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INTRODUCTTION GENERALE
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L'étude des équilibres ¢sur les opérations unitaires _est
importante dans les opérations de séparations classiques“ telle que
la distillation , 1l'extraction et 1'absorption lesquelles constituent
une partie importante de 1'industrie chimigue.

Les nouvelles méthodes de séparation telle que séparation
avec échange d'ions , l'ultrafiltration, séparation basée sur le
phénoméne d'osmose, s'avérent importantes mais leur utilisation est
limitée du fait que ces procédés sont colfeux et ne sont utilisés
que dans la production des produits de valeur (produits
pharmacehtiques) et de la pollution gque provogque leur utilisation ,
il est préférable de continuer d'utiliser des opéretions simples
telle que la distillation , 1l'absorption et: l'extraction.

I1 est important en économie de  prévoir 1'efficacité
d'une opération de séparation du fait que le colt capital de
1'équipement de séparation constitue 40 3 90 % de 1l'investissement
total de 1'implantstion tet étant donné que ces séparations
doivent s'effectuer en utilisant un minimum d'énéegie.

Des informations quantitatives pour les phases en
équilibre constituent un besoin essentiel pour désigner 1'opération
de séparation diffusionnelle.

Ce sujet discute plusieurs méthodes pour les calculs
des phases en équilibre nécessaires pour le choix d'un procédé de
séparation; on traite dans ce cas seulement les équilibres des phases
fluides (la phase solide étant gcartée),et en particulier pour les
mélanges non électrolytiques,c'est le cas des produits issus du
pétrole.

Les données d'équilibre des phases sont utilisées pour
désigner en plus des prﬁcédés de séparation , mais aussi
1'équipement nécéssaire pour effectuer ces procédés.

Dans le cas ol les données d? équilibre des phases ne
sont pas suffisantes ,l'ingénieur aura 3a faire le choix entre :

- effectuer des expériences
- utildser des méthodes d'estimation et des

méthodes itératives.

- o=



L!sbtention de bonnes données expérimentales nécessite

des expériences appréciables et de la patiencs. Donc 1L ess
gconamique de considérer des tfechniquss pour ie  celoul des
éguilibres des phases pour un iélange 2 plusisirs constituants

cartir de quelques donnéss experimentales «

A cause du large nombre de variabies qui détsrminent

ligquilibre des constituants, 3l est essentiel ‘d'utiliser une
= ’
crganisation efficace, qui permet de réduire les donnees exiirin:r

en Lin petit nombre de fornutions théorigquds signif

paramdtres , ccs foncticns et cos parametres pauvent Btre utilises

pou=~  former on biloc pour la construction de modelcs thermooynamigues

acur le celcul des phases en équilibre.
Ces modéies se traduisent par cdes fonction:
mathématiques complexes dont la xésolution nécessiis de qrands

calculs itératifs, diol 1l'importance des calculs sur ordinat=uc.

Le développement dss ordinateurs xend leur uwiilisation

de plus en plus large et de moins en moins zoltzuse , a2 Lizor

leul usags est i
rrocédés gt d'appa: 5 ind: i t=ch mEes dpl CEpasEiance
iles wnlus usue &

1953) ont proposs L1 y a déja quelguss annéss des methocas de

calcul sur ordinatefir des colenres de
cuvrages la partie fondamentale du calcih deg equilipres o2 OnAS
traitée, ce n'est quz xécemment gque. PRALSNIT L IUC

méthodss de calecul sur ordinatsur Tongies s o

moddles thermodunamigues pour le zalcul ds ces équilibrss,

A1

Ce chanitrs présenie Uun ensembliz  de  mEthidss o

calcul des équilibres liquide. -~ vapeur et liquide ~ i: 5 e
méianges foziement non  idéaux  de porélectrolytes & CEsaie

nmodérée et leu» applicaiion 3 la distillation =% & 1 exiractiss






{1 ,PARTIE THEORIQUE ET ALGORITHMES

1.1 PARTIE THERMODYNAMIQUE

1.1.1  Définition: ({46)

Un systeme metériel & 1l'équilibre, peut se trouver
séparé entre plusieurs phases homogénes,dans 1le cas d' un corps pgr
ces phases sont éEvidemment de composition identiques ,mais se .
distinguent per les valeurs des propriétés spécifiques au sein de
chacune d'entre elles( densité, volume molaire, ...etc),par contre 1la
frontiere qui les sépare ne s'oppose pas aux variations
complémentaires de volume, au transfert de chaleur et au transfert
de metidre.

Les conditions d'équilibre qui en résultent doivemt
donc &tre respectées: la pression. et la température seront donc les

mémes de part et d'autre de ces frontiéres.

1.1.2 Réle de la thermodynamigue pour 1'étude des €quilibres des
phases ¢+ (32 Y46

La thermodynamique ne s'applique gu'aux phases en

état d'équilibre, la description de telles phases précisera leurs
propriétés et leurs relations avec 1'extérieur et les adtres phases
voisines . La thermodynamique fondamentale ne fournit pas a l'ingénieur
des données qui lui sont nécessaires ,elle lui fournit seulems@ht le
support mathématique qui permet 1'exploitation maximale de toutes les
données qu'il peut recueillir.

La thermodynemique forme une base pour les
corrélations,les extrapolations,les évaluations et 1'interprétation des
résultats expérimentaux. Le critdre thermodynamique pour obtenir un
équilibre entre phases est exprimé en termes de propriétés
particulidres,elle fomrnit également les équations qui relient ces
propriétés » 1a température,la pression,et & la composition de phases,ces
derniéres peuvent 8tre liquides ou vapeur, ainsi on parle d'équilibrc

liquide-vapeur et liquide - liquide.



1ei.3 fici de fugacité : 28 29,

Le coefficient de fugacité \S)L est défini comme
étant le guotient @e fugacité en phase vapeur par sa pression pertielle,

c'est 3 dire par sa valeur que prendrait cette fugacité dans un
mélange de gaz parfait 3 la méme température T , pression P et
composition e .

La valeur du coefficient de fugacité refléte
simultanément et d'une manidre indiscernsble les écarts a2ux lois des
gaz parfaits ?: o5 [

et les écarts aux lois des mélanges idéaux
-
foa iy dod RFPy;
1.1.4  Coefficient d'activité Bv : [28). [29] {48

Le coefficient d'activité est compleétement
défini seulement si la fugacité 3 l'état standard est clairement
sspécifiée ,la définition de la fugacité a l'état standard est
arbitraire.

Le coeffic ient d'activité XL: est le rapport
de 1l'activité & la fraction molaire,il permet une simple mesure des

déviations de l'idéalité

115 Convention symétri et assymétrigue ; 12 fl_‘*' ‘29

Quand on parle de normalisation du coefficient
d'activité ,ceci signifie la spécification de l'état standard pour
laquelle le coefficient d'activité est égal a1 .

Pour les constituants condensables om normalise
les coefficients d'activités comme suit: \baﬂéqfk: =1 (1)

XL ~>1

Pour chaque constituant dont la composition dans
la somﬂticn approche celle du liquide pur , la fugacité est égale
dans ce cas au produit de la fraction moleire par la fugacité a
1'état standard,ainsi les constituants dont 1la normalisation du
coefficient d'activité se fait selon 1'équation(1) , suivent la

convention symétrique .

Y, e



Dans le cas ol 1la solution contient des constituants non
condensables, l'équation (1) n'est pas applicable pour un constituant
pur . Pour les constituants non condensables il est convenakle
d'utiliser une normalisation différente de celle de la convention
symétrique , on utilise alors 1'équation suivanie:

Ll =414 (G
X —0

La fugacité du constituant i est égale au produit de
la fraction molaire et la fugacité a 1'état standard du
constituant i dans 1la limite o0 la froction melaire du
constituant i est trés petite .,

La région de concentration ol T =14 est appellée
solution diluée idéale ou la région de la loi d'HENRY . Dans le
cas d'une solution binaire la constante caractéristique pour la
solution diluée idéale est la constante d'HENRY définie par:

H=tm ..E.".f__ e )
Xi—sp Tl
La constante d'HENRY est la fugacité & l1'état standard
pour chaque constituant ; dont la normalisation des coefficients
d'activités se fait par 1'équation (2%, Tout constituant dont 1la
normalisation du coefficient d'activité se fait selon 1'équation(2)

est dit suivre 1la convention assymétrique.

1.1.6  EQUATION DE GIBBS- DUHEM ¢ [11] (31 132" {35}

La fugacité a l'état standard de chaque constituant peut Etre

évaluée & la méme température que le mélange et ceci,en wutilisant
soit la convention symétrique soit 12 convention assymétriquey pour
la normalisation du coefficient d'activité aux basses pressions;
1l'effet de la pression sur les propriétés thermodynamiques des
phases condensables et négligeables.Ce n'est pas le cas o on est

3 haute pression , la pressiony, & laguelle la fugacité a l'état
stendard est la mieux convenablement é&valuée,est suggérée par des
considérations basées sur 1l'équation de GIBBS- DUHEM qui est. donnée

a3 température et & pression constantes.

:E:j)ﬂgbqg Lx;]S; =0 2 ( 4 )

—



1,17 Erar_pe  mererence : [11} Bl (3 [#6]

Pour étudier le comportement d'un constituant au mélange et
1'influence qu'exerce sur ces propriétés , lleffet de dilution et
d'environnement (Proportions et Nature des autres constituants) ,on
comparera son volume molaire ,son enthalpie molaire ,sa fugacité...,
aux valeurs prises par ces m@mes propriétés dans un état de référence

déterminé ,le choix de cet état est arbitraire et varie avec la nature
du constituent du mélange,mais la température de 1'état de référence
est identique & celle du mélange.
En phase vapeur, l'état de référence peut &tre : corps
pur, état gazeux, pression, et température du mélange.
En phese liquide : solvant, corps pur, état liquidd,
pression et température du mélange,soluté @ dilution infinie dans

un solvant.

1.1.8 GRANDEUR _DEXCES = T2) {11} [46]

On appelle grandeur d'excés la différence entre la
valeUr effective d'une fonction et la valeur qu! elle prend si 1la
solution est idéale & température ,pression,et composition identique,
d'oll 1l'enthalpie libre d'excés est la différence entre 1'enthalpie
du mélange 3 l'état réél et 1'enthalpie du mélange dans le cas ol

il est idéal dans les mémes conditions de température et de pression.

1.1.9 GRANDEUR MOLAIRE PARTIELLE : [2] [i1) [46]

On sait que pour décrire un mélange homogéne on choisit
comme variable indépendante lz pression, la température et la quantité
de chaclun des constituants représentée par le nombre de moles N,

v

ainsi on a pour toute grandeur extensive

V=VIP,T,Ni )Nz .« -+ o Ni)
H=H (P TN Nzy- = =+ Ny



La grandeur molsire = partielle est considérée comme étant 1la
contribution du constituant i au volume , a l'enthalpie,... etc,
du mélange ,donc unme grandeur molaire partielle mesure la réponse
du mélange & l'additicn d'un de ces constituents .
* Théorame d'EULER : [2]
Considérons N quantités identiques de solutions & chacune d'elles,
il correspond la grendeur totale W = E{T) P)N’l) Nz A ..}N;’
S5i on admet que la réunion de ces A quantités peut se faire
sans qu'il y ait modification de leurs propriété&s thermodynamiques,la

grendeur totzle se rapportant & tout le mélange est égale a 3

AW = Xe PPN Noee o N BUBT,ANG AN, - ooy ARG

d'el on dit que 1@ grandeur VWV est une fonction homogéne de
degré 1 en N, ;"\’2 yree e Nt ,et on dit que W est une fonction
homogéne de degréfyy en . dans 1le cas ol
g g N"J”l)"‘.'JNt

W= BERE, XMl AN ;e o UM
X’HPT N1, Najoeeeey NA)

Ce type de functlcn vérifie 1' J.den'tlté dt ELULER
4 N‘; N2,-- A ’d .
PUPT AN, AN s NN = Ny 2] A0 ;ih: ) +--{-%}
ey Ny BN TN e, XN
PRI
en remplagant g{;\ ’\,4) }‘ Nz,--u" Aﬂ’,\\k)
B SR . - N

on a :
N, r\n ?)t '\N"; Mg, vy ML) 3 N{}“A 3%&“*.7‘1"' '.-L_._:'_l_
A DM, - M4
BN Ny N AL LNy N e, W)
2 Na

puisque _g est wune fonction  homogéne en N4

1'équation (5) devient égale = B
R, NEa, AT Hq. e r~l Y = NN N @E_ﬁ‘H‘NN"u_.__ ¥)
N




z\_ G ?Sﬂkr"‘““"ﬁz—!—-“L—_L’”- Ni bt 0 gk H‘:sz" "JH.\-) (6 )

NG

toute fonction % vérifiant 1'égalité précédente est une fonction

homogéne de degré n en g Nz, ....MNU_4 ™ Pour 1la fonction
g J J » ]

WA/ qui est unme fonction homogéne de degré 1 en ?*1,?41)n--,'41
d'ot en appliquant 1'égalité (6) on a pour n=1
- * aw
AT Py M, o, riE) = 0 R
R
ou -E;;s. est la grandeur molaire partielle .
Exemple: dans le cas ol YW = N on a
. 2 N
WA T, Py s, Na,eeee, ™) = Z TR 2 (7)
- AN

1.1.10 LES EGUATIONS D'ETAT {2] 01 1] §32) {35} [ee)

Les équations d'état représentent a l'aide d'une expression
de 1la forme mathématique
%k LY V,n) =9
Le comportement du fluide =réél , leur emploi s'est longtemps
heurté & un inconvénient pratique , les plus simples d'entre elles
tellesgue 1l'équation de VAN DER WAALS ou celle de BERTHELOT,ne
s'adaptaient qu'imparfaitement aux données expérimmntales,et a la
complexité des calculs auxquels on gtait conduit par d'autres,
plus satisfaisantes lui faisant préférer les méthodes
graphiques,si cette difficulté s'est trouvée partiellement résolue
gr8ce a 1l'emplei des calculateurs numériques,il faut noter que le
choix de telle ou telle équation reste dicté per 1a recherche
d'un compromis entre la simplicité de la forme mathématique,l'étude
du domaine d'applicetion et 1la précision souhaitée.

On traitera ici en détail que 1'équation d'état de VIRIEL.

- 8-



1.2 EQUILIBRE _DES PHASES

DA Loi de GIBBS = {21 31] 46,

C'est a J.W.GIABS qu'on doit le critére fondamental
suivant @ i

L'état d'équilibre d'un systéme dermé est l'état pour
lequel 1'énergie libre de GIBBS (enthalpie libre totale) est
minimale en respectant tous les changements poseibles a la température

T et & la pression P considérées

(@G0 (8 )

A partie de cette loi il a introduit la notion de
potentiel chimique de chaque constituant qui est en fait 1l'enthalpie
libre molaire partielle qui présente la contribution du constituent i
3 1l'enthalpie libre du mélange & température et pression constantes,
cette définition met l'accent sur la signification du potentiel
chimique qui rédit les échanges de matidre; comme la pression et la
température régissent les variations de volume et de transfert de
chaleur respectivement, ainsi & l'équilibre le potentiel chimique de

chaque constituant est égal dans toutes les phases en présence.

122 Théorie de LEWIS : 2 31 38

On utilise pretiquement une autre grandeur dérivee du
potentiel chimique et introduite par G.N,LEWIS qui est une grandeur
qui mesure la tendance d'un constituant de s'échapper d'une phase & une
autre( ESCAPING TENDANCY) ,mais qui tout en gardant les mémes propriétés
fondamentales que le potentiel chimique,elle a l'avantage d'avoir la
dimension d'une pression et d'Stre pour les corps purs Sous pression
modérée voisine de la pression en phase vapeur et de la tension de

vapeur en phase liquide.



{3 PHASE_ VAPEUR

131 Coefficient de fugacité tz]' @ﬂ Eu;}
Ly
Pour le calcul de la fugacité en phase vapeur ! on calcule

d'ebord le coefficient de fugacité MU qui est donné per la relation @

v .
Y \T,Pa‘al) 2 g-;—\‘%,;’.}"“) (9)

- Calcul de la fugacité en phase vapeur

On sait que 1'énergie libre de GIBBS ou enthalpie libre est

égale a
G = H = T.5
H : enthalpie
T s+ température
S ¢ entropie du systéme
et Hi= U+ PV
dH = dU + P.dV + V.dP
U s énergie interne du systéme
donc d6 = dU + PodV # VedP = T.dS = S. dT
on sait que du = dQ « dW

Dans ce cas le systéme est un systeme fermé qui n'est autre qu'une
phase en équilibre avec une autre,ainsi le processus est un processus

reversible $
di = = P.dV

dU = - P:dV + dd
et d'aprés 1'équation de CLAUSIUS et CLAPEYRON pour une trensformation
réversible -
d SedT -
du ~ PgdV + 53dT

on & alors ¢

dG VedP = Ta.dS

1]
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dans notre mélangejon est toujours en présence de constituants de
mé&me nature,d'oll le mBme degré de désordre, et comme 1l'entropie S
mesure la variation du degré de désordre,cela donne que S = constante,
dS =0, alors d&6 = V, dP
Pour un constituent i 4G¢ = V4P
avec  Gi = G? ¢ RT\a o
3G = RT alnfe
VidP < RTdMWnEt & § = ¥, P

P.L t pression pertielle du constituent i

VAPl = RT a\ny P
NLdPi = RT Al i ¢ RTAWRPL
RTAWNSG = ViaPi-RTdwn Fu

RT a\n i = VidPl - 7AW
P

ot Yi. est le volume molaire partiel

et «_(u 3
DT, B g

RY A\a \; _ [ k% “ﬁgj“\ﬂl ) J‘f:?i m]

tn i =2 & r\’é.‘i

. { AP
RT J 'Bn'JT,?)r\J#- "&3;3"! ¥ %10

¥i

Dans 1le cas ol le mélange vapeur contient des gaz idéaux
1l'intégrale dans l'équation précédente est nulle , Z est égal a
1'unité pour chaque constituant, \FL = 1 pour chaque constituant. Aux
basses pressions typiquement inférieures & 1 bar,il est bon de supposer
que \PQ, = 1, mais aux pressions modéréew entre 1 et 10 bars
est significatif et différent de 1'unité,spécialement si i est un

copstituant polaire.



I1 est trés dimportant d'utiliser les coefficients de fugacité dans
le cas ol les données  expérimentales pour 1l'obtention de ".:‘_ sont
réduites, une méthode particulieére  pour le calcul de “‘{; doit Etre
adoptée. Une méthode semblable doit &tre employée quand les corrélations
des coeffdcients d'activité sont utilisées pour générer 1l'équihibre
liquide-vapeur,

Pour le calcul du volume molaire partiel,il suffira de choisir
une équation d'état.L'équation d'état utilisée pour la phase vapeur
est celle de VIRIEL,développement en pression tronquéi au second
terme qui va nous permettre de calculer le volume molaire partiel \‘:l\ 3

en utilisant le second coefficient de VIRIEL ppur les mélanges

s > 7 \jljj B
B = /T' = I ¢ 11 )
ol V\. = K’?‘-:{-\
2¥h JT.T’, Hyel

d'aprés le théoreéme d' EULER g

V = Zt L V';
Yoo 7 RN\
H‘\._:_.; on note \_’_:\f
alors o= Z 3»“\
e = F 29% Vw
L k-4 Aalt
oy
DY o g it BU
AXL = DT 2y avec Nw = .a\-\-‘;
M
pour K+t
> o G LIS B PO 1Y
DM St e 4
pour K:L L
2y . 2\ _onm S {-% N
AR DL o B ~



on trouve

o N\
2v -4 7 o922 - 22
2N, N w=a 2\ & i

on obyient alors:

Vo= v

en utilisant 1l'équation d'état de VIRIEL

PV- wzZRY
2:._ A T Ei:;g
g R~ 1%

™
=it AL D Y ERT
Py= N m,}

PV H(&T > B":P)

Puore n\w'.*'af‘?
il R T
':P
2v _ 2B
2N DML
23' = 322'_3'131-53&5
2% 87
v : 2 Z 93 Bya
M
25 . RFZYi%By
'a\jk ?yk
L3,
I'—“; ;rL
K =, S

=2 ZZ W YyBeg



TN \ < .—:’:. B
ou Z Sh& el e 4'_.?;-'— V3B

d'ol on trouve enfin:

(£ Z Y150 . ‘g"?’n:"

Yezo2 '’ (12 )
1.3.2 Equation d'état de VIRIEL ¢ [37 [ar] [35) [46]
Parmi les équations zmpiriques d'état proposées,l'équation

de VIRIEL (MASSON et SPURLING 1969 ) est la meilleure,on utilise cette

équation pour des systémes qui ne contiennent pas d'acide carboxylique

2= 1y By, ATV ey o (13 )
N N*= (@
oty el . IR e Lo ( 14)
2 sl e B
ﬁ_): J T = V— ( 15 )
avec R.T Ki:\TT'-

Bet C sont appelés deuxiéme et troisi2me coefficient de VIRIEL
respectivement,le développement en volume et en pression peut Etre

tronqué aprés le second teeme et on a @

2 - . B (16 )
V T
wT

Cette forme simplifiée est beaucoup plus restreinte,cette reletion
reste satisfaisante dans le cas o0 la densité reste inférieure a:

la moitié de la densité critique idéale

14



L'équation d'état de VIRIEL tronquée aprés le troisidme teeme,
développement en pression bien que son emploi soit plus aisé que le
développement en volume,est peu utilisée, elle est en effet moins
représentative du comportement expérimental dans la région ol justifie
le terme du second degré en pression .

Ainsi 1'équation de VIRIEL en pression tronquée aprés le second
terme, substituée aux isothermes de facteur de compressibilité,le
faisceau tangente & ses isothermes au point R0, Z1 ,et dont la pente
est égale a %’T yle domaine de validité de cette équation est l'erreur
qu'entraine son emploi , sont donc aisés 3 estimer qualitativement

Z= 4*-& ( 18 )
RT

ZRY- RT.8P
ZRT - ®Y .9

P ¥
i RN e
V_.V¥ - B

Cette relation montre que la différence entre le volume du gaz réél,
du gaz parfait n'est que le second coefficient de VIRIED et ne dépend que

de la température.

1 adn e Calcul du second coefficient de VIRIEL : [2] [31] Eiﬁ]

BERTHELOT [46] proposa le premier une équation d'état dans
laquelle le coefficient de VIRIEL s'exprimait par une relation simple en

fonction des coordonnées critiques et de la température réduite
Bicc 34 v_.i) (19 )
RT. 128 T
mais les résultats gudentvéfeeht 1'emploi de cette relation s'écartent
des résultats expérimentaux,on préfére cependant une relation proposée
par PITZR [30]
L'expression qii suit n'est valable que pour @LIes substances

appolaires pour lesquelles elle est d'une précision remarquable



: Y [ 4
PRy W e o0

3 , = (= - S
ou kﬁbfié %ﬁ Q.A445 - ©,35TL . 0,4285 T, e s =

-

R
{ BT:" '.J‘. u) "{:- =5 +Q,f+:‘$ T'],_1 —-UI‘—)\‘T"‘ - \],UB? T{a

A partir de ces équetions,le calcul de la dérivée de B per rapport
a la température est plus simple ,ainsi cette corrélation de PIT ZER
utilise le principe des états correspondants en tenant compte des
effets de taille des molécules par 1'intermédiaire des facteurs
acentriques . L'influence importante des forces de cohésion polaire et
d'une auto-association éventuelle n'est pas représentée, pour cela cette
corrélation ne s'applique qu'aux fluides normaux c.&;d appbddaire et
non associés.

D!'CONNEL et PRAUSNITZ [27:] ont proposé une extension de la
reletion liant le coefficient de VIRIEL & la température réduite et 2
trois paramétres spécifiques du cohposé considéré

* lle facteur acentrique du composé homomorphe .:yvi cedled du
compasé apolaire dem m8me volume et de mBme forme que la substancee
conhiddrée et ceci d'apres BANDI(1957)  [6 |

* Le moment dipolaire reduit

Mo = 195, 4i Pel (21 )
' Tet
4 A ¢t le moment dipolaire exprimé en debye

* Un paramitre d'assogiation 2 dont la détermination est empirique}
les valeurs de ce parametre sont fournises dans les publication originales,
la relation qui lie le second coefficient de VIRIEL cité ci dessus est de

la forme :

Bk - FITh) + wa {iT) & 21 (4n 7))+ fy \T)

AT

G 4
dans laguelle les fonctions gﬂﬁet X] \T/)snnt identiques a celles citées



©
précédemment - | BIC \ %‘PL d'une part et d'autre part: 31 4n > 4

AT ) Y\ R , I
{a\k T'\] = o 25?54 DG bCﬁB"‘?“JLH .-2. ’\—’5'552"“-
.\\v. qa )5y meses 333 lhy, \'_5 FLD

6,18 4%CF \Ln 1-5_ L\J E.QK '«
e Y;,?..‘T:L'ICJ:\} ?ulknq
i M. < 4
Bl Tn) <0

TSONOPOULLOS [46] a modifié la relvtion donnée par PITZER et CURL,on

a alors: _ 5O 1
BR - '-h ¥ w-‘; ( 22)
R
g3= g,7445 - W32¥ g 13835 _00127 _1&&%@}

TA T2 T3 o

%\ . ‘j,%‘}%; + bl-:)%j\ o '\j 4443) HQI\‘J\JB

e T .2

Cette méthode est applicable pour les molécules apolaires ou faiblement
polaires .

Pour lesb molécules polaires POLAK et LU  suggérent d'utiliser la
fonction potentielle STOCK MAYER pour les gaz polaires, etJOHNSON et
EUBANK évaluent le nombre possible de potentiel intermoléculaire qui
peuvent Etre utilisés pour les gaz polaires ,une extension de 1'équation
de TSONOPOULOS a été représentée par HALM et STIEL en utilisant le

parametre polaire X qui mesure la polarité

e 'L?'E??S o Taz b (23)
TSONGPOULOS  recommande d'ajouter & l'équetion précédente un troisigme
terme I\ .
TR L R s
T_;J -T.-‘L
pour les aldéhydes, cétons, nitriles et éther on a s N
G -2, 040 AH M 4, 3ug AU 4



Four 1'eau et les alcools a et b sont constantes
pour les alcools ramifiés : a = 0,0678

pour les phénols ¢ a = - 0,136 ;

VETER * 121 * reopoes didatiens T4 selatinn

Bfc . . e ] ( 25 )
= + W + i
RTc 1 ? K
bii 39- - Q,Av 4l - UENMN? L0,2388 yoiI6
e e T T
+ 41,3020 i1 i
T &
are ™
we = Ty 253

dans le cas o "Wy <O ,0n donne 3 la valeur de h)? — zéro.
Teb, @ température d'ébullition en kelvin
3% et g * sont les fonctions utilisées par TSONOPOULOS
M : la masse moléculaire

Cette relation n'est  as utilisable pour 1l'eau ,1'éthanol et le
méthanol,

On conclut que la relation de PITZER  pour les composés non
polaires, et la yelation d'0'CONNEL et PRAUNITZ pour les composés
polaires, sont les plus utilisables. Du fait que 1'équation de VETER
CURL n'est pas wérifiée pour les cas des composés représentant des
liaisons hydrogénes,la relation de TSONGPUULOS donne les valeurs du
second coefficient de VIRIEL négatives & haute température c.2.d
Z € 1; ce qui justifie la grande utilisation et précision de

1'équation d'O'CONNEL , PRAUSNITZ et PITZER,

et



1.4 PHASE LIQUIDE

1.4.1, Fugacité : (31) B5) [46]

On sait qu'a l'éqqui_libfe thermodynamique liquide-vapeur
=t
et d'aprés la relation de GIBBS on a :
dce = Vo dP -~ 5, dT
a température constante dlT = 0

di = V, dP

et d'aprés la relation de GIBHS
‘?'., - .1?+ =T Ln.'?i.

en phase liquide on a :

A6+ dyu = SLRTLEL) = vhaP

pour le constituant i pur on a :

RICAw il = v dP

L
ot Y. 1le volume molaire partiel du constituant i dans 1le

mélange liquide

on a alorss (S 4

j S RT
t
donc @ L
—An . 5)
La 1L S \ i -¥
v R
g : s
ve ¢t la fugacité du constituant i 3 1l'équilibre 23 la pressmln?

