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A compirised procedure for the prediction of  thermo-
dynamic parameters in the biphasic system is developed in
this projects Then +this. procedurs is used to ' study +the KCR
cycle of the CL2/Z uni%t of BETHIOUA.

BESUME:

Ce projet conmsiste en un développement d'un ocutil de
calcul  informatisé pour la prédiction des parametres there
modynamiques dans le domaine biphasique, ‘afin d'étudier
le circuit MNCR del ltunité GL2/Z de ZFETHIOUA,
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Fraction molaire globale du composant: i
Fraction molaire liquide du compoLant

- Fraction molaire vapeur du composant
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Constante binaire de l'equation d'etat de Redlich Kwong

les  componants purs :

Constante d'equilibre du composant i

Constante des gaz parfaits

Fugacite du composant i

Enfhalpié molaire

Enthalpie molaire du mélange
Entropie mclaire

Entropie molaire du melange
Temperature et pression de rosé

Temperature et pression de bulle

_Coefficieht de compressibilité

Redlich Kwong
Réfrigérant & composant multiple

Experimental

Calculé

Constantes de l'éguation d'état .de Redlich

pour un mélange.

. Constantes de 1'équation d'état de Redlich Kwong pour

‘Kwong
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Grace.au remarguable développement qu'a connu 1'industrie gazié-
re , la creissance de la production gaziére mondiale a été fulgurante,
particuliérement au conurs des decennies 1950-1970.

Simultanément, le commerce gazier internaticnal s'est trouvé sensi-
- .ement facilité au point ou ila acguis, par son volume et sa diver-
sification, une dimensicn significative dans les grands courants

d'échanges énerggtigues internationaux.

Cette industrie consiste principalement en la production du gaz
nafurel liquefié (GNL). Ce liguide, lorsqgu'il est évaporé pour attein-
‘dre des conditions standards de pression et de température,‘setdilate'
a 600 fois son volume comme liquide. Ce rapport de 600 a ! présente
la base de 1'intérét international du GNL, car il permet le stockage
het Te-.transport du gaz naturel en trés grandes guantités.

L'étude des cycles de liguéfactior du gaz naturel est intéres-
sante a plus d'un titre. Cependant elle est également <~cmplexe, lon-
gue et ne se limite pas & un ou deux circuit {(s). FElle dépasse ainst

‘le cadre du travail gque ncus nous proposons d'entreprendre.

Aussi nous limitons-nous a l'étude d'un de ces cycles a savoir
.t circuit du-réfrigérant mixte de l'unité de liquéfaction GL2/Z de
Bethioua (1), dont il est utile de définir les points caractéristi-

gques et de suivre l'évolution du réfrigérant mixte le long du cycle.

Ce travail necessite l'emploi, d'une éguation d'état, qui régira
le comportement du fluide réel MCR et d'un outil de calcul. Pour ce
'qui est de l'équation d'état, nous prévileégerons celle de Redlich-

. Kwong et ce en raison de sa simplicité du point de vue Lorme mathé-
matique {deux paramétres seulement), 1'étendue de son domaine d'ap-
plication et enfin sa précision dans un iarge domaine de pression et
de température.

Quant a 1l'outil de calcul, vu la compléxité des - témes d'égua-
tions indépendantes, auguels nous serons confrontés et ohligés de

résoudre par des méthodes itératives, il est judicieux de faire appel

) 3 Unité GL2Z/Z esi un comnlexe de liguitaction du gax potur:
au npiveauy de la Zzoie Industriclle GYArzow.
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& l'outil informatique. AusSSi serons-nous amends & CONCEVOLr un pPro-
gramme informatisé pour le calcul et la prédiction de 1'éguilibre

de phase.

Pour ce faire, nous partagerons notre travail en deux parties
essentielles, dont la premiere sera consacrée aux généralités sur
les cycles de liguéfaction et a 1'€tude théorique. Quénﬁ a la deux-
ieme, elle fera l'objet de l'exploitation des résultats obtenus et

He commentaires.
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CHAPITRE I

GENERALITES SUR LES CYCLES DE LIQUEFACTION

1.7 - Historique du GNL

La production et le stockage du GNIL entrainent normalement
ww5 températures pouvant atteindre -163°C. Dans certains nombre
d'étapes de traitement du GNL, telle gue l'extraction de 1'azote
ou la séparation de 1'hélium, on trouve des températures gui at-
telignent -195°C. '

le dowaine des cryogenss couvre les fluides et les procédés
a -74°C (ou -100°C selon la base d2 lecture) et s'étend au

zéro absolu  (<273°C). Donc le GNL est bien un fluide cryogene.

Le mot cryogéne émane de deux mots grecs

"Krvos :  qui signifie "freid comme la glace"

Genes : qui signifie "né" ou ‘“produit"

Le domaine des cryogénes comprend la producti .. du froid
par les cycles de réfrigération, les procédds, 1'éguipement, ainsi
gue par tous les phénoménes produits par le froid ou de basses tem-
pératures. 7 '

Le mot cryogene date d'environ 1875, mais on l'a utilisé cou-
ramment gu'a partir des années 1950. On utilise encore fréguemment
le terme "basse température" pour classer la recherche et les ap-

‘plications des cryogénes,

1.2 - Ligquéfaction

La . fonction d'un cycle de liguéfaction consiste & retirer
, . - PR i
l1'énergie sous une forme de chaleur latente ou sensible du courant

de: gaz.




Le choix des systemes de pré-traitement et de liquéfaction
vont de pair, parceque les systémes se complélent. Comme exemple,
le cycle de liguéfaction controle la guantité de pré-traitement
nécessaire et également la quantité de gaz & pré-traiter, ainsi

gue le peint auguel le pré-traitement influence le choix du cycle.

La sélection finale est basée sur des facteurs déconomigues
tels que les premiers couts, les frais d‘exploitaﬁion,fh'entretien
et des considérations techniques;
Parmi de tels facteurs on trouve : la source du gaz basse ou haute
pression ; le type de refroidisseur air ou eau ; la qualité du gaz ;
le colt du combustible , de l'eau et du réfrigérant ; la souplesse
d'extension de l'installiation, usage'multiple des composants prin-

cipaux de l'installation.

1.3 -~ Différents cycles de liquéfaction

On a décrit de nombreux cycles dans la littérature suscepti-
kles de produire du gaz naturel liguéfié (GNL). Cettce étude est
“limitée au cycle MCR dont le réfrigérant est & composants multiple.

Cependant en voicl cguelques cycles utilisés

~ Linde simple (refroidissement regénératif Joule—Thomsoh)
- Linde avec réfrigération a l'amoniague

- Linde avec réfrigération a 1l'amoniaque a haute pression
Heylandt (moteur a détente Claude)

- Cascade éthane-méthane

- Cascade amoniadque - éthyléne - méthane

G =t N Tow
t

- Cascade incorporé a réfrigérant mixte

1.4 - Cycles combinés

On peut liguéfier le gaz naturel :

a

[

par son refroidissement par réfrigération mécanique,

par sa compression et sa détente par un turbodétendeur,

c - ou par refroidissement Joule-Thomson




Evidemment, on peut escompter des avantages par la combinaison des

|~ .ols technigues de réfrigération pour la liguéfaction du gaz natu-
\ L. .

- rel. La figure (1.1) représente un tel cycle.
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e’ét de propane. Ce
méiange frigorifique circule dans une boucle fermde & 2 compres-—

seurs. Il sert d'une part a liquifier le gaz naturel dans 1'échan-
geur principal (voir figure 1.2) et d'autre part comm: réfrigérant
du condenseur de téte de la tour de lavage (faisceau chaud de 1'é-
changeur principal).

Le MCR basse pression 1.9 bar et -35°C provenant du ballon
“taspiration 1%% €tage est comprimé dans le premier étage (premier
compresseur) & 12.3 bar et sféchauffant & 73°C. Puis le réfrigb-
| rant mixte est refroidi & 32.2°C dans 1'échangeur & eau de mer

- avant d'étre comprimé de nouveau dans le deuxiéme CONPresseur a |
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44.7 bar et 132°C. 11 est refroidi aprés dans un autre échangeur
a eau de mer a 32.2°C, puis a -30.6°C dans un échangeur a propane
a 4 niveaux, d'ou 1l sort & une pression de 42.8 bar. Ce refroi-
dissement a pour effet de condenser les constituants lourds du ré-
frigérant mixte, essentiellement 1'éthane et le propane, Les deux
phases sont séparées ensuite dans le ballon sépa;@Feur:%CR haute

pression.

Les vapeurs et les ligquides traversent l'échangeur principal
dans des ‘serpentins distincts. Aprés le passage dans le faisceau
central a 42.7 bar et -30.5°C, le liquide est détendu a 36.3 bar,
vaporisé et réinjecté a -117.4°C dans la calandre, ce gui permet

; de refroidir une premiere fois le gaz naturel & -110°C environ.
Le MCR liguide de la partie chaude et le MCR vapeur, entrainent
ainsi ca vaporisation. En téte du faisceau froid, les vapeurs MCR
condensées sont & nouveau détendues a 29.3 bar, vaporisées et ré-
injectées a -149°C dans la calandre ce qui liquéfie amplement le
gaz naturel, en abaissant sa température a -148°C.

. N Les vapeurs MCR s'écoulent au fond de la calandre et sont

;‘renvoyées au ballen d'aspiration MCK sous une pression de 1.9 bar
, et -35°C.

Une partie du MCR vapeur est prélevée en téte du ballon sépa-
rateur haute pression pour étre sous-refroidie dans 1'échangeur
de rejet avant d'étre réinjectée en amont de la vanne -de détente
. MCR vapeur condensé en teéte du faisceau froid.

e .
Les composants d'appoint du MCR provenant de la séparation,

i du fractionnement et de l'unité de production d'azote sont intro-
duit dans le circuit & la sortie de 1'échangeur principal, en

amont du ballon d'aspiration MCR premier étage.

La composition du MCR est

Azote 3,2%
Méthane 40,2%
Ethane 54,4% :

Propane Z2,2%




La compositién du gaz naturel a liguifier dans 1'échangeur

principal est :

1

Hélium . 0,204% ] Ethane 7.776%
Azote 5,908% | Propane  1,518%
Méthane B4,518% | Isobutane 0,043%
| Butane 0,034%
toujours changer.

Mais cette composi: “mn peut

1.6 — Pourquoi le Mo,

Pour répondre a cette
d8'exemple le cycle standard

avec le cyclé MCR.

comae réfrigérant 2

2

Jue.:tion, il importe de citer & titre

a ca~c de afin de pouveir le comparer

Un cycle a cascade est un systéme par leguel on utilise une

série de réfrigérants pour obtenir des .2npératures de plus-en nlus

basses. Chacun lors de sa compression, pe.* “ire con::.nsé par le

-refrigérant suivant a point d'ébullition plic

"a basse pression (voir figurel.3).

Un systéme de liquéfaction a cascade comprer. «n particulier

elevé, guil s'évapore

.

i - L'ensemble de compresseurs pour effectuer le travais exigé pour

le transfert de chaleur de basse température

leur du gaz naturel
des vapeurs froides
réfrigérant a basse

tion.

4 haute . -mipérature.

L'ensemble d'échangeursde chaleur exigé pour transférer la ~'a-
en cours de liquéfaetion aux réfrigérant:.

de retour aux réfrigérants d'entrée et du

ébullition au réfrigérant a haute ébulli-

3*~.L'ensemble de refroidissement pour la condensation du réfrigé-

rant a

haute ébullition, c¢'est a4 dire la tour de refroidisse-

ment pour un systéme a eau de refroidissement ou des refroidis-

seurs a ailettes d'air.

4 - Les instruments et 1'ensemble de contrcle pour l'=2xploitation

du systeme entier.

16
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représentation des principes. ‘
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Comme on peut le constater, le cycle a cascade, bien qu'intéressant
en tant que principe, il comporte une tuyauterie complexe et un
grand nombre de compresseurs qui augmente avec le nombre de réfri-

gérants utilisés.

La conception et l'exploitation du systéme seraient certaine-
ment simplifiées si on pouvait trouver un seul réfrigérant "qui ,
lorsgqu'il est comprimé, pourrait etre condensé aveg defi'eau de re-
troidissement et lorsqu'il est évaporé & basse pression il conden-
serait le gaz naturel. Un tel réfrigérant est le réfrigérant mixte
qui comporte un mélange d'hydrocarbures. Ce cycle surmontera ainsi
un certain nombre 4'inconvénients associés au cycle & cascade tra-
ditionnel. La caractéristique principale de ce aycle est le refroi-
dissement et la condensation progressifs du gaz obtenu par des éta-
pes de refroidissement successives avec un réfrigérant .
La composition de ce cycle est contrdlée pour obtenir la réfrigéra-
tion voulue a chaque niveau de la cascade. On parvient & ce contrdle
par la commande du gaz du cycle sur une base continue avec un chro-
matographe a gaz.

