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Inlrodue lion

lntroduction

Dans l'étude d'urr syslèrne chiruique. biocirinriqr-re ou ettvironrtenrental, la connaissattc.e cl'ttne

i,ariété de propriétés physiques ct chirrriques dcs cotnposés purs et des nrélanses dans des

corrditions spécifiér:s est exigée. ll n'esl pas totrjours possible, cependanl, de trrlttver «les valeul's

expérirnentales fial:les cle ces propriétés pour les cornposés d'intérêt dans Ia littéralure, il rr'est pas

pratiqr"re cle nresurer les propriétés comttte le besoirr survient.

Pour cette raison l'être hurnain a corflmencé à chercher cles rnéthodes tltéoriques pour la 
;,

déternrinatiolr de ces propriétés, et à I'apglarence cl'ordittaleur, il a tentr à exploiter les systèmes

infbrnratiques darrs ce domaine par la créalion rles logiciels de calcul et des bases de données ;

il a rrtilisé tout. ça darrs les différentcs éttrdes, tel que la sinrrrlation de procéclés, et la concepl.ion .

des nouveaux produits

I
I

Dalrs ce oadrc nous avons vorrlu que notre travail devie nne le prentier pas potlr

I'accomplissenrent d'un logiciel en génie chitnir;ue, qui nolrs pet'ntet tl'estinrer plusietrrs

propriétés physiques et chinriclues des corps purs et des rnélarrges, et cl'exploiter ces inlorrnatiotts

dans pltrsieurs appli<;atiotts en génic chilniqtre. I

b

Notre programtne qui s'appelle Al,\im se conrpose de trois parl.ies essentielles, 
.

- La prenrière partie(prédiction de propriétés) est consacrée aux prédiotions cles propriétés cles ;

corps purs et de rnélarrges rles corps prrrs par les rnéthocles de contribution cle groupes et autres i

nréthodes.

- La deuxièrne partie (base de clonnées) nons pe,',ïet rle consrrlter une base «le tlonnées colrtient ;
tulr rrornbre des,-..onstituarrts purs les phrs utilisés à l'éc.helle irtclustrielle avec leurs propriétés. t;

- La troisième partie (synthèsc de séparatiorr) est une exploilation de valeurs des propl'iétés

précérlerrtes des oorps prrrs pour connaître la hisabilité rle qtrelques méthodes de sépa.ration

[ )(vç | 1t11ptt ttt t:n I d' tt rr I ogi ci e I e n gé r r i a clt i m i q tr e' l' arl i e I



Inlroduclion

Les deux prerniers chapitres de ce travail sont consacrés aux nréthocles de contribr,rtion de

groupes leur prin<;ipe, hisl,orique, les inconvérrierrts d'anciennes mélhodes, et l'avantage des

nrétlrotles utilisées. Ainsi que le classerrrent de g,roupes nroléculaires trtilisés. On évoque aussi la É

base de chçix cles agtres méthocles (qui ne sonl. pas des rnéthocles cle contribtrtion de grotlpes)

pour l'estirnatiorr cles propriétés plrysiques et llrennoclynamiques cles corPs purs et lettrs i

nrélanges, le classr:mcnt de ces propriétés selott les nréthocles utilisées, et leur relation avec la

lenrpéralure.

I-e troisièrne clrapitre est consacré au ntoclule base cle données, on parle de l'inrporta.noe de

bases 6es rlonnées dans la littérature, quelqr.res hases de donrrées nrondiales et la base de données

élaborée dans nolre travail.

Au cours du qrntrième chapitre, on analyse la {hisabilité de méthodes de sépa.ration à partir des 
:,

propriélés relatives à chaque méthode.

Dans le cirrquit)me chapitre, on présente la structure de prograntme élaboré et son mocle

cl'utilisation.

En conclua.nt, lr: dernier chapitre, on présettter des résultats calculés par ttotre programme avec
";

une petite <liscussi,:ri.

$,
ô,
a
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$hapitre I
Méthodes de précliction de propriétés physiques et

thermodynamiques

lrrtrocluction

La base pour la conception et la sinrtrlatirln clr: loutes les unités indrlstl'ielles esl ttn ettseltlllle

cle ploprié(és ltlrysi,,ltres et tlrernrodyrrarniques de cotltposés dans les procéclés qrri subisse.ttt ultrJ

c:eltaine f6rnre cle transfirr-nration. Ceipendarrt. cotnt]le la rld:ternrirralion expérirnentale rle ces

çrropriétés nécessiler rrrr aplrareillage c.oûlerrx et s,:phistiqrré ainsi q-u'utte nranipulation longr.te et

<lélicate, il est sguvr:nt nécessaire rie faire appel à,Jes corrélations pour les estirrler llllJ .