On rapporte la fugacité des liquides & une pression de référence égale
a zéro i - Q

L
On a alors @ Lw —ff_ T XQ_LT"%)

\ AT
'-L L

kn X = Mo
PL‘_‘ R‘T-



A‘q\l’ ovat

(26 )

?t* :la fugecité du constituant i dans le mélange liquide ramenée 2
la pression nulle.
%:;E
Le terme © RT est appelé facteur de corrélation"POYTING",
Le volume molaire partiel est calculé en utilisant une équation d'état
du mélange liquide idéal
N = Z N V'\*LiT)
L
ou ‘U.t\T) est le volume molaire du constituant i 1liquide 3 saturation,
le choix de cette équaetion est di au fait que le volume d'excés du
mélange est généralement faible et que les volumes liquides sont peu
sensibles a la pression du moins aux pressions modérées,

En utilisant 1'équetion précédente et en admettant que le liquide

est incompressible on a : v
A

b om V' P

£ - fe e \K_-T

1'état de référence choisi dans ce traveil est le liquide pur 3 la

température T et sous la pression nulle,cela veut dire que
Lim fo =1
Xy -—=1
On dit alors que les coefficients d'activité sont définis en convention
symétrique, convention la plus fréquemment utilisée,quand on l'emploie
dans in domaipe de température inférieur & la température critique des
constituants c.a.d que c'est le cas de mélanges o0 l'on n'a pas
d'incondensables.
ol s
Pour le calcul de ?L ona @
d'aprés LEWIS & 1'équilibre on a :

~ L Ve

Teo "..'r{ (27 )



¥ -

S
e \T; ?1*) . ?;S\T)
an o QLUPs-,
Le - L g
‘r.,_ - \"? (Tl?'- ) .P \ ( 28)
U =™ amsSy b
La L‘ﬁ:“ *‘L*?‘S
;t —~ [ | R-T (29 )
T
T+ -V;L‘?\s
Pl S de e 0 2 ( 30 )
[ ¥

subsk.tuocnt (28) dons {0y, e

Laps
...\kLu- s = . _\J\, ‘P.L
Yiiags T (1,7, )F\ (1) e Rt (31)
on sait que R
km\?\;: .i—.J k&rg_ R‘_.-I.>A?
T /o ) o
? -
g, - J P R %
g L2
on sait que 3 Pyv,. - ZRERT
L4
. tZRT 6T JF
S '“L RTF
T Taxlz_4) oF
v L RYP
s
m‘?;:j = @F (32 )
v Es

En utilisant l'équation d'état de VIRIEL développement en pression



tronquée au second terme

Zi= 1 B—_—t\'p

RT
En remplogant Z \ Par son expression dans KBZ) on a:
i
vale [ 1+BEE - 4y
2, P
¥ :
Ao di : B 3P
2 T
G
(] \Q\_ = B 1%
R~ T
B.¥
QQ\, = & RN
BV
S e
uf\ T K KT (533 )

1.4.2. Activite : [31] 46

On définit l'activité d'un constituant i comme étant le
ap = {dans b nge & T4¥) (34)
{: & clcnw;. L E\ '\ d¢ we \K Fln Q.)

d'ol on a

)
pour la phase liquide -‘ = ..'E.'.:‘.
L9
de méme pour la phase vapeur . - f‘
v o= TSV
1 S
a 1l'équilibre ¥g = h

la fugacité de référence de la phase liquide est différente de la

fugacité de  réfésenee .de la phase vapeur
4, [ L7
.’ '}\.
du fait que 1l'état de référence est différent par 1'état physique du

constituant i

- 22 -



1.4.3 Coefficient d'activite ¢« [31) 135) V)

Dans les relations qui expriment les équilibres on substitue la
fugacité au potentiel chimique et on compare la fugacité du mélange,et
la valeur que prendrait cette grandeur si le mélange est idéal

G;“' sl—
- ..E,;..
pour un mélance idéal on 2 % ]
a -
‘R z Tl XA
alors : o~ ¥ s
g
donc 3 ST T3
x. r‘ui
T = T F\ a5
]\ - -—- - —f—-—:-} ( )
. &
. - -
g r‘ T @ s t.x—k‘{'\

comme on a @ rapS

donc : Lxpnsg
. ¢ g e T

f‘ - ‘6\ x o \?\5 ?\ e RT
'u..
Ny ¥
comme on a3 L L = 2 v
'\\ rl : g‘ Q, R-T-
e k?w—v?)
t.,)sGr\.l'.. . .S-— LL - ‘ﬁ-’i b k';{':; F\,S 2 F\T



dta 33 a . oD 5
prés ( ) on :.v5 N
Mo s B R
donc @
<. Lej
B Foo WR-FO)
o S R
(36 )
on a alors @
( 37)

ainsi on peut déterminer le coefficient d'activité,et on a aussi d'aprés

la relation de GIBBS que pour un constituant i

. -

™
ol Yo Gwu

Mu= AT L RY ol
et on sait que l'enthalpie libre de GIBBS est égale 2 :

G EL oy

4% - Ty

:}‘1\ = KT dlwn oL

Clt? - \Jc{P ...5 JT

3T et Pconstants ona dG6 =0
= wl RT d\aqa  =U

Oom & aussi Ny = "6\ v
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S A RT dlaXi=xy =0

Z e QLT y Z Midln =il =U

; : S
Y .;;\..n.\ﬁ +z\ %ALHIL =

s

2 X c_—_\\.w:'éi. =0

pour obtenir des coefficients d'activité dont les voriations avec la
composition respectant 1'équation de GIBBS DUHEM, le meilleur moyen de

les calculer est de les définir par dérivetion pirtielle de 1'enthalpie

libre d'excés |
E { Rk
,1. - =)
k \ oH T'_P

*-]\E est le potentiel chimique d'excds du constitbant i dans le

E [ny
}‘ll. = ’1\- - "ft
Mo T N 4 RT Lo e

mélange

a 1'état idéal
‘5'1;*:4
. oAk - i'
ﬂtLA: }iL R'T‘._)r\_ Y

! E’ o F‘i1 L"\. % \I:
M\

?hii )
g t'.._.‘\ T 2
i \})H; TP TR

a¢insi pour un systéme & N constituants, on a 1'enthalpie libre d'exé&s

totale égale & @

2: 8



"'EE o Nci : \._L:} (RL
§* .. Hlg-9 “"k]
GE

g 2%* ) K% B i)

eV JE SR - 2 M }T,?.“:ti

: N GE

'111-—&»)""1?1“3*" RT L

avec

H:TLH;

i

| ? ]

- RT LAY,
2t )T{".""J-t\. . IEa8 )

L ; €k¢ :
en choisissant une expression de 9 VXL valable dans tout un
domaine de température ol on déduira les enthalpies molaires ou
chaleur intégrale de mélange par l'équation @

" E J

W28 ey (39)
% l_ >

»{4)

R

C'est & ce niveau qu'intervient le modéle de la phase liquide,en
effet un modéle représentant la phose liquide est une relation qui
exprime 1l'énergie libre d'excés en fonction de toute les variables

entrant en ligne de compte dans cette phase.
£

1ot % ol ;

d'ol on 2 3 9 = (j [‘1“,1‘&,"‘*':"CL.;T1-PFAEE)
les termes A et B sont soit des propriétés des corps purs en présence
(volume molaire,énergie cohésive),dans le cas de modéles prédictifs du
type FLORY ~ HUGGINS et SCATCHARD HILDEB RAMD, soit des paramétres
ajustables en fonction des données expérimentales,dans le cas de modéles

empiriques et eemi-empiriques du type WILSON, NRTL,UNIQUAC et UNIFAC...



1.4.4, Modeles pour la phase liquide : Bl (el

I1 existe des théories dites prédictives dans ce sens qu'elles
déterminent la loi de variation des coefficients d'activité avec la
composition d'une part ,et que,d'autre part les paramétres qui entrent
dans les expressionsai ainsi établies peuvent €tre calculées 3 partir
des propriétés des corps purs.

On mentionne dans ce cas la théorie de SCATCHARD-HILDEBRAND,
dont le domaine d'application et la précision sont limités de sorte que
lorsqué l'on dispose de données expérimentales suffisantes en nombre et
en qualité, on préfére exprimer les grandeurs d'excegs (enthalpie libre
d'excés et coefficient d'activité) 3 l'eide d'expressions dont la forme
est parfois suggérée par un modeéle moléculaire de la phase liquide,et
dont les paramétres sont ajustobles de sorte qu'ilsscitsoient confirmés
avec les données expérimentales,et gque ces modeles sont des solutions de
1'équation différentielles de GIBBS - DUHEM(condition nécessaire dictée
par la thermodynamique).

Les équations qui ont &été proposées sont nombreuses et
différentes par leur forme et le nombre de paramétres & ajuster,l'accord
avec l'expérience est mieux réalisé que le modéle moléculaire,et plus
proche de la rtalité ou que la forme mathémctique est plus simplel ou
que le nombre de parametres ajustables est grand, mais plus un grand
nombre de parametres rend le modéle plus lourd & manipuler du fait des

corrélations importantes qui les lient.

1.4.4.1 Modele prédictif simple : [2] [37 146}

Dans le cas d'un mélange binaire,chaque molécule du constituant (1)
entourée de C, 'Ct cellules occupées par les molécules de type(1) et
(2) en proportion égale aux proportions volumiques

C'cé molécules (1)
Cl.qi_ molécules (2)

flq & nombre de molécules

yﬁ : volume moléculaire



/h 2l ¥ | TN Re - Ve
+1 VA ¢ g\ Kﬁ. NaVa 4+ Yoo\,
En admettant que les nombres de coordination E':L et Ly et que les
énergies d'interaction 44 ©t egg ne soient pas modifiés lors du
mélange.On appelle 1'énergie de cohésion 1la différence entre 1'énergie
interne du systéme et 1'énergie interne du gaz parfait
Chie f = % by T, 0 d, ,.U;f = i‘z-m M- Lo Lo

—

14

+

M- cldidas b o) one, 4 ¢, é*q)ze"))

"
ot 1'énergie interne du mélange {} - . lU‘ +UrL)

P (é V(G AL+ L2/} €, _(c‘./\,«] @4 - ‘xc'g'/\&}@“\)

U“:V'.(};.QZ.A

A : ne dépend pas de la cornpositinn

en posant L {La_, L%\ = (L‘l ¢ Ca ¢ .—.J
)

Cs
le teme% < Qi,: est l'énergie de cohésion rapportée 3 1'unité de
1
volume des corps; purs
L i- 'L
S e o A= g -
3 4 - U
L VL

olt df est le paramétre de solubilité

" d) v

et on sait que pour une solution régulitre, le volume d'excds est

- 2B =



1l'enthalpie d'excés sont nuls

L TP N

on & alors @

RTLn T - V, (d; "‘_{fnjz

ou |

t.4.4.2 Modeles mathématigues :

* Eguation de WILSON : [2] Ei&]

WILSON L“ﬁj a introduit le premier le concept de la

composition loczle,l'idée centrale de ce concept repose sur le fait que

regarder microscopiquement un mélange liquide n'est pas homogése,la
composition en un point du mélange n'est pes nécessairement la mfme qu'a
un autre point .Dans les applications pratiques seule la composition
globale importe ,mais pour construire un modéle de la phase liquide il
apparait que la composition locale est une veriable réaliste plus

réaliste que la composition globale

il - ,?xtg/\;fxgi (40)

T
¥\ AN
Aure Y e (- 252)
\JfL;
{8
)\tj - .AJ'.L



TR tvolumes molaires du constituant j,i ,respectivement 3

1'état de référence
ALY tparamétre caractérisant 1'énergie d'interaction entre

les molécules i et j

et sachant que

RTn ¥ 2 k‘,aH\.'wj"?lHj#L

™Mo
T Cn b o _b(il. 3 3
> ML JT T RTe.

on a alors ¢

donc e NN f\r(.\l.
inBi =4_\ kZIJAU) %- Z XyAws

Pour un binaire ‘ Are ~
- £
Xo rFrXg|—m0™ —
LBy = - tul 24 o Ao ' L""M"& *gt g

L"-ASP.-: *Ln\ii_‘_/\p_,‘x,‘)_xﬂ M Nen

L aaMgeg e BRE U ol

On voit que pour un mélange binaire cette équation ne contient que deux

paramétres ajustables & une température donnée.

}41 -)‘44 et )\r,;_—q 53 12,-2.

Elle permet cependant de représenter les résultats expérimentaux
d'équilibre liquide-vapeur avec une excellente précision,et ne fait pas
intervenir de terme ternaire dans la représentation des mélanges
complexes,

Chaque jeu de peramétres n'est valable que dans le domaine de
température plus ou moins étroit,maie il est possible de le rendre

dépendant de 1la température,

- 30 =



L'équation de WILSON donne de trds bons résultats pour un mélange
aleoolse hydrocarbures,et elle n'_es‘c' pas applicable & un mélange qui
représente fne lacyne de ‘solubilités Il est fondamentalement impossible
de représenter une démixion sans introduction d'un troisiéme paramétre,
1téquation de WILSON peut #tre utile 3 missib4lité incomplete,pourvu
que LYintér®t de ce modele est qu'il est simple et qu'il permet
d'excellents ajustements liquide-vapeur au moyen de deux paramétres,

Mais il est possible de simplifier l'équation et de la remettre 3
un seul parameétre en supposant en plus de )n'.j - )\ji

que ANl o= % k QH: -“-T)

e> ¢ coeffieient de prpoportinalité

&H? sChaleur latente de vaporisatiom du constityant i 3 T
et on peut éerire la m8me chose poyr )\],)
57 = _ el avy RT)

dans le gas ou % est fixé ,le seul paramétre a ajuster est Mij

TAGSIAS [31} SuUppose que @ = { ,mais d¥aprés les considérations
théorigues on gonclut qu¥il vy 2it besucoup de seasy si on suppase que

&-Z

':b ¢ nombre de coordinmations, générclemsnt Yy - 10,

Cette supposition a été utilisée par WONG 6% ECKERT et SCHREIBER [2]
On donmnait une bonne estimation pour une veriété de mélanges binaires

LADURELLI et ALL [3‘1) suggdrent que % -_—2? pour le
constityanf possédant un volume molaire trés petit

s
ot . £ e
e . -__L
. 2 4
Vg tvolume molaire du constituant 2 possédant le valume molaire le

plus petit
N4 svolume molaire du constituant 1
Cette suggestion suit ,du fait que les grosses molécules possédent une
large surface d'interaction,et que les pprem@tres d'interaction N—‘,
)\JJ‘ y A ¥, sont considérés comme des énergies d'interaction par

segments de molécules.



Dans ce cas particulier, le ségment correspond & la molécule qui posséde
le volume molaire le plus petit.
* vodsle NRTL : (2] [31) [s) [oe)

Le nom donné & ce moddle est "NON RANDOM TWO LIQUIDS"
résume les bases sur lesquelles elle est fondée assimilent un mélange
binaire & 1l'ensemble de cellules centrées sur 1'un ou l'autre des
constituants, elle tient compte du fait que les plus proches voisins du
centre d'attraction se répartssent de maniére non aléatoire en fonction
des intéractions moléculaires, et introduit aussi des fractions molaires

-

locales. Ce mod2le peut - Etre généralisé 2 un mélange superieur a deux

Désignant par X\, L3+, xy, les fractions molaires locales des
constituants i,j,k, «.., autour d'une molécule centrale i en suppose

qu'elles sont liées par la relation s

e S X ¢ EXP | —exyy 9%1_)

Les 9:‘- ety sont des paramdtres d'enthalpies libres pour les
intéractions j -~ i et i - 1

o(\3 & carac“érise la répartition non aléatoire des molécules j autour
de la molécule centrale i

>C{,Xy: les fractions molaires globales des constituents i et j flans le
mélange on suppose de plus ©<X L J = =< Ju '

sachant que

“\
2 el (22 )
J="
d'apres (41 ) on as I )
X~ KR W EXPl-20t 85+ [wy ( 43 )

i Ex¥\ -*3v Py
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en substituant

(43 ) dans ( 42 ) on a2 ¢

f: X3 %W Exeloay - 93y Pdr} 2 A
Jia XL EXP L - g (gti/m—)

on peut écrire l'expression précédamte sous 1a forme :

notant

donc ¢

L T

p AT f_ Ly ExP sy Y7, R,T)

a7 o

Cri=13,

u

RO GV 1)

94

X il Z-Lj—rzx;?K—“nCzL/R\-\ =9

.i

K

P S

RS e

-
-y A
-

NS

-l

—

x3 Ex? \_.e-.'_)‘ EJ‘ /PCT) ( 44 )

renplacant v par son expression dans la relation ( 41 )

donc

exv | =50 CJ‘/RT)

£x® \-%9° QJ\'/RT)

( 45 )

<l
1]’\ g 1
h S
%3 P
B 35 A
iy

% W EXF (*a(&{CKL/RT)
w.E=n
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~ Calcul de l'enthalpie libre molaire d'une cellule i s
La molécule étant entourée de j molécules,l'entalpie libre molaire de

cette cellule est égale a :

3‘;213i37; ( 46 )
T
dans le cas ou le constituant i est pur :

9"?“"\' = T ‘LLt\BU‘ gu,' est constant

‘ 5 o a =1
{g‘-r-\w - W oy 2 I-—u. avec et XL i
o . L
1"
D pun = Gl (47 )

CL].;(. est constant da fait qu'on a interaction entre deux molécules de
méme nature (m@me constituant )
~ Calecul d'enthalpie libre molaire d'excés
L'enthalpie libre molaire d'excés d'un mélange de n constituants est

¢gale & la somme des n variations d'enthalpie libre

on a s N ik ) T "
avec -2 N
=

on a aussi

on remplace X yUpar son expression données par § 45 ) dans ( 48 )

TS 13“*? \ ""(J‘«Q‘J‘/p_r) )_'\13
3'.:7:_ [ZBJ K 2 ,(_hp,‘?\m(h‘\‘h/g )A
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on note 2 :
: )
Kj‘l. < 37 RT

Gt = E*T\' :’(J‘CJL/RT)
E 5o 2 e = PR
% - lr . T J Zg_ Cp G _)\‘

95—, Zile EE»HGJ‘ A
i Z LeGs

;J&'; Zl\' % QI‘;&JKE'IC __Z__?;;,'E}‘-\QGK'L
z : Z Tebel " E GG

j A S
gt Z a1, S Grolos o)
L -2‘; "L.;'Gn\‘
aﬁ-—‘ﬂu’, stz Loufs

RTK\E T z;: ] STL‘E-JL ))

‘Z K E‘m‘.
13

alors

( 49 )
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- Calcul du coéfficient d'activité

On sait que 2% ) :_Tz\'f\;-jgi,
DNUT Py

B ¢ scostricient dfactivité du constituant i

L'expression du coéfficient d'activité () du constituant i est :

A -(.3\‘.(}.]‘-13 +Z }..Lg‘_‘_ﬂ’:_.._ K( - ‘Z}‘-Q}E'h )

D W =

\-\,\‘—{S‘ - - (?*_\,' .Z_t ttﬂq:_},ik 2 E' \r-._[i“'
-
(50)
Léquation ( 39 ) fournit comme expression de l'enthalpie molaire de
mélange
0] 3 b 3N
W= Z - .2 1—)@']’\;- &Cjkkﬁ‘gwgktj
o T Loy ¥
-

..E. ‘CKLGKLT»-\;)) +RT -C_)\(C_}L [,'Q“Lkl ‘_ack\
=

(51)

L'extension de l'équation NRTL pour permettre son utilisation comme
expression dans un large domaine de temp@rature consiste 3 prendre pour
les paramétre(::n y Xy des fonctions lindaires de la température,ce qui
porte 3 six le nombre de paramétres NRTL,par couple de constituant de

= - ¥ i L0 =
mélange CJL 3_,._ ?“‘ < Lj‘\} _*C_j"\-\'__ é.q."}l’\'i‘))

=<3i = “‘K;x. + "“s»\T 245"1\5)

- <
Les paremétres L-_y; ,<yi représentent la valew des paramétres & 0 °C
<
et les paramétres CJ; ,m?\'_ leur dependence avec la températixe |, "

Dans ces conditions par applicaticn de la relation

2 v [ 1
H H:.H KﬂTli \-Ljfcj5) Lj]QLJIC’JLg \.J'



en utilisant des arguments similaires 3 ceux utilisés dans la
simplification de 1'équation de WILSON et sa réduction 3 un seul
paramétre ajustable .
BRUIN et PRAUSNITZ ont suggeré de réduire le nombre de paramétres
ajustable dans le modéle NRTL en faisant une supposition raisonable pour
X7 et de substituer le paramétrefyans le modéle NRTL par le
paramdtre A i dans le modale de eran‘r en utilisant 1'équation
A= -plan -xT)

BRUIN [33—] a dl_:\nné des corrélations pour %LJ‘ spéciglement pour les
systémes aqueux, parmis les avantages présentés par l'équation NRTL,il
convient de retenir

- La souplesse fournie par les six parem@tres quoi qu?ils ne soient
pas toujours ajustables tous les six .

~La représentation de l'enthalpic de mélange

- Du fait qu'elle ne contient que des paramétres binaires,de sorte que
la prédiction des équilibres liquide - vapeur 3 plus de deux constituants
est possible & partir d'informations limitées aux binaires

- Elle permet la représentation des équilibres liquide - liquide & n

constituants .

* Equstion WIQWAC = (2) (32) fag)

Dans les mélanges de liquides non electrolytes 3

pression moddrée  on peut approximer l'enthalpie libre de mélange de
GIBBS 2 température et pression constante par 1l'energie de mélange
d'excés d? HELMHOTZ a temperature et volume constant,cette subetitution
facilite énormement la construction d'une théorie qui est tres proche de
la realité physique sans signer de traitements mathematiques extremement
complexes, une telle théorie fut développée dans le modéle de réseau
quasi-chimiques de GLEEENHEIME}{] pour des petites molécules de m€me
taille dans le modéle UNIQUAC (UNIVERSAL QUASI-CHEMICAL ),cﬁ‘tte théorie
de GUGGENHEIM est étendue aux mélanges de molécules de taille et
configuration différentes en introduisant la notion de composition locale

de WILSON .



Ce modéle impose l'utilisation de l'expression suivante de 1l'enthalpie
libre d'excés £ g E

9 B (3‘:\'.%?\-\' binctoire L ? reswduel el
La premiére est due aux differences de taille et de forme des molécules
interpretée comme leurs volumes et leurs aires superficielles et la
partie residuelle est due & 1l'interaction entre les molécules,d'oll on a

les expressions suivantes :

gule nebyire uﬂg,‘(,hi + '(&_LP»E-‘-E.
RCT s

x LV&% ;%’
\"\4 g %Jrﬁq,_iak ;&

oM

3
g Fesvduel

= —Gq KA \n k ¥, -t-'fﬁsﬂ:u)

R
- e Le LR 454 T @_)
_ XAri <c ro
4 = - 22Tl
¢ aray fohe z C¥E 5 XA FA ;{L“‘Z.
ot Teas = Fx?\ \Jea_\Y aq ) )
T .
T - Exe \_ \’“42,—\32;3;))
er /

%/_,.\ - R4 A
AT+ Hg A

Lo =B e
Ranb s X

-

ol
A_q :fraction molaire de constitunt i
Y Y2, ﬁ,‘et RXc ¢ des parametres structuraux des composés purs

'L__L—m__\_l%et an__\}m_ les deux seuls paramétres ajustables en calories

par moles
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Z : nombre de eoordination du réseau
i}\,‘, : fraction de surface

C;ﬁ;_: fraction du segment standard

. ¢ mesure le volume moléculaire de

G‘,: t mesure la surface moléculaire

Be e Vwi/"\ﬁ!"\?"
A = Awa/k‘?.,'iﬁ-'\gg)

th et Awisont le volume et la surface de de la
molécule donnée par BONDI .

Les facteurs de normalisation 15,17 et Z,Eitl.ti}9 sont le volume et la
surface extrﬁkne du groupement CH,

Sise=d \r\_ - C‘\' kr"_ ) agec Z =10

d’ou on d :

n QL = \-"\-i ﬂ\uﬁg

£

._e\km\mw?tjh)

oy ﬁ’: ‘~J- P14V

CPJ-\‘LL “T.;'_.'_.». Slj)
iRl

Les auteurs affirment que les valeurs de Lmﬁﬁ\‘. sont insensibles au
choix du nombre de coordinations Z, si on choisit une valeur raisonable
64 Z<18 quoi qu'il ep soit les peram@tres ajustés dépendent de ce
choix , ABRAMS et PRAUSNITZ [3,3] ont choisi Z= 10 a fin de garder
une msertaine homogéneité .

Le modele WIQUAC , n'est pas seulement une généraliestion du modele
quasi - chimique de GUGGENHEIM,mzis également une généralisation de
presque toutes les expressions de l'energie d'excés de GIBBS,d'ol en
posant certaines hypothéses simplificatrices ,cn peut retrouver les
relations de FLORY HIGGINS,de WILSON, NRTL, VAN-LAAR ,MARGULES et de
SCATCHARD - HILDEBRAND, un avantage majeur de ce modéle est qu'il pexmet



avec seulement deux paramdtres ajustables par binaires de donrc r une

bonne représentation des équilinces liquide ~ vapeur et liquide - liquide.

* Modele INIFAC ¢ UNIQUAC FONCTIONAL GROUP ACTIVITE COEFF ICIENTY
Cette méthode ne fait plus la différence entre un
mélange et un corps pur «Elle considére que tout liquide est constitus
NH, 5 CHy “y C=00H , seueerss)

d'un assemblage de groupes (tels de CH, ’
apportrnt aux termes d'excés deux contributions .

La premidre est due aux différences de taille et de forme des groupes ,
est calculée &u moyen du modéle WNIQUAC , 3 partir de paramétres propres
aux groupes , interpretés comme leur volume et leur aire superficielle .
La partie résiduelle du coéfficient d'activité d'une substance dans un
mélange est €gale & la somme des contributions de chaecun de ses groupes
constituidfs , les coéfficients d'activité résiduels de groupes étant
calculés au moyen d'une équation identique 3 celle développée pour le
modeéle WNIQUAC ,

L'utilisation de cette méthode est assez laborisuse et les applications
pratiques ne sont gudre possibles sans faire appel 3 l'ordinateur ..
Toute fois la méthode UNIFAC offre l'avantage des estimations
relativement précises pour des systdmes qui n'ont fait 1l'objet d'eucune

investigation experimentale,



125 CALCUL D'EQUILIBRE LIQUIDE - VAFPEUR

On sait que la fugacité en phase vapeur s'écrit
d'aprés la formule ( 9 )

A"
FoL\T P9) = W \7 !‘Pl\l‘l)‘ P9
et la fugacité en phase liquide s'écrit d'aprés les formules { 26 ) et
(2¢ ) on a g

-~ \ vl
I V PN %J)

A%

1l'équation d'équilibre pour chaque constituant i s'écrit alors
N L
; Ve ?t
) : W\ a v Sl P
Vo P Y = Bt e exv\ /RT)

Nl QL?
d'od N N ;T EAT k = /R'T)
l ¥ ¥

doneg @

¥ x KL
i ~UL, - \]-EL ? )
done Xins hﬁi'&ft Ex¥ k - ‘A{j o { 53 )

‘K{ :6tant la constante d'équilibre de . constituant i entre les deux

phases .