Le courant du réfrigérant comporte l'avantage suivant : on
peut ajuster la courbe de la réfrigération a celle de refroidisse-
ment du gaz naturel en cours de liquéfaction. Ceci permet le main-
tien d'une différence constante de température entre le réfrigérant

le courant de gaz naturel dans tout l'échangeur de chaleur et

réduit également les augmentations entropiques irréversibles.
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La figure (1 . 4) représente le travail de liquéfaction par
le cycle standard & cascade et celui du cycle & réfricsrant-mixte
pour la meme courbe de refroidissement. Les étapes de % cascade
représentent des composants purs verrant a ¢bullition & des pres-

sions différentes. On s'apergoit aisément des écarts de températures.

1.7 - Comparaison du travail entrainé par les cycles GNL

On a évalue huit cycles de liquéfaction & partir du méthane
gazeux & la température ambiante et & la pression atmosphérique.

Le tableau suivant en donne les résultats (REF.7)

’ *
CYCLE Kwh/1000 SCF
Linde simple 41.1
Linde a haute pression 25.3
Linde avec refrigeration a 24.6
l'amoniaque
Linde a haute pression a réfri- 19.7
geration a l'amoniague
Heylandt 17.9
Cascade Ethane-Méthane 18.7
Cascade Amoniague - Ethyléne - 13.7
T~ .1 Methane
, * &
Cycle a réfrigerant mixte 13.5 -~ 14.0

Ces chiffres ont pour base les propriétés du méthane pur et
un rendement de compresseurs de 70%. Ils montrent clairement 1'in-

terét du réfrigérant mixte duy point de vue gain d'energie.

. 3

0.0283168 m

*x Dépend de la composition du réfrigérant

SCF =




CHAPITRE 11

EQUATIONS D'ETAT GENERALISEES

2.1 - Généralités

Afin d'effectuer les calculs thermodynamigiies, il est dési-
rable d'avoir une equation gui représente analytiquement le com-
portement P - v - T. Ainsi on a elaboré des équatic .. appellées
éqguations d'état représentant, a 1l'aide d'une expression mathéma-

tigue
ft (P, v, T, n) = O
le comportement des fluides réels.
La plus connue des éguations d'état généraliseées et la plus
anciennz est celle de Van Der Walls gqui a été introduite en 1873
comme une amélioration semi-théorique de l'équation des gaz par-

faits.

Elle s'écrit comme suit

RT a

La constante b, a pour but de corriger le vclume occupé par
les molécules ; le terme a/vy? est une correction -+ tient compte

des forces d'attraction intermoléculaire. |

T--Une équation d'état simple et considérablement plus précise
cue 1l'équation de Van Der Walls est celle qui fut proposée par
redlich Kwong en 1949,

RT a

v- b T v{v+b)



aveg

a = 0.42748

o
i
o
o
€0
=)
-~
|

pour un corps pur.

Toutefois, quelle que soit la forme utilisée, il faut se rap-
peler les principales conditions de stabilité qu{impose la thermo-

dynamique et gue devra respecter l'éQuation d'état :

oP oV
En tout point fo— < o et > 0
2V /o \2T /p
2
: (bP 2P
Au point critigue = Y = N
\oV /q AV /

Ainsi donc, le choix de telle ou telle éguation d'état reste dicté
par la recherche d'un compromis entre la simplicité de la forme

mathématique, 1'étendue du domaine d'application et la précision

“-souhaitée.

2.2 - Eqdation d'état de Redlich Kwong

L'éguation d'etat de Redlich Kwong decoule aprés modification
dé~celle de Van Der Walls. la modification apportés au terme de pres-
=ion interne permet une représentation bien plus safisfaisante du
comportement réel, en particulier dans le domaine des températures

supérieures a la température critique.

Son avantage réside dans sa simplicité (deux paramétres seu-
lement) et susceptible de représenter non seuiement la phase va-
peur, mais encore en premiere approximation la phase liguide et le

changement de phase.

RT a

v - b T """ vi(v + b)

- P -~




Par 1'introduction des parametres critigues (Tc, Ve, Pc}, on

daotermine les paramétres a et b.

Au point critigue :

2P or
= ———— = O
. 1
ov Tc oV Tc
ce qui donne :
_ﬂ_ R2 ‘1‘2'5 ’ 0 R Tc
a = -t — et b =%
Pc Pc
—\-\..
avec
‘Q-'a = 0.427848 et ‘Slb = 0.0867

La figure (2.1) est une représentaticn graphigue de 1‘*équation
d'état RK* P = f{v ) a température constante. l'arc MN n'a pas de
sens physique,car la condition :

oP

< o

ov P

n'est pas satisfaite.

2.3 - Application de l'équation RK pour un mélange

Si on désire appliquer l'équation RK 3 un mélange, les cons-
tantes a et b vont dépendre de la composition. Ainsi. -~ faut défi-
nir les régles de pondération et de mélange pour détc:iainer les pa-—

ranttres a et b du mélange.

*RK ¢ Redlich-Kwonq
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| DE REDLICH HWONG

Régle de mélange :

Pour déterminer les paramétres binaires a, . a partir des cons-

tantes a; Prepres au corps purs, on pose (Réf.1)

. , S 2 .2,5°
(S, + 2L R Teis

ai.
J 2 Pcij

Les parametres c¢ritiques binaires sont calculés & partir des
expressions

a - température

?Cij = J Tci X ch (1 - Kij)

La censtante Kij' petiﬁ devant l'unite, est un terme correc-

tif a la régle de la moyenne géométrique portant sur les tempéra-
.ures critiques. Ce terme correctif est détermindé a partir des

résultats expérimentaux ; en l'absence de telles -données 7 11 peut

— 2 -




étre tenu pour nul,sans gue soit gravement altérée la valeur de la
corrélation.

b - Pression

RT ..
P.. = z_ .. —FS3]
cij cij
v ..
cij
¢ — Volume
1 ’
T I VCIRTVch
J 2 €] J )
l'.,. .
d - Facteur de compressibilité binaire
' wjki- Wj
= Zcij = 0,291 - 0.08 { X )

ou w est le facteur acentrique défini par Pitzer comme

PS
w = - 10910 r—— -1
P Jor = 0.7
5

P~ : Pression de saturation

Tr : Température réduite

Les valeurs de SLa ] SL}J et w des différents éléments sont
déterminées par P.L. Chueh et J.M. Prausnitz expérimentalemeﬁt.
Nous donnons, dans le tableau ci-dessous, ceux dont nous aurons
besoin dans notre étude.

Composants w Jl'a' Jl’b
— Azote ‘ 0.040 0.4290 C.0870
~.] Méthane 0.013 0.4278 ) 0.0867
Ethane _ 0.105 0.4340 - - .0880
Propane 0.152 0.4380 0.0889
Isobutane 0.200 0.4450 - 0.0906
Isopentane 0.252 0.4510 0.0919
Hexane 0.298 0.4590 00,0935
4
! Tableau 2.1 : Valeurs de w ,Sla et Slb déterminées par

Chueh et Prausnitz (Réf.1)

)
R R R T




[

—

- Ragle de pondération :

Les parametres de 1l'équation RK pour un mélange se calculent
(R3f.1) comme suit

a = 2; 2; Y

m i ¥

a. .
3 1]

ou y; et yj sont les fracticns molaires des éléments i et J.

>

N S S

N RT .

ou b, = SU ci
i bi
Poj
L'éguation RK devient :
RT ay
P = -

.4 - Paramétres critiques du mélange

Redlich et al proposerent des relations pour la détermination
des parametres critiques des mélanges, qui sont trés compliquées.

Ces relations ont une petite justification théorique et furent éta-
blies empiriquement

g% p \ %/3
T, = |———
h
B D5/4 4/3
P, = |-
c A5/4
C
w = ——
A




Ol:] ' o ’ ¥ T,
. ' < N -
A = Z oy, ci
\ . P .
: ci '
B = 7 ci
10 Y3 172
. .
, ci
P ' ’ T
C = Z ‘v'_A. w €1
B 1 p o
; ‘ ci
LD = i e e oy
f‘yi étant la fraction molaire du composant i.
|w facteur acentrique
T J




CHAPITRE IIT
EQUILIBRE DE PHASE

f - La prévision rigoureuse des éguilibres de pha;esnl%quide—vapeur
st rendue d'autant plus difficile que les théories de lfétat_liquide
.'..|.. L. B .

sont actuellement insuffisantes pour rendre compte des phénoménes,

Néaumoins on dispose d'autres théories moins générales et 4'ex-
Jressions algébriques permettant par des méthcdes mathématiques 3'in-
&erpolation d'utiliser un minimum de données expérimentales et de
ﬁrévoir quantitativement les résultats & attendre dahs des conditions
rpératoires données.

3.1 - Notion de fugacité
i ,

3.1.1 - Définition

i L'équilibre thermodynamique (liguide-vapeur) impose 1'égalité
des températures, des pressions et des enthalpies libres molaires

9, = 91)-

Cette derniere grandeur appellée aussi potentiel chimigque me-
gure la tendance du corps, constituant la phase étudide & s'en échap-

per "escaping tendancy".

Pour un gaz parfait :

% T g(T,P}) = g(T, P = 1atm) + RT Ln P (3.1.1)

i Pour un fiuide réel

' g{T,P) = g(T, P = latm) + JP vdp (3.1.2)
On définit la fugacité f d'un COL;S pur par la :lation :

dgT = RT dinf

gu 9, = 9y = RT (£,/£) S (3,3




pour deux €tats situés a la méme température et

{£/P) —m—— 1 . quand P

- O (3.1.4}

i On peut considérer la fugacité comme une pression effective,
celle gu'exerce le fluide vis & vis des équilibres de phase ou des
équilibres chimiques.

3.1.2 - Expression de la fugacité en phase vapeur

La fugacité est calculée a partir

£ VI /ap RT
RT Ln @#. = RT = =1 : - -—— idy - RT Ln%
. y. P dN ‘ v
i @ i/ T,v,N. {5
* BTV N ) (3.1.5)
Fog} ﬂi : Coefficient de fugacité
LT Ni Nombre de moles du composant i.
' Avec l'éguation d'état de RK "
g NR'T an®
! P = — (3.1.8)
i v- Hb 0% v(v + Nb)
on ubtient
v v A"
f: v bk abk v+ b : bv
Ln - = Ln + - LnZ + = 5 S -
VoLV VooV t,5 2 v v v
Y; P v- b v- b RT b v V + b
2 N
;'Yi ik v+ , ] .
- 372 Ln Vet {(3.1.7)
RT b v

3.1.3 - Expression de la fugacité en phase ligquide

Similairement,la fugacité ligquide est du composant i est donnde
par

1. '3 L
, £} v b, ab, [ v+ . b
; Ln = Ln Y + ﬁ - LD Z + '—'—‘—‘T"“F‘““—Q— In L“— — -L_-___:
; X, P v- b v - b RT'’7 b v v+ b
i 258 %, a., -J@-kf
. 1 71 ik
' - 1,5 ¢, Lo ——/]— (3.1.8)

RT 7 b - v :
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3 2« - Généralités sur les équilibres

Changement de phase

a) Pour urn corps pur :

Pour une corps pur, le changement de phase s' ffectue a pros--
| sion et a température constantes .

£ A

/A
: . .~ Yepaur

“q:,udg -+ VGPQUF

—Je

Y

~Les points 1 et 2 sont & la méme température et 2 la méme
pression.

b} Pour un mélange de corps purs :

-

. Tz.
7Y RSN
hq'u‘ld@ \Januf‘
) {Ecluide_ -+ \
vapeur }
-
\'4
!
Le changement de phase,pour un wmélange,ne s'effectue pas a
ression constante.
Le point 1 est le point de bulle & la pression P1
Le point 2 est le vnoint de rosé & la pression P1




3.3 - Phénoméne de changement de phase

La composition d'un mélange de gaz exprimée en Fraction molaire,
sera désignée par :

1 L Fraction molaire globale du composant i dans le mélange

X, s Fraction molaire du composant i en phase liquide

|.<

i Fraction molaire du composant i en phase vapeur

. _ Quand la pression tend vers zéro, les propriétés du mélange
e

peuvent etre assimilées & celles d'un mélange de gaz parfaits.

v (T, P, vy

velT, P, y.) P ——= o
De méme

H (r, p, Yi)

H°(T, P, ¥;) P —= o

o : Symbole de gaz parfait.

