la phase vapeur du constituant (1)

K¢ iCoefficient d'equilibre du constituant (1)

o Yolaztilite

Tl iTempérature de la phase liquide

T: iTempérature de la phase vapeur

P’ iPrecsion de la phase liquide

P'}:Preaslon de la phasze vapeur

fh%:Put ntiel chimique de la phase liquide du constituant (1)
MiiFotentiel chumlque de la phase vapeur

jf':La fugacité de la phase vapeur du cUn=t1tudnt (1)
PiFressiaon total

ﬁ.:goeff1c1unt de fugacité de la phase vapeur du constituant
Qt:Coefrlﬁlent de fugacité de (i) & l1‘état pur dans la phase

liquide.

r?{:Coefrlclent d'activite dans la phase liquide de (1)

Pf iLa tension de vapeur du constituaent (1)

B¢ :iSecond coefficient de VIRIEL

U#rile volume molaive du constituant (1) & 1 " état pur dans la
i phase l;qu1de.

H* iEnthalpie de bulle.

HT itEnthalpile de rasee.

F* :Pression de bulle.

FC :Pression de rosée

Uz :Volume dexces

HE iEnthalpie d exces

Hq iParametre NRTL

Gad iEnthalpie de GIEBS molaire diexces g
,3 iParaméetre ajustable NRTL ¢

O :La fraction d’alre moyenne

P ila fraction moyenne de seégement

9¢r tFParametre denthalple libre

abj :Param&tre MRTL(caractérise lenvironnement de la molécule)

£

=« :lariation d’enthalple libre
iVYolume molaire
W :Facteur acentrique
Te :Température critique
Fe. iFression critique

Tr-- iTempérature reéduite du counstituant (1)

an moment dipolalre réduit du constituant (
a?.volume molaire du constituant (1) liquide &
" :Enthalpie molaire dans la phase vapeur.
% :Enthalpie de RIHANMI
ht* :Enthalpie dans la phase liquide
Jﬁ iCoefficient de ponderation individuel.
pondération caracté¥istique

ﬂ? iCoefficient de

1)
caturatlion.

e Y



~F

T

iloerriclent de pondération individusl .
iLvefricient de pondération Caractéristique

s iFreszzlon de vapeur saturante,

N iFacteur dioptimisation.

Yo ivolume molalre i1deéal partiel

~aciMolume molaire du constituant (i) pur

He iEnthalpie molaire idéal partiel

Hug iEnthalpie molaire du constituant (1) put
Yyp :Param&tre de structure du constituant pur
L¢ :longueur des lialsons

44 iParamé&tre de structure du constituant pur

iNMombre de coordinations 26[(—3,].’-3]