1.6 CALCUL D'EQUILIBRE LIQUIDE - LIQUIDE

En disdgnant pour la premigdre phase liquide par le
(superscript ' )en équilibre avec ume autre phase liquide (superseript " )
1'¢équation d'équilibre donne alors
g g L&

o = T

-4t -



Dans le cas ol les conditions standards pour chaque phase sont les m8mes :
fugacité 3 1l'étatstandard dans les deux phases est la m@me

On sait que d'aprés la relation ( 34 )
l;" ) g_"b)
v T (LN

3
C}t )3 l'activité du constituant i dans la phase J
't" e e
?L = QL S,‘_
)f o v/;
?'5 = Q¢ &

./ - e
étant donné que g\', =, FL d'ol Q&.{ =Y

d'aprée la relation { 35 ) on e
T = Wy xd

Be : le coéfficient d'activits

x.(: fraction molaire du constituent i dans la phase considerée

s (Feas) ks (o)

d'cu on obtient la relation ( 54 )
Vi
/ -
(Tf.,m} = \‘6.-_‘ ::1) (54)

Cette équation est 1'équetion clé pour le calcul des équilibres liquide-
liquide pour un mélange & plusieurs constituants .
D'ol pour chaque phase liquide l'activité s'éerit d'aprés la relation
suivante
T "LT‘; '1("] = < .B \' T \;""'- g
P> Exp | DA 4y L?_?—F‘lj
Lal

(55)
~'équation (54)n'est valable que dans le cas ob les conditions
‘standards sont les m8mes pour les deux phases .
L'inflience de la pression n'apparait pas parceque le modéle suppose les
volumes d'éxcés nuls; elle est en realité tres faible aux pressions
moderées.

On suppose aussi que le volume molaire partiel est une fonction simple

- 42



de la température donc dans 1'équation ( 55 ) ,le coefficient
d'activité dépend seulement de la température et de la composition. Les
€quilibres liquide-liquide sont plus sensibles que les équilibres liquide-
vapeur pour un faible changement de température.

On a un effet de la composition sur les coefficients d'activités,ainsi
les calculs des équilibres liquide-liquide doivent 8tre basés si clest

passible sup des données liquide-liquide expérimentoles,

1.7 ENTHALPIES LIQUIDE ET VAPEUR Egj

Pour les calculs d'équilibre-vapeur et de la distillation,on
a besoin des expressions de 1'enthalpie molaire d'un mélange 3 1'état
liquide ou vapeur.

On peut tirer ces expressions du moddle proposé,celui~ci a 1'avantage
de bien prédire l'enthalpie de mélange dont la contribution est souvent
loin d'€tre négligeable dans le calcul de l'enthalpie de veporisation.

La relation entre 1l'enthalpie molaire partielle du constituant i
dans une phase et sa fugocité est fournie par la thermodynamique

— Ed 2 \n}i
S SR P

classique.
NyslL

ot P:;BSt 1'enthalpie moloire du constituant i pur & la température T
e} a 1'état de gez parfait.

Cette relation s'applique aussi bien 2 1la phase liquide qu'ad la phase
vapeur et permet d'en déduire les enthalpies molaires. Y

Pour 1a phase vapeur on obtient 1l'enthalpie molaire partielle 1g 8%

du constituant i dans le mélange en substituant dans ({ 56 ¥ 1la
valeur de la fugacité en phase vapeur F;v »tirée de l'équetion ( ¢ )
et en utilisant 1'équation de VIRIEL on aboutit 2 :

bAg v *» B I G
bir iz"rﬁikt:%bjdﬁ +Kﬁn—T‘§§]%) (57 )

oo E}r'est le second coefficient de VIRIEL pour le mélange,équation( 1 )
et J est un facteur dépendant des unités choisies,égales a 41,3 si B est

3 v ,
exprimé en Em™/ mole, Pen atm et " en Caldmole



L
Pour 12 phase liquide , on substitue dans ( 56 ) la valeur de k.
obtenue par 1'équation ( 37 ) pour obtenir 1'enthalpie molaire
partielle h«k du constituant i,on aboutit pour l'expression de

1'enthalpie molaire du mélange liquide 3 s

Y e i€ B v
I:J"-; Zi{kt*%X'\,\x’T-&-\mﬁﬁ-z{bLig\B *B;--.
L

- P
- Tl
I e B o _TJ_E&.)?_Q
AT a8
P AT Y oAt }, T W ﬂ
a7 F 4]
{ 58 )
0t 1'enthalpie d'excés est donnée par 1'équation ( 45 ) et ol les

termes successifs du dernier crochet représentent les contributions de l= .
chaleur de vaporisation du corps i pur 3 1la temperature T,de 12 sarrection
2nthalpique de non-idealité de 1a vapeur saturé du corps i ,de la
eorrection enthalpique d'influence de la pression sur la fugacité liquide,
Toutes les grandeurs des équations( 57 ) et (58) ,sauf W ’
peuvent €tre obtenues 2 pertir des constantes physiques déja introduitere,,
Les enthalpies H: sont également données dons la litterature
sous forme de polyn®mes obtenus 2 partir de la corréction de RIHANI(1965)
ou d'autres données experimentoles.lle terme constant a €t¢ choisi de
telle sorte que 1l'enthalpie molaire du liquide & saturation soit nulle
a0e°C '

-

- - -2 L& e | - =
hy = LL'Q +Ca Ty MW o7 % W s T
_s = T ( 59)
e FC TeEal LT
£
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1,8, OPERATIONS DE SEPARATION

Introductions

Les informations quantitatives sur les phases en
¢quilibre constituent un besoin important pour désigner la méthode de
séparation diffusionnelle .Ainsi le celcul des équilibres liquide-vapeur
et liquide-liquide permettent de faire le choix sur 1l'opération et
1'équipement qui doit &tre utilisé .

L'utilisation de cet équipement est basé sur le contact
intime des phases en équilibre,le débit de transfert de matiére dépend
directement de 1l'interface entre les phases,de la nature et du degré de
dispersion d'un fluide dans un autre.

Ces méthodes de séparation constituent une alternative
importante dans 1l'industrie chimique,ainsi elles permettent la résolution
de plusieurs probleémes en génie chimique.Un trés grand nombre de ces
opérations est concerné par le probléme de changement des compositions
des solutions et des mélanges,ces derniéres portent le nom d¥opérations
de transfert de matigre.

Ces opérations de transfert de matilre sont ¢
caractérisées par le transfert d'une substance & travers une autre,et
ce transfert de substance ou de matitre ou des molécules résulte
d'une région & haute concentration vers une région & basse concentration.

Dans le ces d'équilibre 1liquide-vapeur ol la phase
vapeur provient de la phase liquide par chauffage et inversement,
1'ogpération choisie porte le nom de la distillation,ainsi le calcul
d'équilibre liquide-vapsur d'un mélange 2 plusieurs constituants dans des
conditions dennées de pression et de température,nous permet de savoir la

composition de chague plateau dans une colonne de distillation.

.61  Distillation : [

La distillaticn est une méthode de séparation de
constituants d'une soliition qui dépend de la distribution des substances
entre les phases liquide et vapeur,la nouvelle phase est créée de celle

de la solution d'origine par vaporisation et condensation.
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1.8.1.1  Distillation flash : [1g) 15}

La distillation flash consiste & vaporiser une fraction
définie de l'alimentation, cette dernitre est en équilibre avec la fraction
liquide correspondante, si on désigne par F 1le débit molaire de
1'alimentation, Ny le débit moleire de vapeur dans 1'slimentation, L.p
débit liquide dans l'alimentation.

od ':%. t—-r.'.,,.\i.F
En écrivant le bilan par rapport 3 1'un des solutés coneenus dans

lt'alimentation s

\'gp = Le Xy -\-\I‘T%F
Kt—mﬂf:)k};: - LyteaVeye

(3!:_:_ L-;,Lt +VF:1¢

F 1=
la frection vaporisé Vr _ {
F
Le A -g
=

EF— i \"*ﬁ-)ii = i-jf-
,13?1 ‘g_t-\‘\,“:(i
}

La distillation flash est utilisCe dans le cas ou on a affaire 3 des

constituants dont l'intervalle entre leur point d'ébullition est trés
grand, elle n'est pas effective dens la sépparation des constituonts
poss€dant une volatilité comparchle,alors on doit éffectuer des
redistillations succéssives jusqu'd avoir finalement le constituant pur.
Cette méthode est inefficace dans la distillation industrielles,les
méthodes modernes utilisées dens les lcborctoires et dans  1'industrie

font appel & des principes de rectificetion

1.8.1.2 Etats d'alimentotion s [153 T.‘E]

*Flash a T et j"F fixées

Cette situation correspond 3 fixer un constituant particulier dens le
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mélange, sa fraction de vaporisation & une température donnée, et on deit
savoir qu'elle est la pression de cette alimentation.

Le bilan de matiére sur le constituant i :

FEL =L X _*_\l\t;,;,i(_ ¥Y: constante d'équilibre

P3¢ = 2o LA NE )
x=L = ._.__.E:__.. 2L
L, VK,

ol ek

L \‘\ + \ﬂ"l_k

on @ ¢ v - ¥

(60 )
Y= B T (61 )

e R ( 62 )
M \k\‘,”\y

On calcule la pression pour laquelle on a V/F et T .fixées connaissont T.
on posz une valeur de P , on peut celeuler K\ & partir de { 53) on
calculé'ﬁ"' & pertir de la fraction supposée initialement égale & celle
de l'alimentation Kim 5) donc on connait K (on peut calculer Xy et
les j\,

1%/ 8% Z*L Aet Z.\j,:"tla pression supposée est vraie

2°/ si la{_x..#“\et 2 Y 1

on éffectue une ﬂDI‘TﬂﬂllSn’tJ.Of‘l

My }."i..f:- L = AR
b > xi
v <
et

' ———— v——
Puis on trouve une nouvelle valeur deT" a partir des Ly et ¢

'



et on celcule les M

on faoit le méme calcul jusqu'a avoir

ﬁﬁ =4 ¢k -"z_i_m-:f\

Pour simplifier le czleul on traveille par 1o différence entre = =/ et

% v
1/ si 2 ML '?'Ci “Ma pression posée est vraie
2%/ si.z'tj‘; -% X4Qcn fait une correction

3n a a\lgrs t

T Ri3e o LTSRN
A R AR,

si §' B kkk _.’\)
’\'\v"/g:\k\«-"}

+£< {63

on fait une correction sur la pression
S ‘5"/
careT - . Z Fttb

la convergence de la fonetion (63)est plus rapide d'autant que cette
fonction est proche de la linéarité.
BARNES et FLORES (1976 )Ezz] on choisi que la forme logarithmique de

1'équation (63) est plus proche de la lincéarité et converge rapidement

done l2 fonction résultante est :

e

on a Z o= b T Y=
s L
= ¢
SRS ey
Zlk

v, TNLC o
2 < _
i = wonc \
. L 45 f/Fka_.”i) =0
Tl

( 64)
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* Flagh & T et P fixces
A une température T et pression P on calcule K{et on pose une veleur de
"‘/F et on calcule les Xi et Y (d'aprds les formules ( 60 Jet( 61 )
124 BiZREh‘ -‘%x;:'ﬁle valeur de \'(/F- posée est vraie
297 siz,f y.‘..%x; zton fait une correction sur V/G:- 3 on difinit la

fonction suivante @
b A S T L R
SR B L T
L =3 ) VARV ¢]

0b i : le nombre d'iterations
J ¢t le nombre de constituants

On désire travailler avec une fonction de la forme .K(t) Y

Ree &KV/F) - 4. Yy ~/.‘/\-_ Z —

% [_ S\7¢) | 4 \"/;:)J

IH

Cette équation nous permet d'avoir une courbe de la forme suivante :

t¥)

Cette courbe présente deux extremums, un maximum et un minimum.
ROHL et SUDALL (1967) L22] ont comparés 1'éfficacité de neuf différentes
méthodes de convergences.

Pour la résolution de cette fonction, ils ont conclu que la méthode de
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RICHMOND et 1a méthode deNEWTON du second ordre sont les plus éfficace

~
* Flash 8 /& et P fixdes
Dans ce ces on cherche 1a température de l'alimentatiun, on pose une

valeur de T et on calcul K ,d'%d on Peut calerler ~ ¢ et b I

1%/ si i‘, S f: Ly =Q [ estlavaleur vraic
2°/ si z > e £ =i 3y on éffectue une correction sur 1a
. L

température

-ri'ﬁ 1= -T-i - (5—\1{{_)
GATL)

GKT): est la fonction donnée par la formule ( 64 )

* Flesh &2 Pet H fixées

Les données peuvent Btre telle que le mélange n'est pas donnces 23

1'équil ibre liquide-vc;:eur,aprés avoir procédé 3 leur lecture .
Br calcule lss températures de bulle et de rosée T*, Q}_ TFL

1dTol on
®lcule Hb et HR_ sous la

pression imposée , ei la valeur de
1l'enthalpie donnée est comprise entre Y ) et Waon

a bien 1'équilibre
liquide-vapeur par

interpelstion linéaire sur la fonction ‘Hku’] on a

Vy=-B-Me 5
HR...HL x

‘Z;-- Fu -V (point de R(‘,Sé\
=¥ 0\ ( point do B UL\ g)

d'ou on procdde 3 un caleul du flash 3 P ety données et ¢

aleule T, pour
cette valeur de 1'enthelpie calculée est égale & 1t

enthalpie fixée, done
T est la température du mélange § si non on éffectue
pour  Me . W on a ¥V _V
pour: Head-M ona N _V
N/t est 1a valeur de la fraction vapeur qui correspond 3
V' AHea _n). L& B ) L\
He -
On refait le méme calcul pour P et

uue corréction

K ’donée, on calcule T et 1'snthalpie



qui lui correspond Md.
1°/ si My = W 1a valeur de T est la température du mélange

2°/ si nom, on refait le calcul que gi-dessus

* Calcul du point de bulle et du bein de rosée
- le celcul du point de bulle est un cas particulier du flach \}/F' et
P fixées pour lequel Y/F =0
-~ Le calcul du point de rosfe est un cas particulier du flash V/F et

P fixtes pour lequel V 2 R

1.8.1.3 Calcul d'un plateau théorigue isolé : [.22] [2.:8 [4[]]

¥ Définition d'un plateau théorique :

Un plateau théorique est un platezu sur lequel on 2 un équilibre

entre une phase vapeur et une phase liquide .,

* Equations générales
L'ensemble des équaticns relatives & un plateau s'éerit comme suit :

- Bilan global de matigre

Lr\_,.‘\ + \fm+1 + F'VL = Li"\, *Vn +U}‘1,+-WVL-

Th-4 Plateay n—-1
X 2 P —._ g i
Fn Th Plateay n -——T =
Z{,n = L P - 1Ur‘.:
el LWy = :Lx':f‘ _Prag z vif"’l__T(jf_'”*;* THSPeien.
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- Dilan partiel de matidre ¢
Laotd 04 4Nwa1 4y et 3 FaZin

i L.m L . + \Jb‘\_ 9‘, e *—UV\(‘{\.','V
A K \JL v

vl :
Z Xiw A=A \}\,@.\’\,u---,““}
v

- Dilan enthalpique :

1

A v
bnia B +\!\\.+«Hnm+ 1"‘V\.t"-m. +Qn = L Ha N H "‘/Q
A0\
~ Composition de la vapeur & 1'équilibre:

\_\'—3*3:*“‘—)% 3 %)\ i\'lh,-‘;)n) ™ ‘.-(‘—'L\’ﬁ; )

en utilisant la formule

~Température de la vapeur 3 l'équilibre :

T e v i

-~ Températures du liquide & 1'équilibre :

KTW)”—'-‘ ‘gk Lo "y ?r\,)

- Enthalpies @

L L.
}-\“ L %\ Liw-n, T ) d'aprgs la formule ( 58 )
H W__y\ - %\‘jl v -7} T ) d‘aprés 1a formule ( 57 }
- Perte calorifique H
Q‘P“‘ %\TW" [ Cha, S gqﬂsA ‘!Z'io\d\.?.m%'t}
- Perte de charge s

? v = ?Y\v +N QZP
Ce calcul se fait selon les conditions d'écoulement des propriétés

physiques et des grandeurs géométriques.
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1.68.2, | E_)f_’cragtiou : ['4] [zji

Parmi les procédés physico-chimiques de séparation des

divers constituants d'un mélange, l'extraction liquide-liquide est une

.plus importantes opéraotions de transfert de masse ol les deux
phaseé sont des liquides et dont laquelle 1la séparation des
copposants de la solution est basée sur leur inégale distribution
entre les deux phases liquides immiscibles.

L'extraction liquide-liquide wutilisant une substance
additive( solvent) fait partie des méthodes indirectes qui comprehﬁent
aussi la distillatiﬁn--extractive et azéotropique, l'absorption et les
€changes d'aons .Elle a ,sur la distillation l'avantage de permettre une
sup“ratlan aisfe des liquides :

1° 2 points’ d'ébullition rapprochés
2°/ quand les constituahfs_écnthsensibles é'ia chaleur et
tendent 2 se décamposer auﬁ températures d'évaporation.
3°/ sucseptibles de former un azéatroée
4°/ @y nt des cheleurs latentes de vaporisation trés élevées
d'ol on paut 12 substituer & 1'¢vaporation trés cofiteuse.

et & la cristallisation froctionnée.

Llextraction permet également la séparation de certains
metoux tels que le tontalium, le colombiumglot des produits coliteux tels

~que la pénicilline et l'urenim.

L'extraction est une méthode = plus économique,car elle ne
néCL591tB qu'une dépense d'cnerglu moins importante.le procédé
ﬁ'BXtrnCtth par scleant entraine les quctre opérations suivantes:

12/ Amerer le sclvant et 1o bharge en contact
297 - Séparer les deux phases
3¢/ Sgparer le soluté de l'cxtrﬂctlon

40/ Hucupurpr le solvant.

1.8.2.1 Les procddcs d'extraction ¢ [4d)
e *.Effractinn d courant parsllile:

l'extraction a courant pa;alléle.est un procidé de séparation dans
: ; §



lequel le solvant est ajouté au mélange diluant-soluté,on a donc un contact
intime ,puis 1'équilibre atteint,les phases sont séparées, l'extpait est
alors soutiré et le raffinat de nouveau traité par le solvant frais,
Llextraction 3 courant paralléle se divise en fonction cu nombre
d'¢tagesjon a l'extraction & simple contact (un seul étage),2 plusieurs
contacts(plusieurs étages:co-courant),l'extraction différentielle (ure
infinité d'éteges),l'sxix~mtion 3 cojtre-courant avec ou sans reflux,
Un extracteur peut &tre équivalent 2 un ou Flusieurs €tages ou 3 une
fraction d'étage théorique.
L'étage théo ique est une partie de 1'extracteur ol le contact
intime entre phases est suffisent pendant un certein temps assez long
pour que 1'équilibre svit atteint. Le raffinat et 1'extrait sortant d'un

étage théorique sont donc en équilibre entre eux .

1.8.2.2, Calcul d'un étage théorique isclé , {Q{]

* définition d'un plateau théoriques

Un plateau théorique est un plateau sur lequel on a un équilibre

entre le raffinat et l'extrait sortants de ce plateau -

N~
£ :
-1 xin-q. Rn )f‘t,
n
€ R
En I{l,n RrH'i i ot



1.3, APPLGEATION DES DIFFERENTS MODELES AUX EQUILIBRES DES

PHASES ¢

Pour les mélenges binaires non idéaux toutes les équations
de 1l'enthalpie libre d'excés contiennent deux ou trois param@tres qui
permefteny de trouver de bons résultats,mais il y 2 une reison de
choisir quelques Gquations de %E au lieu _d'autresa

Généralement on préfére choisir unme équation de MARGWLES ou
VANLAAR qui sont mathématiquement plus faciles & manier que les autres
équations (WILSON,NRTL, UNIQUAC, UNIFAC ),

L'équotion de MARGULES b6% ApHLiBABle uniquement pour les
mélanges simples ,ol les composés sont simi laires du point de vue
noture chimique oy grendeur maldculaire. Pour les grands mélanges
binaires non idéaux tels que mélange alcool et hydrocarbure o 1'équation
de WILSON est plus utilisée,on voit bien que Joux’le-mélanges hincire,
cattie équation ne contient que deux paremetres ajustables & une température
donnéef{ Age - A4 et ( Az 4 _ Azz ) ,elle permet cependant de
représenter les résubtats expérimentawx d'équilibre liquide-vapeur avec
¢me excellente précision,jet par ailleurs ne fait pas intervenir de
térma ternaire dans la résolution des mélanges complexes.

L'équation de WILSON n'est pas applicable 3un mélange qui
présents umec lacune de solubilité yil est fondamentalement
impossible de reprfsenter une dimixion sans 1'introduction d'un
troisidme parcmétre.Néanmoins 1'équationde WILSON peut 8tre utile pour
les mélanges & missdbilité incompldte pourvu que l'on se confi e
strictement aux régions & une phasé liquide si les phases du mélange:
sont bien sépardes,

L'intér€t de ce modéle est qu'il est simple et qu'il permet
d*xgellents 2justements liquide-vapeur au moyen de deux paramétres,

Les c¢quations NRTL et UNIQUAC sont applicables en méme
temps pour les ¢quilibres liquide-vapeur et liquide-liquide, mais
1l'¢quation de 1'UWNIQUAC est plus complexe que 1'éguation NRTL,seulement
elle a trois avantages:

—-elle a deux parametres & ajuster au lieu de trois pour NRTL
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=elle a de bonres bases théoriques,les paramétres de 1'UNIQUAC
n'ont qutune petite dépendance de la température.
wla yoriable de bazse est la fonction de surface plutft que la
fraction molaire,
Le modele UNIQUAC est applicable pour des solutions

contenant des petites ou grandes molicules,m&me pour les polymires.

1.9.1,  Choix du moddle M R T L t 2d)

L'équation NRTL choisie pour représenter 1l'enthalpie libre

a €té retenwe en raison des avantages cités

Mazis dams le dermiep: cas,cependant,il est nécessaire de dispeser de
données expérimentales portant sur les équilibres liquide-liguiie ;| ,

ternaireg pour déterminex . sans ambigliité les coefficients binaires.

1¢5e2¢ Application dy moddle NRTL ay bineire t [35)

Lt'application au systéme binoire du modéle thermodynamique
des salytions va permettre de mettre en évidence ces avantages.,

Les six paramétres du modile luiz conf2rent une
flexibilitdé trés utile pour s'adapter 2 toutes sortes de donnéeg ,on
est m8me conduit 2 réduire le nombre de paramétires si les données sont
limitées oy les écarts 2 1l'idéalité sont faibles.Ce mod2le est
essentiellement prédictif pour la non idéalité en phase vapeur. Par
comtre, il laisse,2 la non idéalité en phase liquide, la possiblité de
varier & volonté selon le choix des paramétres.la justification de
ce choix est double:

1°/ 2 pression assez réduite,la non idéalité en phzse vapeur
représente une faible partie des écerts totaux,ad’ la non idéalité des
médanges complexes,on sait la prédire avec une précision suffisante
pour la phase vapeuri

2°/ la grande variété des formes que présente 1'enthalpie libre
d'exceés des liquides complexes ( ROWLINSON 1969 ) [}37] en fonction
de la concentration ,les valeurs élevées qu'elle atteint ,1l'existence des

phEénoménes d'immissibilité liquide, requirent un modéle trés flexible
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pour la phase liquide,l'extension de l'équation NRTL offre 1la

possiblité de représenter toutes ces propricétés.

* Forme de l'enthalpie libre en fonction de la composition :

Les expressions de l'enthalpie 1libre '. -~ et des coefficients d'activités
peuvent s'écrire simplement en fonction des paramétres NRTL dans le cas

des mélanges binaires:

LV\.-\‘I\ z -1,:" K‘LQ_A: .M’f \ - 2’-&’2."‘2."#) ‘t‘“
t":ﬁ-'\ 4 X Oy k -—"‘42.1&’153

T lae MP\_.ac.-‘g,T'sz\ \.
Y_xg > "54““-‘7[\-84{(42.)]& { 65 )

I o - TR DR
RT 3

l'expression de l'enthalpie de mélange dérivée du modéle & six param@tres
est @
\’:"\ __l_- A Xy axy l - X T.g_-i) A _ XA Traq p \%
- Aot apf ~xAg Teq) a px v?\,—-ﬂ«ﬂm} /’A
v - 2?3.45«:;;,.,)], '
+[ X Xg upﬁﬁoc,\%x,‘,z_') _&,\ _ Xag Tag Xe n _
Lo + O ey \~xqg Taz) :' Xe ¥Xq Ci?\@nz‘cqz}

. L TS -27345 c.fsl)}

__1%-1 X4 ey K_. ':-44{-;(._"2_,\)
(2 + e capl Cacy T I
+ Tie x2 ecp =< 1eXae) z\.
E)Ca ¥y LyQxy l.., x,q_thi)}/‘
( 66 )




1.9.3. Application du modéle 3 la prédiction deg équilibres liguide-
vapeur et des enthalpies de mélange & {43

En utilisant les paramétres calculés 2 peartir des
données binaires,la précision obtenue sur les fractions molaires et la
température en phase vapeur pour un mélange 2 plusieurs constituants,
est de méme ordre de grandeur que pour les mélanges binaires et les
prédictions sont généralemens valables.

Le modéle est également ‘vutilisable pour la
prédiction des enthalpies  pour des phases liquide et vapesur ,ce qui @
été confirmé par STEIN (1961) .

Te9.4, Application du modele aux probl2mes de distillation et
d'extiaction s

Le modéle NRTL qui rend compte,comme on 1'a vu, des
€quilibres des mélanges 3 cnnstituanta- simples,que ce soit entre une
phase vapeur et wure phase liquide ou entre deux phases liquides, peut
8tre intégré dans les méthodes de calcul de distillation et d'extraction
par solvant basées sur l'assemblage d'étages théoriques, Dans cee
méthodes,on fait appel de m.onidre répétée & un calcul d'équilibre de
phase qui peut €tre,en liquide-vapeur par exemple, un Gquilibre

8 pression et enthalpie fixée , 3 pression et fraction vaporisée
constante,un point d'ébullition ou m8me seulement une série de
constwntes d'équilibres calculées 2 pression,température et

composition des phases fixées,

4.0 1.9.4.1. Calcul de la distillation : Ea] {43]

Les méthodes utilisées dans la pratique consistent en
calculs d'équilibres liquide-vapeur successifs simulant 1'établissement
d'un régime stationnaire dans une colonne soit en une solution de
toutes les équations de bilan et d'équilibre aux moyens de méthodes

mathématiques itératives.,



La méthode des équilibres successifs a 1'avantage
principal d'avoit ure convergence sure selle consiste & calculer les
€quilibres liquide-vapeur a pression et enthalpie données,mais cette
méthode demande un temps de calcul trés long.