C'est a dire gue toutes les propriétés thermoﬁynamiquea gqui
caractérisent le mélange tendent vers celles du gaz parfait.

Si l'on augmente la pression on observe des déviations par

rapport aux lois des gaz parfait, qui peuvent etre trés importantes
20 volsinage de région critique.

Lorsque la pression du mélange augmente a tempé . _ure constante,

il apparait une phase liquide. Il y a condensation commengante, on

dit qu'on est au point de rosé du méiange (r). En ce point la phase

vapeur du mélange a encore la méme composition du mélange global.

(y;dp = 2z et (x5), # oz,

Pour une substance pure, la condensation se poursuivrait, a

une pression constante, égale & la tension de vapeur. Pour un mélan-

je de substances & température constante, la pression varie
fle condensation et le point EeTy

au cours
niatif du wélange global se rap-

rése
porLza un systéeme biphasicue (iiguide + vapeur). Quand la condensation




est totale et qu'il ne reste qu'une seule bulle de vapeur, on dit
qu'on est au point de bulle (b).

La composition de la phase liguide est alors égale 4 celle du mé-
i lange global.

(7)), = 2z et (yijdy, # 2z

Prass[on. A

C,Ornpos,]'i‘ion )

Fig. 3.1 : Evolution de la pression d'un mélange
binaire a température constante en
fonction de la composition
r : mélange au point de rosé

1 : mélange biphasique (liquide + ﬁapeur)

b : mélange au point de bulle

D1 : En ce pbint,le cofps 1 est pur, les pressions
de bulle et de rosé sont égales 3 sa pression

de saturation P?

D2 : En ce point, le corps 2 est pur, les pressions
de bulle et de rosé sont égales a sa pressicn

1 de saturation Pg

3.4 - Probleme général de 1'équilibre de phasec
I ‘ ’ s e -

Nous disposons d'un mélance de n composants,ﬁﬂghﬁiﬁes fractionsg

molaires globales sont connues. L'état de ce mélange sera caractériséd,
— b

81 on arrive 3 déterminer sa pression, sa température, les compositions




+

i des phases en équilibre, exprimées en fractions molaires, x, et Y;
‘et 'eurs importances, exprimées en nombre de moles L et V.

On sait,par ailleurs,que la somme des fractions i :'aires est
| égale a 1.

! ZX- = 1 et Zy_ = ‘l’
i i . ;
ot que les bilans molaires sont respectés Vb A
Lx, + vy, = z; (L + V)

On tiendra compte de la condition d'équilibre, gui peut étre
exprimée par l'égalité de fugacités liguicde et vapeur,

on i : le composant
5 L. : phase liquide
V : phase vapeur

On aura ces deux fugacités comme inconnues, mais -:u'on pourra

scalculer a partir de la pression, de la température e. de la COMpOsSi~
‘ticn de chague phase

L L

f:,L = fi (p, T, S Vxn)
v 7 v '
fi = fl (Pl Tl’ Y1""' yn)

— Par conséguent, lec Qquatlons générales gui permettent la réso~

e
lution - du prohléme de 1! équilibre de phase sont des équations expri-

mant le bilarn de matiere ou la condition 4°f éqguilibre thermodynamigue.

Zx.' = "I

1

=y,

fl
-




qui sont au nombre de 2n + 3 pour un mélange de n composants, toutes

indépendantes. Cependant, les inconnues & déterminer sont Xir Vi L, P,

V. T et gui sont au nombre de 2n + 4.

4 Dans notre étude, on se donne une donnée complémentaire qui est

‘,505%\1a—pression, soit la température et on détermine le reste des
- inconnues.

On npourra par la suite calculer toutes les autres propriétés
thermodynamiques.

v v
Eo= e v,y
L L
£, = £ (P, T, xp,..., x)
, ' = n' (e, T, y,..., y,)
hL = hL (p, T, Xqrenons xn)
h = Lh" + va'
sV = s¥ (e, T, y1,.}., y,)
st = st (p, T, Xypeons xn)'
s = 1s" + vgY

3.5 - Calcul du point de bulle

On se donne une pression et on calcule la température de bulle

ou bien 1 lnverse, on se donne une température et on calcul la pres-—
lsion de bulle.

3.5.1 -~ Calcul de la température de bulle

-

Quand la condensation est totale, et gu'il ne reste plus’ gqu'une
trace de vapeur, on dit gu'on est au point de bulle. Tout le mélange
2st condensé, la compos sition de la phase liquide est alors écale a
«celle du mélange global,




(xi)b = N et (yi)b # z

Cependant, celle de la phase vapeur gui disparait en différe généra-

glement.

Plan de calcul

~.Les grandeurs connues sont P et z,

1 - Comme valeur initiale de la température, on prendra celle qal

donnerait & 1l'aide de la formule de Raoult :Zy = 1

La frormule de Raoult est

R, 1 est la constante d'équilibre

Cette formule est appliquée en réalité pour les ool .tions idéa-

les seulement .
Pi : pressicn de saturation du composant i
-~ On calcule les parameétres de la phase liquide :

aL , bL , VL L
m : m

3 - On calcule les paramétres de la phase vapeur :

Vv Vv A" v
%n ’ bm r Vmor O,
1
4 - Test
L v
On vérifie si £, = fi pour chaque composant

a) si ocui, on s'arréte

b} sinon, on normalise les valeurs de ¥

- , _ 7 L \ % .
¥; = Ry ox; et Ri‘(fi/"i) /(fi/yi)




t on recommence le calcul avec les nouvelles valeurs de Y0 jusqu'a
ce gue l'orn ait.

L v
f = £.
i
»h vérifiera ensuite si 2. . = 1

¥Yi

- 81 c'est le cas, la température choisie est bien la température
de bulle

- Sinon, on utilise la méthode de Newton-Raphson pour trouver la
nouvelle leeur de la température et refaire le calrul jusqu a

ce gque l'en alt simultanément

L v

£ r _
i it 2y k

(Organigrammc sur la page suivante)

3.5.2 - Calcul de la pression de bulle
Dans le cas ol les arandeurs connues sont

T, oz

i suivra les mémes étapes que dans le cas précédent (P connue).
! La procédure est plus facile cette feis-ci de point  de vue calcual, car

- 1'équation d'état de Redlich kwong est explicite en pression.

3.5.3 -~ Méthode de Newton
La méthede de Newton-Raphson consiste & établir la suite,

T F
Fn+1 = -
RF /2T

12 partir de To que l'on définisse.

loﬁ FF= 1 - 2

. vi !
: I o
Naus avons ) . £ x" .
' A Y
] Eiay . . _t - — .
Yl Rl xl € Rl fV
i /Y5




Données : P , z

" P

I

Ncych On:fait varier T
b
s y
L L L L
i bm ‘.V i fl

-y
H

Normalisation des y..

o L, .V
MY T ¥y £y /7 £50

o e

Fin

Organigramme du calcul de la température
) de bulle
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[ . — . i
‘d ou F o= 1 Ziyi v
i N
| i
‘ L
et S S Y
3T yi AT fV‘
i

I
|
|~ ) . .

‘D'apres -les équatiors (3.1.7) et {3.1.8) on obtient :
!
|
|
|

£, x; v -bpY b, b,
v I T exp .7 I~ v v KL + KV + ML - MV
fi Yi - v - by - by v - by
1avec \
' L L
- 22y Pk vt Py
L = 1,5 L Ln L
! RT ' bm v
\'/ \'
Ry o - CxiPik YVt by
rpl?5 pv v
! m v
| al’ b, v+ bﬁ b;
ML = Ln -
1,5 . L2 L L 1
RT ' bm v v o+ bm
i
| a¥ b, < + by bY
. MV = = Ln LU =
| ryl 75 pV2 v 2N
| m v v m
| L
En dérivant le rapport £y , on obtient
v
f.
1
i L L
2 fi _ . fl
v = {DKV -~ DKL + DML - DMV) v
T /
f. £,
i 3 k3
| '
‘ aved k¢!
3 2 x. a- Loy P
DKL = - S S . S
| e L
H T 7




] v
DKV = - — ; c lv K yn
RT"" b - v
m
I 3 a; bl VL + ba b;
: DML = _ = > Ln - T - I I
: 2 Rrplr? pl o v + b
m m
3 a’ b, W & pY bY
DMV = - o Ln ' S ——
2 RTZ?° bxz Y &+ Y
et
L v
1 - Z i (fi/fi)‘
T = T % : )4
n+1 n .

Zyi 2 (/%)

3.6 - Calcul du point de rosé

Comma pour le p01nt de bulle, il existe deux cas gui peuvent
.j8e présenter, connaissant la température on détermine la pression de

rosé ou bien, connaissant la pression on détermine la température de
rosé.,

3.6.1 ~ Calcul de la température de rosé

Quand la vaporisation est totale et gqu'il ne reste plus gu'une
goutte de liquide, on dit qu'on est au point de rosé. Tout le mélange

pst vaporisé, la composition de la phase vapeur est 2gale & celle du-

w

mélange global.

(y;d}, = 'z, et (x;) # z,

cependant, celle de la phase liguide qui disparait en differe- géné-
Falement '

Plan de calcul ' : ¢

Les mémes étapes que. celle du caicul de température de bulle
BFont survies

y. =  2, . P = P mélange




‘tienne simultanément :

On calcul les paramétres vapeur,

v
a>, by, v, f
m it m i

~ni restent constants pour une température T.

La composition de la phase liquide étant calculée & partir de la loi

Raoult, on détermine les parametres liquides :

L

aL ' bL ' VL ' £,

m m m i
o v
On vérifie si f. .= £,
i i

sinon, on normalise les fractions molaires en phase liquicde de fagon
que

Vv
f.
X = x —x
n+1 n L
f.
1
On itere jusgu'a ce que l'on ait;: ’ '
oA
* Xn+1 = Xn
~'est a dire
L v
f = £,
i
On vérifie ensuite =i §~xi =

sinon, la température choisie est fausse et il faudra dans ce cas

la changer par la méthode de Newton-Raphson, jusqu'a ce qu'on ob-

£, = t. et 2 x. = 1
1 1 1

3.6.2 Calcul de la pression de rosé

On procéde.dans ce cas de lz méme maniére,sauf gque les données
. I

cette fois-ci seront z, et T et les itéractions porteront sur P.




3.6.3 - Méthode de Newtoanaphson

F
‘ = T - —
n+1 n 2F/ 2T
T‘a‘\:'.e{:\ fY
F = 3 - 21( et x. = x =
1 1 1 L
£,
1
donc fV
- _ > i
F = 1 _xi I
£
i
: \")
2F _25 3 fi
et ‘ = - xi — I
a7 3T £
b1

par conséguent _

1 - Zix. (fY / EL)l

p _ i 1 i
: I.n+] Tn + Z: -3 Vv L
i 3T (fi / £ )
.'ll .

L'organigramme du calcul de la température de rosé est sur la page
Isuivante.
+

3.6.4 - Vaporisation partlelle a pression et température
i données

: Un melange est donné rar sa composition globale 2, ,on cherche
!

son état dans des conditions de pression et de température imposdes.

, On calcule en premier lieu sa température de bu~ = Tb et sa
temp.érature de rosé T_ a la pression considérée

Si T > T_, le mélange est entiérement vapeur

si T < Ty, « le mélange est entidremernt liguide

S5 Ty < TL T, » il y a vaporisation partiellé; et ’

le probléme est résolu de la maniére suivante :




o | .
1 |
|
N
\.

] |
\. _
! Y; = %
!
| :
1 P, = £ (T)
R
t
¥

calcul des X

X; = yi,(P/Pi]

On fait varier T

On normalise les x.

v L
Xipq = % £ /7 £])

Fin

Organigramme du calcul de la tempéarature
de rosd
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-~ On talcul la constante d'équ{libre

i
P

R. =
i
- On fait une hypothése sur le nombre de moles en phase vapeur
V ou en phase liquide L, grandeurs liées par la relatibn

| L + Vv =1

~ Compte’ tenu des bilans de matiére portant sur chague consti-
tuant,

SO S . o= Z.
L x5 ) v Yi 25
»

et la relation d'équilibre,

. = R. x. f
Y 1 i )

. On peut écrire :

—_— ‘ . = —

T~ 1 (1-v) + R, V

-

"Ces valeurs calculées devront vérifier les conditions

2 x,
1 1

!