[)ans ce clrapitre !:)n va l)r'oposer des nréthoiles de calcul de phlsietrrs propriétés physirlues et

thernrodynilmi<1ues tlcs conrposants orgaltirlues pttrs et lettrs tnélatrges basée sttr la corrtrilltrtion

tle groullcs

1.1 Défirritrion de la méthode de contritrrrtion de groupes

[-es r1élftodr:s,lle c'.orrtritrution de grorrpes (parflois appelée les éqrrivalerrts de grorrltes) srltrt

lrar;ées sur ltr ptirrci;re tl'a<lditivité des groulles conslituant les ntolécttles à l'éttrde. Ce prinoipe

postule clrre c.harltre liaisorr ou zltolne ou groupetnettl. d'atoltres ctlnstitu(if d'rrtle rnolécule

apporte sa contritlrticin arrx propriétés mar)r'i)sc',)llir;ues cle la sutrstance éltrdiér:, les nrélhodes

ilui err décorrlerrt irorte le nom rle nréllrodeti de contt"ibulions tle grttitpes. par letrr prirrcipe

nrême, ce.s nréthorlcs orrt priur olljectil- <le rapp,rrler les propriélés cles corl]s à leur stnlcture

nroléculaire, leur-s ftrrntes sont assez, variécs, et dtipcncleltt des types de groupetttents et

il'r:nvilonuerrrelrts «;hcrisis. ltour évaluer les cot;tril.tulions qui sttnl gérréralernent arj<litives.

L,a 1rrécisi6n ilr c,es nrétlrodes dépend lofletttent r.les données expérintetrtales des propriétés

des c<lrps pul's rrlilisés prlrrr déLerminer les valeun; cles contribtrtions tle grrrtrpes

La règle {'acftlitivité était la prertrière rnét}rotle irt'oposée. por-rr l'évaluatirtn c'les divet'ses

propriétés rJes substances. I3.n principe. seulclnent la ntasse d'un cotntrlosé chirniqrre est

exacternelrt égale à la sonrnre cles nrasses tle ses c<lnstittrattts. Avec I'exeptiolr <le la ntasse,

,Jar,

rt,tt*it,.i, * t,n,i, 
-t 
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ùfillrorlr,,s rlc prétlictit'n do yrop'iétë.r plt.i'siqtta,r c! lhcmtod),narrrique,s

tor.rtes propriétés

etc. sont n{Iectés

il y a beaucotrp

consliluânls[ I2l

(iénéra lerrrerrt

des propriétés qrri

torrtes les

,a Ia trtrnte

llrenno-rlyrlanliques plr'lsiques cle transport, optiqrres, électriqrres, toi(iques,

yrlus orr moins par oonstitulion. Ot:penrlant. en clépit des princ,ipe:s théoriclrres,

rlc Jrropriétés, c;iri sont apprroximativenrent arlrlitives, selon le choix des

rnéthodes cle corrlrib

de l'éqrration suiva nte

./(*),= )l
i

u{ion cle groupes ont le nrorièle d'évahlati<irr

Ni Ci

Oir le Ci erst la contribtrtion de groupe du prenrier or<lre <le type-i qui se pro<luit Ni fois * f 6)
est rrne ftrrrclion sirnplc rle la propriété X.

1.2 L'historique cle la rnêthode de contril:ution de groupes

l)our l'ér,aluation cles propriétés physiqrrr:s et therrno-dynarnir;ues des cornposés prrrs. les

rrtéthocles cle «:on{ribrrtiort de groupe (.Iotrack et Ileid, l9B4; l,yderscn, lg55; Arnhrose, [978,

l!i80; Klittcervicz et l(eid.l984; I{cicl et Al. ltrBT; Lyrnarr et Al. 1990: Ilonzath. 1992) sont

les phrs largetrcttt ré;rarrclrres I)ans ces nrrithodes. la propriété cl'un conrposé est estinieie

c()rrlltIC acltlition des corrtributions des Ê,r<xlpr:s sinrPles de prernier orclre. qr:i peuvent se

pr-o<ltrire rlans la slnrctrrre rnoléculaire. Ils lorrrnisserrl I'arrarrtage inrportant des évaluations