de

i



MM K AN !l!t»'llnllduuu!naahnllﬂnalunzuulﬂﬂtnuann

"NOMENCLATURE UTILISEE DANS LE PROGRAMME ELV *

**‘*lﬂlﬁﬁﬁﬁﬂﬂ**hlﬂ*ﬂﬁ*ﬂﬂﬁlilﬂﬁlhﬁiﬂkl‘ﬂﬂlﬂnﬂﬁ'ﬂl

*Nomenclature des donnees
ilﬂﬁ.lﬁiﬂlﬂiﬂ*ﬁﬁllﬁ*ﬂﬁll’ﬁ*
TITLE: titre general du probleme.
v NCOMP: nombre de constituants.
DMU(I):masse molaire du constituant I (g/mole).
NOM(I):nom du constituant 1.
«ICRIT(I,I):temperature critique du con5tituant,l¢¢
PCRIT(I,I):pression critique du constituant I(dtm),QC.
VCRIT(I,I):volume critigque du constituant licuﬁmole).V&.
OMEGA(I):facteur acentrique du constituant I yS5ans dimension, .
OMEGAH(I):facteur acentrique de 1'homomorphe du constituant I s1 celul ci est
un corps polaire sans dimension, w4 .
DIPOLE(I):moment dipolaire du constituant I lﬂlﬁﬂm,fﬁ'
ETA(I):coefficient d'association de la correlation d'Oconnell, sans
dimension, 9 .
T1,T2,T3 :troi1s temperature (k).
V1,V2,V3 :les volumes liquides molaires covre&pondants(cm‘/wolc).
CRPSAT(T.,J): cuefficien; donnant la tension de vapeur du constituant 1 en
en fonction de la temp@rature.
_s1 CPSAT(I,6)<999 Eguation de RIEDEL( b2 R
.51 CPSAT(I,&)> 999 Eﬂydtiun d*ANTOINE ¢ SRR
_51 CPSAT(I,1)=0 corrflation de PITZEHtl9c|},(Pﬁ/%ib:f(TfkfﬂﬁdinCOPPOP
u
sSous programme BFRGT?Z2.
CHIDAL(I,J):coefficient d'equation (1,41) donnant 1'enthalple molaire ideale
du constituant I en fonction de la tempcraturc(UHIDAL(I,J)z% ,CHIUAL(I.&):&D.
DEVK(I,J):generalement zero permet de la formule(l,14)qui devient:
_ L5 T E T A 4 K>
avec DEVK(T, J)=Kpy. 7
CC(I,J),CC(J,I):Valeurs determines par le programme NRTLE des parametres Cq
Cf (cal/mole) . <
PC(T,J):de m@me,Jq,sanb QJmension. é
G GT 3 G I F ) g e mume,QTct Cglcal/mole/K) . »
PT(I,J):de meme, gi:C K ). ( K*) 5
NCUNIT :variable dodie precisant 1'unit® des concentrationsdes donn@es
F(I) :nombre de moles Ou fianse du constituant I dans la charge
NPUNIT:variable codge precisant 1'unit? de pression des donnies
NTUNIT:de meme,unit® gu tempPrature. 5
P, TO:pression et tempPrature de 1'equilibre oau pression et tewpPrature
A ¥nirtiales da l'allimentqtiun pour le calcul d'une detentle 1senthal-
plgue. L7
VO: quantiti vaporispe(moles)
JACOD:variable codfe prigisant le type de calcul demands.

[
-

ICoD I varibles lues | calcul demandi !
0 I P,TO,PH I Dgtente isenthalpique de l'etat P,TO--- PHI
1 1 P ! Tempfrature d'ebullition sous la pression Pl
2 ' P ! Tempfrature de rosie sous la pession P !
3 I P ! TempErature d'ebullitton et de rosie a p !
4 ! B,TO | Equilibre liquide vapeur a P et TO 1
5 ! P VO ! Equilibre liquide vapeur a P et VO !



6 I TO ! Pression d'ebullition a la Lumpéﬁaturc To |
7 I TO 1 Pression de rosee a la Lcmpﬁvature,TU !
B T, NO ! Equilibre ligqulide-vapeur a la temp@rature !

! ! TO et VO I

MARQUE le‘luble codee Pc‘l“h:ﬂttdnt l'arret du calcul sur le trailtement
de nouvelle donn®es selon le code indi: que dans les commentalre
du programme ELV.

NOMENCLATURE D'AUTRE VARIABLES DU FPROGRAMME

LB(I,J)) :8econd coefficient du VIRIEL B¢ (cmid/mole)

BMIX :1S5econd coefficient du VIRIEL d° ur milange BazeUx H (cmid/mole)
DBDTfI,J):DdbiVie par rapport a la tcmpﬂiqtulL d ”(LmJ/mule/Ki

DPSAT (J):de meme & (atu/K), g7

E :Fonction a annuler pour regsoudre un probleme d'iquilibre E (T ou P)
F(I):Nombre de moles du constituant J dans l'allimentation Fg

[9
FREFER(T) Fugacité,du onstitUunL§& a pressHBULLE :Enthalpie d'un milange

HCAL:Enthalpie total d° urj mgl:nwc en equilibre thurmudynumlqne a T ,B(CAL)