1‘ et £, = f

(voir organigramme sur la page suivante)




On augmente V

Non

Impression de : Xi,yi,v

Fin

Organigramme du calcul de taux de vaporisation

pour T et P données
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CHAPITRE

" ENTHALPIE, ENTROPIE ET DIAGRAMME
ENTHALPIQUE POUR UN MELANGE

4.1 - Enthalpie et entropie
4.1.1 - Enthalpie et entropie des gaz parfaits

On peut démontrer que, pour un gaz parfiat, 1'enthalpie et
l'entropie sont des fonctions de la température seulement. Autrement

dit, pour un gaz parfait :

h = f£(T) et s = gl(T)
Un gaz parfait est un fluide sans forces de cohésion inter-
moléculaire. Par conséduent, un fluide réel sous une faible pros-

~r

sion (P ¥ o) sera trés proche de 1'état gaz parfait.

Des expériences ont été faites, et ont permis de fé;Eﬁler~l'ex~
pression de l'enthalpie et de l'entropie des différents hydrocarbu-
fes.et A 1'azote sous forme d'un polynome dont les coefficients sont
tabulé: )

h(T) = Ao + A1 T + A2 T 4 A3 w3+ aa 7t s as 10

2 3 4 5

s(T) ' =Bo + BI T +B2T° +B3 T + BA T + B5 T

Les valeurs trouvées de h et s sont toutes relatives & une

certaine référence choisie arbitrairement. -

Pour T en Kelvin, h en Joule par mole et s en Joule par mole
Kelvin, les valeurs des coefficients Ao, Aj, A2, A3, A4 et A5 azinsi
gue Bo, B1, B2, B3, B4 et B5 sont classés dans le tableau (4.1) et
{(4.2)



9v

| .
! L

/

/

_____________ +-———-—~~--«--+-—-~—-ﬁ-1'«_—-+--»-—-——--—-+-—-—-—--—-+--—--.-—-—-—- — . e e m - o
Composants ! AD ! Al,ld‘Z ! AZ2.1074 PR3 LIOCT ! R4 ,10710 A% 10713
————————————— +————‘——~—-———+——————--J'-—-—«}--w~~-~w--‘--"r-—~—-—-'--'—+-——‘—-——"'-’ I R R

! ! ! ; !
AzoLle ! ~22.,11502 ¢+ 901.4409Q0 ! 0.281s55 ¢ -1.06141 ¢ 0.707€0 -0.10000
! ! ! ! !
————————————— i B e e el I
! ! ! ! !
Methane Po-e7100.170931 1119.02446 !} -15,49076 ! §.32538 ! 6£.98858 -2.047391
! ! j ! ' !
------------- i B A i
! ! ! ! !
, Ethane ! -89475,60196! 1191 .67022 ! -30.80507 ! £0.40632 !-10.44052 0.00G00
! ! ' ! i 4
-------------- e e B AT B e T
! ! t ; !
Propane !o-82535.03017!1 1451.528%8 ! -50.70A9C ! S0.73650 1-20.61305 0.00000
; ! ! ! !
-------------- L T i i A B
! : ! ! , !
iso-butane !-104220.07570¢ =16.11438 ! 128.13%7%¢ | ©.00000 ! 0.008000 G.co00Ce
: Lo ! 3 z
—————————————— i B i B I
: ! ! ! !
Iso-pentane 1-119032.00795! £97.57554 | 131.82229 ! 24.66093 1 -7.41778 0.0C00Q0
1 I i 3 4
------------- e e B il I
| ; ! ! !
N-hexane 1-123957.16502! 26,7277 4 256 ,63150 1-21.104311 0 ©.03000 n.00000
! { { 1 !
cdes coefficients de 17enthaipie

Tab;eau(é.l}:

Valeurs

@

1

i

‘etat gaz parfait
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4.1.2 - Termes correctifs aux lois des gaz parfaits
i Les prorriétés thermodynamiques d'un fluide réel (volume, enthal-
pie, entropie...) peuvent &tre rapportées & l'état de gaz parfait, pris dans
les memes condltlons de temperature, pour mettre en évidence 1° influ-

|ence des forces de cohésion 1ntermolecula1re
t

% On définit les corrections de l'enthalpie et de Y 'ortropie par

rapport aux gaz parfaits par :
(h - h°) et (s -~ s°)
oh h® et s° sont repsectlvement l'enthalpie et 1l'entropie du gaz a

+tat gaz parfait.
EA - Enthalpie :

On calcul (h - h®) & partir de 1'équation d'état de Redlich

Kwong

On écrira

h -h® = u-u® +Pv - RT

et '

: v P )
u - u’ = T - P dv

. oT

E , Vo _

'selon l'équation d'état de Redlich Kwong

oP 3 . a 1

k T | —— - P = —

| 2T Jy 2 T vi{v + b)

ld' ol

' , 3 a v - s T
h - h® = — In  —— + v - RT

2 b 47T v+ b )
! ,
'iB - Entropie :

l ‘

l ~

- be meme pour l'entropie, on a ;

|

| -

i v - b 0,5 a v+ b
s -8 = RLn —— P + —+;—Tm§r Ln —

RT bt ’. ' v




P.Z - Enthalpie et entropie du mélange

A - L'enthalpie du mélange peut etre exprimée par :

|

i

j Hm (T, P} = Hm (T, P) - HI‘; (T, 0) \:‘3.+ gg_('r, 0}
!

j

_i Le premier terme {(H_ - H ) est calcule a partir de 1'équation
ld'état de Redlich Kwong appllquee pour un mélange, et le deuxiéme :

!termc par,

'H : HY = Z. HY
]

ﬁ Hy
rcﬁ HY est l'énthalpie du composant i a l'état gaz parfait. .
| , g
: Finalement, on cbhtient
i ‘

‘ 3 a v ‘ ,
’ = Z:Zi H; + x Ln ——— + Pv - RT

: —
+
: B -~ L'entropie du mélange peut etre exprimée par :
| Sp (T, BP) = S, (T, P) - s; (T, 0} + s; (T, 0)
| |
ou (s - S;) est calculé a partir de 1'équation d'état de Redlich

Kwong appliquée pour un mélange, et

o . 8° = | Z:z
&

m i1

ou S: est l'entropie du composant i & 1'état.gaz parfait,d'ou

v - b G,5 a v+ b
s, = .Zzi 8 + RLn — M 5y ——T"‘g Ln mn
y RT b_T'’ v

- R (Ln P + 2 z. Ln z_)
i 1 1
X 1
- R (Ln P + E? z; Ln zi) est un terme ajouté au calcul de 1l'entropie

du mélange. Ce terme est Al aux intéractions entre les molécules et

déserdre crée par le mélange,

I -~ 49 o
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| 4.3 - Diagramme enthalpigue

Moyennant le programme informaticue élaboré et présenté dans
l'annexe, pour 'e calcul de 1'éguilibre de phase, on a pu tracer les

. diagrammes enthalpiques relatifs i deur compesitions différentes de

| félange. Les figures (4.a) et (4.b) représentent respectivement les

isobars température- -enthalpie pour les mélanges (60% azote et 40%

méthane) et (20% azote, 40% méthane, 10% éthane et 30% propane) .,

| En observant les deux diagrammes, on s'apergoit gu'ils appelent
I aux commentaires suivants

La tempépature de début de vaporisation est différentve de la

| tem~: -ature de fin de vaporisation.

L'enthalpie de vaporisation diminue si la pression augmente,
3 jusqu’'a s'annuler au point critigue.
l 1

Pour un méme gradient de température, la variation de l'enthal-
! pie dans la région vapeur est moins importanté gue dans la région
- d'équilibre de phase {liguide-vapeur), <l oncorc

Saoins gue dana
| la région liquide.

Sauf aux abords du point critigue, l'enthalpie des liguides est

pratiquement indépendante de la pression. Les isobars, tempéra-

J ture-enthalpie, sont confondus avec la courbe représentant le
liguide saturé.

| L'écart entre la température de bulle et la température de roséd
augmente avec l'augmentation du nombre des composants du mélange.
i =

14.4 — Co-clusion

! T A




! La possibilité de tracer les diagrammes enthalpiques est dtune
grande importance. Aussi les isobars température-enthalpie permettent-

Jlls, a l'aide de la jonctiorn des points de bulle et des points de rosé
de représenter le diagramme de Mollier des mélanges pou- différentes
comp0f1tlons, et de pouvoir ‘situer 1'état du mélange dans 1l'une des

trois reglons,vapeur (IIT), liguide-vapeur (I1) ou liguide (I).
I
!




DEUXIEME PARTIE .

EXPLOTTATION DES RESULTATS ET
~ COMMENTAIRES

Y
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-

CHAPITRE V'

-

QUALIFICATION DE L'EQUATION DE REDLICH KWONG
ET EXPLOITATION DES RESULTATS

H 1\\\?ua11f1catlon de 1- équation d‘etat de Redlich Kwong
: 5.1.1 -~ Programme Fortran

L.e programme Fortran servant au calcul de l'équilibre de phase

|

wiguide~vapeur est donné dans l'annexe.
| :

|

Ce programme permet a l'aide d'un autre programme basic simple

ﬁe tracer les diugrammes enthalplcues pour n composants.

i 5.1, 2 - Comparaison des résultats avec les donnees
expérimentales

Les resultats obtenus par le calcul informatisé (température de
bulle, température de rosé, volume molaire du mélange, etc...) pour
bne grande plage de pression et différentes comp051blons du mélange

pont compares avec les pocints expérimentaux dans les trhleaux 01—
ﬂessous.

Le tableau (5.1)_présente une comparaison entre les températu-

es de bulle et de rosé expérimentales et celles calculées par 1'é-

R ———

e

uation RK*, a différentes pressions.

Le tableair (5.2), illustre une comparaison des volumes molaires
expérimentaux avec ceux calculés par 1'éguation RK, pour une pression
de 13,6 atm et une température de 344 K, d'un mélange de méthane et
de propane a différentes compositions,

'y1 etant la fraction molaire du méthane

* RK : Redlich Kwong




P (atm) vemp. de bulle{K) erreur* |-Te€mp. de rosé(x) erreur*
exp. calc. % exp. calc. 3
10,21 157.99 158.004 0.008 207.048 206.7!0- -0.163
13.61 :;5.82 165.436 |-0.231 2313.715] 213.354 -0.168
17.01 172.55 171.830 [-0.417 219.215] 218.656 | -0.255
23.82 183.71 182.765 —0;514 227.66 227.225 -0.191
f - 30.62 192.88 191.988 —0.462 233.715 232.914 ~0.342

Comparaison des températures de bulle et de rosé
expérimentales avec celles calculées pour un mélange
de 70% méthane et 30% éthane (Réf.6).

vableau 5.1 :

} Y, Volume (exp.) Volume {calc.) | erreur*
Cm3/mole cm3/mole : 3
0 1748.0 1747.978 -0.001
0.1 1791, 1 1795.995 0.273
0.2 1835.4 " 1838.625 T 0.175
0.3 1872.8 1876.617 0.203
0.4 1910.3 1910.521 0.011
0.5 1941.0 1940.758 0.012
0.6 1966.5 1967.649 0.058
0.7 1991.5 1991.453 -0.002
0.8 2016.4 2012.368 -0.199
0.1 2035.72 2030.560 ~0.227
1 2047.0 2046.155 ~0.041

Tableau 5.2 : Comparaison des volumes molaires du mnélange

methane-propane pour différentes compositions
a 13.6 atm et 344 K (Ref.2)

* Y'erreur est calculée comme étant |(cale. - exp.)/exp| x 100




Le tableau (5.3), illustre le comportement de l'éguation d'état
ide Redlich Kwong avec la variation de deux parametres, la pression

let la composition du mélange,et ce pour un mélange de méthane et de

ipropane a 344 K.

Y4 étant la fraction molaire du méthane dans le wélange

Pression - Y 0.25 0.5 0.75

(atm) Cm3/mole t

calc. 1858.163 1940.758 2002.261

13.6 exp. 1854.00 1940.00 2006.00

] erreur % 0.224 0.039 -0.186

calc. B80OO.779 899.314 1 964.951

27.2 exp. 800.00 900.Q0 . 967.00

_erreur % 0.097 -0.696 ;* -0.212

calc. 4207125 549.644 619.831

R 40.2 exp. 415.00 555 625.00

erreur % 1.234 -0.9€65 -0.827

cale. 180.199 373.424 448.081

54.4 exp. ? 380.00 450.00

erreur % ? -1.730 -0.426

Tableau 5.3 : Comparaison des volumes molaires expérimentaux et

calculés pour différentes pressions et différentes
compositions (Réf.2)

5.1.3 - Commentaires

A la lumiere de ce qui préceéede, on peut ennoncer les commentaires
' sulvants

L'éguation d'état de Redlich Kwong, peut étre utilisée avec une
 bonna approximation pour le calcul de 1'équilibre de phase liquide

' vapeur. Néaumoins, lorsque la prgssioﬁ approche la zone critique, la
précision peut dépasser 1%. Ainsi l'on peut dire que 1 <iuation d'état

' de Redlich Kwong représente le comportement des fluides réels, a des

- 57 -
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[

pressions élevées n'atteignant pas la pression critique, avec une
trés bonne précision.