rapides sans exigr;t' les ressourccs'itt[ot'ittaliclucs sutrsl.anticltes. Cepenclant. phrsieurs «le c.es

ntétlro<les sottt d'e,xilctittrcle et d'utilité incertairte. Par exenrplc, leur sérieux rlans l'évahration

tles propriélés e.sst:ntielles dans de-s procé<lés cle séparation. tels rlue le point d'ébullilion nçrrnal,

a élé -souvettt re:lttis en cause. Eu outte, I'ér,ahralion rle Ia ternpéralure criticlue exige cles valeurs

expérinterttalenlr":rtl délerrnirrées dir poirrt <l'ébtrllition lrornral qr-ri ne peut pas être toujour':s

disporrible. Airlsi la sttrrctrrre nrolécrrlaire est rorrvenl trop sinrplifiée, préparant f!.es isortrèfçS

udisçe-tlatrlesl4] l.in cottcltrsion. ies équaliorrs rrtilisées rlans ces rléthocles souvent c{onrrent

des réstrllals d'exlrapolation faibles el peuvent rapporter rlcs valetrrs lirnites contradictoires

avec ia tlréorie

Ilottr sttrln«tttter cerlains des irtcottvérriertts ;les teclrrriques pt'écéclentes, plusierlrs lerrtalives

ont été rapportées <latts la littératrrre. I;edor§ (19821a {ilrrrri rrrre rnétlrorle poyr l'ér,ahratiorr rig

la terrtpérature critirlue basée exclusir,,erttent sur la stnrctrrre rnolécrrlaire rJes e«rruposis. Bien

que nroitts précis <1uc rl'arrlres tcchniqrrcs- la rrétlrocle ait été sorrvcrrt rccxrrrrrnanrléc dans la

liltératrrre dtte à sc'n caraclère llréclictive 1)rrre. Prrrrli d'arrtres irrvesligirtelrr.s- "Ialrlrvka et Dairlrert

(1986) et Daubert et Ilartakovits (198q) ort rrlilisé rrrre autre classe des nréthodes de

,Ja,
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ù{àthodas de tli cli<:rr rle ttrrtttri élés ttht'si < ?l lheni(

contribution de groupe impliquant le type cles grorrpes fonctionnels présenlés par Renson et al

( 1968), c -à-cl , qroupâq,e particulier des atotnes dans utt environ,tement incliqué d'atrtres

a.totres. F.n clépit cle I'exactitude anréliorée, I'entploi cles groupes de Bensolt dépeirtt tln

ârrangemelrt assez cornpliqué (Reicl et 
^1, 

1987). Ett outre. la cléterlninaliott des cont.ributiotls

rle groupe est ellecluée séparénrent porrr cles hyrlrocarbrlres et rles nori-hytlror:artrttres.

I(r'eglen.ski et Zwcilinski (19(rl),'l'sonopoulos (1987). (iray et Al (1989). Teia et al (1990). et

Magorrlas et 'I assios ( I q90) ont proposé cle corréler les propriélés critiques et le point

cl'ébr-rllition normirl avec, le nonrbre <l'atotnes cle carbone clans la ntoléctlle potrr Ia série

Ironrologue, telle (llre les alcanes et les alcanols nortraux. Rien que ces c.orrélations se soiellt

avérées précises, leur étendue dcs applic,ati<lrrs a été remise en cause par Kreglerrski et

Zrvolinski (1961 ) et'l'sorrop<xtlos et'l"an (1993).

Corrstantirrou e[ al (1993, 1994) ont réi:ernntent ptoposé rrne nou\relle rrrélhotle atltlit.ive

d'évahralion cle trlroliriétti cltri est baséc sur cles opératerrrs cle cotr.itrs.aison ct applicable aux

cornposés organiques. Dans cette nrétho<le, la s,tntcture rtroléctrlaire d'ttn conrposé est regarclée

pendarrf qu'trn hyhr-irle d'rur certain norrrIrt'e rlc fornre conirrgtrée (des arrarrlqentettts firrlnels

alternati[s des électrons cle valence), et la propriété d'rrn conrJrosé est trrte conthinaison linéaire

de contrilltrtion tle: ccs lrrrnres conjrrguries. Constantinou et al (199-], 1994] ont prouvé qu'en

incluant plus cl'in[orrnations sur la structrrre moléculaire rl'utt corttgrosé clans utte manière

systénralique, il esl possible d'antéliorer-sensihlernettt I'exactilu<le d'une variété de pr'o1rriétés

des cornposés lltrrs. de capturer,les diflërencos firtes pantti des isorlèrrrs, et de mener aux

techrriques prétlictives pures. Cependant. Ia g,érrération et l'énuntération dcs forntes c<;rtjr.rgrrécs

est une issue rrorr triviale et exige un errvirolurentenl de calcul sytntrolique (Prir:ketl et al, 1993).