Parmi les méthodes itératives me simdlant pas une mise
en régime,on trouve d'abord celle qui généralise les méthodes graphiques
applicables aux mélanges binaires,elles ont Toit l'objet de
publications par HOLLAND ( 1963) {19} DENOIT(1966) (5]

HANSON (1362) [}é] .Ces méthodes ont l'avantage de permettre le
calcul en un tenps trés court,mais elles présentent un inconvénient
d'une convergence peu sQre.

L'utilisation du caleul matriciel pour résoudre
l'équation d'une matrice tridiagonale permet d'éviter certains
inconvénients de ces méthodes telles que 1l'accumulation,la nécessité de
blana&ui de raccordement,la distinction entre les constituants se
retrouve dans 1'un ou dans tous les mélmmges sortant de la colonne,et
il permet de to@ikér facilement des problémes d'alimentations et de

scutirages multilples.
- Méthode EY MATRIX . 497]

Le choix d'une méthode de calcul nécessite la garantie
d'une sclution stesble a atteindre rapidement la solution o4 avoir
un simple algorithme,AMUNDSEN et PON TINEN  proposdpént le moddle
utilisant EV  MATRIX qui est un modéle caractérisé par le fait d'avoir
un simple algorithme convergeant rapidement et qui garantit une solution
stzble ,cette méthode est basfe sur la supposition que la vapeur
quittant un plateau est en équilibre avec le liquide sortant de ce
dernier ,c'est le cas du plateau idéal, dens cette méthode on utilise
la notion d'efficecité

Eiﬁ;'i J : nombre d'étages

1 : constituant du mélange

E::L = \t‘j'%_!;t + Er;: kl\"' jp*'ﬁl/\j;ﬂ’

riof
Es« : 1'efficacité de MURPHREE
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£ |
on & alors : \)j,\: = K‘-I;k le“'

~ L .

9?]'l\l-'T— E‘js\.f'Kﬂtvx‘J"'
d'ol on a 3 . A A ;
. \JJJ’" = E\JJJ \.KJJV B R

en utilisant l'équation du bilan de matigre sur chaque constituant et
1'équation de bilan de choleur au niveau de chaque étage et les

équations de bilan suivantes :

2 }In'.' - A et Z.'i]'rL =3
Xy L=

L, ~ 1. .

= n

L B3 uyiagiAet  Z XFA=9
v =4 L

Ces Céquations permettent de rédoudre 1'équaticn de bilan de matiére

et de cheleur et d'équilibre, donc trouver X y,v alors b I e
Y YAMDA . M,SAWADA , D.Q. HHANG et S.HARADKA (49] ont

supposé que l'écoulement le long de la colonne est équimolaire sen plus
de cette hypothése simplificatrice. Cette méthode suppose que
1'efficacité est la m&me pour tous les constituants dans 1a cnionne,
cette méthode ne s'applique que dans le cas ol on @ une seule
alimentation, pas de soutirage latéral, un rebouilleur en bas de la
colonne,un condenseur totel en haut de 12 colonne .

Malgré la rapidité de convergence et la stabilité de la
solution toutes ces hypoth2ses simplificatrices rendent son application
dgmitée.Un autce inconvénient est de suppaser les valeurs de k(?}‘( ’
Ef}:; de' température T pour commencer le calcul.

La méthode, décrite par WANG et HENKE (1966) [s0] qui
s'applique dans le cas ol on a des alimentations multiples et des
soutirages multiples , a été modifiée pour améliorer sa convergence et
en utilisant le calcul des €quilibres selon la méthode de 1'enthalpie
libre d'excds ( NRTL ),

* Méthode de calcul 3
Le schéme d'une colonne de distillation . de m étages

est représenté sur la(figure :1 )
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Figs 1 Schéme d'une celunne de distillatien



l'6tage 1 est le condenseur
1'¢étage WA est le rebouilleur

Les phases liquides L; et vapeur V qui sortent de 1'étage j sont
en équilibre thermodynamique , les débits molaires correspondant s-nt

L 'l
NJ et HJ sur chaque étage j , on prévoit une alimentation 2
-'uvvsuuk--'-m-? bé]m’ -
apport de chaleur QT Vet de phase vapeur X'y et les débi.s
_ x

molaires correspondants sont H; . H-J - H}d ,8VEC Ces
notions il n'est pas nécessairs de distinguer le rebouilleur et 1=
cpndenseur des autres étages pour définir le probléme, toutes les
alimentations cont fixées en dibit molaire total Hj- et leucx
compositions données en fracticns molaires Z‘L;Tﬂ“w chacun des r
constituants

)

Tous les débits molaires de soutirage $; et My eoni
€galement fixés ainsi que les chaleurs apportées QT ;1les débits
molaires du distillat H: et de reflux H: yla pression ¥y
sur chaque étage .

Les inconnues du probleme sont les compositions des
liqaides et des vapeur circulant dans la colonne dont les valeurs exprinées
en fraction molaire de chaque constituant sont notées Xirvet Jig ,l=s

‘tc-:mpérature& sur chague plategu Ty ,les debits moleires cdes 13~ 'cs
‘ H:,;__L a N et de vapeur H& et ™,

Q.f et waomnies aux condenseur et rebouilleur,soit au tota:

yles quantités de chaleurs

m(2n + 3% inconnues .

On dispose pour résoudre le probléme de nm équations

] AL
?LI:;\'-J S (67)

J=liieeencasom

déquilibre

de mm €.5 éguations de bilan de metidre pour chague constituant sue

chaque plateau
o)

: iV o v
*\h\l".j -1 i\'.iJ' e | +H‘qj*4‘$t.3+‘1 +Hﬁ. Z(JJ— :k\‘-‘tf +H_]") A wui _’,{H-J._‘_\*J ﬁ%’
( 68)

4‘

)'h'l-:r +&H}-\r H;} :‘J‘

de m é&quations de bilans enthal piques 3 5
> L g4 v S E < et
HIT-" h‘J’-"‘ 4= H-jn Y’l'-)—...,f + "JﬂjLVJ' ~k*‘!:r+ bj



des 2m relations entre les Xy et les \3\',,.}'

YL . '

— =1.c.oooaoq-o

o 1i|j =7 3 ; G

\-_;1 j=1,,.-.-.,....,l‘l‘l
" . (70 )
2. E}\lj :1 1l = 1',.....--_0.-.,“
L j= ﬂ,:oo.nv-n-cn’m

au total on & m(2 n + 3 ) équetions

on introduit les constantes d'équilibre K"Lg' définies par
S It
Riy= ?/X-i.)' (71)

3 e L
o Koy = % Tt enpl™ "?/RT)
%P o

Lz méthode de résolution consiste donc 2 résoudre successivement
différents groupes d'équations dans une séquence itérative jusqu'd
convergence.

On calcule un profil de coneentration par résolution des équations
suivantes obtenues en combinant les équations ( g8 Yo uBt o (71 )

My n Tigaa = Ry SHY LKy {mg Y ’-‘"J) 4 Mg aigamtosn

- H§ Zugy
BVEC 1= l,e0e0e,n 3 J =4, svsveym {(73)
Pour chaque constituant on obtient un systdme de m équations

linéaires 3 m i.aconnues.

e (% U v ‘“‘J Yo .ig'r_—\‘&iz?"iﬂ
H ¢ -( H_,‘ -\-HA +Kt-‘\ \H‘\+H/\ x\.-"\ +ﬂq\_ *\L“L' ¥ heeaal i ol

J =

J = 2 H

L Yo ) ‘g v . V 1} - g
j =m 3 ?\“_,A '1(LIM__,‘__£ Hm* Hw‘__ _‘,K L.WLHM‘\"H:“)\ 3‘.\..*\-*}'\)
on pose: L.

F= Tgea

L 3 N o/
3 -\ H ANy oK k Hy *"“;J}‘
By iz Hpan KT
v:jj - HG Z\'..,‘J"

- -3 -



avec j = 1,.3---,”‘

Swy= O

d'ol on représente la matrice tridiagonale comme suit @

T S =
e o S5 =
QJJFJ]SJ J}
m.1 w1 5&1 =% -iv-.'- .73
<
Y T
——- ‘-"J

Ce systéme d'équations linéaires est résolu par la méthode de IE‘ilﬁ\USS,-c;-ﬂ
obtient ainsi les profils de ii,} et N O F
provenant de 1'équation ( 71 ) les variables doivent vérifier les
€galités suivantes 3

e
i Z.Xuy =4
3 =1
Vv 1Y
5‘}:‘ SNy i aVeC § = 1,00000,m

>

’

Dans le cas ol les deux égalités précédentes ne sont pas vérifiées on

effectue une normalisation sur X\ gy et Y {,-f en utilisant les

équations suivantes :

> Ao
o,y = —tE

=53
N J = \) T
593
Pour ces valeurs d& X t7 et JVJ normalisfes on calcule de
nouveaux profils de K\.j en utilisant 1'6quation ( 72 )
puis on calcule de nouveau X iy et M T en utilisent 1'équation (73)

- 64 =
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Xim
~<F
N J
= m
Ny
Z'\&m-‘l) e
b R
jN'—)*i R
N; Z:.
i .
- -R
J,M.i Nj.s
—-_
N .
N2 7, | )
—F
Ny Zag > 1
1LSE .
| L
Fige 2 Schéma d'un extractsur



en résolvant de nouveau la matrice tridiagonale, puis on calcule

L )
S5 et 2j ,on refait les mEmes calculs +trois fois cid.d +trois
* - Y
itérotions,si aprés la troisidme itération CSJ et Sy sont

toujours différents de 1 ,on passe au calcul des equilibres liquide-
vapeur sur chaque plateau & pression et fraction vaporisée données
pour obtenir un nouveau profil de température et de Kig .

On & choisi cette manitre originale d'effectuer le calcul qui
permet une meilleure convergence,en définit un mélange par addition de

tous les débits moloires de chague constituant sortant du plat eau.

"-‘Tq = k_"‘\_};* N,;' )"-*,‘J v k‘“‘g *HT’) My

On calcule 1l'équilibre liquide-vapeur & la pression Pj et & fraction
vaporisée fixée égale & s 5 o

H e N

Ny 4 T
on obtient & partir de 13, la température et les compositiohs des phases
en équilibre en résolvant les équations ( 67 ) et( 70 ) ,on effectwe 2
cet endroit les tests de sortie en cherchant si les deux conditions
suivantes sont réalisées.

Les températures sur chaque pleteau ont peu varié entre les deuwx
derniéres itérations ,les sommes Ei;: et s ? colculées d'aprés
les bilans de matigdres sont proches de 1'unité,pour continuer les
itéretions on calcule de nouveaux débits liquide et vapeur au moyen des
équations de bilan de matidre et de bilans enthalpiques. |

H.‘T-— S H\;*,‘ + HF"}‘ = ‘_\;-# H‘:} =¥ N‘\; 5 H:)? (74)
g 0 W e, AT SO AN
= \H% -+ HY) 5% §

T f ),

1e9.4.2, Calcul des extractions per solvant : (351

On a le shéma de 1l'extracteur tel gu'on envisage dans le schéma qui
est représenté sur la figure: 2 )il comporte m é&tages ,et a chaque
étage une alimentation de r*ﬁ} molesé h , ou la fraction molaire du
constituant i est ztj’ y i=1,e000s,n , toutes ces veriasbles sont
fixées dans le probleéme 3 résoudre,les étages sont numérotés de bas en

haut,de chaque étage sortent un extrait Ey et un raffinat Ry en
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équilihre et entrent un extrait Ey.4 et un raffinat K y-4,le
débit de llextrait E4 est ™™ moles/h o

(=)
La fraction molaire de chacun de ses constituants est i de

méme le débit du reffinat By est H% 3 moles/h .
A}
La fraction molaire de chacun de ses constituants est vé\J ,on a
\ «
alors (2 n+ 2 ) m inconnues, 1,3)_;- 5 YT 5 HF 3 “!J., on

disppersde ( n + 2 ) m équations de bilan, d'od on a 3

= \4)
Z L\J ‘_'_‘\ j= 1 yeeveneg
Loz
LA M
s (76 )
?__ iy =1
L - | j=1’ .......,m

On & 1'¢quation de bilan de matidre sur chaque constigtuant au niveau

de chaque étage j

- 1y @ L4) IR
HFJELJ‘ -\-Ht*‘_‘ilijq.‘ﬂ -l-HJ-,“LLJ- A —-HL'J "L’\:.‘)'
avec i= 1, eseses 4 N
i =1 snsve m
J ’ ’ C 77 )
et on @2 nm é&quations d'équilibre
A\ ¥
iy = ol (78)
avec i= 1’ sssney n

j = 1 ,.....,m

La méthode de calecul est itérative ,on résout successivement certains
groupes des équations précédentes en utilisant comme variashles
intermédiaires les constantes d'équilibres K \Y définies par :

(]

L
Kvy = ==L ( 79)

iz,t g *reessey n
§=t

En reportant cette relation dans 1'équation de bilan de mati2re sur

12 e e asedy Tﬂ'l

chaque constituant i @& 1'étage j on a :
L4
“']J'Z\..J & HJ’-!-'\ 1‘;_]"“\-" + "'lj’..’\ i\ J‘ "lK.
\&)
= g 1-\.-;' . ij‘,;:uy ( 80)
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avec L2 Vieewenym
J=tieeace,m
pour la résolution des équations (76) , (77) » (78) sles constantes
d'équilibre sont estimées d'aprés les courbes de distribution
reprisentCes dans la (figure: 3 ) , une valeur de K?, pour chaque
constituant est supposée valable 2 tous les étages alors:
K‘-J' = K?
i= T,ee0eeyn
J=1000ee,m
On suppose les débits totaux pour l'extrait,et on calcule ceux du

raffinet par rééolution du bilan de matidre

d'Dl:.l on 2 ‘_.F o HF j = 1',.....,1‘“
'y = e
1‘ E j"—'1,.|..o, m- 1
N 2l (81 )
(=
- -~ F
Hk\m = %... HJ
vz
Donc les débits de 1l'extrait - raffinat ~u niveau de chague

€tage sont connus ,2insi que les constantes d'équilibre salors on

commence & ridsSoudre l'tquaimn des bilans de matitre. & € (£)

"HJ -\k'l J__“ i\ J -0 *(H)’ 4_‘4'?‘} K\j’)’j—‘-’j'—HIiﬂ‘ilJ*’;

= "*Zx

E. Zi5
=13 in &H%\K\'“}l‘r“ ‘*HEK“L"-I:@- = ﬂ‘iZi‘ 1

R o E .
E b

m "H%,.-i "{-'L',m.ﬂxi,mJ -l-\H'ivm +"qu'-‘!'%]"“£\;""'

j:
- - F\‘:ﬂ ,EK we
o se ol
RS S “H':“"K“‘r.3+ .
¢ S avec J= 1,...-.,“\
s o 7 H'-j-tﬂj L S
> = e
S_')J = - T+
avec AT = *‘HS 1 1
Y 4-=0
Srﬂ :'..-Q
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Fig 3 Courbe de distribution et consta ntes d'équilibre
initigle



on obtient la matrice tridiagonale suivante

9Qa Sa ) _-dﬁ
GE P~ 2 e i
E3* sy 7S -

Y‘n-‘_‘(,_f-’\m__», Sn_ g CB”‘-—'T
P Y o

b= —— Fet, __J.

(&)
la résclution de cette matrice nous donne les valeurs de X:i§ et

A
d'aprés 1a relation d'équilibre on tire :t%:; s Puis on vérifie

1'équeticn suivante
L™

-, i W
Sy = Z =3 24

Xy

J
K

1,....-, m
1,2

dans le cas ol cette équation “n'lest Pas vérifiée on calcule le rapport:

L )

s L %
"5 Sy

En écrivant le bilan de matidre au niveau de chaque étage on a

& : R
MYy WS o T HE, L My (83)

3—‘:4 et 5\? ':"

Hj = t-j ?“i;

<
H 3’ 2 | - C"J ey | H% -

( 84 )
d'ol le bilan de metitre

s'écrit sous la forme suivante

z LB : E ¥
Gy ¥ I -1 -+ k"\a-t—J)HhJ«-—HEJ*":Hj ( 85 )
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On résout ce systeéme d'équations et on trouve les valeurs corrigées des
débits de l'extrait et du raffinat au niveau de chaque étage j,puis on
normalise les valeurs de 1‘%:(-} en les divisant par 6;) et en
utilisant le modéle NRTL,om calcule les compositions des phases en
équilibre et on en déduit de nouvelles valeursde << J et on vérifie si
ces derniéres ont peu varié entre deux itérations successives,si oui,on
arr@te le calcul; si non,on recommence de nouveau le colcul 23 partix

de (76 ) .
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1,10 METHODES MATHEMATIQUES

Dans ce chapitre on traitera les méthodes mathématiques et

numériques utilisées pour la résolution des

calculs des équilibres liquide-vapeur et liquide-biquide

et leurs

problémes concernant les

applications 3 la distillation et 1'extraction ,et qui assurent une

solution stable et une convergence rapide en se basant sur un simple

2lgorithme.

1.10.1 Résolution des matrices @ 21} E?]

Dans de nombreuses applications

calcul matriciel s'avére EBtre

résplution des problémes

dans

un outil trés

{10] (13] fzg_]

d&ns le génie chimique,le

important pour la

la distillation,l'absorption,l'extraction

et m8me dans 1le calcul des réacteurs chimiques. Généralement les matrices

qu'on rencontre dans la résclution des

problémes

de distillation et

d'extraction sont des matrices de type tridiagonal qui se présente sous

la forme suivante @

T o
d :
li *Z

C‘

v

y J

C"{M_i rf’\...“ %

— —

C'est un type qui porte le nom de q,r,s, matrice possédant comme

diagonale r et deux diagoneles adjacents gq et s , comme il porte

également le nom de matrice de JACOGI.

70

y

la

sl

Y

s

C‘ 24!




La résolution de ce type de matrice a &té le sujet de recherche de
plusieurs auteurs,des méthodes hautement efficaces pour la résolution de
ce type de matrice telle que la méthode de THOMAS et la mé&thode de
GAUSS ont ét€ utilisées ,

* Méthode d'éliminetion de GAUSS [13] |25
On considére les systémes simultands d'équations algébriques
linéaires dont le nombre d'équations est égal au nombre de variables,
On transforme notre matrice de telle fegon qu'elle scit une
matrice triangulaire supérieure en utilisant les formules suivantes:

pour la premiére ligne de la matrice :

L] C,J‘
e
' 4
j 4
041 = :
73
pour les autres lignes de la matrice:
: =55
o b 3 —

N

=

- - i ‘
i

'a C",j 'CB_} 'a‘j-#l
dJ = o 7 =2
Py

3
on obtient la nouvelle matrice tridiagonale d'éléments x! et d !
f—
==Y 1 -y - it ‘r
1 < )
| }
o I o o X3 = Y
Q O :-4 % - - - P & 1 A h':- d’m _]
e - — o~




1
On trouve alors: X = <l

et on trouve les autres vaeleurs de "L 3 en appliquant la relationg

DRUCE et AL en 1953 [35} et d'autees chercheurs tels que LAPIDUS en
1962 Y2s) ,VAHAGA en 1962 [1] ,WANG et HENKE en 1966 {s0] ,ont
utilisé la méthode de THEIM#S[25J caractérisée par sa rapidité et sa
facilité de programmation, DOSTON et SLLL IVAN [22} ont présenté une
méthode de THOMAS modifiée,en 1972, et qui n'est utilisée que dans
certaines circonstances et nécessite un temps trés long de calcul.
L'utilisation de 1la méthode du caleul matriciel et de la
résolution de la matrice tridiagonale a €té appliquée dans la
résolution des bilans de matidre dans le calcul de distillation et

d'extraction,

1.10.2, Méthode des moindres carrcas : [8] [9] (_101

La méthode des moindres carrce consiste 3 trouver le jeu de
paramztres du modéle qui rend minimale la somme des carrés des écarts
entre valeurs mesurées et valeurs calculées, partant d'une donnée
expérimentale on choisit d'abord les variables indépendantes et les
variables liées,la minimalisat@on se fait sur les variables 1liées,

Soit S @ 1la fonction & minimiser:

il
RO LAY

Lyt CDB‘FlelEnt de pondération disponible dans la littérature,
généralement égal 2 1,il permet de tenir compte de la nature des

variables :b‘ ainsi que les unités choisies pour chacune d'elles

% ! coefficient de pondération caractéristique des variables liées,

il permet de substituer dans la somme SQ des €carts en valeur relative 2
o
‘ —

7

des écarts en valeur absolue, en prenant :
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Cm-L
9? J ¢ variable liée calculée
LS LXR
.JQ}' : variable life expérimentale
' ¥ p
A chaque valeur de \:)QJ on fait correspondre la valeur calculée
Cal
5 % 2 U : Girc
2 l'aide du moddle Ji; ((—d y gy =6
: o c - 5 A R
entre les valeurs caleculées et mesuréed o Ry by | Ly
La fonction S§ est une fonction non linéaire des paramétres
ﬁli par l'intermédiaire des veriables calculées B‘]- yles valeurs des
paramétres qui donnent & S0 sa valeur minimale satisfont le systéme

d'équatiors :

25Q
B—————-—-u-—-(- :O E'.Veci=1,.--o-,p
L 52 L (87)
Ce systéme a autant d'équations qu'on désire obtenir

de peramétres,la minimolisation ne se fait généralement pas sur tous

les paramétres du modéle,

Le systéme ( €7 ) ne paut 8tre résolu directement et on doit
employer une méthode itérative. tal
On note que ce systéme serait linSaire si les }J?.'_T {ii poove )}C F’)

€taient des fonctions linéaires des C; »

.Cette méthode est appliquée soit aux données des mélanges
binzires , soit 2 celles des &quilibres liquide-liquide ternaires.
Dans 1le cas d'un équilibre 1liquide-vapeur binaire quatre

variebles sont mesurables : les fractions molaires 1liquide s s
vapeur 3; » la température T et la pression P ,on cheisit deux des
variables mesurées comme varisbles indépendantes XC . et T ,et
comme variables liées 8,;_ et P, pour 1les équilibres liquide~liquide
les variables 1liées sont @ )(.:1 et )L‘;. yla vamdable indépendante
est la température T , pour les chaleurs de mélenge: le variable liée
est l'enthalpie hh sles variables indépendantes sont x;_ etil,
pour le coefficient d'activité 2 dilution infinie:les variables lifes
sont Ef:a et ?‘f;i ,12 variable indépendante est la température T.

L'application de cette méthode pour la détermination des paramdtres
du modéle se fait comme suit:

les données sont d'abord regroupées selon leur nature:

2



€quilibres liquide-vapeur, £quilibres liquide-liquide,
coefficient d'activité a dilution infinie, et enthalpie de

meélange.

On obtdent des valeurs calculées des variables lifes ,la pression P et
la fraction molaire de la phese vepeur '} en résolvant les

équations suivantes :

P‘.'ji'g?“(pfj") lT Iq‘j X4 FOLI 7). Utpl\v

(88 )

Py R(P. ) oo x, {T)@P( (e \

y, + :1 (8 )
4 < (90 )

U_‘*L_
RT
Ay

Pour les équilibres 1liquide-liquide des variables liées sont calculées
par la résolution du systeéme d'équations :

S Shk VR 3(:‘4) = KT e (91)

‘1

b,vf;:).“ﬂ‘zﬁ,)i,;] %LT e [ - x ‘ G2

Les coefficients d'activité 2 dilution infinie sont calculés en
fonction de la variable indépendante (température T ) par la formule

suivante :

|

S N =L

= .Ct) 5 Tt} QXPL'"O('*L'} Z-‘j}

(93)

Les enthalpies des mélanges sont calculées en fonction des variobles
indépendantes (température et fraction molaire) par la formule (51}
Dans 1le progremme NRTLD 1'expression adaptée pour la somme des

carrées des écarts entre grandeurs mesurées et calculées Qi
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La fonction S0 dépend des six paramdétres du moddle par
1l'intermédiaire des valeurs calculées des vardables lides.

Pour les mélanges liquide- liquide ternaires ,le calcul des
parameétres est basé sur la minimalisation de la fonction S qui est la
somme des carrée des écarts 3 a' équilibre thermodynamique calculée
a partir des poeramdétres du modéle et des valeurs expérimentales des

compositions des phases en équilibre

See Zéﬁ( Foy - F )
R = (80 o) Loy <)

est le constituant

He
-

Jj : le point expérimenta’
considére

La fonction @ : somme des corrés des écarts entre valeurs calculées et

= Tha



expérimentales des concentrations liées ( programme FLLTX )

L (b 7T 8 (e
+ g‘zﬁ&lﬂ -L,jf-‘-\ Qx?\ J

Les fonctions SQ , S et @ dépendent des six paramétres du modéle par

l'intermédiaire des valeurs calculées des variables liées,on fixe 3

priori la valeur de cersains paramétres selon les données utilisées,
Pour 1a résolution des systémes d'équations non linéaires

on utilise la méthode de NEWTON .,

1.10.3.  Methode de NEWTON : (107 {13)

La méthode de NEWTON consiste 3 remplacer les systémes d'équations
non linéaires par un syst2me équivalent au voisinage d'un jeu initial
' i
de paramétre C{, B S8 PSR RN ), en développant SQI(C:‘) au voisinage

.
de C:. ona:

jQ}L(“] \j\lj kC Z_&E' (’a—)—)(.vc:t:b e

avec /._\\;{ - (f_*\ . ('_-_t;

ol la dérivée partielle _aj{j) est prise pour les valeurs
R ey

initiales qu des parametres.
en remplagant 1'équation ( 94 ) dans 1'équation (86 ) on Cbﬂutit a
‘ﬂ A
S5Q = L_ ngLJQﬂ‘-‘ JQ') _‘.Z_AL \ )
Ck;u

en remplagant 1'équation précédente dans 1'équation ( 87 ) on
cbtient un systeéme 1linéaire ol les inconnues sont les incréments des

paramétres (ACQ » qui s'écrit de la forme suivante:

E A'LKAQL L BK BV (k = 1,000ssyp )
=

('95. )
= o



Lo Rem P Al e~
aec Ak = zﬁ?’\? 3.; &c 3?3 ){ U-\j.ij ( 96 )
X

la résolution du syst2me linéaire (95) par inversion des matrices
donre les incréments v @a adjoindre aux parametres L 1nitiaux
de manigére & définir un nouveau jeu de param@tres ,on géndre ainsi un
processus convergent vers les solutions du systéme Sy = 0 & condition

de prendre des précautions décrites ci-dessous .

1.10.4. Etude de la convergence @ [35] [36]

* Sous -relaxation :

Pour obtenir une convergence sfire: on utilise une
méthode qui consiste & multiplier les incréments 453{--1, par un nombre
/\ inférieur & 1'unité , ainsi les veleurs nouvelles des q:{";
pour initier une nouvelle itération sont C?\,—v}‘ % qui
servircnt pour le calcul de la fonction SQ 3 minimaliser.

On applique la sous-relaxation dans deux cas.
- Sous-relaxation mathématiques

I1 est possible & couse de la non lindarité de le
fonetion S} que les valeurs +trouvées de OO, soient telles que
SQ (C?, ) est inférieur & SQ ( C? + ﬁzi),dans ce cas il y a lieu
de multiplier A par un coefficient de sous-relaxation
mathématique A\ inférieur a 1'unité de maniére 3 ce que Q (E.? )soit
supérieure 2 SQ (‘CE + A ALY ), si cette dernire condition n'est
pas satisfaite on multiplie une nouvelle fois poer le méme coefficient

.~ = Q
)\ jusqu'd ce que QU (L + )%Wb‘x-\;J soit inférieure & SQ( Uy )



o
¥ §
o

f

.//////
? © 88 VI
CL f...ﬂ-z--* Ci+ -t L

- Sous-relaxation mathématique avec t\ =0.5

- Sous-relaxation physique :

Les paramétres ont un domaine de variation limité,
ainsi les &y sont positifs & cause de leur signification,méme dans
le modéle. On peut aussi limiter le domaine de veriotion des autres
paramétres pour éviter des solutions sans signification physioue.