Cependant elle reste moins fiable pour des
|pressions basses.

i Cette équation d'état, par son succés, avait encouragé d autres

'savants a améliorer son domaine de validité et augmenter sa précision.
}Au551 des modifications ont-elles été portées sur JL et51 {constan~
tes servant pour le calcul des paramétres de 1°' equatlon RK a. et b )

LUl deviennent des fonctions du facteur acentrique, et 1! Lntrocuctlon

fH'une fonction de déviation AZ du facteur de . compressibilité

% = ZRK + AZ

D'aprés Gray, Rent et zudkevitch (REf.5)

-t

_ 2 .2 o 12 _ 2
47 = D1 Tr Pr exp —_[7000 (1 - 1r) + 770 {(1.02 Pr) ]
2 Pr
+ W (- 0.464419 + 0.424568 Tr ) 3 4
! T + Pr
.Pi
+ wi({D, + D, T )
e 3 A S T p?
: r r
% + D, + (D. + D, T ) Pi
w
2 L E R T A
b o
E.F,VG!C
P1 = - 0.04666626 D, = 40.4729£747
02 = - 0.11386032 D5 = 12.55135462
Dy = -41.76451266 D = -12.5583112
3.7 - Etude du cycle de liquéfaction MCR
Le programme informatisé concu pour le calcul de 1'éguilibre ge
phase, nous a permis, a4 1'aide de L'introduction de deux parametres,
empérature et pression de deflnlr tous les autres 'parambtres’ thermo-

dynamlques (volume molaire llqulde, volume molaire yapeu

fraction
Waporlsee, les compositicons des deux phases quulde et vapeur,

ralple et l'entropie du méilange.

1l'en-.
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f Les résultats obtenus, deffinissant les différents points du
chle, sont classés dans le tableau (5.4).

Fa composition molaire du MCR est

Azcte : C.022
| _ Méthane 0.402
BEthane 0.544
; Propane : 0.032

5.2.1 - Puissance consommées par les compresseurs

a) Compresseur 102 - J-
i

. Le débit massique du MCR est 426.259 Kg/h et sa masse moléculaire

lest de 24.168 g
\ .

Les états 1 et 2 sont définis comme suit

Etat 1 , Etat 2

T, = 238.16 K T, = 346.16 K

P, =  1.678 atm P, = 12.14 atm

Vm1 -=11475;00 Cm3/mole _Vm2 = 2251.16-Cm3/m01e
Hm1 =20177.66 KJ/mole Hm2 =20178.58 KJ/mole
Sm1 = 58.109 J/mole sz = ., 60.232 J/mole

Le travail de compression réel est

w21 = ‘Hz - ﬂt = 0.920 KJ/mole

- 61 -
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La puissance réelle de compression

0. [+]
= ¥ — o .
P Mycr  (Hy = Hy) = myp o Wy,

| °

My R étant le débit massique du MCR

? . P = 4.5073 Kw

'b) Compresseur 103 - J

L
>

“T' T
i
i
Etat 4 Etat 5

T, = 305.36 K - T, = - 405.16 K

P, = C 11.646 atm . P, = 44.12 atm

Vm, = 2034.20 Cm3/mole Vm5 = 695,43 Cm3/mole
f Hm, = 1963,03 KJ/mole Hm. = 19638.58 KJ/mole
: Sm, = 59.0326 J/mole K » Sm5 = 61.128 J/mole K

Le travail de compression, réel est

qu = H5 - H4 = 0.550 RKJ/mole

La puissance réelle de compression est

Q
P = MueR w54 = 2.6946 KW




5.2.2 - Chaleurs dégagées dans les refroidisseurs
| :
| Les refroidisseurs 110-C et 111-C permettent d'absorber:la chaleur

issue de la compression du MCR,

a) Echangeur 110-C

BC | o .
é [—M‘ 2au de wer
110-C
: U ' i
| .
\ [ S S—— o
' : M W 32.2°C
38.9°C s 3

! Etat 2 Etat 3
| T, = 346.16 K T, =  305:36 K"

P, = . 12.14 atm | P, = 124 atm

vm, = 2251.16 cm3 /mole Vm, = 1946.48 cm> /mole
i Hm, = 20178.58 KJ/mole Hm, = 19638.01 KJ/mole

sz = 60.232 J/mole Sm3 = 59.012

La chaleur dégagée par le MCR dans 1'échangeur s'exprime par

B A Q,; = H, - H; = 540.57 XJ/mole

]

s0it 0,3 '22367.18 KJ/Kg

- RS




) FEchangeux 111-C
132°C L °
. = < 247C 2oy de wec
5
-
111-C
} i
i < +* A _-— v 32-2-‘:’C
' 33.3°C 2
’ Etat 5 Etat 6
T5 = 405.16 K T6 = 305.36'?(
P5 =  44.12 atm P6 = 43.625 atm
- Vmg = 695.43 cm> /mole Vmg = 448.11 Cm> /mole
; Hm, = 19638.58 KJ/mole Hm, = 17694.27 KJ/mole
; Sm5 = ©1.128 J/mole Sm6 = 58.760 J/mole
La chaleur dégagé par le MCR est

Q56 = HS - HG = 1944.31 KJ/mOle

‘soit Q¢ 80449.77 KJ/Kg

'5.2.3 - Calcul des débits d'eau de mer nécessaires
pour les deux refroidisseurs

la) Echangeur 110-C

Le Cp de l'eau de mer dans les conditions d« fonctionnement,

d'aprés le manuel opératoire du procédé, est 0.995,Kcal/Kg.K ¢




D'apres 1le

o

Mycg (Hy = Hy) =m €, Ot
Par conséquent
° _ Mmcg (Hy - Hy)
€au C_ At
p i
o 426,259 x 22367.18
m pasng
€au 4.18 x 0.995 (38.9 - 24)
d'ou ’
meau = 153850.59 Kg/h

. b) Echangeur 111-C

premier principe de 1la thermodynamique

Le Cp de 1'eau de mer dans les conditions de fonctionnement,

d'aprés le manuel opératoire du procedé est 0.845 Kcal/Kg.K

o Myer (Hg - Hg) )
Moau = Tk
_ Cp At
o . 426.259 X B0449.77 -
eau 0.845 (32.2 - 24) x 4.18
solt
[+3
m_.. = 1183999.50 Kg/h

5.3 - Effet de la comp051tlon du MCR sur les performances des
appdrells du circuit {Compresseurs, Echangeurs)

/
On a essaye:

CCin

du circuit, notamment les travaux de compre551on et

dégagées dans les echangeurs

110-C et 111 -C.

Aussi s'est-on intére:
- tion de la composition de. ‘chagque constituant du MCR

- sur les deux compresseurs 102-T et 103 J et sur les

- 67 -

d'examiner, dans cette partie, 1° 1Dfluence de la
position du réfrigérant mixte sur les performances des apparells

les chaleurs

.28 a la varia-

et. son impact

deux échangeurs



¥

———f=

Pour ce faire, on a calculé les paramétres du cycle pour huit
compositions différentes. Ce ;ombre huit (8) est issu du fait que
le MCR comporte quatre (4) constituants et que pour chaéun‘de ces
constituants, on a procédé a une augmentation et une d inﬁﬁidn de
son pourcentage en masse dans la composition globale 1n1t1ale du
mélange, ensuite on a normalisé les compositions des autres consti-

tuants.
Les compositions. du MCR examinées sont les suivantes :

5.3.1 - Compositions du MCR examinées

a) Premiere composition

Azote

1.01
Méthane :  40.81
Ethane : 54,85

o¢ o0 do oo

Propane 3.23

Cette composition résulte d'une diminution de 54.0%% de la

. _composition de l'azote.

b) Deuxieme composition

_Azote : 4.80 %

Méthane : 39,20 %
N Ethane : 52.8B0 %
"-.______ .

Propane : 3.20 %

On a réalise une augmentation de 118.18 & sur .= composition
de 1l'azote. ' |

c} Troisieme composition :

Azote : 1.67 %
Méthane : 50.16 %
Ethane : 45,48 %
Propane 2.69 % ‘

Cezte composition est le résultat d'une augmentation de

24.16 % sur la composition du méthane.




i) Quatrieme composition :

Azote :
Méthane
Ethane :

Propane

2.36
29.55
64.30

3.79

ot of P

o

Dans cette composition, on a diminué de 26.86 % la composition

du méthane dans le mélange.

e) Cinquieme composition :

Azofe
Méthane
Ethane

Propane

.85 %
37.54
57.62

2.98

o

a6 op

Cette composition correspond a une augmentatlon de 5.92 % sur

f) Sixieme composition

Azote
Méthane
Ethane

Ve

Iy

Propane

Une diminution de

réaliséde.

g) Septiéme composition

Azote
Méthane
Ethane

Propane

la composition de 1'éthane.

2.09 %

42.25 %

52.30 %
3.56 %

22.33 % sur la composition de 1'éthane a

1.98
39.56
53.54 %

4,92

oo

o

a0

.jf',n.. ‘

Cette compesition représente une augmentation de 53. 75 %1 sur

la composition du propane.
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LL

Erats ! T(K) t Platm) ! VL ! Vv ! hm ! sm ' Xi ' Yi

! | '(co/mole)! (co/mole)! (Ki/mole)!J/mole K ! !
___________________________________________________________________ |
238,180 1,678 !} 0.000 ! 1147%.00 ¢! 21947 .60 ¢ 58023 ! 20000 1 (04800
3 ! ! ! ! ! ! ! GooQee 1 39200
! ! ! ! ! ! ! 00000 ! 52800
! ! ! ! ! ! noooo ! 03200
. 345 1600 12,140 ! ¢.000 | 22%4 .40 ! 21648 .23 1 60,135 ! goooo ! 24800
2 ! ! ! ! ! 4 K co0o0 ! 39200
I i ! ! ! i ! cogooeo ! 52800
! i ! ! : ! 20000 ¢ 032¢0
¢ 3053600 12,140 ! ¢g.000 ! 1850.65 ! 21413.0% 58,926 ! 00000 ! .D4BGO
3 ! ! ! ! ! i v, goooo Y 39209
! ! ! ! ! ! !.000060. 1 52800
; ! ! ! ! ! Y, 00006 ¢ (03200
PO30%,3600 11 .646 ! 0.00Q0 ! 2038 .40 ¢ 21313.06 ! 5¢,844 ¢ 00000 ¢ 04800
4 i ! ! ! ! i b, Co000 b 339200
! ! ! ! ! i Lo 00000 1 L32800
! 1 L ! ! ! Y.000a6o ! 53200
Pags 160t 424,120 4. 0.000 ! £37.98 + 212173 .63 ¢ £1.012 Y ,000C0 ! 04800
5 ! 1 § ! i ! Po00000 0 28200
! ! ! ! ! v, Qo000 P 52800
! ! ! o ! ! t,00006 03200

_________________________________ 5
! 305,300 43.825 g0.000 ! 453 .73 ! 19514.869 ! 58.63°% © .00000 ! .04B0D
6 ! ! o ! ! . .00000 ! .39200
! ! i ¥ ! ! : cgooa ! 52800
‘ ! ! ! ! ! ' ! gogoo ! 53200
______ g U S S R
Tableau(5.7):Parametres thermodynamiques du cycle issus de

la deuxiems

compesition du MCR




- ZL

B

2

sl

(831

/
;
/3 Xi ! ¥i
e K !
N
5 0 ,00600 ¢t .01l67
b, 00040 1 5016
¢ 0CoCo t L4548
b, 06000 C2eQ

g 146 1 ,00000 ' L D1E7
T.00C03 U 5016
: 00000 | 45482
¢ .GB0RD L0269
57,916 ¢ 00000 ' .0l670C
' .00060 ! .5016%
to,000ce 145420
' 00000 ! 02690
L.0a000 ¢ 0lETC
: . 00000 1 .5G160
' .00000 ! 45486
¢ ,00000 | ,D262C
2 0. 000CO 1 L DLETD
i.Q0000 ! L S0160
P.00000 1 43480
1LOo0C0 0249
o0 L G0090 1 01670
}.0CUIc L S0160
¢.00CT3 0 45480
P 00060 ¢ L02A90
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metres thermodynamigues du cycle issus de
la guatrieme composition du MCE