HE:Enthalpie maolaire du ﬂlﬂlunc,e k (cal /mole)

HLM:Enthalpie molaire d'une phase liquide *L (Ld}Imult)

HIDAL :Enthalpie molaire d'un Ilf{f’,ldflbe pour P =0 E'x‘k (cal/mol)

HROSEE:Enthalpie d'un méldnne a sa temperature de rosée (cal)

HVM:Enthalpie molaire d'une phase vapeur ARY (cal/mole)

IT:variable uudée specifiant le calecul en cours

K(I):Coefficient d'equilibre du constituant I K/ ,sans dimension.

L:Nombre de moles de la phase liquide (& (moles)

P:pression ,P (atm) P,

PUHI(T):Coefficient de fugaclit? en phase vapeur du constituant 1, ‘(‘ i
sans dimension . Pust

POYNT(I):Correction de POYNTING ,exp (2?‘ ) Sans dlmienslion

PSAT (I):Tension de vapeur du constituant I ,Pf (atm)

S: Fonction =X, -9 W

SF:Nobre totale de moles de 1'a1}in1|a“tull--1| & (MOLES)

SUMX:Fonction & 2/

SUMY : PuanLl\)ll in‘ .

L TcmePqLuF T (K)

TBULLE: Tt—:[llpf/l‘atulﬂ d'ebullition d' urn meldnbe (K

TROSEE: Tctllpgl‘atur de ros®Pe d'un mrlange (K)

V ou VO:Nombre total de moles en phase vapeur Y (moles g

VLIQ(I):Volume molaire du constituant I a l'etat liquide U Ccm3/mole)

VLM:Volume molaire d'un milange a l1'etat liquide (cwmid/mole)

VMIX:Volume molalre d'un wmelange a l'etal vapeur (cm3/mole)

X(I):Fraction molaire d'un constituant I en phase liquide %,

L=

* ey (1):De meme ,en phase vapeur %,

-

Z(IY:De meme ,dans l'alfimentaticWrér.
MICROVAX:
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* NOMENCLATURE UTILISEE DANS FLLTX*

nﬂ**k**iﬂﬂﬁﬂﬂlvrnhluﬁknu**iﬂaﬂnkanﬂ

Nomenclature des donnees

%_“ﬂl*ﬂﬁﬁli*llilﬂﬁﬁlﬂﬁﬁ*l!

TITRE:titre du probleme.

NOM:nom du constituant I.

DMW:poids moleculaire du constituant I.

T:temperature en K.

NCUNIT:variable codee precisant 1'unite de concentration des donnees:
_0 fraction molaires
_4 fraction ponderales

NL1:nombre de lignes d'equilihbre.

NL2:nombre de points de 1'isotherme en phase extrait.

NL3:nomhve de points de l'isotherme en phase _rqf%nal

XKCT, T, tfraction molaire du constituant I dans la phase J pour la ligne
da' equlllbvu K, _ _ v q,(v
Pl1,P12,P13:poids attrxb%;s respectivement Ly , %, X jl,f}

XLIM:borne superieur de x ddﬂb le calcul du dldgldmmc

PAS: pub de Vqua[lun de x Mans le diagurammne .

GET :parametre CS(cal/mole).

CT(I,J) parametre F%TLdl ‘moles/0C)

PC(I,J): j—'s.llglilc‘t]dq,yJ ,Sans dimension.

PT(I,J):parametre q’ »5ans dimension,

ICAL:nombret 4.1,4.%,12,3

IBIP:variable 'Udee qul en prenant la valeurl;indique qu'il faut commencer
Par le binalre IPRE, JPRE

IPRE,JPRE:binalre designe par IBIP.

IBIPI $1 IBIP=0;i1 faut se limiter au calcul des Parametires re latifs au
systeme binalre designe par IBIP=1.