Si C? + A\ sort du domaine choisi de variation,on applique la
méthode de sous-relaxation jusqu'd ce que les valeurs ( C? + NYALL )
soient rentrées dans 1le domaine fixé( ce qui suppose toutefois que les

= : A .
CL initiouwx soient bien dans ce domaine).

~ Arr8t des itérotions H

On arr@te les itérations si 1'on se trouve dans un des

cas suivants 3
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1°/ la quantité Sq varie de moins d'un dix -
milliéme entre deux itérations.

2°/ les incréments des paramétres sont inférieurs
a la précision attendue sur les valeurs de ces parcmdtres.

3°/ le nombre de sous-relaxations , €.3.d
l'exposent n dans la valeur des nouveauwx paramdtres CO + N-ACc
est trop grand.On arrfte alors le calcul en sachant que le jeu de
paramétres trouvé n'est pas 1l'optimum mathématique,l'examen des résultats
permet de savoir quel type de sous-relaxation Qa Jnui et donc la
signification physique de ce résultat.

4°/ le nombre d'itérations dépasse une limite

fixée 3 1l'avance,

- 19 -
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2, CONCEPTION DU LOGIC I E L

25, DEFINITION  : [21) [a0)

"C'est ce qui donne la logique & la machine " : ainsi a 6té défini le
terme "logiciel",plus connu avant sous 1l'appellation de "software", qui a
été difficilement accepté au début de son inventionfen 1971 par le
président de la commission frangaise de la terminologie de 1'informatique)
et il faudra attendre deux années,c.d.d en 1973, pour le voir s'imposer par
arr8té et devenir une évidence de nos temps.

Un logiciel est ume application bien déterminée dans un domaine précis.

27 PARTIE CONCEPTION :  [35] [36] [2g]

Ce logieiel consiste & faire un calcul sur ordinateur des équilibres
liquide-vapeur et liquide-liquide et leurs applications 3 la distillation
et & 1l'extraction.

I1 consiste ausdi en une technique pour le calcul des équilibras des
phases pour un mélange 2 plusieurs constituants 3 partir seulement des
données des corps purs et d'autres propriétés physico-chimiques et ceci
pour éviter de faire des expirisnces qui sont longues, coliteuses et
nécessitant wne grande patience.

Les teghniques détaillées dans ce logiciel ont été établies 3 partir
de bases thermodynamiques solides @&laborées par plusieurs suteurs aprés
de longues recherches et expériences.

La méthode proposée dans ce logiciel n'est velable qu'aux basses
pressioms et aux pressions modéréed.

Lles mékhodes de colcul des équilibres liquide~ vapeur et liguide-
liquide son4 basées sur un modéle perticulier de la phase vapeur qui est
l'équation d'étet de VIRIEL ,plus précisément 1'équation d'¢tat deVIRIEL
développem@nt en pression tronquée au second terme basée sur le second
coefficient de VIRIEL E5r1 set pour la phase liquide 1le modéle NRTL
(NOW RANDIOM TWO LIQUIDS) e.a.d pas de hasard pour deux liquides,ce

modéle e'st basé sur le concept de la fraction molaire locale et permet

- B0 -



de celculer le coefficient d'activité & partir de 1'équation de
l'enthalpie libre d'exces.

Ce logiciel comporte aussi une partie qui consiste 3 appliquer le
calcul d'équilibres liquide-vapeur et liquide-liquide 3 la distilletion
et & l'extractdon pour permettre la connaissance de la composition des
divers constituants du mélange au niveau de chaque plateau d'une colonne
de distillation et au niveau de chaque &tage d'une série d'extracteurs,
ceci va permettre la connaissance des compositions des différents
soutirages qu'on effectue sur la colonne de distillation et sur 1'extracteur
a plusieurs étages,et dans le cas ol on veut avoir un constituant en
grande guantité ,ceci permet de prévoir & quel niveau de la colonne on
doit effectuer un soutirage,ou & quel étage de 1'extracteur.

Ce calcul permet aussi de connaftre la priesion et la température
au nivecu de chaque plateau de la colonne de distillation avant sa
réalisation,et de m8me pour la colonne d'extraction.

Ce logiciel comporte six programmes: NRTLD , ELV , RONRTL ,FLLTX,
DISTIL et EXTRACT.

2.2.1  Programme NRTLD : ([35)

Comme son mom 1l'indique ce programme permet de calculer les
équilibres 1liquide-liquide et liquide-vapeur pour un mélange binaire en
utilisent ls modéle NRTL,

Ce programme a pour objet de déterminer les paramdtres du moddle
utilisé pour un systéme binaire par 12 méthode des moindes carrées
appliquée & toute information expérimentale  disponible:
€quilibre liquide-vapeur ,équilibre liquide-liquide,coefficient d'activité
a dilution infinie et chaleur du mélange.

Pour plus de détails voir [33] ,0n présente ici que 1'organigramme

principel ( voir annexe 1 Yo

2.2.2. Progromme ELV {;5}

Ce programme colcule les é§uilibres liquide-vapeur des mélanges 2
plusieurs constituants dons des conditions données et connaissant

l'ensemble dse param@tres du moddle.

=] s =



Le celcul des Gquilibres liquide-vopeur est trés souvent utilisé par
les ingénieurs pour l'étude des procédés de séparation .les applicetions
les plus courantes sont les calculs de points d'ébullition,de rosée,et
de vaporisation partielle de mélanges dans diverses conditions,ainsi le
modéle NRTL permet 1la prédiction des équilibres 1liquide-vapeur a
pression modérée des systemes & multiples constituantse ¢ J

Pour plus de diétzils voir 36

L'organigramme du programme ELY est donné dans 1'annexe 2

24203 Programme RINRTL :

Ce programme permet de déterminer les paramétres du modéle NRTL
dans le cas des équilibres liquide-liquide des mélanges ternaires ol
le calcul de ses paramétres est basé sur la minimalisation de la
fonction S :somma des carrés des écarts & 1l'équilibre
thermadynamique colculé 3 portir des peramétres du moddle et des
valeurs expérimentales des compositions des phases en équilibre.

La foncticn S est la somme des carrés des différences d'activité

donnée par 1l'égquation

L'organigramme du programme RINRTL est donné dans l'annexe 3

2.2 Programme FLLTX s

Dans ce programme le calcul des paramétres est basé sur la
minimalisation de la foncticn O :somme des cerrés des écarts entre
valeurs calculées et expérimentales des concentratians liées ,la
méthode de calcul est celle décrite au chapitre 1.10 .

On choisit comme variobles indépendantes 1la température et la
fraction molaire du scluté dens l'une des phases en équilibre, Dé;? par
exemple.La résolution du systéme des trois équations d'équilibre et

des deux éguations reliant les fractions molairess

Yy 2 42
(1) T Ay
Ty o+ 112) + X3 =4

\Z) )
X4 X Ik;_' + ':(.u:; =1
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I1 permet de calculer toutes les fractions molaires pour des valeurs
fixtes des paraméires du modile.
Donc ce programme permet de déterminer les poramétres NRTL 3
pertir des données liquide-liquide ternaires par minimalisation de la
samme des corrés.des écarts entre fractions molaires mesurées et calculées.

L'organigramme du programme FLLTX est donné dans 1'annexe 4

2.2.5 Programme DISTIL :

Ce progremme permet le calcul des colonnes de distillation 2
plusieurs alimentations et soutirages par les méthodes décrites dans le
chapitre 1.9 reposant sur 1l'utilisation du celcul matriciel,

Les paramétres du modéle celculés par les programmes NRTLB,RIRRTL,
et FLLTX sont suppc sés connus et servent pour obtenir les géquilibres
entre phaszs,

Le programme DISTIL comporte un programme principal qui fait

appel 38 sept sous-programmes ( voir schéma bloc DISTIL )
* Programme principal m

Ce programme fait appel au sous-programme HINNEES pour lire
les données des corps purs et les paramétres du moddle NRTL.

Dans ce programme on introduit les conditions de la distillation,
on effectue une lecture des alimentations et un calcul de 1'état
d'alimentation.

Cas ol 1'alimentation est 3 son point de bulle ou & son point de
rosée ,ou une alimentation partiellement vaporisée le programme principal

fait appel au sous-progremme FLASHVL ,dons le cas ol la charge est
liquide en dessous de son  point d'ébullition il fait appel directement
aux trois sous-progrommses respectivement DBFRGT2, SPHIM,et SGAMAN.

Pour le celcul de l'enthalpie de 1l'alimentation le programme
principal faoit appel au sous-programme ENTHAL.

nprés lecture des scutirages liquide et vapeur,des quantités de
chaleur retirées ou apportées ,on effectue une résolution de bilan de

matiére en foisant appel au sous-programme COLONNE,

- 083 =
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Ce programme permet aussi de calculer la quantité de chaleur

retirée 2u condenseur et apportée au rebouilleur.

* Sous-Programme DONNEES s

Ce sous-programme permet de calculer les propri€tés physiques
des corps purs utilisées pour le calcul du deuxidme coeffieient du
VIRIEL de 1a phase vepeur,et il fournit également les coefficients de
l'équation de tenmsion de vapeur et les coefficients qui permettent le
calcul de l'enthalpie molaire des corps purs 3 1'état de goz parfaits

en utilisant 1'équetion de RIHANI
2 G 4
x —t 3 - % > *
hakT) =B v M cmrE i Mo Tk "% Cal
L . T
* =, ¥
+Cs T4 Ry

Ce sous-probramme DONNEES donne les coefficients de 1'équation NRTL
(Eixy C3i, Xy )yil permet aussi de calculer les constantes de

1'équation donnant le volume liquide melaire 3 la température T

w2
AV q+\:T+QT
* Sous-Programme DFRGT2 3

Ce sous-programme colcule les propriétés des corps purs et des
mélanges ne dfpendant que de la température qui sont les deuxidmes
coefficients du VIRIEL Di j et leurs dérivées per rapport & leurs
températures. Il permet de calculer les tensions de vapeur en utilisant
des corrélations qui dépendent des valeurs prises par les coefficients
donnés dans le sous-programme DONNEES ,on a généralement six coefficients
B B g S st niE

Pour Pe 7 1000  on utilise 1'équation d'ANTOINE

: : Pz
?(? eh..H -— T — - s
LD91B iy SJ a5 k?a _Z }5145) + ¥
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Pour P°< 999 on utilise 1'équation de REIDEL
1559 '?":' \mm HS} = Pa ¥ &M &+ .PL‘.T & PsT ?“l' Pg LV

+1

Pour F’11 = 0 on utilise 1'équetion de PITZER

Ce sous-programme calcule oussi les dérivées de la tension de vapeur
par repport & la température,et il calcule aussi pour chaque constituant
le coefficient de fugacité en phase gazeuse LF»E’ sous la pression de
saturation,comme il calcule
le volume molaire liquide
la fugacité de référence sous pression nulle .,
la correction de POYNTING pPOYRT = ?..P‘J’L /P‘T sans
dimension.
les coefficients T(J ,T]; ,qij,gc] et leurs dirivées par rapport 3

la température.

)[;i eI CLI/R. T sans dimension

(J . = Q,_l— :&%ﬂ‘) sans dimension

* Sous-Programme SPHIM ¢

Ce sous-programme calcule le coefficient de fugacité \?‘- d'aprés

la formule (12 )

* Sous=Progromme  SGAMAN ¢

Ce sous-programme calcule le coefficient d'activité de tous les
constituants du mélange en utilisant 1'équation ( 50 ) éteblie 3 partir

du modiéle NRTL

* Soms-Frogramme FLASHVL ¢
Ce sous-progromme calcule les états d'alimentation ainsi que la

température de 1'alimentation quel que soit son état 3 son point de



bulle,& son point de rosée ou partiellement vaporisée, pour cela il fait
appel aux sous-programmes DBFRGT2 , SGAMAN et SPHIM respectivement, pour
calculer 1la constonte d'équilibre

.0 OL «

Pour permettre de calculer la fraction molaire en phase vapaur
‘jkjﬁ:\<4} Xy
* Sous~Programme COLONNE :

Ce sous-programme est utilisé pour lz rédolution de la matrice
tridiagonale des bilans de matidre partiels en utilsant lo méthode de
GAUSS

* Sous-Programme ENTHAL
Ce sous-programme calcule les enthalpies molaires des phases
liquides et vapeurs en portant des enthalpies idfales de chaque
constituant 3 la température T en utilisant. les fommules ( 57 ) et

(58) . L'organigramme du programme DISTIL est donné dans 1'annexe,5

2¢2:6a Programme EXTRACT : [ﬁ%]

Ce programme permet le calcul des colonnes d'extraction &
plusieurs étages par la méthode décrite dans le chapitre 9.4
reposant sur l'utilisation du calcul metriciel.

Ce programme comporte un programme principel qui fait appel 2

cing scus-programmes{ voir schéma bloc EXTRACT),

* Progremme principal @

Ce programme permet la lecture des paramétres du modéle NRTL
qui permettent le colcul d'équilibres et les constantes d'équilibre et le
nombre d'¢tages m et toutes les alimentations avec leurs compositions.
I1 permet aussi la lecture des constantes d'équilibre rig hypotheése

qu'on utilise dans lo premidre itération puis il fait appel =au
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sous=programme EXRE,

* Sous- Programme EXRE :

Ce sous-programme permet 1'initialisation du profil des débits Ej
et Rj et des rapports K(‘:-.‘-Cg-'-\;l’ voir (81 ) |
I1 fait appel au sous-programme MXT pour la résolution des bhilans de
matitre globaux et au sous-progremme MATDED .

Ce' sous-programme celcule aussi les compositions des phases en
équilibre & chaque étage ,pour cela il fait appel au scus=-programme
LIGEQ1,

* Sous - Programme MXT

Ce sous~-progremme résout le bilan metidre de chaque constituant par

la méthode de la matrice tridiagonnle en utilisent la méthode de GAUSS,

* Sous - Programme MATDEE ;

Ce sous-programme rédout le bilan de matidre globale en utilisant

la méthode de GAUSS,

* OSous - Frogramme LIGEQT

Ce sous-programme calcule les logarithmes des activités de chaque
constituant dans chaque phase et il effectue aussi' €8S calculs et des
tests  sur la fonction F définie comme étant la ¢Hifisrence du
logerithme d'activité de chaque constituant dans 1:s deux phases(extrait
et raffinat ).

Ce sous-progrzmme calcule les dérivées des fonctions F par rapport
aux concentrations des phases et les coefficients permettant de
trouver les incréments des varichbles dans la méthode de NEWTON

Dans ce sous-programme on effectue une suus-relaxationqphysique
pour maintenir les fractions molaires dans 1'intervalle [ O = ;ﬁl

Ce snus-programme comporte un test de proximité de point critique.

* Sous - Programme MATRIX ¢
Ce sous-programme résout le systéme ( 95 ) ol dans ce cas A0 -AY AT

L'organigramme du programme EXTRACT est donné dans 1'annexe. 6
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3, REALISATION DU LOGICIEL

3.1, INTRODUCTION

Dans.cette -partie nous avons réalisé le logiciel congu précédemment, -
Pour-cela  nous nous sommes appuyés- sur les trevaux ainsi établis .par
les_ projets de fin d*études . précédents . [36__} “';-_33—}, o

Nous avons alars transformé et modifié les programmes - NRTLB,ELV,.
FLLTX et RINRTL de telle fagon & les rendre .-conversaticnnels ©.3.d
avoir un langage.entre 1'ordinateur et le manipulateuwr; puis on a ajouté
4 ces progremmes -deux autres , ,r.lzui- sont- une application du calecul.des -
équilibres liquideevepewr et liguide-liquide & la distillstion et 2
l'extraction, DISTIL et EXTRACT -respectivement, .

2. REALTISATION DU _MENU :

‘Noys avons réalisé un programme .paﬁnettant de- eommmnder- d! une facon
directe. les.six progremmes.La réalisation de ce programme a été6 faite en _
utilisant un -langage propre 2 la machine appelée D,C.l.( DIGITAL COMMAND
LANGAGE  : langege de-commande digital),et on a utilisé des commandes
permettant de rendre ca progremme auto-éxécwtable,et avoir ume bonné’
représentation sur écran et pour faciliter au manipulateur d'introduire
les données mécessaires pour d'éxécution. de 1'un de- ces 8ix programmes

& partir du clavier et sans faire appel 2 ces programmes(voir listingn®4),

3.3, EXPLOITATION DU LOGICIEL

En allumant le micro ordinateur 1'utilisateur se trouve en face
d'un menu-comportant un.résumé concernant 1'utilité de ce logiciel et une
instruction ® PRESS RETURN TO CONTINU " , en tapant. sur la touche "RETURN"
l'utilisateur obtiendra ies noms des divers programmes qui existent dans- -
ce logiciel et .un résumé sur.le r8le et la: fonction de chacun d'ewdEn
tapant une autre fois sur la touche™RETURN"™ i1 .obtient une autre instruction
lui demandant le nom. du. programme . qu'il -désire-éxécuter.

Dans le cas ol Flutiliseteur veut effectuer un calcul des équilibres
liquide-vepeur et liquide-liquide et les-appliquer 3 la distillation et 2
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1'extraction ,doit se munir seulement des propridtés physico=chimiques
des corps purs( propriétés critiques, facteur acentrique,moment
dipolaire... etc), et des paramétres du moddle NRTL . Pour le calcyl de
ces derniers( C_y, Cy{ ,Xi7) il fait appel au programme NRTLB.

On note que ces paramétres d'interaction sont toujours valables
méme si les constituants i et j sont en présence avec d'autres
constituants. Connaissant ces paramétres,l'utilisateur peut effectuer un
calcul des équilibres liquide-vapeur en faisant entrer le nom du
rrogramme permettant d'effectusr ce calcul qui est le programme ELV,
c.d.d calculer la composition des divers constituants dans le mélange
dans les deux phases en équilibre,

Dans le cas ol on est en présence d'un mélange liquide 3 trois
constituants 1'utilisateur fait le choix entre les deux programmes RINRTL
et FLLEX .

La connaissance de 1'ensemble des param@tres NRTL va permettre 2
l'utilisateur d'apppiquer le calcul des équilibres 3 la distillation et
& l'extraction .Pour cela il doit/&tre en possession en plus des données
citées précédemment ,des conditions opératoires de ces deux opérations
unitaires( pression de la colonne,nombre de plateaux de la colonne, nombre
d'étages de l'extracteur... etc) .

Aprés avoir introduit le nom du programme 1'utilisateur doit faire
entrer un nom d'un fichier résultat dans lequel tous les résultats de
calcul seront reportés et enregistrés.

A la fin de 1'éxécution du programme choisi 1'utilisateur peut
faire appel au fichier de résultat en utilisant 1'instruction "EDIT":
EDIT "Nom du fichier résultat " . DAT,-pour récupérer les différents
résultats de calcul .

3.4, APPLICATION DES PROGRAMMES

3.4.1. Applications des programpge NRTLB,ELV,RINRTL et FLLTX ;

Pour 1'applicetion des programmes NRTLB,ELV,RINRTL et FLLTX
voir les projets donnés par la référence £36] et 1:361 .




3-4020 A icati du ogramne DISTIL :

On a appliqué le programme DISTIL pour le mélange ternaire
BENZNE - CYCLOHEXANE -TOLUENE dans le but de la séparation du systéme
BENZNE - TOLUENE

Aprés avoir introduit les données des corps purs et les paramétres
NRTL, on a effectué une lecture des conditions de la distillation ¢

-~ colonne de distillation de 15 plateaux

- état de condenseur, ICOND = O: condenseur total

- pression de condenseur : PCOND = 1 atm

- température de condenseur 3 TCOND = 350 K

- pression au niveau dy premier étage : PD = 1,2 atm

- perte de charge entre deux plateaux successifs:DP=0,0166

- nombre d'itérations maximum: ITMWRX= 40

~ eétat d'alimentation: IALIM = =~ {:charge 3 son point de bulle

- débit d'alimentation:F (NA)= 1400 mole/h

-~ numéro d'étage d'alimentation : NA = 8

Dans ce programme on & utilisé une instruction de telle fagon
3 imprimer seulement l'itération Det 39 : IMP = 39
Moir listing n° 3

* Calcul de la températuee d'ébullition de 1'alimentation s

On a effectué 1le calcul du point de bulle de l'alimentation
(FLASHVL ), ona trouvé€ TF(8)=371,910 K , ensuite on a supposé
que la température au niveau de chaaue plateau est égale 3 celle de
1'alimentation jceci va nous permettre de calculer la constante d'équilibre
au niveau de chaque plateau d'ol l'obtention de la composition dans les
deux phases en équilibre au niveau de chaque plateau puis il calcule la

valeur de DT ( J) définie par :

DT(J) =(T(J) - To)) ¥
J : numéro du plateau '

T(J)et TO(J) :valeurs de tempéroture de J entre deux valeurs successives



Puis on calcule 1la valeur de DELTA

s ] T
DELTA. = ?;‘DT’EJ dans oe cas N = 15

* Interprétation des résultats :

- pour 1'itération O : on remarque que pour l'étage J =1
Sr(1) =1,4903 jet que pour J =15  X(15) = 1,1248
et que 12 valeur de DELTA est égale & 138287,7 alors que dans
notre programme on s'est imposé les conditions suiventes
DELTA. < 10~ 3

K(J) = tiet SY(J) - 1 inférieures toutes les
dotse A 10— 5 respectivement .

On remarque bien que les résultats de cette itération ne vérifient pas
les conditions imposées voir listing n° 4.
- pour l'itération 39 : on remarque que SX(J) et SY(J) au niveau
de chaque plateau secmt égales 3 1 et que la valeur de DELTA'
est égale & 1,546 107 B, ce qui prouve bien que les conditions
imposées sont vérififesydonc les valeurs obtenues des

compositions des constituants et des débits de deux phases au

niveau de chaque plateau sont les bons résultats.

3.4.3 M#pplicetion du programme EXTRACT

On a appliqué le progremme EXTRACT pour le mélange CYCLOHEXANE-
BENZENE «ISO-OCTANE - FURFUROL dont le but est 1a séparation du systéme
DENZENE-CYCLOHEXANE aprés avoir introduit les paramétres NRTL et les
conditions opératoires(débit des alimentations au niveau de chaque %+ne-
et leurs compositions et constante d'équilibre hypothése de chaque
constituant qui est supposée la méme dans chaque étage.}.ﬂn résout le
bilan de matiére différentiel dans chaque étage pour obtenir la composition
de chaaue constituant dans les deux phases et on calcule SX(J) et SY(J)

2u niveau de chaque étage,ceci va nous permettre de trouver l'erreur
moyenne définie par : \ S sx \3) _A \
T

ERR =
"
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Le calcul itératif commeneg dans le eas ot ERR est supérieure 3 la
précision donnée, On recommenge le ealcul itératif jusqu'a CONVEIgence.
Puis on effectue un test sur la différenee des logarithmes des
aetivités de ehaqye constituent dans les deux phases, Si le test est
vérifié on effectue um autre tea&_ pour les constantes d'équilibre en
comparant la valeur absolye de 1 .&. avee une eertaine précision.
Ainsi on cbtient aprés 26 ité::;inns une valeur de l'erreur

moyenne €gale a 0,001631 et les yaleurs des compositions des
constituents et .es débits des extrajits et des raffinats dens chaque

étage voir listing "’ 8 i
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L'objectif de notre travail consistait 3 un caleul sur
ordinateur des équilibres liquide-vapeur ct liquide~=liquide et leurs
application a la distillation et a 1l'extraction .

Ce modéste travail nous a montrd 1'importance de 1'application
du modéle NRTL av calcul des équilibres des phases et 3 1a prédiction
des enthalpies de mélange, et 1l'importance des calculs des équilibres
dans las opérations dec séparation(distillation et extraction) .

Ce travail a aboutit 2 1= conception et 3 la realisation
d'un logiciel en vue d'enrichir le potentiel scientifique du département
de genie chimique et de 1'utilicor SPficocement par ¢~ ~~raanre qui
fait des études approfondies .

Nous avons essayé de mener 3 bien notre t8choc de metre 3
12 disposition des étudiants et du département une variété de problémes
de calcul des équilibres des phases et des colonnes de distillation et
des batteries d'extracteur traités sur ordinateur et qui nécéssitent une
bonne résclution et présentation et un bon choix de 1l'algorithme ainsi
qu'une discussion rigoumsuse des résultats,

Dans ce travail on a essayé de faire le lien entre le
genic chimique,l'informatique et 1l'analyse numérique et 1'importance
qu'ont ces deux dernitres sur la durée d'execution ct la précision

des résultats des travaux da ns le domaine de 1'industrie chimique .
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NOMENCLATURE

Lt activité du constituant i dans la phase j

Aik: cosfficient du systime lineaire

¢ constante caractéristique donnée dans 1'équation de TSONOPOULOS
constante caractéristique donnée dans 1'équation de TE&ONCPOLLOS

- tconstante donnée dans 1'équation du coéfficient du compressibilité Z

D wg P

t deuxigme coéfficient du VIRIEL pour 1'intéraction entre les molécules
iet j ( Cma/mule)
PJN': deuxiéme coéfficient du VIRIEL d'un mélange (Cma/mole)
BK: terme constant du systime lineaire cité dans la méthode de NEWTON
C_: constante donnée dans 1'équation du coéfficient du compressibilité Z
(L;s ropport des débits molaires de raffinat et d'extrait qui quitte
1'étage j d'un extracteur
C; i un des paramétres de 1'équation NRTL étendue,
f_‘i: valeur actuelle du paramétre
iy cof¥ficient du polyn8Bme donnant h:
CJ'E: paramétre NRTL (Cal/mole)
(ji¢ parametre e 1'équation NRTL étendue(Cal/mole)
{,:Qrz paramétre de l'équation NRTL &tendue (Cal/mole/°C)
}-,"!‘: fugacité du constituent i dans unme phase j (atm)
T“ :fugacité du corps i dans un mélange ramenée 2 pression nulle (atm)
Ff"": fugacité du corps i pur ramende Apression nulle (atm)
grt enthalpie libre d'exces (de GIBBS) (cel/male)
-%mlenthalpis de melange (enthalpie libre) (cal/mole)
‘;}Glperamtm di'enthalpie librepour 1'imt eraction i-f (cal/mcle)
‘"c)“) tenthalpie libre d'exees molaire associfie aune eellule ayant une molecule

i en son centre (cal/male) ¢

f:{i:défini par Gdj=exp(= Cij/RT) sans dimension

»~

" senthalpie malaire de melange ou dlexcés (cal/mole)
*

"lo gterme constant du polynome donnant h

R{ senthalpie molaire partielle du constitusnt i (cal/mole)

A tenthalpie molaire du corps i pur a la temperture T et 2 1'€4at de
gaz parfait (cal/mole)

h temthalpie malaire d'un mélange a 1'état liquide (cal/mole)

H’ tenthalpie molaire d'un mélange & 1'état vapeur (cal/mole)



H ¢ enthelpie totale d'un mélange de n moles

J : facteur de conversion d'unités =41,3

}<{= constante d'équilibre

N : nombre de constituants

N{: nombre de molécules du eonstituant i dans un mélange

j: débit molaire & 1'étage j  (moles/h)

Rt coéfficient des équations de tension de vapeur

P pression (atm)

E:: pression critique du corps i (atm)

ff: pression de saturation du corps i 3 1a température T

9Q:: terme de 1la matrice tridiagonale

(R : fonction 2 minimaliser,somme des cerrés des écarts entre
fractions molaire dans deux phases liquide en équilibre

C\?j: caleur apportée par heur au plateau j d'une colonne de distillation

Yj : terme de la matrice tridiagonale

R :constante des gaz parfaits

Sj:terme de la matrice tridiagonale

S ¢ fonction 3 minimaliser ysomme des car#és des écarts entre
logerithmes des activités de dewx phases liquide en équilibre

SQ: fonction 2 minimaliser,somme des carrés des Gcarts

T : température en K

'Ei: température critique du corps i en K

-TE(: température  réduite du corps i,sans dimension

Vi volume occupé par n moles (Cma)

volume critique du constituant i (Ema/mnla)

s volume molaire du corps i,3 saturatinn(tmafmole)

QT: Volume molaire partiel du constituant i(Cma/mole)

Xt fraction molaire du constituant i dans un mélange a 1'état
de liquide

3E1;: fraction molaire du constituent i dans le liquide quittant le
plateau j , fraction molaire locale

:ZE% fraction molaire du constituant i dans le raffinat quittant

1'étage j d'un extracteur



J'E-J:): fraction molaire du constituant i dans 1'extrait guittant
1'étage j d'un extracteur

X param2tre polaire qui mesure la polarité

e

¢ fraction molaire du constituant i dans un mélange 3 1'état
vapeur

Y)Y, variable liée

0%

Z, sfraction molaire du constituant i dans un mélange

o{ii ¢ parametre NRTL de répartition non aléatoire (

sans dimension

)y

S paramétre de l'équation NRTL étendue,sans dimension

Al : paramdtre de 1'équation NRTL étendue (°C_1 )

Ui+ coéfficient d'activitéd du corps i

¥ : coéfficient d'activité a dilution infinie du corps i dans
le mélange binaire i-j

OCG: €. - E(_)

’(CL coniti d'association dans la corrélation df0*CONNELL,

sans dimension
A: coéfficient de sous relaxation
/((i: moment dipolaire du corps i (debyes)
4 moment dipolaire réduit du corps i sans dimension
T{'E : coéfficient de pondération pour la variable 1iée '>/€
)Uj ¢ coéfficient de pondération pour le point experimental j
‘ﬁ’ ¢ coéfficient de fugacité du constituant i dans un mélange

a l'état vapeur

Ciy .
Z:_} défini paraj- S sEns dimension
& : facteur acentrique du corps i ,sans dimension
T3

Q: facteur acentrique homomorphe
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iciele czleul les éguilibres liquide vapaur
et liguide liguide et lewurs applications 3 la
1igtillation et & l/extraction.
finigues détsilléss dans ce logiciel ont

stabiies 3 partir des bases Lthermodynamniques

aprés de longues recnerches el experigncaes
par plusieurs auteurs.