] = — —
1]
i e I Sttt
t Etats ! T{(K} ! P(atm) VL f V- ' hm i ST L Ki ! Vi
d ! ! Fc/mole ! cc/mole ! Kl/mole ! J/mole K} !
| e o s = e ek e mm = m e e e e m e et o o m D et e m ko e m s e e om e e e om e om o mm — o w om = = — — mm e e e e — e = m e = e = e == - o oo
; 1 238.160) 1.678 £.000 ! 11445 .00 ¢ 19964.16 ! 59,311 { 00000 ! 02360
P ‘ ! ; z I .C0C00 ¢ .29550
} . ! t! ! 1 f.0aD00 v 64300
{ ' z ) : ' 100000 Y L03730
b e m e e e m ek w m e e A mm e e m e m e e e e e m e e m mm mm e e o mm e m e e e e m oA m e e e m e m m e e o e e e m m o wmw
! | 346.160! 12.140 0.000 ¢  2237.00 ! 19965 .06 ¢ &1.422 ) .000C0 ' 02380
! 2 z ' ' ! ; ! 1gnooh f .29550Q
= ! g ; z z 108000 1 64300
! ! ' : ; E 1 .00000 ! .03790
O
! P305,360!) 12.1490 0.000 ! 1928.36 t 1%405.97 ' 6£0.221 ! 00000 ! .023690
! 2 ; : ! a ! ¢ .0C000 | ,29550
| | ! ] % ' ! .00000. ! 64300
! : ! : ! ! £ .00020 1 .03790
b mm = o om e e m e m m e w e o e = e m o = = = m m = e e = m = = e = — = e e — = e = e — o~ — = e e e e — m = = = = = o -
a b305 360! 11.646 0.0060 2016.08 ! 19406.99 |  €0.244 ! .00000 ! 02360
i 1 ! ! ! ! ! { ,0000Q ! .29550
: ' ' z ! ! Po.000GD 1 L A4300
| : ! z ! | | onoe0 1 .03790
! 1405 ,160! 44.120 0.000 ! 654 .66 | 19407 .47 ! 62,378 | .D0GO0 U 02360
) 5 | : ! ! i L,00000 ¢ L 29550
, z z ! ! ! L.00000 ¢ .64300
; ! ! t ' ! L.o00an ©.03790
R Tl T e i i ',';’Z‘-..'
! 1 305.3600 43.62% 0.00G ¢ 422 82 | 17255,31 ! &£0.127 1 00000 ! 02360
: 3 r ! f ! ! I .00000 § 26550
' : ; ; ; ; 100000 Y L EL3R0
! ' ' ; ! I .00000 ¢ .G3730
i
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[T o]

tcats ! T{K)Y P Platmy ! Vi t VY ! hnt ! 5m ; Xi ; Yi
! ! Voce/mole ! cco/mole ! ¥J/moie. t J/mole K! !
! tos38.1800 1 .878 ¢ 0.000 ! 114680.060 ! 13899 .03 | 58,409 ! .00G00 ¢ 01850
1 ! { ! ! ! ' b.0D000 ' 37540
' ) : ! ! ! bLGaG0Rg 1 . 57620
! ; ! ! * ' ! PL0C000 ! 02290
| e e m e e e e e e e e e e e e e e e m et e e e m e m m e m m e e e = - = e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e a
! : {346,160 12.140 0,000 ¢ 2247.80 ' 19899 .95 {0,531 ! 00000 ! 01850
o P ! ; ! ! ! b L.00000 1 37540
! L ! ! v ! 1 PLO0000 L 57620
! ; o ! ! ! ! '.00000 ! .02990
b o e m ee o m e m e e m e m m m s o o e e s m e m m C o mm h m o a a4 D e m m 4 m e = e D = m m e m e m e m M e e e e e e — e m A e e a
! 1305 ,3300 12.14¢ ) 0.000 ! 1941 .68 ! 204845 .61 ! 59.314 ! 40000 ! 01850
4 3 ! ! : ! : ¢ !.00000 ¢ 37540
i } I ! ! ! * PL00000 Y LB75820
! : ! ' ! ! ! rL00000 ¢ 02990
s
I 305%,350! 11,648 ! 0,000 Y 292940 ! 20445.583 ¢ 5% 237 1 .00600 ¢+ 0189
¢ a ! ‘ ' ! ! L00000 T L3754
' ! ! ' ! ! ! I .Q0000 ! 5762
' ! ! ! L ; ! FLQa0ne0 0 L 02990

v | 405 .160¢ 44.120 ! 0.000 6§32.55 ! 20445 .16 ! £1.449 i .00000 ! .018S0C
Ps ! : ' : ' : ! ! 0QG00 ! 37540
! 1 i S v ; E L 00000 57620
' ' x i | ; ' I .0000C ! .023990

! Po385 3600 42 6825 ! G.c0a0 ! 44: .63 ! 18450 .23 1 59.102 ¢ 000030 ! 01850
i 5] ! i oo ! ! ! Pooooanog b 373490
! ol ! | ! ! t 1 PoLQ0uad t 57820

! o | L E v z {00000 ! .02990

1 e e e et e m e e = e e e e = = i m m = e e m R A = = = = = o mmm s Mmoo a w a4 e e m W M e m o dm e m e e oM o o= = m s o= = e = = = o m e 1
‘ _ Tableau(5.13f{Parametres thermodynamiques du cycl: issus de
o ,
™

ta cinguiems <omposition du MCE

/




QOO0

%
v
i hm ! sm ! Xi ! Yi
PRI /mols  J/male K =
Yo20rz28.73 0 57,204 1 Q000G b 0209
! : b gogog v (4225
! : b,00000 ¢ 3230
t ! : £.00000 1 L0326
T 20129.85 0 E0.032 ! .DGGO0 V. 0209h
: . ; PoLGooce 42250
: ' .aoged ! J52300
! : P.08000 Y L03360
20668 .22 0 53.8509 0 00000 ! (0Z09C
! : P.Doo0oe 1 ,4225¢C
! ! bo.oodee v 52300
i o ! .03000 Y (032380
! 20888 .24 ! 58,833 ! ,00000 L2890
! Vo, Doeos v 42250
! SR tR SR 0RO I 92300
! boLoogse ! 23360
20688 .80 20,922 1 40000 V02050
! ! P oogog ! 42250
! i ! ! i ! ! t.00000 ! 3230¢C
‘ ! ! ! ! ! ' ! cod00 ! G3360
[ il T R T T i B e e i N e S T
! PoO3C B0 43,625 0.000 | 451 .81 ' 187.:1.8%9 ! 58,535 ! ,00000 1 02080
L. ! £ ! ! ! ! ! f.00000 1 042250
] : ! ! { ! v, aoogo ! 52300
t i ’ ! ! ' Yo.000oco ! 03360
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Tabileauv(5.11 }:Parametres Lthermodynani
Ta sixiemne ¢
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- x N ——— S
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R T I
I Etats t T{K) ! P{atm} L ! 1Y ! hn ! sm ! X4 I Yi !
! ! ! | I co/mole ' co/moie  } KJ/mole ! J/mole . K! ! .
1__________._,..-_-___;‘._._l. ____________________________________________________________ t
: i 238,160 1.878 ! 0.000 ' 11460.50 ! 18792.62 ! S8.325 ! .00000 ! 01980 i
! 1 ; s : ! ! ' i .0000n ! (39560
| ! ! ! f ! i i .00G00 ! 53540 ¢
| . f ! ; z E t .00000 ! (4920 !
T e et e Y
! f 346 ,160¢0 12,140 ! 0.000 ! 2248.16 U 18793.54 ! £0.471 ! .00000 ! .01980 !
! 2 ! ! ! ) ! 1 1.00000 ! 39360
5 t : ! : ! a ¢ .00000 ' 53540 !
| ! s ' ; ! : ¢ .poooD ) .04920

| T

. ! ! 30%5.360¢ 12.140 ! G.O00 3 1943.00 ! 20338.%4 ¢ 59,246 1 .00C00 ! (01960 !

N 1 3 ' ' ! ‘ ! s i .0000C ¢ 39560 !

| | : ! ! ! ! f i .00000- 1 53540
5 ! ! ! ; ' s i ,00000 ! ,0492¢ !
| mw mm mm s e m mm e e m e e = mmmom —momom oo = s m s mmm— o m ks s e S S S S S m s S S h— S — eSS S DS S S m S S m S S S
:  305,260! 11.646 ! 8.000 2033.36 ! 20338,56 ' 59,270 ! 00000 ! (01880
| 4 = ! ! l { : 1.00000 ! 39560 !
' ' ; ! z ! t 00000 ¢ 53540 !
- ; : ! ; ! i .00000 ! 04320
/U UPUPID U
s ©405,160! 44,120 ! £.000 ¢ £G3 .80 ! 20339.11 ! 61,385 ! .00G00 ! .C13980 !
i 5 ! 1 ! ! ! : © 00000 ! (39560 !
: : i ! ! ! : i.00000 1 .S3540 !
i ! ' ! : ! {00000, ¢ 04920
I~->-'-——"——-"-"*"—"“‘°—-"'—*”"‘-—""‘-—"—"—*"“'j ————————— e e amm e m :j"i ******
' 1 305.3601 73,625 ! G.o00 443 .07 ' 18348.17 @ 59,026 : .00000 ! ,01980C !
¢ 3 : ! ! ! ! : I ,pc0o0 ! f.38560
z ' ' ; ; ! ! : Tl L 00000 *.53540 !
: ! ! ! ! * ! 1 ,00000 ! 04320 !

Tableau(s,12):Parametres thermedynamiques du oycle isszus de
- . la septieme composition du MCR
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- T T e e
»

! ———————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————
! Etats ! T{E) Y Platm) ! VL { Y ! hn i o ! ¥i ! Yi
! ! ! ' ce/mole ! co/mole f KI/molie ! J/mole K! [ !
T T T e it ol - ¥
! }228 160! 1.678 ! 0.000 ' 11472 .00 ¢+ 203272 .93 | 57 .832 | Qoo ¢ gzo50 ¢
' % ! ! ! f i ! ! cuoQQ ¢ 4131G !
[ i ! ! L ! ! ! o6oo0 S5620 !
| ! ! : L ! ' b.000060 @ 01020 !
!_——.-—-'-n-—--v--——--—w-~~-—‘——-‘---a-‘———__.-—_-- _______________________________________
L ! 326 160t 12.140 ! 0.000 ! 2254 .40 ' 20373.86 ¢ 59,931 ! 00000 ¢ 02050 !
; i, ! b ! ! ! ! ! Qooog ! 21310 ¢
! ! ! ! ! ! i t 0CO0Co ! 55620 !
t ! ! ! | ! F.0Q000 91020 ¢
S DN
o P30S .3600 12,140 ¢g.000 1950.80 ! 20808.71 ¢ 58.716 !} 00000 + .02050 !
P33 1 : : ? ; ! {00000 ! 41310 !
! ! ! ! ! ! ' t,00000 ¢ .55620 !
! ! ! ! ! ! ! ! agooao v 01020
T e i el
| o30S ,260!0 11 .648 ! J.080 ¢ 2038 .40 Y 20808 .72 1 58 .740 ! o000 02050 ¢t
! 4 ! ! ! ! ! ! ! o000 !t 41310 !
: ! t ! ! ' ! ', Do0oo0o Y (55620 !
! - ! ! ! ! ! ! 00Qo0Q ! 01020 !
l ____________________________________________________________________________________
! V405 160 44,120 ¢! 0.000 t. £E97 .85 | 2080% 29 ! £0.808 ! Qooon ! g2050 1
! = f ot ! ! ! ! v noooo ! 41310 !}
! ! { z ! z ! L .00000 ! 55620 !
i ! ' ! t ! ! Yo paoeo 21020 !
T ittt e
i : | 305 .360!' 43.625 ! g.oo0 ¢ 453 .63 ' 189912.16 !} 58,4320 V. 000GE ! Q2020 !
! 6 ! t ! f ! ! Yo gooo0o ! 421310 !
‘ b ! ' s ! ! I .00000 ! 55820 !

-t ! ! ! . L .006000 ¢ 01020

Tableau(s.

133y:Parametres thermodynamigues du cycle issus ds
la huitieme composition du MCR




h) Huitieme composition :

Azote : 2.05 %
Méthane : 41.731 %
Ethane : 55.62 %
Propane : 1.02 %

Une diminution de 68.125 % sur la composition du propane a

donné cette composition.

5.3.2 ~ Exploitation des résultats et commentaires

A 1'issue des calculs éffectués pour les differentes composi-
tions, nous avons dressé les tableaux (5.6} a (5.13) gui résument

toutes les caractéristiques du cycle.