MARK:variable codee permettant arret ou poursuite des calculimeme valeurs
avec meme signification que dans RYNRTL)
ﬂ*ﬂ*ilﬁ*ﬂ*h“ﬂﬂh—lﬁﬂnﬁl***’ﬂhdﬁl*iiﬂl‘ﬂhlllﬂﬂIﬂﬂhﬂﬂl!R!’!!ﬂihll<lﬂhllllhlhl”ﬂ!!**"
LE X

Nomenclature des principales variables

*ﬂl‘*ﬂ*ﬁnl**n!Iﬂ!Rh!*ﬁ*‘ﬂﬁ!lkhﬂlnﬂhﬂ#‘ﬂ

ACT, J)'paramctredJ

CA(I,J):parametre G-

D111I D20 DI]kL.dEPiVec du cu¢r11w1wnt d'activitl deUDDPtiTUdHT I dansla

phase J par 1~appor;t au parametre 7‘6'1"'/3.:{ ?‘5“) x‘-”} Love o
DPGAMMA(I ,P):derivPe du coefficient d° a;t1v11£,du constituant K dans la phase L;

ﬂ&q, ?ifafadbn

(4]
. W R
DGAMMC(I,P):de meme par rapport un parametre ¢ 22 ou SC s
h.h’ ~ 7:
-f“ i-‘
DXA(I,P,K):derivee de la fraction molaire calculfe du constituant } dans la
phase P pour la ligne d'equilibre K,par rapport au parametre o ?‘h//lﬂk
(7] fa
DXC1(T,P,K):de meme,par rapport au parametre C %H#/Qc
U’)
DXC2(I,P,K):de meme par rapport au parametre C /

GAMMA(T,P):coefficient d'activity du constituant I dans la Phase P s



G(I,J): quantite exp( @ & Géyysans dimension.
P11,P12,P12:¢coefficients de rnndnrafinnu;,fhg.;ans dimension.
1

TAUCI,J) :quantite To= =24 y5ans dimension.
kT . (9)
X(I,:fraction molaire du constituant I dans la phase 1 [ofe SU Y e

XX{(I,J,V):de meme, valeur experimentale pour la ligne, d'equilibre K, (X)) .
XXX(1,J,K):de meme, valeur calculee corespondante, ( ;)
W11, W21  W12:coefficient de poderation:{,,ﬂx.f.sans dimension.

i i T A T e L T I T T I Vi VS v VAV eV VP VA PO VPV R PP e

»ow

MICROVAX >
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" NOMENCLATURE UTILISEE DANS KYNRTL *

lﬁﬂﬂ***ﬂ‘l*ﬂll*ﬁﬂﬂ’lﬂ‘ﬂﬂkﬂ*ﬂ'*ﬂﬂ*ﬂ‘lﬂﬂﬂ

*Nomenclature des donnees

L I TR R IR T R R RS o Ty ey

TITRE: titre du probleme a resoudre.

IDENT :mot alphanumrique indiquant l'unite de concentration.

DMW(I): poi1d moleculaire du constituant I (g/mole).

NOM(I):nom du constituant I,

N® nombre de lignes d'equilibre ° traiter.

NCUNIT:variable codee indiquant l'unite de concentration Opour fraction
1 fraction ponderale.

T:temperature d'equilibre (K).

ALPMIN:borne inferieure des cqufiuieuts‘ﬁg,Sdnb dlmension.
ALPMAX:borne superieure des coefficients o, sans dimension.
CA(I,J):parametre € * la temperature T(cal/mole).

PL(I,J):parametre =~ la temperature T,sans dimensiorn.
XA(I,J,K):fraction ponderale du constituant I dans la phiase J pour 1la ligne d'e
quilibre K,x?f »

NPAR: nombre de parametres & rechercher.

MP NI,NV:variables codees precisant la nature des parametres recherches(voir sou
5 programme REAR) .

MARK:test de fin de calcul.

_mark=1 nouveau probleme.

_mark=2 meme probleme nouveaux parametres NRTL hypotheses.