Bn rlépit de cette cornplexité, la nréthode enrir:hit le doniairte de l'ér,aluatiorr de propriété en

général ct lirtrrrrit une hâse, qui petrt être considérée clans Ie cléveloppetrtettt tles techttirlrres plus

sinrples[41

lr,'fotivé par la revlre précédente de littiralur,:. les cffbrts ont été cortcerrtrés poLrr rlévelopper

une norrvellc rnétlrode cl'évaluation de propriétri qui surrnonle les lirnitatirlns irlposées par les

pt'océdures aclrrellernerrt utilisées et llcrtttet une attalyse plus e[Iicace et plrrs fiable cles prodrrits

cltintiques. lriochirniques et environnemerttaux el cles procétlés

1.3 Choix cles méthodes utilisées

I)arts nolre lravail nous Avorls rrtilisé detrx lypes de ntéthocles .

1.3.1 Les méthorJes de contribution cle groupes

1.3.1.1 La rrréthode de Constantinott et Gani

Di,, ;: 
" 
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h{élhtules de nrér{iclitt,r rle rrntrtrié,\és nhvsi s el I hetnrrtdwronti oues

[,a méthode de Conslântinou et Cani est une nouvelle lechrrique de conlritrution cle groupes

pour l'évâhl.ltion des propriétés dcs conlposés organiques. I)ans cette métliocle, l'évah.ratiorr de

propriété est flail.e â cleux niveaux. [.e niveau cle base a «les contribrrtions des groupes

ftrrrctiornrels de prernier ordre somrne ceux actuellenrertt appliqués pour l'évaluation des

propriétés de nrélange (firedenslund et al, 1977: Derr ancl I)eal, 1969).I,,'autre niveau â un

ensernble de groupes de second ordre, qrri ont les grorrpes cle prernier or<lre comnre nrodules.

Ainsi, la nréthode lient conlpte l'évaluatiorr rJe prenrier ordre (enrployant seulernent les groupes

de prernier ordre) r:t une approximation de seconcl or<lre plus précise (err utilisant les groupes de

prernier et de secorrd ordre)[4].

Au pretnier nir,eau, des groupes clécrivant la molécrrle entière doivent ôtre choisis Par

exetnple. CIIICOCII2COCIf(CI13)Cfl:l est décrit cle la façon suivante (1) Cf13C(). (l)

CII2CO.(2)Ct{3,(l)Cl12. Danslecasdessubstituantsaronratiques,desgl'oupesdetypez\C-

R tloivent être choisis. Par exemple, I'acétophénone est décrite par (l) AC, (5) 
^C-ll 

et (l)

CI13CO

Au cleuxièrne niveatr, la rnolécule entière rr'a pas besoin cl'être décrite par des groupes et la

mêlne partie lnolé«:ulaire llerrt être couver-le par plus cl'un grouire. Par exelnple, le cyclolrexarrol

a seulement C'Hnrcvc--OI'[ colnnte groupe cle sect>ud ordrc.

On petrt trottver tles rnoléculcs qui tt'<lnt be:s«rin d'arrc.urr grolrpe «le sec<ln<l orclre conrme

l'acétophénone.

I-e nroclèle cl'évaluatiorr de propriété'a la f<rrnre dr: l'équation suivante:

/(x)=E*, C'i * *EMiDj
f,,.i--î)

Or) le Ci est la colttribution de groupe du prenrier orclre cle type-i qui se prorhrit Ni fois, D.i est

Ia contribution de groupe du second orclre de t'lpe-.i qui se procluit D.i flois Au prenrier niveau

de l'évaltration, le conslant W est assigrré la valeur nulle parce que seulemerrl les grorrpes de

prentier ordt'e sottt ertrployés. Au deuxiètne niveau le W constant est assigné la valeur

", f (n esl une lonctiorr sirnple cle la propriéré' X.