Moyennant. les résultats obtenus; il est possible d'évaluer

-pour chague comp051tlon les travaux de compression des deux com-

“ﬁ pressers d'une part, et 4! autre part, les chaleurs degagees dans

les deux refroidisseurs et pouvoilir aln51, faire une uomparalson

I‘entre les effets que peut avoir chaque constituant sur ces gran-
. deurs.

Le tableau (5.14) illustre, d'une maniére assez claire l'effet

de: la composition sur les performances des appareils du cycle.

Si nous désignons par

- Q : la chaleur degagée dans les échangeurs
-~ W.: le travail consommé par- les compresseurs, nous pourrons

dresser le tableau suivant :

- 78 _




|
'
|

Composition W Q

- azote L | T~ | 7

+ azote | -2 e | S~

+ méthane | 3 _ / , \

- méthane 4 ~ il -

e ‘ ,

+ ethane 5 \ /

- ethane 6 7 ™~

+ propane -7 —\ Il

~ propane 8 7 TS

Tableau 5.15 : Résumé des résultats.

Par conséquent, a travers les deux tableaux (5.14) et (5.15),
l'on peut constater gque la présence de 1'azote et du méthané,.v
{hydrocarbure iéger) dans le réfrigérant augmente las besoins du
cycle en-énergie et réduit les guantités de chaleur dégagées dans
les échangeurs. En effet, une augmentation de 118.18 % sur lia
composition de l'azote dans le mélange, a causé, d'une part, ‘une
augmentation de 0.65 % dans le travail consommé par le premier
compresseur et de 2.71 $ dans celui consommé par_le deuxiéme, et
d'autre part, une diminution de 0.9%94 % sur la chaleur dégagée dans
le premier réfroidisseur, et de 2.33 % sur celle dégagée dans le

deuxieme.

' Par contre, la présence de l'éthane et d. propane {(hydrg-
carbures lourds) dans le courant du fluide réfrigérant provoque.
l'inverse, a savoir la réduction des besoins du cycle en énergie

et l'augmentation des quahtités de chaleur dégagées dans les




+
! I Travaux de compression ! Chaleur degagese dans 1 ¢changeur!
, i {(Ki/mole ) ! (FIi/mole;

P Compositionsg !---w---omommm e n oo e
! bo19z2-J ! 103-3 ! 116-C ! 111-C

| T T T TS b e oo oo oo Ll I T T b o L o - - T
I 1 t 1

: Initiale ! 0.320 ! 3,583 i 580,53 1944 .31

! 2 ! J.824 ! 4,585 ! 525,48 . s2a .94
1 1 ] 1 !
b e e L e e e m - e - e e e e e e - o B, T e e e Ll e m e e e e . e,
i ! ! i i
! 3 ! 0.245 ! G.612 ! 5:&.22 : 1798 .87
1 i ! ! '
[ T T T T T b e e e e oL Do m - - oo Lo oo e e e e et e e - o - Lo UG U
I ? ! 1 i
' e =y = 7 o)
4 ! 0 .898 ! 0.42¢ ! SE3.79 : 2151 ,6¢
1 { ! 1 !
b e e et - e oo P e e o o oo P e e o o= L oo oo T S,

Tableau(S.14):Comparaison des perforwan
cycle MCE pour dififer C s
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I Travaux de

cowmpression

; (KI/mois)

! 0,927
i
{5 .14 suite
. cycle MCR
Jae ¥
‘ ‘.; .

0.534
g.565

[
%]
o
-

Comparatsaon
pour differe

54% .66
- 535.56
54%.00
| ﬁ;s; =33

' 111-C !
] e e e e e e - e e - m e = - l
’ ]
! 1295.23 :
! ;
b e e e e — e e e e e e e = e E
i )
! 1915 .91 ?
i {
o s
' E
! 1390 .53 :
' !
T '
5 :
| 1897 .13 *
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jerant suivant ce qgu'on veut obtenir.

— est congue sur le cycle du MCR pour le remplissage des
1 du réffigérant,

est réalisdéd 3 1

échangeurs. En effet, une augmentation de 5.92

% sur la ccmposition
de l'éthane .dans 1le mélange a fait que, le travail consommé par le
premier compresseur a diminué de 0.32 2 et celui consommé par le
deuxiéme de 3.43 %. Tandis que, la chaleur dégagée G. -y le premier
¢changeur a augmenté de 0.94 2 et celle dégagée dans le deuxieéme
de 2.62 2. |

De cette maniere, 1l'on peut agir sur la composition du réfri-

Ainsi une ligne de jonction

composants

et la variation ‘de leurs compositions. Le ¢controle
‘aide d'un chromatographe a gaz.
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A l'issue de cette étude sur le cycle de liquéfaction du gaz
- o . -’ A " : [N [
naturel a refrigerant mixte, =2t a la lumiere de sa COmMpParaison avec
d*autre cycles de méme utilité, il est possible de souterir que ce

procéde présente plusieurs avantages, dont les plus r . gnificatifs
sont:

la réduction de la puissance de compression, grace a 1l'exis-

tance d'un seul compresseur multi-étages.

- la quantité importante de chaleur dégagée dans les refroi-
disseurs

— l'utilisation par ces derniers de 1'eau de mer, lignide

largement disponible au niveau de la raffinerie d'Arzew,

En outre, les résul*tats obtenus nous ont permis de constater
l'effet de la variation de la composition du MCR sur les performan-
ces des appareils du circuit, principalement la réduction des be-
soins en énergie par le cycle. Ainsi la présence de l'azote et des
hydrocarbures légers, a. savoir le méthane dans le courant du fluide
réfrigérant, augmente sensiblement ces besoins, ‘alors que 1l'éthane

et le propane les réduisent.

A la lumiere de cette étude, l'on peut dire éqgaiement gﬁé;
contrairement aun cycle a cascade ou autre, le cycle du MCR permet
1'utilisation d'un systéme relativement simple de tuyauterie et un
nombre moigdre de compresseurs.

Comme 1l n'y a gqu'un seul compresscur a deux etages, - on-
trole simplifié du cycle qui se chargerait des conditions variables
d'exploitation, telles que la composition du gaz naturel, la tempe-
rature de l'cau de refroidissement et la pression du gaz naturel,
modific :~» facilement la composition du réfrigérant du cycle pour

maintenir un rendement optimal de l'installation.

De méme, le programme informatique détaillé dans 1l'annexe,
portant sur les équilibres de phase liquide-vapeur, s'est revélé
un outil d'une grande éfficacitd pour la prédiction des systames

biphasiques en équilibre et la détermination du sens de 1'évolution



des paremetres thermodynamiques du circuit. En effet. le program-
me permet de définir, d'une manicre simultanée, autent de points
du circuit que 1'on veut, a chaque fois gu'il e%t posglble d'avoir

accés a la mesure de la température et de la pre551on

Par la méme occasion, ce programme, permet de cénstater la
bonne représentation du comportement expérimental des mélanges,
aussi bien a 1'état vapeur qu'a l'état liquidepar 1l'équation de
Redlich Kwong Cependart, il existe d'autres éguations d'état
plus'représentatives, a titre d'exemple celle de Benedict, Webb
et Rubin. Laquelle, vu la complexité de sa forme (huit constantes
empiriques), laisse sa manipulation assez difficile. Par consé-
quent, le choix de telle ou telle dquation d'état reste dicté par
la recherche d'un compromis entre la 51mpllc1te de la -forme mathe—

matique, 1l'étendue du domalne d'utilisation et la précision
souhaitée,

L'éguation de Redlich Kwong, nous a fqurni dans un large
domaine de pression et de température des résultats d'une pre-
cision pouvant étre Jjugée trés satisfaisante, ne dépassant pas les
2 %.

~..__  Par allleurs, le manque de données scie ntlflques portant

sur ies échanges blpha51que§ des hydrocarbures, a limité le

‘champ de comparaison des résultats expé€rimentaux avec ceux cal-

culés, ce gui pourrait nous laisser qualifier et jugé 1'éguation

d'état de Redlich Kwong d'une manizre plus précise.

En définitif, 1'on peut soutenir que cette égquation peut-
Stre utilisée avec une bonne précision pour des températures
» L4 - ~ - N
basses et des pressions elevées non trés prochés de la zone

critique. _ - ' g



Enfin, nous estimons que le présent travail constituera

- a. - . - * v
un début pour une serie,de travux dans le domaine de l'equili-

bre de phase. Dans un souci d'amélioration et de perfectionne- .

ment, n'est-il pas préferable d'utiliser d'autre outils et
d'autres équation d'état? '

- B& -
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PROGRAMME DE CALCUL

A.1 - Structure du programme

L'ensemble du programme comporte deux parties distinctes

.- Une série de sous-programme qui sont appelés a chaque

- fois gu'intervient la détermination des constantes de

i'équation d'état, volume molaire liquide, volume molaire

vapeur, fugacité

etc...

- Le programme principal qui se décompose en autant de sé-

~__ _quences qu'il y a de catégories de probléme d'équilibre A

la température de bulles,de rosé, etc...

A.2 - Sous-programmes

-I1ls sont au nombre

DATA, PRSAT 6,
PRSAT, CONSTL ,
VOLUV, FUGAL

de 9

PSAT 5
VOLIQ
ENTHAL

A.2.1 - Sous-programme DATA

Ce sous programme

lit les données relatives a chaque cons-

~tituant du mélange, a savoir les coordonnées critiques, le facteur

acentrique,ﬂ-a et ILb‘intervenant dans le calcul des constantes de

l'équation d'état etc...

A.2.2 - Sous-programme PRSAT 6

Ce sous programme

la température de rosé,

est appelé dans la séquence du calcul de

pour la détermination de la températute

initiale des itérations, a l'aide de la formule de Raoult.




i A.2.3 - Sous-programme PSAT 5

| Il est appelé dans la séquence du calcul de la température de
" bulle pour ia détermination de la température initiale des itérations,
i & l'aide de la formule de Raoult.

l C'est un programme gui consiste, a l'aide de la formule de

A.2.4 - Sous-programme PRSAT

Raoult, de calculer la constante d'équilibre pour une température
donnée.

A.2.5 - Sous-programme CONSTI,

e \\\\Il calcule les constantes de 1'équation d'état de Redlich Kwong
i 4 l'état vapeur {ou a 1'état liquide), qui permettront le calcul du
} volume molaire vapeur (ou ligquide) et de la fugacité.

Appelé par programme principal, il intervient ct.ague fois que
| sont modifides les compositions.

A.2.6 - Sous-programme VOLIQ

Par appel du programme principal, il calcule le volume molaire

de la phase liquide. Il doit disposer des résultats de CONSTL.

A.2.7 - Sous-programme VOLUV.

Par appel du programme principal, il calcule le volume molaire

de la phase vapeur. Il doit disposer des résultats de CONSTL.

A.2.8 - Sous-programme FUGAL

Par appel du programme principal, il calcule 1a fugacité liquide

. et la fugacité,vapeur. Il doit disposer des résultats de CONSTL et
de VOLUV..




A.2.9 - Sous-programme ENTHAL

R B
11l calcule l'enthalpie globale du mélange. Aﬁpelé par le pro-

gramme principal, il doit connaitre les valeurs de la température,

de la pression, les compositions de chaque phase, le nombre de

moles en phase vapeur et en phase liguide et les résultats de CONSTL,

VOLUV et VOLIQ.

Il détermine

gaz parfait.

Il n'intervient gu'apreés

A.3 - Nomenclature

l'enthalpie et 1l'entropie du mélange vapeur
l'enthalpie et 1l'entropie du mélange liquide

l'enthalpie et l'entropie du mélange globale.

résolution du probléme de

globale du composant i
en phase liquide

en phase vapeur

est l'azote

est le méthane
est l'ethane

est le propane
est l'isobutane
est l'isopeutane

est le n-hexane

l'enthalpie et 1l'entropie de chaque constituant a 1'état

l'éguilibre.

liquide et vapew.r du mélange

peur du mélange

quide du mélange

Zi : Fraction molaire
xX; ¢ Fraction molaire
~~. Y¥; :  Fraction molaire

i=1,7
i=1 1'élément
i=2 1'élément
i=3 1'&lément
i=4 1'élément
i=5 1'élément
i=26 1'élément
i=7 1'élément

L, V : Fraction molaire

vV : Volume molaire va

VL : Volume molaire 1i

T1 : Température

P : Pression

Hm e Enthalpie du mélange

Sm : Entropie du mélange
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fxxmnwarxspawx CALCUL DR 1 "HEQUILIBRE DE PHASE s#xsxxsxazwxx!