_mark=3 meme probleme,nouveau choix de parametres e prechercher.

_mark=4 sortie du programine.

iHIﬂhnl»lﬂ:nnnxa*ﬂﬂﬂ-liﬁtﬂniIlﬂ!lﬁnﬂnx!*ﬁﬁakﬁkqu«aa»nun-ua:nununu-naannnnnaunnaa

molaire

ﬂﬂliunlﬁﬁlﬂuaqnnnuaahlhnniﬁﬁﬁntulnaunknluunnxxun---uunnunnnnnuxauanna.."annmad

*Nomenclature des variables principales de R9YNRTL
H*Rnlln*ﬂ*tnha*nNﬂn»u*n*linaannrhwnannnnnnkn*h*ws
A(IJ:ﬂranduurék:qt/HT,I:J*k~2 avec j<k.

RACI, K):coefficient des inconnues du systeimne d'eyqualtiuns lineairesd ) A

tic.”
AC(I,J)):grandeur logfgf)' '
ALP(I):arqndeuracxII-i+j-2 avee jik. é

B(I):gvaudeurzh,lzj*k—? avec ol )

BB(K):terme constant B du aysteme d'equations lineawves( avant 1'appel du sous

programme MATRTY apres 1'appel,incrementdC desinconnues dusystemelinealre.

DFACT,J,K): 3k4*h‘y)40}'. A

DFB(T,1,¥): Hnalg(j).

DEAITD(T, 1,¥): ?Lnnﬁ/ﬁnt.fa).

ERETL:precision requise sur les accroissements des Parametres.

F(N,K):ecart calculeg entre les logarithmes d'activit® du constituant N dans les

deux phases !iqyidez pour la ligne d'equilibre K,sans d)mcnmzun,}gx

DE(T,J,K):deriv€e de la fonction Fﬁ‘par rapport aux neuf variables
RAGTN = o3 eqand =15 3.

B GTIET = st ] =R TR
_ALPOL) A=9-3 s1 3=7.9.
G(I,J):grandeur sans dimension :exp(~£ %j/RT)'qU'
¢

v
KONT:nonbre de sous_relaxations "physiques"au cour d'une sequence 1terative.

KIF:variable codpe indiguant si l'on a obtenu la solution du probleme:
_0 1mpression des risultats.
21 on continue les iterations.



LAPMAX:nombhre d'itirations maximal .

LAP: nombre d'iteration

LIP:nombre de sous relaxations "math2matiques" au courd'une Slquence lterdative
TAUCI ,J):grandeur sans dimension 'L.:l'g Cii/aT .

8Q: fonction ° minimaliser,sans dimension,S

BQMIN:valeurla plus basse dijaobtenue de la fonction §.
Ilﬂhlﬁhll*h***iﬁ**iﬁ*hﬂﬂhiﬂlllﬂhﬁ*ﬁhﬂ'ﬁlﬂﬂ'**I!iﬂ*ﬁ**aIlﬂkhi*ﬁlnlwﬂwh'a!I‘ﬁkﬁﬁﬂ*l
*Nomungldture des variables principales particuliires du sous programme LIGEG
'*ﬂ!l!ﬂ**ll*l*lﬂlIﬂl*ﬂllﬁkﬂ!*ﬂﬂﬁﬂﬂﬁﬂﬁﬂ*lﬂll‘lli*h**ﬂkﬁﬁﬁi*ﬂﬂﬂﬁﬂIﬂﬂiihﬂﬁﬁﬂﬁﬁ*ﬂ'ﬁl

*ﬂﬁﬂﬂﬂIﬂiIih!ﬁh*ﬂlﬂﬂﬂ****ﬂﬂl*lﬂlwﬂ!*ii&ﬂi*ttﬁﬂnnﬂ

/
*A(I,K):coefficient des inconnues du systeme d'equation linealrel Vo Al
B(K):terme constant BE du systeme d'equations a resoudre,avant l‘dppel du sou:
rogramme MATRIX ApPuS 1'appel, lncilmﬂltdx

ACCI,J): Lv ”;

DACT,J,K): 91-' /0™

EPS IL:PPuLIBIOH requi5e sur les grandeurs F(I).