Malgré que celte méthode distingue cntre les isornères. clonne des résultats précis et simple

à l'uliliser ; nrais le nornhre de propririlés qrr'elle <Jélerrnine e.st linrité, ce qui nécessite

I'r.rtilisation d'attcir:rtnes rrréthodes de contritlrrlittn de grolrpes qrri se basent uniquenrent sur le

prernier ordre el nr: <lislirrguent pas elttre les isornèr'es.

Renrat'r;ue : les grorrpes nroléculaires de prenrier et cle second ordre sont ilhrstrés sur Ies tallles

1.2.3 et 4 dans I'appen<lice.

I)àvelrrppanrcnl tl'trn tttSliciel cn ténie ch!miqttt'-l'orlir I
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1.3.1.2 La rnéthode de Joback

I-a r1éthocle «le Joback est une ancienne techniqtre de contritrtrtion «le grotrpes porrr

l'évaluation cles propriétés cles composés organirlrres Dans cet.le ntéthode, ['évaltralion de

propriété est laite ri un seul niveau qui a des contritrutions des .qroupes ltrnctiorlrrels tle ltrenrier

ordre(voir l'appendice t ahle-5).

(]uoique cette 1rétlrocle ne clistingue pas lt:s isonrères. elle est fiable et applicable à

plusierrrs types cles conrposés orgarriques. par rapitort à d'atttres nréthodes

1.3.2 Les autres méthodes

L,es autres rnéthocles utilisées nécessiterrt les propriétés déternrinées par les strttctttl'es cle

colrtril;rrtion de grc,ulres pour détcrnriner des autres. I)ans ttotre travail notls avolls basé ttotre

r:ltoix de ces derniers sttr les éléments suivants :

. L,a sirnplioite dc la rnétlrodc (simple à la pl':grarnnlcr).

. Son donrairre d'application.

. L'errerrr (:olllntise cle I'application cle celle clel nière.

1.4 Classification de groupe§ molér:ulaires

[rour détenniner les pr«rpriétés llhysiques el tlrertnoclyttatttiqttes par la rtréthotle de

contribltion cles groupes et pour Êaciliter I'utilisation des groupes ntoléctrlaires, otr a trtilisé

cleux types cle classentent :

1.4.1 Classïfication de groupes moléculaires du premier ordre

On a divisé les groupes rnoléculaires clu premier ortlre ett cin,:1 classes (selon le classetnettt

cle nrorrsierrr Gani), chaqrre classe représettte [t: nontbre de valerrc;e, sattf la cirrqrrièrrte classe

qui corrtierrt les groupes aronratiques (voir I'appendice lablel et 2).

1.4.2 Classification de groupes mokiculaires du second ordre à partir de

ceux drr premier ordre

Dans la rrorrve,lle rnéthocle, Ie rôle des grorrpes de secolrd orclre est cle forrrttir des

irrfornraliorrs plrrs s,tnrcluralcs au sujet des parties cle la strtrcture molécttlaire tl'tttt cortrposé où

la description l)at'les gl'orr1:es de prentier oldrrl est insuffisartt. [.,e btrt firral est d'augtttenter

I'exaclityrle. ln fiahilité. et la ganlre de I'applicabilité de l'évahration de propriété, et sttrntonte

certains cles incon'rénierrls cles groupes cle prernier ortlt'e, tels qtre la <lescription partielle de.s

eflèts <le pt'oxirrrité et dislingue parnri des isonrèr':s.

À partir rle ces rrotions on a c.lassé les lirorrpes cle seconrl otdre à partir de ceux drt

pr-errrier or{re. prettattt en considét'ation les fhcletrrs strivattts.

tvrli\,,tri:,i,,:,ii,i*i:,i, rit,,:,,i,iii-,,,, 11iü.inirt,ii,"t,,,r.tie t
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. -*** du premier ordre qui ont la possibilité d'avoir des isomères, par exemple

le groupe (C) de premier ordre peut représenter les groupes ((CH3)3C) et

(C(CI{3)2C(CH3)2) de second ordre.

r En cas d'existence de plusieurs groupos de premier orclre représentent les mômes

groupes de second ordre, la priorit.é est pour celui qui est classé ava.nt l'autre selon le

classement cles fonctions. Par exemple les grotrpes (OI{) et (CH2NH2) de prernier ordre

peut représenter le groupe (CI-lm(Of[Clln(Nflp)), mais la priorité est pour le groupe