} ode proposés dans ce logiciel permet d
sleuler les équilibres gu’aux basses pressio

I pressions f

¥

i

mathodes
meLnoae

3 gguilibres liquide
sont Dasdes sur un
phase vapeur guil est

vapeur i

modiéle [ igulie
1fégquaticn d7état de V
phase ligui qui

IRIEL et un modéle:de lam
est 12 modéle RRIL.

v
1L

NKTLE * ce progrsume permel de déterminer l2s paramétres NRIL
pour un systéme binaire par 1a méthode des moindres carrés

ELV . ce programme calcule l7équilibre ligquide_vapsur des
s

mélang 4 plusieurs constituants dans des conditicns données
connail t l’enzemble des paramétres NRTL

=
59530

RONRTL & ce prosgramme permet de déterminer les paramétres NRTL
partir de données liguide_liquide ternaires,par minimalisatior

de 1a somme des écarts des différences dfactivités

FLLIX . ce programme permet Jdg déterminer les paramétres NRIL 2
partir de données liguide_liguide ternaires,psar minmimailisatior
do 1z somme des carrés des écarthts entre fractions molaires
masurées et calculges

DISTIL : ce programme calcule 17équilibre liguide _vapeur
dun mélange dans une colonne de diztilation

EXTHACT : ce programme calcule 17éguilibre liguide liquide
d‘un mélange dans une colonne d’extractiaon
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iy ] Il 0 10 ETACTI0) TTTLRE (1 )y,
14 e (10,100
: 1.0 07 ZREEE
15 BN M,
COMMON/ZEFEN/LDEDT(10,10),0PEAT(10)
COMMON/DOEN/CHIDALCLD,O
COMMO £ I2.V8
DIME] i 10y, (10,50),¥(10,80), T{50)
ol G0 HVLE { 500, EK{19) EYXULE,; BT
B3PS0 ELLD0), EV(“O) PJ::U Y ZE L Z26A0,500,2410,50) ,AFY
410},ﬁ2z(10},nb‘h0;,i FL{S50Q) ,HEV (5 IK(103 ,TE(S0) ,VEL{G0)
DI“:”STUN ODT(50) ,XFC(10,50),YP(1C,5
DIMENZ [ON GQHIS0)
CFQRQ‘”EF#“O FICH,NOMC1O)
REAL L
WRITE(k,%) DONNEZ LE NOM DU FICHIER RESULTAT- »
READ(A,777) EICH
777 FORMAT(AZ0)
OPEN(UNIYT=6,FILE=EICH,STATUS="NEK’ )
IDROP=0
DONNEES DES CORPS PURS ET PARAMETRE NRIL
PRINTA,” DONMNEZ LE NB DE COMSTITUA NCOME
READC(K,%) ,NCOMP
g 999 I=1,NCOMT
PRINTH, ' DONNEZ LE NOM DU CONSTITUANIC, D
READCA,SSS5) ,NOMCI)
559 FORHAT(ABD
99(3 CL‘“"F Tr‘HH’:
1 CALL DONMEES
C ' CUNDIIICh DE LA DISTILLATION
% e e e e e it o e - —  —  m mr e e s S s .
6O FRINTA, ’”annt ;4 pression diu condenseur FCUOHRD en atm’
KEALCA,x} ,FCO
RINT*,’Uonne la valeure de la pression au deuxieme etage FU
1 en atm’
READ(x,%) Tl
PRINTA, 'Donnes la valeure de la perte.de charge entre deux
1 plateaux DP an atm’
READCA, &) ,DF
PRIHT*,'“Gnﬁe" 1a valeure de la temperature du condenseur en K’

READC(A, %), TCOND :
FPRINTA, 'lonnezs le nombre de plateau de la
colonne N’
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Do 121 I=1,NCONP
WRITE(6,398) ,NOM(T
FORMAL (29X, A8)

CONT INUE

ICYCL=3

M=NCOMP

ITEST=0

ITER=0

i+ =
e
-

{30y
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L33 AL

HE(J)=0
HEL(J)=0
HEV(I)=0
EV(I)=0
TE(I)=0
FE(J)=0
U{I}=0
W(I)=0
L(J)=0

- Y(I) =0

. 8X(J1)=0
§Y(J) =0
HL(J) =
HU(I)=0
D0 4 I=1,M
Z(T,3)=0
ZZ(1,3)=0
ZE(T, J)=0
CUNT INUE
CONTINUE
WRITE(6,598)

EORMAT(//,6X,” WO NNEES DES

DO 122 I=1,NCOMP
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14
1498 EQTEA*(E%X
WRITE(G,15
1598 FORMAT(14X
Sa DUNT iE
WRITI
1699 FORH B oA
IF(JI.GT.NCOMP?Y GOIOQ 1

g ()

DO 1695 K=J,NCOMP
WRITE(G,1617),NONCI

1617 EORMAT(2X,A8, ~',A8)
WRITE(G,1618),1,K,C

1618 EORMAT(1X,’CC(’,I
11X, 7CIC7, 1L, I
WRITE(G,16

1619 FORMAT(2X,

~
-
-4

WG ey

i QA v oL T & U IRRA 0 o TS
WRITE(6,1620),I,K,DEV

1620 FORHAT(BX, 'K(7,I1,7,"’

1695 CONTINUE

1697 CONTINUE

1696 WRITE(G,

1698 E!&ﬁ&fi!/ 4¥%,’C 0T N B
1 0 N
WRITE(G,1795)

1798 EJQﬁﬁi( Fil =)0y

wl‘: J.T;.. -....- ¥

L )

v e

>~

1898 “GPﬂﬁl("’.4X,’PCUND’,

-

1/TCOND , 4X

1Y)

. WRITE(G,1798)
WRITE(6H,1998),PCOND,PD

1998 EURHGI(’F',EX,EB,Q,BX,

1F8.4,3X, 1)
WRITE(G,1798)
WRITE(G,2098)

2098 FOKMAT (/17 ,6X%, N’ ,6X,’

17 MR X
WRITE(6,1798)
WRITE(6,2198),N, ICOND

2198 EQRMAT( 1 ,5X, 12,6X,"
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ARANAALAANAR
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\Fl *BUR WJO17
e gk o ook A
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P IONS
99
\Q EYABE 0OU EST IRIRLJ”*IH
READGA, &
th‘:[;‘-\ﬁ?.—{ ‘
READ (A, &1 ,TEINAD
READINCK, “J,.»‘(dru
REATD (A, &Y, (CZECT,NAY, I=1,M)
PECNAY=F (NA)
WRITE(L,239%9)
2399 FORMAT(//,5%X,’L ECT URE I U
1615 I ST S s o P T e SR
WRITE(G,1798)
WRITE(L,229E)
2298 FORMAT(’ ! ‘,4%, L(1)7,5%, 174X, U¢
T2WELY T g 8X, & )

HR..T;.(U,.L.',‘:{}
 WRITE(6,2398),L(1),U(1),V(1),W(1)>
2398 FORMATC(’!’,2X,E8.4,3X,’!,2%,58.4,

lf3. 1 X, )

dnl;E(G,Lé“?)

2499 FORMAT(//,15X,’E T AT DES AL
WRITE(6,1798)
WRITE(6H,2498)

2498 FORMAT(’!‘,4X%,’ IALIM’,4X,

13X, “EVINAY 7 ,4X,717)
WEITE(G,1798)
WKITE(G,2598), TALIM,E(NAY,TE(NA),
1717)

WRITE(6,1798)
WRITE(G,2698)

2698 FORMAT(//,9X°C O M P 0SITION

1T AT IO N ,9X,//)

D0 2798 1=1,NCOMP
WRITE(G, 898) NOMCI)

2898 FORMAT(ZX,A8)

HRIIE(&,2998),I NA,ZE(I,NA)

EV(NA)
2598 EORMAT(’!’,5X Iu,ﬁx,'!',zx £8.2,3%X,°17,

i

E

14 ,4X, "E(NAY*,4X, " !

A AAAAAALMASRRAAR AR AAAN
STILLAT LIQUIRE U(l} &
ou Wil P
Wk ki ki kk AR RRAAAARALRAAA
UHE ALIMENTATION
EELUX ETI I U
iR S A LS G ) Fel e o
33X, ,2X,EB.4,3X, 2%y
IMENTATTIONS W 13X,//72

y3X,“TE(NAY 7 ,4X, !

2X,E8.2,3%,717,2X,E8.:4,3X%,

L A

LIMN

-
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2998

1"79\_,)

1¢

3099

3198

EORMATC(ZX,’
CONTIHUE

TRIIY T

TECIAL TH)
CALCUL DE LA TEMPERATURE I EBULLITION
VAF=0

CALL FLASHVL(TTE,PPEF,ALIN,XX,YY,CK,VAF,NA)
TE(NA)=TTE ~

Vi LNTAY PR :
T" (A=Y \\: {"I.}

WRITE(G,1621)

e :
EERATURE D ERULLIT IO

i
n{l i “"r -
5 R S g

o s d B T Y oot T OO T A o

= 1 Al ¥ ALl S e

A A ; w*\r" L T T A T4

Iy & LA TEMPERATURE L'”TITT433

A e fd s 1 A

I4a \ 85 HILL NONMNEE FUVINAD
T A ATy A y ¥y " Pt v

inl L ARGE & IRE DE ROL Y EE

A

|

PORMAY(//,15X,’R ESULTATS DES CALCUL S vl O s #

WRILE(H,3098)

8 FORMAY(//,10X,’CHARGE A SON POINT D E B UL
'I.l(.\x w;"f:':’ 7

WRITE(6,3099)
EDPMﬁT(“%,B?(’~’))
WRITE(G,3198),NA,NA,NA

PORMAT(2X, 717 ,4X, 7EC7, I1,7)7,8X, 1%, 4%, "TE(“ 01,707 ,2X," !’ ,4X, "’

_.:J!J[:l’.r)r,“‘\}(rf 'y

WRITE(G,3099)

URIT:{ ,3293) NA
]

EQRMAT(2X,
AQIT:’L,MGiﬁ)
WRITE(G,3398)

EOH *I(K! 9¥‘C 0 M POSITION DE L ALIMEN

Eilinfr

1 TaA T I 0 N’ ,9X,7/)

i
i
L3
-
m
oo

[

Ii

—
=

uniihau,,u9~>,1,ﬁm,z<I,AA),z,ma ZZ (T, NSD

FORMAT( ‘Z(’,I1,7,7,11,/3=" ,EB.6,4%, 22¢’,11,",",I1,7)=*,EB.0
CONT INUE

GOTO 13

CALCUL DE LA TEMPERATURE A EV(NA) DOUNNEE
VAP=EV(NAY/Z (ELNAY-EVINA))

CALL ELASHYL(TTE,PPE,ALIM,XX,YY,CK,VAF,NA)
FL(NA)=E(NA)-EV(NA)

TE(NA)=TTE

00 6 I=1,M .

ZZ(I,NAY=YY )



Pa4aRTIEBELLEMENT Vvaprid

%7 17 IR, BBL3, 1%, 717)

FORMATC/y P T IGCN DE L AL IMEN
1 TATTIORN ,9%,77)
no 419 I=1,M
WRITE(G,4298) ,NOMCI)
4298 EORMAT(AB)
WRITE(G,4398),1,NA,ZCI,NA), 1, NA,Z2 (T, NA)
1298 EDEMAT( ZC7, 11,7, 11,7 )= E8.6,4X, 22¢’,11,7,7,11,7)=",F8.6)
4198 CONTINUE
G070 13
g CALCUL IE LA TEMPERATURE DE EOGELE
12 VAPR=T{NAD
CﬁLL CLASHVL{TITF,PPEF,ALIM,XX,YY,CK,VAF ,NA)
TE(NAS —TTE'
FLIMNAY=
EU(NQ)=F(HQ)

Do 14 I=1,M
ZZ L, NAY=YY (D)
14 Z{I,NAY=0
: u11:a¢a,4a93>
4498 EORMAYT(//,10X,’CHARGE A S§ON POINT DE KROSEL,
110X,77) ;
HRILu{G 4599
4599 ‘“%hl”of’m’))
N::?:cbP 698),NA,MALNA
45698 njm“awtﬂi,*a’,zx,'ra',xl,')',zx,ff’,zx,'r
I Rl S R D O
”QITL(HgQ“OW‘
_ RITE(G,5000) ,E(NAY,TE(NA) ,FE(NA)

5000 EDRHAT(EX,’!',IX,FG.B,lx,’.’,*X,E6.3,1X,'!’,1X,E6.3,1X,’!')
WRITE(G,4599) .
WRITE(6,4798)

4793 FOERMATLY ;f 9X‘’cC 0 K P O

1 TATTION ,9X,77)
00 4898 1=1,H
WRITE(G,4 993) NOM (1)

4998 FOKMAL(AB)
WRITE(6,5098),I,N8,Z(1, Nﬁ),I NA,ZZ(I,NA)

5098 FORMATC(’Z2¢’,I1,’,’ 1,'>~ ,EB.6,4X, ’"Z(’,Il, LYY VYR, ES 6D

4098 COMTINUE '

30 TO 13

Fri

Er L Th TV 3%, P 1% 2%, PE

w
P
=]
-

i L vt - r i ™
aON DE L ALIMEN

o ]
C LA CHARGE EST LIGUIDE EN DESS0US IE SONT POINT D/EBULLITION
C
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[ el o
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A

13

18

b

19

01y Lo T 'i
FRES S =

XX (L= E\l NA)
ﬁY\IJHG

:}):!:f“‘*.“\_)‘.::’_'.i“(].,Nlﬁ)
L4 (T, NAY=0
CEL(NAY=E(NA)

TECHNAS PE(HAD

...Ju s F oMb odda o

o j
ENTHALPIE DE LA CHARGE
CALL ENTHAL(GL,QV,%X,YY,TTE,FFE)

HEL(NA)=QL

L CRE T

H“”iﬂﬁ‘“QU
"l}"H LOMNAIAFLINAY+HEVINAYAFVINAY D AT (MM

4 1 ] !If\l‘\
:*-g‘la’,l":..u'\.;\h(. EV NS

L'»\J 5{3‘“}?.!""{1“:\ s.n:} ha.Q I[‘.C. :
Ehﬂ“*I“Ec DE CHALEUR AFPORTEES QU RET
TE(MELEW.D)Y GO TO 73

O 74 J=1,NS

FRINTA, ‘Donmer le numero de 1 etsge ou est opfrd un soutirage o
1 un retrait ou un apport de calories NUY

FRINTA, "lLonner la valeuwr du debit wmolaire du sontirzge liguide

1 1 stage J,UC7, HNU,

PRINTA, “lionnmer la Jaleur du debit molaire du soutirasgsse vapeur 2
1 1 etage J,H{7,NU," Y

PRINT#, ‘lonner la valeur de 1 apporti(+}) ou du retrait{-} de
1 calories @ 1 etage J,0H(7,NU, Y’

=
READCA, A2, NU,UCNU) JHINUY , GHONUD
E i

NM1=N-1 _
Y(2)=L(1)+V(1)+UC(1I+W(L)

10 15 J=2,NM1

LI =L(I-1)+FL(I) =)
V(J+1)=U(I)=EV(I) +U (D)
IF((L(J).LT.0).0R.(V(J+1).LT.0)) GO TU 3001
LANY=L(N-L1)+E(N)-(V(NI+WIN) ) -UCN)
NCOND=1

IFCICONDLER.L) NCOND=2
IF(ICOND-1)>17,18,17

T(1)=TCOND '

G0 TO 19

T(1)=TD

De 20 I=1,M

Li

@



o0

SR it
20, - AL IMCTY=0

*M_IIﬁLZJHLIJF DES T rtEd yTUIRES BT DES K(OI,d2
DO 25 J=NCOND,N
ng 25 1=1 .M
25 ALl =ALIMCIIFECIIAZCIL, )
Thk=
PPz
JAT
C# Y, CH, VAP,
nn
TEIY=TF
LD 26 I=1,M
26 CY¥( Fo=0E T 12
ng 27 I=1.,M
27 CYXCI,1)=CK(I)
TEF(ITER.EQ,.OY 1D TOQ S5O

1000 CONTINUE
DERYUT DE LA SEBUENCE DE CALCUL

41 g 3
42 CONTLINUE
CALCUL INTERMEDIAIRE DE H(I,J?

A%, Ay

o g G il R

MA{ TYAFREFER(I)ACOCII /(P {I)APHICIY)

APPEL DU PROGRAMME COI DNNH
CALCUL DES X(I,J) EI Y(I,) A PARTIR DK
S0 CALL COLONNE(N,NA,X,E,ZE, L v, U, Y, X, Y, 8X
© TESL SUR L ECART DE SX ET SY PAR RAFFOR
00 55 J=NCOND, ,
IF(CABG(EY(TI-1).GF.1.E-5).0R. {ABS(SY(I)-1).8T.1.E-5)) IEXITI=l
IF¢ITER.GT.0) BOTO 48
NOEMALISATION DES CONCENTRATIONS
0o 51 J=1,N
DO S1 1=1,M
X¢I,d)=X(L,3)/8X (D)
51 Y(I,F=Y(I,T)/8YC(T)
ITEST=TITEST+1
RECYCLAGE A LA PREMIERE ITERATION
NOUVEAU K(I,J)A&AEN TIENT COMPTE DE LA VARIATICZHN DE X(I,I)
DANS COLONNE ,
IF (ITEST.LT.ICYCL) GO TO 42

S
-
A
4
o
)
_U
]
5
<5
bri
t‘i

UTION COMVERGEE

Gl
o

45}
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C

C

C
54

C

£
33
34
32

c

C
- 93

c
70

LE I AT 8
T O ATE B BUL
51 V(1) DI NT DE O EI JLFNDMO[”Pﬁ**HS“JE ;
% S1 ICOND=1 CONDENSEUR A TCOND CDONC CONDENSEUR EROID]

0 TO 52
(TP, PPN,ALIN,XX,YY,CK, VAR,

Eui

LR K Y TR PEND

XE (L, d)=XX(1)

YE(1,1)=YY(I) _

FLASHULA ON CHERCHE T(J) COMPATIDLE AVEC LA NOUVERLLE CHARGE TOIZAL
nE 1

-4
% CE, 3D
ALIM(I)=(L(I)+UCTI ) AXCI, I+ V(I +W (T IAY (T, T)
PEN=F(I)
TP=T(J)
YAP= (VD) +W (I ) ZC(LC+U(I))
CALL FLASHVL(TP,PPN,ALIN,XX,YY,CK,VAF,D)
CALL ENTHAL(GL,QV,XX,YY,TP,PPN)
HL¢JI)=QL
HY () =0V
T(I)=TP
B0 34 I=1,M

CXPCT,II=XX(D)

YEC(I,I)=YY(I)

CYX(TI,T)=CK(I)

CONY INUE _

CHALEUR RETIREE AU CONDENSEUR

CHALEUR APPORTEE AU REBOUILLEUR

GC =HY(Z)YAV{2)~HLCIIACLCLI+UCLI ) =HY(1IA V(LI +UL1))
GN=HL(N)*(L(N)+U(N))+(U(N)+N(N))kHU(N} ~HL{N-1)&L{(N-1)

po 70 J
DT(J)=T (T)“*”'7)

LELTAT= =DELTAT+(T(I)-TC(IIIAAR

CONYT INUE

DELTAT=DELTAT/N

EFSIL=0.01 i
IE((ﬁELTAT.ET.E:SlL).ﬁND.(IEXIT.E' 0)) GO TC £
IF(MODC(ITER, [MP).NE.Q) BOTO 82



I'E CHALEUER ERETIREE
1!

£ I
" Lt i e emm i i Vi iwmn et me ee M et e e e e s e S S S S s S e M e S s e e A e e WS S TSN e M i e e A G e e s e e

WRITE(G,%) " z
GOTO 238

o e F""‘"%\I" T'\'r‘“
(e 3 e L

E(MOD(ITER, IMP).NE.O) GOTIO
WL¢_uxa,ﬁ!f[ LA QUANTIT JE CHALEUK RETIE
1 Al CONDENSEUR EST EBALE A « 1
GPC“WC/rlaﬁ*w
WRITECLH,A)7! GC=',B8CC,°
1 o

i‘r:I DJ
-J

WRITE(G, k) 7! La GUANTI DE CHALEUR AFFORTEE AU
1 REEQUILLEUR EST EGALE A i

™ 7
RLE—-ax 4.-.1.-{"|.J

WRITE(G,A)"! QW=’,8BB, ’
1 : o :

WRITE(G,4)’
WRITE(G,1616)
38 WRITE(G &) mmmorm e o oo o e e e e ’
CWRITE(G, 407! ITER ! N ! NA 17

A I S B e s .

WRITE(G, k),ff R,N,NA

WRI TE(L,;{) ****************** e e o e e e S e

WRITE(G,Ax}’ 4

WRITE(GsAT! nrrmrormeeridnssstonronnasaema sonolsslicoohaslsmsses
Qe i

WRITE(G,4) ! J ! : oIy L

1 TCID le .

NRITEUGGR )~ e e m e o e s s ey e s e e S S S S S R S T R T
l=m= :

oo 8¢ J=1,N ’

WRITEC(G,S5777),3,00(0),T(2)

5777 FORMAT(1X,1H!,6X,I2,6X,1H!,3X,F12.4,4X,1H!,3X,F12.4,3X,1H!)
HRITE(E k) = ra i nmt o r e s s et mdaic b S Rein & S St s e e e
l“‘____f

80 CONTINUE
RITEC(G, A7 . : ’
WRITECG k) e e s e ey e s e st S e i A e S e S e

]



CURITE(G,%) ! A P YT
1 WTy X
R TTE {5y ) o oemmm oo e e
'l e W
ng 2000 J=1,N
WRITE(G,%000),3,V(I),W(I)
9000 EORMAT(LX, 1H!,5X,;M,cn.*4! AX,F12.4,4X,1H! ,3X,F12.4,3X,1H!)

o O O R

l__.._
WRITE(G,A) 7! J ! SX(I) !
1 SY (1) 1
WRITE (B A) fmmmmmm s o o o o e o e
1___}'
Do 118 J=1,N
WRITE(6,119),J,5X{D} ,SY (D)
119 hPﬁﬁlflx.lk:.qX Iu.cr,lvl 3%X,F12.4,4X,1H! ,3%,F12.4,3X,1H!)
' uu_zgka,ﬁ;f ——————————————————————————————————————————————————————————————
1__.___;‘
118 Lu“"fMdE-
WRITE(G, :
dﬂlwaaa, )’ ITER N NAY
MRlTﬂiu.k‘,ETEP,ﬂ,Tﬁ

URITE(G,L66)
666 FUHﬁﬁT(EX,’J’,B(IGX,’X',IOX,’Y’}}
o 1 J=14N

Bl WRITE(G,G67),d,((X(I,3),¥(I,J02,I=1,H)
667 FEORMAT(1X,I2,3(4X,F8.7,4X,F8.7))
o WRITE(G, A —mmmmmmmm—mmmmm o o e
et ’ .
WRITE(G, k)’ DELTAT MOYEN=’,DELTAT
WRITE(G &)/ mmmmmmm = B e
=== e 2 :

82 CONTINUE
IF(ITER.EQ.O) GO TO 1001 .
IF((DELTAT.LT.EFSIL) .AND.(IEXIT.EQ.0)) BOI0 20090
IECITER.GT.ITMAX) GOTO 2000
ITURN=1TURN=+1
1001 ITER=ITER+1
PRINTA, ITER=’,ITER




C

e

it

B

2000

3G01
33
36

C”ﬁhwwWTMH NES OERTTS HAR BILAMS ZNTHALPIOLES
L al

iy Loadtd LD MO L el LTEER frois Y B o R e R S e B S B

¥ '
i"' r4¢4.n.L;L'{

MeaRK ON
oy iy

IF(MARK. EQ. 1) E0T0 1
IF(MARK.EQ. BOT0 60
ig (i‘nl"lﬁl\-r_’.-.\-u} H0T0 90

WX IX

FLQD(# k), UMEGACD)

RE&E(*,#),BHEGAH(I)

READ(A, %), IPOLECI)

READC(A, %) ,ETACT) _
PRIﬂin,lﬂRIT(I,I),PCRITEI,I),UCRIT(I,I),DHEE&(I) OMEGAH{I),
1EC(IY,ETA(I)

IE(DIPULECI)) 33,33,36

OMERAHC D) =UMEGACT)

PRINTA,’ DONNEZ LES VALEURS DE T1 V1,T2 v2, T3 V3’
READ(A,4),T1,V1,T2,V2,T3,V3 '

Lf])’”\l +”(1)+”{1)

: IT(10,10),YCRIT(10,1C),0MERACIO) ,OMEGAH(LO),

LOIPOLE 5>,ﬂﬁuclo),cuL£Q(10,2\,mcUﬁ?z,Lrwv<10
2,10), : 100,07 (10,10 ,PERITCI0,10, BTAC10), TITLECLI2)
Q,Fr‘lo 10),CA(10 *o),Iau<1o,1\),G(lO,lQ),DT@UET(lO,lO}
COMMON /DDEN/CHIDAL(L0,6)

COMMON/CR/T1,V1, LT2,U2,T3,03

U0 90 I=1,NCOMP

PRINTX,’ DONNEZ LA MASSE MOLAIRE DMW( ,I,7)°

READ (&, k),ﬁhh(I)

PRINTA, ’ DONNEZ LES PARAMETRE CRITIGUE

PRINTA,’ PERIT O, Lozt 5 107

FPRINTA,’ PERITO T, 424,77, %4
 PRINTk, " PERIT (S, T, 57, 1,2y

\EAD (A, k), TCRITCI, )

READ (A, &), FORITCI, I)

REAL(k,%),YCRIT(I, I)

PRINTA, DOMNEZ LES FARAMETRES PHYSIQUES:’

PRINTA, 1_ EACTEUR ACENTRIGUE OMERAC’,I,’)’

PRINT A, 2° PACTEUR ACENTRIGUE HOWOMOREHE OMEBAHC',I,
PRIth,’ 3° MOMENT DIFOLAIRE DIPOLECY,I,’)’

FRINTA, 4 MOMENT DIPOLAIRE REDUIT TTACr 1,0
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(g B8 o 8 |

o B e O v M e % e O o J o

g}

L3

"

HEEAH(lO),

) 4 CT (10,105, FERITLL TLE
TAU(10,10),6(10,10), T(10,10)
F 103 , VL IGK 'EEER(10),3ANM
T S ,;?Fﬁijﬂ?;filu) CHE10G)
RECH WE DE T PAR LA METHOIE DE MULLER APPLIGUEE A (SUNY-SUNMX
CALCUL [ UM FL&SH A V/L DONNEE

T3=T+10
LAF=-1
ITEST=0

5F=0
D0 1 I=1,NCOMP
SE=SF+F(T) .
U=BFAMAF/(YAP+1)

SUMY =1

D0 2 I=1,NCOMP

X(I)= F(I)/SF
YT = (L)

TIETY - .