ERX(I,J):diffirence des fractions molaires expirimentales et calculies du consg
tuant I dans la phase J. :

ERW(T,J):daffirence des fractionsIP:nombre de¢ sous_relaxations
WACI,J):fraaction pondirale calculile du constituant I dans la phase J.

"ﬁﬂﬂﬂﬁ*ﬂl*ﬂﬂﬂﬂﬁﬁﬂﬂ!l***ﬂﬂtﬂI**i**iﬂlﬂ*lﬂﬁhnﬂlﬂﬁl‘lll*‘llﬂn*ﬂllﬂﬂiI‘ﬂﬁlﬂ*lﬁﬂ‘i
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AMNEXE

ETUDE DE LA VALIDATION D UN MODELE

1 .GEMERALITE:
Toutes les methodes d’optimisation ont pour ol
Minimisw une difference de comportement entre le s
physique et =a representatian.
Cecit peut etre shematicé:

a /J,rsT-“frl PhysiQuk /-., /.85;0.:.74?':] ——

MESprE

CELTA, SrAnRSEYy
LEJE TATion /

CPnRUC Avéc
\‘n L& PTATHENNT BWE ‘EJ”"’”"‘Z_.__
/ (-1 71 74 —-p/(‘*cc”c

Freciscon [rELam 6€f
Ls methode doptimisation conslste:

1.Choix des grandeurs experimentales que l17on doit
faire varier (c’est le plan d’experience )

C.lLa definition mathématique d’une difference de
Comportement entre le systéme et son modéle ,cette
difference doit etre une distance (D(a)) au sens
mathematique du terime,

3.Lq recherche d une me thodes {u.atfn:-ril-::thuvc: ILJ'U}.-iln'ii .
cation (ici minlmlsatlion) efflcace er siple &
Melie en GeUure,

Dans le cas qul nous interesse la methode est celle des
molndres carreszs . '

=1 ‘-,)” =f (x ,4) represente le moudel e

albtel 3 '

X vedcteur des grandeur: mesures, i

A vedteur de:z paramehies . >

M i nombre de paramétres du modeles .,
la methode

des moindres carrés consiste & trouver les
q

pParamétres qui minlmisent la quantilte;
y (2
i = . @ S .
D (A, ,‘L...-.ﬁ!’) =DHia ) ﬂ? (P —¥, ) b

; P
Did) e=t minimale pour un vecteur 4 tel que

) Dia )
La relation (2 ) genere un systéme d’equation & résoudre.
L equation (-] ) corespond a un systéme diequatians

d'inconnues (k=1, «w.vio L), & composantes du vecteur a4
la rezolutian de 1’equation (2 ) peut s falre de deux

| (<)

i



facons differentes car deusx
presenter ; Py
—Le modele v est lineaire par rapport
61,( CK=d0 0 vvass L)
~Le modele est non lineaire par
Agik=1, svoees m)
2.Cho DU MODELE LINESIRE PAR RAPFORT ALX PARAMETRES
) Le modele Y™  c’exprime en fonction du vecteur O de
composantes O (=1, m) par la
Y -4“ o v a4 (5 )
od : u/ :vecteur des grandeurs calculée
X vecteur des grandeurs mesurées
B tvolr shema A )
A :vecteur des parametrei a estline;
L equatian (3 ) pourras’eécrive saus forme

17 9555

et D( Q) donnée par (1)

) £'ecrira =ou= la tarme ;
(BN} ﬁ,:]z [‘j‘: ?‘tjf (jd"' {Pf\]

Gu oy svecteur des grandeurs mesurées aprées lexitation.
Livstimateur Q du vecteur solution du sustéme (2 ) pourra
= 2Cr1ve apréz transformation matricielle.,