TR TS TR TN LIQUIDE - VAPEUR LR EEE R TR E R EEEEEL N

CHARACTER » 10 .PREMIER,DEUXIEME,TROTSIEME ,QUATRIEME ,BRB
CHARACTER * 40 ,PREM,DEUX,TROIS,QUATRE,CCC

PRRAMETER({H=7 )

COMMON N1 ,N2,P

COMMON TCM,PCM ,WW
COMMON /TEMP/ TE,TBB
COMMOL /CRIT/ TC(7),PC(7),VC{7),W(7),TF(73,TB(7),0MCB{7},OMGA(7)
COMMON /ENTHAL/RO(7),B1(7),A2( 73, A2(7),A8(71,A5(7) '
COMMON JLENTROP/BO(7),B1(7),B2(7),83(7),B4(7) B5(7)
COMMON /CML/AML, BML
COMMON /CMV/AMV , BMY ‘
DIMENSION  X(H),Y(H),PS(H},AO(H),Z(H),0MV{7),0ML(E),CRF(H)
DIMENSLION  Tcaf(ll,H),Zco(H,H),Peo(H,H),VeolH H),RI(7),[0(30)
DIMENSION  BL(H).AL(H,H),BV(H) ,AV(H ,H) ,DOKL(H},DOKV{H ), TO(400)
DIMENSION  FUGL(H),FUGV(H),SL(7),SV(7),DOML(H),DOMV(H )
OPEN(UNIT=15,NAME= "ENTH.DAT ,STATUS= "OLD "} :
OPEN(UNIT=14,NAME="PRO.RES ,STATUS = "NEW )

READ(15,*) NK :

READ(15,%) N1,N2

DO 1 I=N1,N2

READ(15,%) 2(I1)

DO 2 I=1,NK .

READ(15,#) POCI),TD(I)}

CALL DATA

R=82 .06

PREMIER= "AZOTE °

DEUX IEME = "METHANE *

TROISIFME = "ETHANE "~

QUATRIEME = PROPANE -

PREM= "T{K] Platm]”

DEUX=" VW[cm3/male] VL[cm3/mole]”

TROIS= "hw[J/mole] sm[Jd/mole K]°

QUATRE=" ~ oo

WRITE{14.#) LA COMPOSITION DU MELANGE-
DO 322 I=N1,N2
IF{I . EQ.1}) BBB=PREMILRK

IF(I.EQ.1) CCC=PREM

IF(T .EQ.2) BEB=DEUXIEME
IF(I.EQ.2) CCC=DEUX
IF(T . EQ.2) BEE=TROISIEME
IF(I.Eg.3) CCC=TROIS
IF(T .EQ.4) BEB=QUATRIEME

IF(1.EQ.1) CCC=QUATRE
WRITE(14,=) BBB,Z(1)," gl

R R O T L T T I T

t

/ "/ LES PARAMETRES CRITIQUES DU MELANGE 7/

*U1"*****h*’&**R*Y*éﬁ%**-ﬁi‘*%*}k***-ﬂ*'ﬁd****‘ﬁ*i**i—%*%*****4*****4***l¥*ﬂ**%**ﬂ

AA=0,
BbB-0 .
cC=0.
Do=0.

DG 111% I=N1, N2




— e e .l

13111

9

AR=RAA+Z(I1)*Tc(I1)/Pc(1)
BB=BB+Z(1)=TclI)=={5 . /4)/Pc(I*={1./2)
CC=CC+Z (I )#w(1)*Tc(I)/Fc(T)

W=WIW+Z (T Jxw (1) .
CONTINUE . -y
DD=1+ 5% (CC/AR)-WW) T

TCM=(BB**2%DD /AR Y*» (2. /3
PCM=(BB*DD*x(5./4 )/ Ak=»*(
Wm=CC/AA
WRITE(14,») LES PARAMETRES CRITIQUES DU MELANGE
WRITE(14,%) TCM=",TCM, " ~, 'PCM=",PCM, " °, ‘Wm= " .WH
WRITE(14,8)

FORMAT(T2,76( " - "))

WRITE(14,7)
FORMAT(T1, ! "3%, T ,4X, ! " ,3%, 'P" 4%

)
SL/AYx=(4./3)

IS S T
WRITE(14,92)
FCRMAT(Tz ,76( "~ "))

PO 9399 1L=1  NK
P=pPO({1IL)

P TLAR, VLT 3T LAY,
8 TVVIEK, T 4K, hin T (4K, T 74X, Tem T 3K, T RN, TR L3N, L 3%, Y

L8533 83 588t 0 i s sS850 T 8050 s8s506s 508953595833 3355355646588430445%
R

IR / 7/ CALCUL DE LA TEMPERATURE DE ROSE / 7/

(R N R
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CALL PRSAT&(Z,X,T1,PS)
DO S6E I=N1,N2
IF(TL.GE.TF{I1Y) GOTO 887
CALL CONSTL(Z,AV.BV ,AMV,BMV ,5V)
CALL VOLUV{T1 ,AMV,BMV ,Vv)
CALL TFUGAL(Z.,T1,AV,BV ,AMV ,BMV,Vv, 3V ,FUGV ,DOKV , DUMV)
CALL CONSTL(X,AL,BL,RML,BML,SL)
CALL VOLIQ(T: ,AML,BML,VL)
IT(VL.LT.VV) GOTC 78
Ti=T1+1 .-
T GOTO 8040 - C o
CALL TFUGAL(X,Tl1,AL,BL,AML,BML,VL,SL,FUGL,DOKL,DOML)
DO 444 I=N1 N2
IF(ABS(FUGL(I ) -FUGV{1)).LT..00001) GOTO 403
DO 405 T=N1,MNz A
A(Iy=X{I)*FUGV{1)/FUGL{I)
CONTINUE
GO TO 404
SX=0,
LD 200 IN=N1,N2
SE=SX+H(IN)
SAM=ABEG(1 -SX)
IF(SAM.LE ., .01 ) GO TO 410
HDRFG=0.
ARFG=0,
DO 220 K=N1,N2
CRU{K)=DOKL(K)Y DOKV(FI+DOMV{ ) -DOML{ES
XDREFG=XDRIG+¥E( K »CRF(K)»FUGV{ K)/FUGL(K)
ARFG=ARFG+X( K )*FUGV{K)/EUGL(K)
CONTINUE ‘
T1=T1+(31-¥XRFG)/XDRFG
GOTO 800 i

oM W W
¥ W W

WO SN
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BLUBLLSL005050 pRegeiehelelsfs i pepeioirieloiel s fegel Rk Rk Lot ol
HIEE S R X TR T N
Kk / 7/ CALCUL DE LA TEMPERATURE OE BULLE ;/ AR Kk
P x % o % u 3 8% MWW KKK A X
!$$$$$”‘$$$$$$$$$$$¢$¢$$$$$$$$$$G$$$$$$$$$$$$L$$;$$$$$$$$$S$$$$$G
1000  CaALL DSATS(Z,Y.T1.78)

ITF(P.GT .5 .AND.D.LT.15) T1=T1 -6
ITCD .GT.238) Ti=T1 15
DO 569 1=N1,N2

265 IT{T1.GE.TF{1}) GOTO 993
939 CALL CONSTL{Z ,AL,LL,AML,BML,SL
8000  CALL VOLIQ(T3 , AML,BML,VL)
CALL FUGAL(Z,T1,AL,DL,AML,BML,VL,SL,FUGL,DCKL ,DOML )
4040 CALL CONSTL(Y,AV,BV,AMV,BMV,SV) e e e - s
CALL VOLUV(T1,6AMV K DMV Vv ) .. )
780 CALL FUGRL(Y,TI,AV,BV,RHV,BMV,VV,SV,FUGV.D&KV.DJQV)
DO 4440 I=N1,N2
444C IF(ABS(IUGL(I)Y FUGV{I}>».LT..00001) GOTO 4030
DO 4050 I=N1,NZ
YOIN=Y(I)»FUGLT ) /TUGVIT )
050 CONTINUE
GO TO 4040
4020 uY=0.
DO 21060 IN=N1,Nz
2100 SY=SY+Y(IN)
SAM=ADRSIL SY
IFUSAM L LE O vl GO Tu 4100
YDRFG=0,
CTRUG=0,
DO 2200 K=N1,N.
CREMKY=DORV(K) DOKL(K)+*DOML{K) DOMV{K)
YDREG=YDRIGHY (K xCRT(K)=FUGL! K) /TUCV( K
JRECG=YRIG+Y (K ) »TUGL(K)/TUGVIK)
2200 CONTINUE
T1=T1+(1-YRFGY/YDRI'G
GOTO 8CCC
£100  TBB=T1

print», "PATIENTER JI CALCULE LE TAUX DI VAPORISATION
PRINT», "TD=" ,TD{IL

e B0 st o000 ss55800030000800450534805443538855453
|
/77 Calcul du taux de vaporisation a Lemperature et pression / 7/
!\\\- A A constantes A S
! et
! A0S calcul de 17enthalpie et de 1 entropis du milange / 7/
S LGSttt ettt nG050040000050 0500950550503
TO=TD{IL) '
IF(TO.LE.TBB) GOTC 7001
IF(TO.GE . TR)Y G0VS 7002
T{TO.GE.2058) GOTC 7¢02

e e T B F R I

CALL PROAT(TO,RI)



PRa, L

VYA=0.001

ADSOM=2 .
775  IF(ADSOM.LT..0CDOL) GOTO 4003
7376 DO 7045 %=1,800

VA=VA+DA
4045 DO 7077 I=N1, N2

K(I)=2{I)/¢{1-VA*RICI)=VA)
YCI)=RI(IN=X(1
7077  CONTINUE -
CALL CONSTL{Y,AV,BV 6 AMV,BMV,8V)
CALL VOLUV{TO,AMV,BMV,Vv)
CARLL CONSTL(X.AL,SL,AML,EML,J3L)
CALL VOLIQ(TC,AML,BML,VL)
21399 CALL FUGAL{Y,TO,AV,BV,AMY,BMV, Vv, 3V ,FUGY,DCKV,DOMV)
' CALL FUGAL(X,TO,AL,BL,AML,BML,VL,SL,FUGL,.DOKL,DOML
DO 4044 I=Ni,N2
4044  IF(ABS(FUGL(I}-FUGV(I1);.LT..00C0L) GOTO 4004
DG 4005 I=N1,N2 ,
4605 RI(TY={FUGL(TIY/A(I)Y)/(FUGV(I)/Y(I))
- GOTO 4045%
4004 SOM=0.
SOMY =0,
—-—DO 1023 I=N1,NZ
SOM=SOM+X( 1)
SOMY =SOMY+Y (1)
1022  CONTINUE
DSCM=1 -S0M
ADSOM=ABS (DSOM )
~ IF(DSOM) 3071,3071,7045
3071 IF(PA-1E-6) 3073,3073,3074
3074 VA=VA-PA
PA=PA/2.
GOTO 7076
3072  GOTO 7075
7045 CONTINUE
4003 ©ALL ENTHAL(TO,VL,VV,X,Y,VA,AML,BML,AMV,BMV, HML,HMV HM
1,5ML,SMV,SM) : '
GOTO 7005

e T T L E T T R e e e

CALL VOLIQ{TO,AML,BML,VL;
YY=0.000
VA=0 .
CALL ENTHAL(TO,VL,VV.Z,0,VA,AML,BML,AMV ,BMV i HMV HM
1,.5ML,SMV,5M) ' .
DO €% I=N1,N2

X(I)y=2(15

i LR IR A A S AR DOMAINI VAFEUR O I I

: 65 Y{(1)=.0
‘ GOTQO 700% !
e

CALL VOLUV{TO,AMV,BMV.VV)




VL=0.000
VA=1
CALL ENTHAL(TO,VL,VV,0,2,VA,AML,BML,AMV,RBMV,HML ,HMV,HM
1,SML,5MV,SM)
DO 66 I=Ni N2
Y(I)=2(1)
6 . K{I;=.0 :

7005 Hv=85000,+HM
WRITE(214,5)TD¢

5 FORMAT(2X ,F7 .3
8 F8.2,3X,v7.3,
@ 10X, "t7,10X, " ! 7,9, "1 T ,1¥X F6 .5 ,1X,
WRITLE(14,6) '

& FORMAT(T2 ,76{( -~ 3)

9942  CONTINULE

3000 sTOP
LEND

JoP L VL VYV HM,SML (X(I),¥Y(T ), T=N1,N2)
X,F6.3,3X,F7,3,3X.,F8.2,3%,

(T, 77, 8X, 778X, " 9K, T,
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