RECHERCHE DE T1,73,723
T1--{SUMY-SUMX).LT.O
T3-~ (BUMY-SUNA) JGT.0
T2=F

ON CHOISIT T1 ET T2 POUR QUE DIE(T1) ET DIF(T2) SOIENT
CN CHOISIT T1 ET T3 POUR QUE DIE(T1) ET DIE(3) SOIENT

CALL RERGTIZ(TI,P)
ITURN=0

DIEO=0IF

CALL SGEAMANCII,X)

CALL SEHIM(F,TI,Y)

D0 5 I=1,NCOMP
CH{L)=HAMMA (1) AFREFERCIIACO(I) /(PAPHIC(I))
SUMX=0 :
SUMY=0

0 6 I=1,NCOME
XCIY=ECI)/(VACK(I)+BEF~V)
YCI)=CH(I)AXCI) '
SUMX=SUMX+X(I)
SUMY=SUMY+Y ( I)
DIF=SUMY~-SUNX

ITURN= ITURN+1
IE(ITURN.EQR.1) B0OTO 4
DEFIR=DIFO-DIE

TE MEME SIOGN

DE SIGNE BPOSE

7

5 g
e
™y

-
o



20

I"i

nI

"2ADIE3) 20,21,21

i

et e BT pd

AT g O

bt}
i
Lo

o T e B B

DI DIEl
ITEEI ITEST+1
IECITESYT..GT.100) GOTO 6O

e L B
ot B s
i il
G

CARARANARARARARAARARAAARARAARRAAAARAARASRAAASAA AR A AARRAAARARA

C

DEEINITION I UNE PARABOLE PASSANT PAR DIF1,DIF2,0IE3

B O o P T Y Y Az"ﬂ*??-f'r cAAAAAALA

OO

31

. 32

€3]
a

39

ad d

36

An=C((DIF2-DIC3)A(TLI~T2)-(DIF1-DIF2)ACTIZ-T3)) /A ({T2AAS-T3AA2)A(TL

1 ¥~ T L7 T2XxA2IA(I2-T3))

{Tl1AAS~ 7 i A

EB_(fBTE‘"DIIB)"ﬁﬁk{‘uA#-"TS#kE})/(TZ—TB)
DO=DIFL-AAATIALZ-BEATI

RECHERCHE DE LA SOLUTION ENTRE T2 ET T3

IGOL=(~BE+SART(BRBAAZ-4AAAADD) )/ (3XAAD
IE (CTS50L-T3)x(TSHL-T2)1)31,33 32
TI=TS0L

GOI0 33

TI=(-HE-SART (BEAAZ-4AAAADD) X/ (2AAAD
ITLUEN=0Q

CALL BEFRGYZE(TILI,™?

nIeo=niIr

CALL SLAMANCTI,X)

CALL SPHIM(P,TI,Y)

DO 35 I=1,NCOMP
Ch(I)—uﬁﬁﬁﬁ(1)+ERhEER(I)kCU(I)/(P*PHI(I))
SUMX=0

SUNY=0

DD 36 I= 1,NCOMP

X(I)=F(I)/{VACR{I)+EF-V)
YD) =CH(ID)Y XX (D)
SUMA=sUMX+X (1)
SUMY=5UMY+Y(I)

oy
|



Lo I o B o B o I e B o Y e e B o I

41

60

.LI\_! 1.3
na=nIE3
TTlﬁT°
Ul DI

T

e e

NIFl=D1
T23=T 12
DIF2=02
" 3:—»'1' ‘_"’.)
DIE3=D3
G0 TO 20
T=T1I
RETURN
PRINTA,
RETURN
EMD
SUBRROUT INE RERGT2(T
COMMON/PP/NCONE, TCR
1FOLEC10),CPSAT(10,6),
o), BEET0, L0 ), PL(IO 10)
37T¢10,10),CACLO, 1o>,_AUu
COMMON/SS/RT, PHIC10),
110),BMIX,VHIX, Lﬁr,uﬁPH,
COMMON/RE/HE
COMMOM/BEEN/DEDT (10,100,
COMMON/DOEN/CHIDAL(L0,6)

-

o h*h‘fih_o
CoOa ] s

el

1

;.:E's\.(‘.!.\.' 1

r_.j TN
3 oo~ o
feed et W gt B

T e
Lx.

OT(10. 10)
;Q);:rL

PO R -
el o e
P S|

TR e

-

[ e i

Cie = z
Ao CO
bt B3 e [

[T = S

R R =

LPSAT(107

COMMON/EESHB/FL(L10,10)

REAL K,KD ,

CE SOUS PROGEAMME CALCULE LES PROPRIETES DES CORFS FURS E
MELANGES NE DEPEND QUE DE LA TEMPERATUKE

CE SONT

ALES DEUXIEMES COEF“ICTEMTS OU VERIEL E(I,J)ET LEURS DERI
PAR RAPFORT A T D02DT(I,1)

ALES TENSIONS DE VAFEUR FSAT(I) DEFINIES FAR

""O\ n?_:\*ll"‘l_:_:\_.-.“ *

3 ;ETAL10) S TITI

v eq s
LAL*EI,

(L0, GAMMA(

_ UNE FORME ANALYTIQUE DES TAELES DE PITZER SI CPSAT(1,1)=0

_UNE EQUATION D ANTOINE SI CREAT(L,G)
LOGLO PSAT(MMHG)=CPSAT(I,1)~
_DANS LES AUTRES CAS UNE EQUATION DE RIEDEL

LN PSAT(atm)=CPSATC(IL, 1)+CP8¢T’1,2)/(CP-QT(I 33+T0 4

EST SUPERIEUR
CESAT(I,2)/CPSAT(I,3)AT(°C)

& 999



o e I S I O e
AOLPDAT (I, 3+ T ) +CPbaT ¢ & AL+ £F
. [ SR AL My g
{’L.lu)"ll.k.lv..‘)";.‘....a{..-"l‘l} Rl by )+E2AT A

I ) 2
¢ s‘a-i&.‘.-

IALT BYATAAD
sl dpg I iRLARS

oy
a.a'\
IS

L-...-~

CONT
no ol 1:1,muﬂﬁp
TAUCT, 1) =0

o7 QUDI(I I)=0
0 310 I=1,NCOMPL

JimI+l

O 510 3=J1,;NCOMP

TAUCE, 3)=(C0L T, D+ETT, I5A(T-293
TAUCT, D)=(CC(T,13+CT(, 5t s
DTAUDTCL, 23=C0{I, )-873.15ACT(I,3?
DTAUDTCT, I)=CC{T, I3-273.15AC0T (], I
PLOL, I)=RECT )P PT( T3V ALT-373 .15
FL(I, I)=FL(I,I)

GO0 520 M=1,HCOMP

B0 5420 N=1,NEDHP

GoM NI=EXP(-PLIM,NIATAU(H, N))
RETURN

ENT

SUBROUTINE SGAMANCT,X) .

COMMON/PP/NCOMF,TCRIT(10, 10),UERIT(IO,lO),DHEGH(lO) OMEGAHCLO) DI
lPULr(zO;,C}u“”{'9.u},£ﬁu(10),CULIG(ZO,B},NS»hfl,i LhkiQ;m
20),CC(10,10),PC(10,103,C7¢10,10),PCRIT(10,10),EIAC10),TITLECLIE), ¥
BT(lo,lo),Eﬁ(lO 102, ﬁU(lO.lQ),G(lO,lO} DTAUDT(10,10)

COMHON/EE/RT,PHIC10), R(10,10),PSAT(10), ”fTn(1,,.fazzzaczo>,ﬁﬁﬁnmc
110) ,BHIX,UMIX,LAP,LAPH,SUNY,C0C10)
COMMON/ B/ HE B
COMMON/BEEN/DEDT(10,10) ,0PEAT(10)
COMMON/DDEN/CHIDAL(10,6)
COMMON/BESE/PL(L10,10) : :
EQUATION NRTL GENERALISEE A N CONST ITUANTS
DIMENSION W1(10),42(10),V¢(10),H(10),ACCC10)
DIMENG IUN X(10)
U0 =24 N=1,NCOMP
Y(NDY =0
W(NY =0
W1(N)Y=0
W2(N)=0
[0 525 M=1,NCOMP
A=PL (M, M) ADTAUDT (M, M) ~TALU(H, N AL . OB726AET (M, M) ATAAR
WL(NY=WI(N)I+X(MIAGI(HM,N)A(DTALULT(M,N)-TAU(H, N Kiv)
W2 M) =2 CND +X (M) G CH, ND AA ,
VNI =V OND +X CM) ABCM, N
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eloty
LR S

202

300
303

B L LTI Ay ot :-;‘ R T :
L S S B T N R T + [ B s "L'
e ¥ bl ol v
ET: LE UHFLUL 8 o
: . Ce e Py
J

ﬁl 0. S/TR'

22=0. l
BQ=0.00?3/TE8
E3=0.097/TR3

GIIAIYYE MATETIOIOT T o
PHAGE GAZEUSE PHIS SOUS LA

BCI,J)=0.1445-A1l-AZ-A3+WUA{(0.073+81~B2~-E2-R4)
DEODTC(I,J)=(Al+3AAR+3AA3) /T+(W/TIA(-B1+2ARZ+3AB3+84R4)

IECDIPOLECIVADIRPOLE(T))

200,200,100

IF(0.95-TR) 200,200,125

PEAT(J}=FPSAT(I)A2.302
13.19)4kk3)

S85ACPSATI(I,2)-CPSAT(I,2) /((CPSAT(I, 31+

(=]

“hzno.zﬁr*ﬂipoLE<IaknzfoLEcJ>APLﬂITcI SI)ZCTCRIT(I, J3AAZ)
(RD-4.0) 200,200,135
cou*'uw:
A2=ALDG(RD)
Al=(5.76977+A3K(~6.181427+A3A(2.28227-A240.2649074))) /IR
BCI, I =B(I,])+Al~-5.23722+A3A(5.665807-A24(2.133816-A340.25253723))
DEDT(I,d)=DBDT(I,I)-AL/T
IE(ETA (D +ETACI) ) 200,200,175
2 (ETA{ I)+ETACT) JAEXP(6.64C0.7~TR) )
B(I J)—B(I I)+A2
nnr;\1,J>“r“wr<*,u>~e.uf*ﬂfvcn::cz,3>
A3=82.057ATCRIT(I,J)/PCRIT(I,I)
B(I,I)=B(I,JI)AA3
" BEDT(I,J)=DEDTCI,3)AA3
BT T =B )
CUNT INUE
CONT INUE
D0 380 J=1,NCOMP
TR=T/LCRIT(I, )
W=OMEGA(I) -
IF(CPSAT(I,1)) 200,310,300
IF(CPSAT(I,6)-999) 303,302,302
PSAT(I)=1./760KEXP (2 . 3025854 (CPSAT(J,1)-CPSAT(J,2)/ (CPSAT(I,3)+1~
1273.15))) :

-y

| S,
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bt
L=
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4

o U AL Y ¥V A 1) w_ -
i Lo 'Tn.d.l.‘...!..l

oo 20 A"rlplittlvp
HIDAL(I)=CHIDALCI,G)+CHIDALCI 1) AT+CHIDALCI, 2)ATAAS+CHIDAL(L, 3)
1klin:+Jn_dﬁL\¢!x}Ale1¢ChIBﬂL(luhoﬁ:Lﬂi
E DE LA FPHAS FPEURE HV & T ET P DONN
Ch IE LA FPHASE LIQUIDE HL & T ET F DOMNERY
A4d=0
0 6 I=1,NCOMP
Al=Al+X 1) ATALPSAT(IMACL . 9B726AT/PEAT(II+(B(I,)-VLIA(I))/41.30)
AZ=A2+X(ID)A(RBLL, DD ~T&ADBDT(I, Y ) APSAT(IY/41.30
BO=A2+X (1) CQL;G{I,ll"TﬁLElEUL ACL, S0 3ACE-RPEAT(IIY 41,20
Ad=A4+X(IIARBIDAL(T)
HL=HE+A4-A1+42+A3
RET :
ENT
SUBROUTIME COLDNNE(N,NAM,F,ZF, L,V U, 4, X,Y,8X,8Y,3)
ODIMENSION A(S50),R(50),C(50),D(50),P(50),Q(50),L(50),V(50),U{(50)
1,50y ,X(10 dOJ,;(lOydO),u"EO),SY(SO),Hrlj S0 ZECID 509

2,E(50)
KRESOLUTION PAR LA METHODE TE
EILANTS MATIERE PARTIELS

DES

REAL L

g 1 I=1,M
BCI,N+1)=0
All)=0

BOL)=—-(LC13+UCL) ) —(VCL)+W (L) YA

Cll)=V{2XAG(I,2)
Dily=¢
PCL)=C(1)/E(1)
RCLY=0C(1)/R(1)
Do 2 J=2,N

A(I)=L(I-1)

La MATRICE

119

ECI)=—(L{J)+UlI -V + WX IARGCL, T3

C(I)=V(I+1)AECT, T+1)
D(I)=- (q\k“L\I,J)
B (s I u—-,N

P =C(3)/7({BLI)-ACTYAP(I-1) )

IRIDIAGONALE

QI =(D(I)-ACIIAQ(I~-1))/(RB(I)-ACI)AP(I~1))

XCI,NY=G(ND
YOI, N)I=XCI,NYAS
DO 4 13=2,N
J=N-JJ+1
XCI,I)=0CA)=P(I)AX(I,I+1)
IF(X(I,J3).LT.0) X(I,3)=0.0001
YCI,J)=X(I,I)AG(T,T)

CONTINUE

(I,N)



L2AL LI LIEL

LEsR B = e 4 R TR X | [ ke ]
L .‘.-.f. "\.n.,.n,'
s
Hah

I e T _
AUCLI+ACTLL) AN (LI AVCL) S

CLy PR lTAUCL  MIAVIHI-U M) ZVIMIARD

r(10,10),VCRIT(10,10),04EGA(10) ,0MER SHETY 4T
10),CVLIACL0,3) ,NCOMPL,DEVK(10
(10,10) ,PLR1TY AC10),T1I
IAULT (10,

Li'«

._.u-;_;,_'-..-.fi...“

SomroN
COMMON/E (
COMMON/ TOEN/CH TDAL

DIMENSION Y(10)

PORT=F/(82.089741)

10),DPSAT (10

BHIXK=0

B0 15 I=1,NCCMP

ng 1% J=1,NCOMP
BAIX=EMIXFY (DAY {JIAB0I,3)

10 CONTINUE
15 CONTINUE
BHIX=BEMIX/SUMYAAZR
22 MVMIX=BMIX+1/FORI
IMIX=PURTAVMIX
LO- 24 I=1,NEOMP
SLFB 0
ng. 35 I=1,NCOMP
SUHB SUH ﬁ+Y(J‘%“(I 33 -
CONTINUE
SUMB=SUMB/SUMY
PHICI)=EXP{(2ASUME-BMIX)YAPORT)
24 CUNTINUE
RETURMN
END .
SUBROUT INE ENTHAL(HL,HY, X,;,T E2
COMMON/ZPF/NCOME T"nIT(lO 16 ,VCRIT(10,10),0MESAC ;OJ,D*”“aﬁkIO‘ H

%)
L

y
1POLE(10),CPSAT(10,6),DHW(10) ,CYLIAC10, ),Ncah,l, EVK(10,1
200, C00105;10), IC(lG,lD},CT(lO 10, FCRIT(10,10), TA(10),TITLE(IZ), ¥
3T¢10, 10).Cﬁ<10 10),TALC10,105,6¢10,10), ﬂTﬁUWT(LO 10)
COMMON/SS/RT ru:c13>,_t10 10),PSAT(10},VLIA(105,FREFERCI0) , BANNA ¢

A10,BHIX, UFTY LAP,LAaPNM,5UMY,CO(10)
CDVPLN/PW’HM
COMMON/BEEN/DRBDTC(LO,10),DPS5AT(10)
COMMON/DOEN/CHIDALC10,6) )
DIMENSION HIDALCLO),X(10),YC10)
REAL K,KO

TEMPERATURE T

CALCUL DES ENTHALPIES MOLAIRES IDEALKS DE CHAQUE CONSTITUANT HIDLa

v
A

r
A

CE S0US PROGRAMME CALCULE LES ENTHALPIES MOLAIRES DES PHASES LIQUIDE

ET VAPEUR EN PARTANT DES EMTHALFIES IDEALES DE CHAGUE CONSTITUANT & LA

il

I}
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LISTING S

‘filﬂ.lt* “L(Lv?*ﬂ‘FAE{Eﬁ‘,IBENT(E?

Pl ATECE 2o § i N ;
' I o W A | 0 .!.;'."-...."-u.-'?.. \-\J\.'J,f

COMMON/NEW/PRECI,PRED, IFM,NCUNIT

CoMMON, HT/BC10,100, TALCLO 100, DMWCI0Y, NOMCL1O), T
COMMON +EPSIL,COEE
i i
W DU DICHIDE RES
777
E=FICH,STATUS="NEW’)
EZ LA VALEUE DE

B -1.11.1 ?'-.y

printi, 7L

REALDC(R,&%) PRECI
printiy "PEEUIPrecision réguise sur la wvalsur
printk, "0 ONNEZ La VA LEUER §E
READ(x &) FREOQ
printi, ‘Titenperaturs da 1 ewxtractesur en ¥
printx,’0D ONNEZ L& VA&LEUER I'E Frid
READC(AK,.) T
NA=NN-1
e LECTURE DES PARH h;JL

ng 2 J=1,NA
Hl=J+1
DO 2 L=KI1,NN L
PRINTA, ‘DUMNEZ LA VALEUR DU FARAMETRE NRETL Cij’
T PRINTA, “BACY T, A0 L #)er
READ (A, %) LﬁfJ,L)
pmlﬂxﬁ,fvuﬂu LA VALEUR DU PARAMETIRE NRTL Cji’
PRINTA- YCa L e s 0 sy
READ(A.A) CACL,T) S =
FRINTX, 'DONNEZ LA VALEUR DU FARAWETKE NRTL DE REPARTITION NOM
1 LEATOIRE SANS DIMENSION’ :
. PRINTA, PPL( . Jotnd, L, " )¢
CEADNCA, %) PLCI,L)
CONT INUE
C - LECTURE DES K(I) HYPOTHESES:
DO 4 I=1,NH
PRINT#, DONNEZ LA VALEUR DE LA MASSE MOLAIRE DU CONSTITUANT
l I,J-!I- .
PRINT&,’LHN(’,I, )
READ(A, %) DMWCI)
CPRINTA, ‘DONNEZ LE NOM DU CONSTITUANT’,’,i,”
REALD(A, £€88) NOM(D)

jon]

884 EQHﬁﬁT(ﬁlﬁb
' PRINTA, 'D,NN“Z LA VALEUR IE LA CUNQTHNTE i EGUILIER
PRINT& TEKODC! yi N
: READCA, ) LV“(I)
4 CUNTINUE

D0 5 I=1,NN
CACT,I)=0.
nnoT Y=l NN



T
.?\.i.’il\-ll‘-d‘:’ifalj \l)

&

g a"--L.\‘I'{\Lli.J'«.I J0)
ATIGNS DE L7 EXTRACTEUR
0 EYAGE DE L EXTRSCTEURS
i codée dndigu 1 onitd de concentoat
3 (el i
PRINTA, ¢ rfraction molaire”
2 eyt i ‘racti pondérale”’
L i 1 unite de concent
. ;
LES VALEURE DEINCUMIT IDENTC(LY  ILDENT(Z2:}7
TC1, IDENT(2)
ey
200 KACTEUER D E,2X,I2,8X,E T A G E 5°)
22 “uﬁwnitffﬁéx, Y5 T B ME ¥
Do 322 I=1,HNN
; Y, HEMCTD
S85 ZORI 203
au2 CONT IM

WRITE(C

268 N DT T8 NS
1 B P L K O I RES"Y
ng 6 J=i
F(J)=0.
0 6 I=1,NNM
6 FZ(IJ32=0,

DU 16 H=1,N
Iﬁf%,’ﬂbﬂﬂ Lﬁ VALEUR DY
1 L ETAGE’, ' K,
'PRINT*,’F(’,H,’}=
READ{k, &) ,F(R)
00 999 1=1,MN

TOTAL DE L ALIMENTATION LE

L
4a]
, Ed
4
3

PRINTA, "DOMNEZ LA VALEUR DE LA E?ALTIUN MOLAIRE OU PONDERALE
1 FZ D) CONGTITUANT NUMERD (7,I,72
PRINT#,  DUNNEZ LA VALEUR DH-E&&’,:,’:’FK,’)’

READCK,x), EZC(I,K)

8L CJHTINUE
16 - CONTIHUE

WRITE(G, 488 (MO (T)
488 EURWAT(/“OX ’DEB
©onn elg H=1,
h?]&;\u,adu),h,rx;J,(_u(l,u),i—l RN
FORMAT( /72X, ALIMENTATION', IS,%;,F7uH,4{ X,F3.2))
CONTINUE
WRITE(G,218),{(CKOCI), I=1,NN)
218 FORMAT(//4X, "XR/XE HYPOTHESES’ ,7X,4(4X,E7.23//)
IF(NCUNITLEQ.O) BOTIOD 14

Do 9 J=1,N :

IE(F(J).EQ.0.) GOTOD ©

AF(J)=0.

D0 12 1=1,NN

AE(I)=AF () +(E(IAFZ(I, 1) /70MUWCTD

~ -
|..4

NA ) :
3,5X,A7,5X,A6,5X,A8)

T =
L=
(=
\n'

’
,ﬁ

(Rl N ]

00 ]
3
b= S



i LUNT INLE
ng 13 I=1,NN
P2CI, I)=(E(IVAFZC(I,I))/(DMUCIYAAEC(TY )
13 1h
q .
pes ET LES DERBITS BONT
14
& ET LES DEBITS SONT
1
99g
598 NRITL /)
no 10 H=d, MM
WRITE(6,208),1,K,PLCT, ), 1,K,CACT,K),K,I,CACK, )
203  EORMAT i1%,’&L?Hii’,Zl,?l,’):’,E5=4?1a.’5ﬁ{’?£1,T
1 ‘Cadle i;vfi, y=7 L, FE.ED
10 CUNTIN
I:“:h .L' g\} LM £ .L};i—_"l MM

PRINTA, (DMWCIY, I=1,NN)
WRITE(G,1098)

1098 ;unﬁn*,;;,liﬁ,’k E 5 L L TaATS DE CALCUL

WRITE(G,205), (NOM(I),I=1,NN)
205 FUHMQT(”GX,EX,A » 3LSX, ﬁE))
CALL EXBRE
STOR
ENID
SUZROUT INE EXHKE

COMMON/GL/0G {19,10),TQU(IO,lﬁi,ﬁMH(IO),NDM(IO),T

COMMON/VR/AK(10) ,EFPSIL,COEE, [EIN,M,HA
COMMON/CHA/FZ(10,30),5(30),K0¢(10),N
DUMMUH/EG/thv,BO),Y(lO,SO),H(lO,E@)}E(é&ﬁ,R;32f}ﬁ$t30>
COMMON/MNEW/PRECI,FREQ, IFPM,NCUNIT

DIMENS [ON AX(10),AY(10), SX(BO),SY(SO),XH(lO,J)
CHﬁWﬁﬁlE?ﬁ“O NOM

REAL K,KO - ‘
C INITIALISATION DU PROFIL DES
C DEEITS E(J),RCJI) ET RAFFORIS K(I,I)

DO 1 J=1,N
E(JI)=E(N)
D0 1 I=1,M

I KI,3V=KOeT)
E(N+1)>=0.
po 4 J=1,N
R(I)=E(I+1)-E(1)
00 4 L=1,1
R(J)=K(A)+E(L)

4  CUNTINUE

LI



BEBUT DES ITERATIONG
RESOLUTION UES BILANG DE MATIEREZ RE CHARGUE COMBIITUANT

I 44 IN=1,IPM
CALL " #%T
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ez
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14

13
.92

93~

AR e mEE mm RTEe TARRORTS BT SR
CALCUL DE ERE ET DES RAPRORTE RO /ELD)

ALOEALL
i i
CALCUL DES COM SITIONS DES PHASES EN EQUILIERE A CHA

Do 10 J=1,N
D0 8 I=1,M
XA(I,2)=Y(I,I)/8Y ()
XACT,1)=XC1, ) /8%

AK{II=K(I,d?

4

CAaLL LI' L”
no 89 1I=1
XLl dy= )&{—“
Y(I,Z)=Ra
KOIL,I)=aK<
CE}:‘%TINUE
TEST DE FIN UE PROELEME
IF(IFINLEQ.OY BOTIO 11
CONT INUE

IMFPRESSION DES RESULIAT
IE(NCUNIT.EQ.0) GOTD 9%
D0 13 J=1,N

P=0. -

o)

>».

{3

e 1’4

I—--l*‘ll—--l__;;M

o]

(0
(1,20

%]

Ui
y
1)

rJ I“a

nO 12 f=lgM
AXCTI=X (T, I3 ADKMC D)
AY(I)=Y(1,J)ALMWCI)
5=5+AX( 1)

§A=5A+AX(1}ARCD)

P=P+AY (I}

PA=FPA+AY (I)AECI)

00 14 I=1,M

X¢I,I)=aX(1)78

(I, 39=AY(T)/P

R(I)=5A

E(J)=PA

ng 93 J=1, N

WRITE(G,211),J,R(JI),(XCI,J),I=1,M)

WRITE(G,212),3,E¢1),¢Y(1,I),I=1,M

WRITE(6,210), IN

FORMAT(/,10X,’C E RESULTAT A ET
J2%, 12,1%, “I T ER AT IO NGO

HFI*E(&,le),_ER.