A T ~-q 72 o
asL +" ] P Y
PRUCISION DAMS LESTIMATION DES PARAMETRES DU MODELE

Lans tout ce qui sulvra ,nous

cas de mudeles peuvent se
aux parametres

rappourl aus parametres

relation sulvante:

a partir du modele
avant lexitation

mastricielle:

T LIMNEATIRE
SUpposeraonszs:

Les memsures effectudes sont df egale precision ce qul weut
dire eniledmes de probabilite gue

les ervenrs, sant des
variables independantesz ,disttribuges

Normeal cmen N Centy éwes

L
el de memns varlance VZ 5
Dans ce cas nous pouvons trouver un 1ntervalle de conflance pour
le parametre (estimation

ponctuelle pour chaque paramétre ).
S1 l7on considere le J slement diagonal U,

-1/
o de las matrice {¢ cP )

la variance de 1l estimation au(ﬁ:parametrc 1{i"e*rlt.
T v L
= sy =S, =) .. g
4/ Vi ®
SV . _ b(ﬁ. 9
;j=—-—:i ol
= I : Mombre de mesures &freéctuces
ﬁl s Mombre de parametres.,

Oy les varilables de la forme t: QE*Q] suluvent une lol de student

a W o=ph-M degreés de liberte,
Donc an pourra écrire:

A
ch;f (”"M} SRJ' < "/"vd‘ & a& + é;:’l_(’ (’U- M} S‘q\!‘



~

i

é’vﬂi/ detre,

ka(v-M) est la variabhle E L\L)UL“\- la ?'\obq\aih}ej’:
_i -

Nous pouvon=s faire une ectimation d’un domaine de fiabilites pour

1
1

1
Ll

F

a

n

e point  défini par le vecteur et ceci en déterminant
‘ellip=oide de canfiance dant l7equation est la zujvante:

fa TR e r1S g Fae(/‘z,A/-M_/A

‘ellipzoide renferme le point defini par le U:ir_f_@u]'d_‘_ﬂ. avec
e probabilite
st la distribution de FISCHEPR SHMEDFCNR

A% DE MOLDELE MNOM LINEAIRE PAR RAFFORT AL PARRAMETRES .

Le meme raisannement Aue pour le moddle lindaire sauf que

L'an deurs remplacer o Jdu c3e lindsire,par 13 matrice
des dériuvdez eoscandes PAY Yapport auv paramdtrec .{)Dl“a.

Donc nececzzite d7uyne methode numérique paur le caTcu de 13
deriveé zacounde de la matrice DI a 1,

Lz methdde o optimisation des paramdtres de MEWTOM RAFPHSON =z
fair en déterminant 91'5/4]/3‘!,71;!':9 qui permet d’aveir directement
l'ellipsnide de coanfiasnce «EIh0n nous somme obligés de faire un
suplementaire c'set 5 dive notre se fera comme sujt:

Methade -t#'r_rrafin'li:.atic-nb“ methode poygr interval et
des moindres cardes ; le caleul D ellipsoide de
de GALUSE MELTON " Blay de confiance
LCOMCLUST On A a
Quelque =oit le moddle et la méthode d optimisstion utilisde, il

#Et touldours ban de connaitre de |4 Fa;%pi'\ t&iﬁmf‘ﬂﬂumuu poscsibhle
la precizion avec laquelle le= paramberres duy modsle zant
et orminds,

SL.REMARGILIE

Nan= 1x [Pa38 =uivante un ey empl e de démarche
informatique pour 1a modélisation suec test  de
validation de maddle (A titre d’exemple nous zvane

pris le czslcul des equilibrez liquide Liquide pay
le programme RAMRTL 3,

REF : J.BORDFT, i : 3 ap
@ L3 MITHODE DES MOINDRES CARRES FT L ESTirtATion DES PARAMITRES

buyn maort F "’

ED: CPTC , FNSIC , NANCY 73
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JCalenl de Dla)z= 5(q)
OpH misakion pour
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