(otI)

r [)ans le cas ou il existe des groupes de premier ordre qui sont de la même fonction et

représenterrt les mênres groupes de second ordre, on compte le groupe commun de

second ordre uniqucntent selon son existence dans la molécule.
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Classification et estimation cle propriétés

lntrocltrction

La classifir:atiorr dcs ççn.rpcsés est lr'ès rrlile clarrs le développernetil des nrodèles rle

propriété. te!s rpre ta lnét!ro,Je de Corrstarrlinorr r:t de Gani l-.our la prévision des propriétés rles

conrposants purs ou les nréthocles d'tJI\llrAC et cl'ASOC pour la prévision des coeflicients

liiiui<les rl'activité. Âvec les outils appropriés. ces ntétlrodes ont pu lacilernent être prolongées

pour rnanipuler rles n<luvelles lanrilles rlcs cotnposés ou des tuélarrges. Âussi, des tabl,:s

spéciales tle c:orrtrilrrrliorr de groupe orr[ 1-lu prénérer pour ntartilruler des nr:luvelles farnilles dcs

cr:lnposés ou cles rnélalrges pour aug,,nettter I'exactitrrde des prér,isions conrparées aux

prévisir-lrrs aver: les lalrles oliginales cle t'rillribtrtiott 11e grotrpe[7]. (le sont.iusles certailrs de

beauc,r:rrp rl'exerrrlrles rle l'utilité dc Ia classificali,rt des cotnposés

I)arrs ce clrapitre orr a classé les prolrriété".; err propriélés prinraires qui sorrt. déterrlinées

par Ies rnti{lrrrrles r.le corrtrillrrtion cle groul)e et secortdaires qui sont calculées à partir d'autres

1;roirriét tis

il-1 C'lassification de propriétés

Ort llcrrl classr,r' lorrles les prol;r'iétés ett rlerrx <;alégories :

1. Propriétrls primaires

[,es propriétés Drinraires sont les prr"rpriéiés calcrrlées rlireclerrrent par la nrétlrocle cle

corrtribution rle r..r'oulre: rlans notr-e lt'avail la terrrlréralrrre critique, la 1r'essiorr critique. le

volunre criticlue, la ternpérature norrnale de lusion, la ternpérature norrnale d'ébullition,

I'errtlralpie slanclard cle lornraticn à 298 K. I'entlral;rie stanrlarcl rle.,,aporisaliorr à 298 K,

I'énergie slandarr1 de Gibtrs, le r,olutne ttrolaire liqrride à 298 I(, le lacleur acettLrirlue. la

lurasse urr-rlaire et la cral;acité calori{iqtre dr:s gaz, soltt rles propriétcis prirttait'es



C Iossi li calion el e,rlintali itn dc j;roi;ri é!(,r

2. Propriétéri seconda!res

Les propriétés secorrrlaires sorit les pro;r'iétéri calculées à partir d'arrtres propriétés, contrne

la pressiort de vaperr'. la viscosité, la calracité calori{i11ue cles liqrricles, etc.

()tr trorrve sous celle caf égolie:

e Propriétés qrri délrendent de Ia ternlrérature: on A la visr:osité. la terrsion srrperficielle.

capacil.é calori[ic1ue des liquides. la concluctivité lhennirlrre. Ia liressiorr de valleLrr et

nlasse volunrique.

o Propriétésr qui ne rlépendent pas de Ia terrrpét'ature: o,r a le volrrme rnolaire d'ébullitiorr,

le fàcteur polaire de Stiel et le nromerrl dipolaire

il.2 Ëstirnation de propriétés

11,2.1 Propriétés primaires

11.2.1.1 Propriétés critigues

Définition: [,ot'srlu'u11 gaz est corttprittté. ses rrrolécules se rapprocherrt les unes des

aul.t'es. (-le r-approcltetttettt lavorise les lot'ces d'at(ractiorr intennoléculaire et prorrrique la

liqtrélactiorr cles gaz. Cellenclant, tant que l'étterrlie cinétique des rnolécules denreure au-clessus

r.l'trtle certaine t,al,3ur. la pressiorr.rre peul réussir à elle serrle à liqué{ier', quelle clue soit la

;rressicrrt exercée. s'appelle Ia températrrre critrclue de ce gaz. l,a pression nécessaire porrr

Iitpréfier un FIaz à !a terrrpér'atr-rre critique s'appelle la pressiorr oritique. Le volurne <larrs ce cas

s'appelle Ie volunte crilirlrre.