FORMAT (20X, ERREUK MOYENNE
EURVHT(/FX,Eha(,Iu,lH),qX £2.3,9(6X,E6.4)/)

31
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E R et :.1 AR
wacn,zﬁux_n,1>
]\)(N '1‘\...:’\

WN,

no 105 ﬁzl,HN

VIN, I} =U(N,

IY+X (M, DYAG(H,N)
MIATAL M, N)

105 WON, DY=W{N, IY+X (N, DYAGH,
TN, 1) M, IY/VIN, D)
104 ACIN, )=ALOG (XN, I)Y+Z(N, I)
0o ‘ﬁ@ L=1,NN
L 107 M=1,NN
| 107 AC(L, I)=ACCL, I)+X (M, IDAG(L , M) ACTAUCL, M) -Z (M, 1)) /V(H, I
c CALCUL ET TEST DE LA FONCTION F A RESLUWn‘
N0 121 N=1,NN
Py F(N)=AC(N,1)-AaC
: 09 610 N=I mw
610 IF \QBS(L
0o 7 I=1,NN
Pho<T>=nn<I;

l‘,-E

P

N,2)

’ﬁ{
= e
S

«GT<EPSIL) GOTI0 119

CHETIY=XCT, 1Y% (1,2
7 IF (ABS(1.-(CH(I)/CHO(IN)).GT.PRECI)Y IFIN=1
RETURN :
G CONTINUATION DU cHuLUL TERATIF
C ALCUL DES DERIVEES DE LA FONCTION F PAR RAPPURIS AUX
C CONCENIRATIONS DES nzux PHABES

119 10 103 I=1,2
00 109 L=1,NA
Lli=L+1
D0 109 K=L1,NN ]
DORC(L,K,1)=G(L,K)A(TAUCL,K)-Z(K,I))/V(K, ) +G{K,L)A(TAU(K,L)-Z(L
i i :
LIV E D)
0 110 M=1,NN
110 ODO(L, K, I)=DDQCL, K, I)+X{M, I)AGCL, MIAGCK, M) /UM, D) AARAC2.AZ (M, 1)~
1 (TAUIL,MY+TAUK,M)))
109 DLG¢K,L, I)=0LD0(L,K, 1)
00 112 L=1,NN
pnacL,L, 1)=1. /X(L,I)-2.4xZ(L,I)/V(L,I)
18] 113 = 1, NN

112 DOQ(L,L, I)=DDACL,L, I)+X(M, IVACGCL, M) /V (M, I3 IAX2ARACZ (M, 1) -TAU(L,
1M))



AT e

L B

103

304

—
i
]

305
3c3

210
149
48

"1 3 i S At
D0 113 J=1,NN

ng 11

DAL,

e A
et A R

.;___1_,';_]‘1_'1) ..:ll‘u(u?n\] )

LUKL

Liil= Pt

I8¢ I-E ~-50) 143,48,48

CALGUL DES COEREICIENTS PERMETTANT DE T

E i
Atk
S DANS LA HMETHOD

i

| e £
b
w

J‘-"'? "

‘U

UT LE SYSTEME B’EGRU
“ALCUL DES NOI DES CONCENTRATIONS
0 302 I=1,Né
X(I,2)=X(I,2)+COEERE (NN)ARAP (1)
X(I,1)=X(I,1)+COEFAB(I)
LIF=0
SOUS RELAXATIONS PHYSIQUE POUR MAINTENIR LES X(I,
L/ INTETUALLE © 5 1

LIF=LIP+1
oo 303 J=1,2

S§=0.
N0 304 I=1,NA

=5+X(I,d)
X{NH,I)=1.~8
10 305 L=1,NN
TF(ARS(X(L,I}~-0.5)-0.5) 305,145,145
[F(LIF.EQ.S) G0TO 48
COEF=C.E0ALOEE
0o 1 1=1 Nh

'l

, -
LC1,2)+CO0EEABINN)ARAP (L)
X(I,_‘ XI(I,;)+LUBEAB(I) '

CONTINUE
CONTINUE
COEE=COEEI

TESYT A PROXIMITE DU POINT CRITIQUE
IF(ABS(X(1,1)~-X{1,2))-0.003) 210,102,103
IF (AL E(Xxﬁ,l) X(2,2))-0.00%) 149,102,102
FRINTA, ‘PROXIMITE DU POINT CRITIQUE’

 PRINTA,LAFP

RETURN
ENT

SUBROUT INE MATRIX(A,N,E)

CE S0US PROGRAMME RESOUT LE SYSTEME (A)A(X)=(E)
DIMENSION IV(10),A(10,10),8(10)

D0 1 J=1,N

IV(I) =0

Do 9 I=1,N

AMAX=0.

[0 4 J=1,N |
IFCIV(3) .EG.1) GOTO 4
D0 4 K=1,N '

IF (IV(K)-1) 2,4,10

ROUVER LES
IE DE NEWTON

i
=3

it

ca

M
baowd
DANS
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451

-

o

o

Ly AmMond

f
e 1
Hi'!nr\.

SURKOUT INE MATDER
CE S0US PROGRAMME RESOUT LE EILAN DE MATIERE SLORBAL
COMMON/CHA/FZ(10,30),F(30),CKOC10) ,N

CDhMDN/EQXX(lO,SO),Y(‘O 30),K(10,30),E(32) ,R(32),AT(30)

‘D IMENSION P(30),R¢(3C)

NA=N-~1

F(l)=-1./C(1.+AT(1))

RCL)=F(L)/(L.+AT(1))

D0 1 J=3,Mfi

A=1.+AT(I)+AT(I-1)AP(I-1)

FP(I)=-1./R

Q(I)=(F{I)+AT(TI-1)4AR(TI-1>2)/A
E(NY=(F(N)+AT(NAYARI(NAI ) /(1. +AT(N) AT (NAY AP (NAYY
Lo 3 L=2,H

J=N-L+1

CECQ) =R -POIXAE(T+]L)

oo 4 J=1,N
RCI)=AT(IIRECT)
RETURN

END

~ SUBROUTINE HMXT

CE S0US FROGRAMME CALCUL LE EBEILAN DE MATIERE DE CHAQUE

ACONSTITUANT

COMMON/CHA/EZ(10,30),E(30),CK0C10),N
COMMON/VE/ AK(10),EPSIL,CORT, IEIN,H,MA
COMMON/EG/X(10,30),Y(10,30),K(10,30),E¢(32),R(32),AT(30)
DIMENSTON AAC30),BE(20),6C(30),00(30)
DIMENSION PP(30},QU(30)
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12 ET A

160~-C8
FUREUROL

_ISTIHG6

GE §

0.00
0.00

0.00

BB NaD T D NS 0 F ER A
HES LT CYCLE-Ch BENZERE 158=CY

L INE 14l a0.00 0.00 0.00 1.00
ALIMENIATION 2 0.90 0.00 0.00 0.00
ALIMENTAYTION 3., 0.00 0.00 0.00 0.00
AL IMENTATION 4 0.00 0.00 0.00 0.00
ALIMENTATION 5 i00.00 .80 0.20 0.00
ﬁLIHENTRTIﬁN 6] 0.0C . 0.00 0.00 ¢.00
ALIMENTATION 7 ¢.00 - ¢.C0 0.00 ¢.00
QLIHENTATIDN.B ©0.900 0.00 0.00 0.00
ALIMENTALION 9 0.00 - 0.00 0.0C 0.00
AL IMENTATIONLO 0.00 0.00 0.00 Q.00
ALIMENTATIOMLL | 0.60 0.00 _ 0.00 3.0
AL IMENTATIONLZ 200.00 0.00 .00 0.00

XR/XE HYPOTHESES 550 1.30 10.00

——

LES CDNCEHTEATIUNS ET LES DERITS éDNT EXPRIMES EN UNIT

FARAMETRES NRTL

ALFHA(L12)=0.3000 CallZ2)= =-37.00 - CA(Z21l)= 445.00
- ALFHAC(LIZ»=0.3000 CA(L3)=. 428.00 CAa(3l)= -262.00
ALPHACL4)=0.3500 CAa{l4a)= 1420.00 CAa(4li= 979.00
ALPHA(Z3)=0.3000 CACE3)= 24.00 CA(32)= -207.00
ALPHA(Z242=0.3000 CA(Z4)= 434.00 Cacadir= 197,00

ALFHA(34)=0.3000 Ca(34)= 1284.00 CA(43)= 14¢0.00

RESULTATS DE CALCUL

0.10

25 DE

b e ]
s
=
4
L




CYCLO-Ch BENZENE I5G-C8 FUREURE

RO 1D G1l.090 0.0453 0.0883

0.7922 0.0743

gto1d 228.888 0.0092 ¢.0755 0.0882 0.8:271

64,354 G.1024 06,1137 ¢.7108 . 0.0741

EC D) 239578 0.0303 G.0945 0.0775 Y V77

i 67 .064% 0.1849 0.1L23% 0.61035 0.O07EL

EC 3 243 . 242 0.CA%7 0.1009 0.06535 R
{ 73.934 0.3187 0.1322 0.4730 Q.077

EC 3) 251.823 0.1006 0.1070 ¢.0LB83 0.7741
RO &) 175.453 0.5959 0.1241 0.192% 0L.OB30
E{ &) 259.182 0.1033 2.0910 .2188 G780673

K( 7) 357.621 0.6103 0.1032 0.2017 ¢.0848
EC 7) 254.340 0.1048 0.0750 0.0191 0.8012
K 8) 422.970 0.3137 0.0775 0.0944 0.5144
EC 8) 436.406 0.3237 0.0785 0.0978 0.5000
R(C 9) 168.532 0.6252 0.0822 0.2066  0.0851

E( 9) 501.944 0.1074 0.6G598 0.0193 0.8133

[
o}
}—I
La
[
2
1
L]
(v}
(™
o

RC1OD 164,573 0.040% 0.0614

Lo
L]
o
i
[
O
&
8
<
b
<
[ £1]
o
LJ
~3

E{10) 247.420 0.111¢

b
b3

b
<
(=]

RCOLLD 161.073 0.6508 . 0.0414 G.2202
BC110 243.561 0.1130 0.0304 0.0210 0.8356
R(12) 121.112 ) 0.6452 0.0ééq 0.2461 0.0883
EC12) . 239.961 I.O.llEE 0.0165 0.0236 0.8477
CE RESULTAT A E

26 I TERA

L ERREUR MOYENNE EST DE 0.001631



1-BENZENE

2-CYCLOHEXR

S-TOLUENE

Ge=

PM=

TC=562.0000

W= 0.211

Ti=373.138060

Uisl04,0600
e T u e

CERl= 29060
L.duuo

CHl= ~7.83{00

TC=554.1000
W= 0,308
T1=273.1500
=104.0600
CPl= 6.8300
CP4= 0.00060
CH1=-13.3400
CH4a= 0.0050
PM= 84.0000

594.0000
W= 0.2414
T1=273.1500
V1=104.0600
CFl= 6.9500
CF4= 0.0000
CHl= -6.8200
CH4=
92.0000

0.0000

LASTING &

™ 3N DE 1% E T & I3 B8
5 PR
PC= 4B.G600C0 VC=2060.100C
WUH 0.%110 DIP=  0.0C00
a 500 T3=373.1300
2=1 7000 VI=113.24%90
PR=1211.0230 CF3=220.79C0
CrS= 0.00060 CPG= 999 .0000
CHEZ= 0.0536 CH3= £.0000
CHS= 0.0000 CHG=635E2.1499
Pi= 5700 V0=309.6000
WH= 0.2970 Nir=  0.0000
P 2=323.1500 T3=373.1300
YE=109.7900 VY2=112.2490C
C:ﬁ“lHJ“.Judu Cr3=232.860C0
CPS=" 0.0000 CP6= 9939.0000
CHE= 0.0728 CH3= £.00600
CHS= 0.0000 ChHG=06B43.064%%

FC=
Nh“ 0.2414 DI
2=323.1500 1T3=
Y2=109.7900
CP2=1344.8000

CF3I= 0.0000
CH2= (.0614
CHS= ©£.0000

40.0000 Vo=

y3=

C i6=7

331.0600
F= 0.2000
373.1300
112.2490

CFr3=319.4800

EPG 1000.0000

CH3= £.0000C

185.2900




EacoR AMEST R BES NR IL

BENZENE ~-CYCLOHEX

0 = 411.300 CL(2,1)= ~37.500 CT(1,2)= 0,115 CT(2,1)=-1.007
B Y= 0.200 PC{2,1)= 0.200 PI(C1,2)= 0.000 PI(2,1)= 0.000
' Y= 0 .04 K{Z,1)= 0.000

o N oA v pem o n "

55,100 CT(1,3)=-2.543 CT{3,1»= 2.26&0

200 FT{l1,3)= 0,00 PT(2,1)= 0.000
A}

Y= 0,000

P P o T U S,
o A l_'.'..l\-.'::n'.:}‘"‘ Uow

= A

whoadg p= 0,000

CoONDITIUONTS ﬁ E LA DISTILLATTION

! PCOND ! Fh ! op ! TCOND !

SRR —————— R ST e 8l

! 1.0000 ! 1.20600 E C.01606 I 350.0008 !

! N ! iCOKRD ! ITHAR ! iHFP P



TOLUENE

ZEC @y d

e

i
-
—
w3
[y}
e
bt
LEE
Ligr ]

a Lty k g

1

-

2!
]
——r
=
fal
3
—
_—
=3
i
£l
rrd
i
L——C
e

! FEC(E) !
! 14 L.300 1§

COMPOS IT:ION DE L ALIMEN TaITITION

";(;l,-'.'; < ) ZZ(1,8)=0.000000
CYCLOHEX
Z2(2,8)=0.006000 772(2,8)=0.0000C0
TOLUENE
2(3,8)»=0.394000 ZZf3 8)=0.003CG00

! LA QUANTITE DE CHALEUR RETIREE AU CONDENSEUR EST EGALE A -
| , Ac=  1210967. |
! LA QUANTITE DE CHALEUR APFORTEE AU REBCUILLEUR EST EGALE A
! ' QU=  1498248.

! ITER ! N ! MNA I



! 3] ! HE RS D) ! TE¢3) !

! 1 ! 394.2795 ! 354.3795 !

% 2 ! 361.4132 ! 361.4132 !

1 s e ERy e i e oy
; w? £ obhasdada { 363.1593 !

i : 4 : 321.9'9’ ! : a6%. ‘592 !

! 5 i Bﬁ&.?S&B ! 366.7362 !

- i g P O o 1 e s
f : 268.4360 ! 258.4960 !

™ 1 1-\ ) ok T B TP i -y 7 Fas 1
! 7 Lo 70.2700 i 370.43700 i

! 8 ! 372.0882 ! 372.0882 !



! Jd ! L1 ! ian., !
! 1 ! 120.0000 ! G0.0000 !
o e ! 120.6000 ! 0.Q000 !

v ~ ' T TV Al g O FAPL n

- R VR eV R VAT, TR LT TR Y

. i o A e ! .‘-\ N .-1’ ‘:‘ > i
W oaky >

4 ! 120.0000 ! ¢.0000 !

0.004G0

i 0.0000 !

! & i 230.60060 ! 0.0G00 !

! 10 ! Bﬁu.»uCO : 0.0000 E

[ 12 | 3900000 | 0.0000 !



! J ! V(a3 ! 457} !

C 1t w000 1 o '

2 1 180.0000 ' 0.0000 ¢

““"'“”“;”'“““"!' | i&g.f . D.0000
e L

! G.0000 E

! G ! 1800000 ! 0.0G00 !

7 ! 0.0000 !

! 1 : ! ) 180.0000 ! 0.0000 !

4 5 ! 180G.0008 i C.0000 !

! 10 ! 1892.0000 ! 6.0000 !

! Ik ! 180,060 ! ¢.G000 :

! 13 ! 130.0600 ! - 0.0000 !



v 1 e 1 e
a0 Toletas 1 Tliases
o e L
e et

R
0-:’\.-“..:"'». !

0.6951 !

! 1

ol sl
f 0.6534 ! ¢.585

A o i
! Q0.5424 ! C.3479 !

! .14 ! 0.7902 | 0.5694 [
[ 15 ! 1.1284 i 0.7150 i



LTER i
0 15
Y

M
8

J X X Y Y
1 SHG3R583 9706173 PR R TR L0146313 0147525
2 .90”901' LOHEE3E3 LO0YA8E4 w01 04aEY
i wEEHDALTE « 9285619 OOG”U“O LQOE2386
C 4 PRI ] 5 .
o i
" ™ h 5 34“7 -u-ﬁ of
8 .”"18 a7 LOO71620 LA001449 3
G LO04E120 LO06288 WAETE2412 &
RV 0055233 LADGTTER G
11 WwOOQLEE0E 249106046
12 L0ALETO «O3B000%
13 SOGOGAEET LO0GLETD
14 .JJESLS& LO0LARE]L « CORBLES = 706AGED
15 ~L7B0EGT

0008375 00163247 .B211466
DELTAT HUYEN= 138287.7 i

! LA QUANTITE DE CHAL E”Q ?ETIRE“ AU CONDENSEUR EST EaﬁLE A !

! ; acs= 207167 .

! La QUANTITE DE CHALEUR ﬁ““?ﬂTEE Al RIZECUI LLEUR EST EGALE & !
! ) GW= 13207829. ) !

i ‘4



! ITER ! i ! WA !

sl s 1= ")
Al X 3

! - ! DId3: L I(3) :

! , 1 ! 0.0001 ! . 353.9956 !

! 2 ! -0.0001 ! 260.7733 !

3 i 0.0003 ! 362.3433 !

A e tad
! 4 i C.0G01 i 364.G550 i

! 5 ! 0.0Q001 ! 3



r o= [ s ooy
2 ! L{J} 1 Uiy i
: ! 4o s o

L . LaG.uQo0 ! BU . QGLEY !

&) b L1159.7445 ! ' 0.0000 !
2 ! 114,38%80 ! 0.0000 !

! 0.0000 !

! 0.0600 !

! oy
G.G0G0

! 0.0000 |

! 14 ! 176.522 ! 0.0000 !

! 15 ! 40.0001 ! 0.0000 !



! WdD !

0.0000 i
i C.uab0Q

! z 0.0000 !
- ._“hhm“,mmm:mm“_“____gjgggguhm:
e e - e

! 9 ! 164,0040 f ¢G.C000 !

! ) 10 ! 166.50806 { 0.0G00 !

! 11 I 185.8912 i 0.0000 ]

! 13 i 180.719¢ ! 0.CCC0o !

! 13 ! 145.2916 ! 6.0000 !



.[......,..-.._..,.—...;:.._.w...«...._.._.[....._'_..,._,._..........._i:..:‘z‘:::.;_.......-....._—

1.0000

1.0000
- STy

4 11 1 1.0000

1.0000

! 12 : ! 1.0000

! SY(T) !

! 1.0000 !

! 1.6000 E

4 o=

[ Wt
! 10000 !

j 1.0000
! 1.0000

! 1.0000 i

f 1T _an

iy
a0 I

! 1.0000 !

A
! 1.0C6C0 I
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893496
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Q016177
.0008678
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NOMENCLATURE DISTIL

1\l_a[ }-’I "

MWL) .

. .
B & :' e
| 57 0P g a
R i s
et B ek =

e o T

b W R 1 A w

OMEBACTY 3
OMEGAH(I)

11 T8
Vi V2 V3

CESAT(I,I)

Nombre de

[ i M e
a5 moL3ll
i e h st
r 4

JI.J'.;.L[IJl

du constitu

I (g

ant

P SR
conshituy

du constituant

/mole)

ant I £

I{atm)

Jolume critigue du constituant T (en3/nolel

acteur acentrigue Jdu constituant 1 sans
dimenssion

Facteur zcentrigue de 17homonorphne du consti-
tidant I si celui-ci est un corps polaire, sans
dimansion

Moment dipolaire du constituant I (debyes)

Coefficient d’association de la corrélation
d70CONMELL,,s3ns d{mensian

Trois temperatures ( H )

Les wvol

11

icient

diy constituant I en

CHIDAL(I,J):iCoefficient

molaire

-3

1

<
=

dormmant 13 Ltensicn

de 17

idéale

température

fonction

gquation donnan

du constitunt

CHIDAL(I,I?

CHIDAL(I,6)=

umes liguides correspondants(om3/wole)

de vapeur du

dee la temperatures

t 17entnalpie

T
4 =

CC(I,d),CC(I,I) :Valeurs déterminer par le programme

FCCI,I)

24 T
CT(I,J),CT¢I,I): de méme, Uiy et Uy

PT(I,I) @

: c <
NKILE des parametres C:Rjetcﬁtic

2 [ =
2 de méEmne,Ny

de méme, D{T

Bans

<)

(K

di

mension

(cal/

)

sl /moled

mole/K)



NCUNIT @ Varisbkle codée précisant l7umité de
concentration des donndes:

fractions molaires
1 fraction pondéralss

2.odn constituant I

ion sl condansour (atm)

FI ~fression de llétage 2

Lp sFerte de charge par etase (atm)
TCOND : Témpérdture g condensaur( K)

N . : Nombre d’étazes total de la colonne

ICOND Uariable codée 3

ma

LCONL=0  on caiﬁul l7équilibre 4 pression et
Cdebnit vaporisse Y1.
ICOND=1 on suppose le condenseur froid et or
calcule l’enthalpie liquide % 1a
température TCOND des flux qui entre

au condenszseur

ITHaX : Nombre maximal d’ité;atian

IMP : Inpression toutes las IﬂP_itérations

NE 1 : Nombre d’étage &’alimentation

NS — i MNombre d’étage du‘s’érTectué';h soutirage liquide

0uW vapeur ou un échange de chaleur
L(1) & Débit de reflux (moles/h)
udly : Débit dé di?tila£ liquide (moles/h}
VD), W(1)ILa somme de ces deux débits et le débit de

clistilat vapeur (moles/h)



VEl) ,Wil)iLka somme de ces deis débits et le deébit de

distilat vapeur (moles/h?

W o Huméro d’étage Jgfalimentation
TEXS v Variable codée
IEXI=1 & l‘alimentation est supposée liguida
aw dessous de s3 température d'ébullition
ginon on fait un calcul dféouilibre liquide;
WE e
Ik In s Mariable codie
IALIM =-1 alimentation liguide 3 temperature
dfé&bulition
IALIM = 1 zalimentaticon vapeur 3 €3 temupérature
e rosaée
IALIM = 0 alimentation partiellement vaporicae
E(NAD t Débkit malgire de 1/alimentation introduite a

l17étage MNA (moles/h)
TE(NA) : Tehpérature de 1’alimentztion & 1l/étage NA ( K )
FUCNA) : Déhit molaire de l‘alimentation 3 1/étage NA
sbus forme de vapeur (moles/h)
ZECI,NA) : Fraction mnlairé du constituant I dans 1 alimenta_
—  - tinon de 1’étage_Nh_ -__
O NU ' : Etage o9 est opéré un soutirage ou un retrait ou

uri appert de calories

U . Débit molaire di soutirage liquide & 1/étage J
| {moles/h) :
Q(J) -.: D;ébit molaire de soutirage vapeur 3 17étage I
{moles/n)
GHC(I) : Apport(+)ou retrait(-) de calories 3 1’étage .J

(cal/h)
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v Variable ecodée peruwettant:
Soit l7arrét des caloculs: MARK=A4
LJEoit la lechture de nouvelles données
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Cosfficientyy de la matrice tridiagonale
¢ Loefficient Sy de la mairice tridiagonale

Comstante d’équilibre du constituant I 3 1’étags J

Débit wolaire d‘alimentation 3 1‘etage I (moles/h)

Labit molaire liguide d alimentation 3 l/etange
(noles/h)
: Débit molaire vapeur d zlimen
(moles/h)
: Constante d’équilibre\<Q)dan5 le sous programme
(COLDONNE)
: Enthalpie molaire de 1‘alimentation & l’étage I
(cal/mole)
: Enthalpie molaire de la fraction liquide de
1’alimentation 3 1’étage J (cal/mole)
: Enthalpie molaire de lg fraction liquide ?w
l1’alimentation & 1’étzqe J (cal/mole).
: Enthalpie molaire des ligquides L\J) et UW) quittsnts
l1'etage I (cai/mmle)
: Enthalpie molaire des vapeurs‘vb] atVﬁkﬂquittants

l’etage J (cal/mole)



{;J:) :  Débit molaire du liguide sortant de 17 étage J

=

aprés soutirsge (moles/n)

L) ‘ Debit molaire du ligquide soutiréd de 1/étasge J
(moles £a10)
RS 1ig Déknit molaire de vapeur sortant de 1'atage J

apres soutirage (moles/h)
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! : Debit molaire de vapeur soutiré 3 1l’étage J
tmoles i)
B Tiped) : Fraction molaire du constituant I dans 1a

liguide,de 1/alimentation J

ZECL ) : Fraction molzire du constituant I de 1’alimentation
L2 T : Fraction molaire du comstituznt I,dans 1a partie

vapeur de 1l alimentation I

NOMENCLATURE EXTRACT

NN + nombre du constituant du mélange -

FRECI : Précision requise sur la variztion relative du
3;?3 :
rapport TV /_ Mentre deux itérations
-

FREOD tPrécision requise sur la valeur de €
T : Température de 1l’extracteur

CAaCI,d) : Paiamdtre C—LJ.-(cglfmole)

PLCI,I) ! Paramétre ®ij sans dimension

MW D) : Poids moléculaire du canstituant I (g/mole)

NOMCI) - Nom du comstituant I

CKOCT) : Valeur hypqthése- du r-appnrt. Dé?i)f,_,c‘f_” des fractions
molaires du constituant I dams 1l’/extrait et 1e

raffinat,sans dimensicn
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ambre Jd8tages thndorigues de lextractsur

ombre d'dtages reocevant une alimentation

Liunité de concentration

cocde indiouant

¢ fraction molaire

1 fraction pondérale

.

17étage K (moles/h;

1" alimentation de

“(n/h)
Fractiorn molaire ou pondérale du constituant I
ne l/a2limentation de 17étage K
Test de fin de callul
1 nouvelles alimentations
0 nouveszux problémes
-1 sortie du pfagramme
Oéhit total de 17alimentation de 17&tagse J {(moles/hl
Grandeur sans dimension: exp(-ﬁwjtgijT)
Grandeur szns dimension C'L-"/R-T
o R . :
Valeur du_rappart .~§<;F sans dimension
Déhit mnlaire.de la phas; extfait de 1/étage 1
(mglealh)
Grandeur € ,fraction molaire -
Test sur 1la précision requise sur la variation

relative des rapports 3été atteinte
O précison atteinte

"1 on continue les itération
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el ) = Valeur odu rapport : sans dimension
¥ i PR > v S T
RC.T snEkit molaire de 1la phase raffinat sur 1l’étzqe. J
imoles/Nn)
GACI? sSomme des fractions molsirces du raffinat sur

17étage J ,étendue 3 tous les constituants

fractions molaires de 17extrait sur

1]

Y ¢d9 rSonme de
174tage J ,étendue 3 tous les constituants

X010 « Fraction molaire du constituant I dans le
raffinst sur 1l17étage 1

S g G L 5 * Fraction molaire du constituant I dans

1/extrait sur 1l’étage I