l,es propriétés criliques au nrênre titre que les autres propriétés. sorrt égalernent cles

caractéristicltres physiclues cle certaine suhslartce chirnique (gaz. liquicle). I-a telnllérature et la

pressiott critiques dél'inissent le poirrt linrite sLrpér'ieur de Ia courbe de terrsion rle vàpeur, au-

delà drrqrrel le charrgetttettt de plrase n'esl plus observé. en oe poirrl Ia corrrraissarrce rhr poirrt

r:r'itiqrre pertnet de prér,oir le cornporlenrent des substarrces darrs urr tartrIe donraine de

terrtpéralrrre el rle pressior-r

Les propriétés critiqtres rles cotps purs peuvent être clét.ernriner soit à partir des rlétlrocles

'.le colttrillrtiott rle gr'or.rpes qrri exige la colrrurissralrce <le la sll.ucture clrirrritlue, soit encore par

rles rlét hodes errrgririr;ues

l0
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Pour la déterrnirration des propriétés critiques, Constantinou et Gani ont proposé les

lonntrles suivantes

1.1 Température critique

exp( l; / tco

Où : to: l8l . 128 K

.'I"est la température critique, en oK

1.2 Pressiorr critique

cxp( P, - Pr-, )-"' - /r,', f,M,P,,r1
j

Ou : pd: 1.3705 bar

Pc2 - 0. 100220 bar 0"5

P"est la pressiott critiqtre. en trar.

1.3 Volume Critique

vc -r,,,n --IN;ÿ,,,; + IMjr,,-rj
ij

Où : rrco=: -- 0.004:i50 m3 / kmol

V.esf le voltrnte critique, en c,n''.

2. Propriétés critiques de mélanges des corps purs[3;

Porrr la cléterrnination des propriétés criticlrres d'un tnélange. en rrtilise les propriétés cles

composarrts purs qrri corrstituent le rnélange. et avec I'applicatiorr cle la règle adclitivité des

rnélanges ic!éaux, qui est tléfinie par Gurt el. Praussttitz, ott obtient les relations sttivantes.

I',,,,, = ), v,P.,
i

V.r, = )rv, V.,
i

0ù ; T". est la tenrpératurc critique du nriilange' ett "K'

l)h'elopfenettl d'rttt lttgirirl etr uénie t:!rintiqrrr-ltortic I

)-IN,t.,,+ IMit.,r1
ij

-IN,7r,-,, +
i

i

'[",u = ), v,r.,
i @

@

@,



cotio,t et esliiltdtiott de

P",. est la tenrpérature critiqrre tir mélange, en atlll.

V"., est la ternpérature critiqtle tltt ntélange, en 
"rn3.

yi est la lraction ntolaire dtr composé i dans le mélarrge.

11.2.1.2 Point normal d'ébullitionl+1

Définition: [,orsqu'on clrauf)è urr lirlricle. ses tnolécules attsot'bertt l'énergie calorifiqtre;

Ieur énergie cinétirlrre augtnellte et elles se dépla<;errt phrs rapitlentent. Un plus grartd notnbre

rJe nrolécules peuveltt alors surmonter l'attraction interntoléoulaire et s'échapper du liqtride.

En conséc1r-rence, la pression cle vapeur du liclrride augmente qrland la températtrre s'élève A

trne tenrpéralrrre clonnée. la pression de vapeur aussi grancle qtre la pression atrroslthéricltre

environnante; le liquide se met alors à houillir Le point tl'éhtrllition nornral d'un liclrride

correslroncl à la températrrre à laquelle la pression de vapeur du liquirlc vaut 760 rnnt cle

nrercure. c.-à-d. la pression alnroslltrérique ttorutale. ['lus les forces cl'attractiott

irrtermoléculaires rlans r.rrr liquide sont granrles. phrs le poirtt d'ébullition est élevé.

Température norrnale d'ébullition des corps purs

Ilour la déternrinati«rn de la lenrpératrrre norrnale rl'éhullition. Conslantinou et Gani olrt

proposé la [ornrulc suivarrle

exp( T',, ltn,,) = IN, tr,, -f Irrt,trr,
l.l

Oir: t1,11: lQzf ..]§<;6

T6est la lerttpérature norrnale d'étrullitiorr, en'K.

11.2.1.3 Point normal de fusionl+1

Définition: La perte de chaleur qui accclrrrpagne le relroidissement cl'un liquide

corresporrcl à une dirrrilrutiorr cle l'énergie et clu nrollvenient rnoléculaire. En abaissant

su{Iisanrnrerrt la températtrre d'un liquide. «rrr âtteirrt le point de congélatiorr, or) le nrouvernertt

rnoléculaire est si Ierrt <1re les lorces irrterntoléculaires obligent les moléctrles à occuper

certairres positions respec.tives flxées dans rrn arïangenre,rt géonrétriqrre cristallin. L,e liquide

se solidifle. [,es liqtrides otrtenus exislent hatritLr«:llenrent sous f<rrme de cristaux rigides ot'r le

n.r()rrvernenl rroléc,rrlaire se limile à un ntouvetnent rle vibration

,:l

I ) é vo I r»ppa m c n ! t l' r t n l, ryti r:i c I r t r 51ti tt i t: t,.lt i rt i qr t t - I'or I i c I
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[,e phérronrène inverse est âppelé fusion. t.lne qtrantilé détermirrée <{e chaleur est inclispensable

pour vaincre les lorces irrtermoléculaires d'un solide et perntettr-e le mouvement nroléculaire

néces.saire à la firsion.. On l'appelle chaleur de fir.sion. Cette chaleur est libérée par le liquide

perrdarrt la corrgélalion.

Températrrre normale de fusion des crlrps purs

I-a lerrrpérature nornrale de frrsion est rlotttrée par la relation de Constantirrou et Gani, qui

est de la ftrrme strivante :

exp( f ,, lt,u,) = ,,ri -f I*,,,,r'
j

Où: t,no=102425K

T,, est Ia terrrpérature nonnale de fusion, en "K.

11.2.1.4 Enthalpie standard de formationl+;

Définition: L,a chaleur cle lormation d'rrn c()rps plrr repri:serrte la chaleur nticessaire pour

ftrrnter ce corps à partir rle ces élérnents dans <les conclitions slanclarrls ('f='29S K, P-latrn).

L'enthalpie de forrnation des élément.s rratrrrels est nulle.

Enthalpie starndard de formation des corps purs

Pour calctrler I'ettlhalpie stanclarcl cle lornratiott (lorrslanlirrotr el (larri ont proposé la

fortnule suivarrte:

LIlr -h.1o-IN,/r1r, * IMihlzi

0ù : lt.p- l0 835 l<J / mol

AII/ est I'enthalpie statrdarcl rle lonnation, en kJ /rnol.

11.2.1.5 Enthalpie standard de vaporisationl.r;

Définition : L.,orsqu'trn liquicle se tr-anslbrnre en vâperrr, ses nr<llécules se séparent les

unes des autres Afin de surmonter lcs florce.s d'attraction qrri les retienneut ensenrtrle. ces

rnolécules doivenl ac,comgrlir un ceflain lravail. L'énergie reqrrise pour laire ce travail est

nppelée chaleur de vaporisation.

[,a chaleur cle vaporisation est atrsorbée par le liquide qrri se chanse en vapeur ; la nrême

rluarttité de clralerrr est re.ietée par la i,aperrr qrri rr:r,ient à l'état liquide.

[,es forces d'altracliorr entre les mole{cules d'rrn liqrrirle.cont corrsidérablement plus fortes

qrre celles cle,s gaz Porrr.séparer les nrolécrrles <l'urt liqrride et le convertir en vaperrr, on doit

| ..1

It't,t
i

,J',,

I

l)it,clo1r1'pTnpttl rl'rrn l,tj:irirl t,rt çIénie (.:ltintitl,t(.1'at'lie I
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faire atrsorber par ce liqrride cles quarrtités irnportanles cle cltaleur. cette quântité est nécessaire

poul vaporiser à ternpérature et pression constânte une unité de poids ou rrne ntole rl'un

liqtride est appelée chaleur latente de vaporisirtion (enthalpie cle vaporisation) Elle est égale à

la différence cles errthalpies cle la vapeur et celle du liquide salrrré à la tenrpérature consiclérée.

Enthalpie standard de vaporisation des corps purs

Pour calcrrler l'enthalpie standard rle vaporisation C<lnstarttinotr et (lani ont proposé la

lornrule suivante.

AH, - l't,,,, =Itr, 1t,,,, -t- IM,fr,,r,
ij

Oir : lt,,r,-- 6 829 kJ i rrrol

ÂH,, est I'errthalpie standarcl rle vaporisation, en kJ /nrol.

11.2.1.6 Energie standard de Gibbs [zt1

Energie standard de Gibbs des corps prrrs

Con,stantinou et (iani ont propclsé la ftrrnrule srtivartte Porrr calculer l'érrergie stanclard <le

Gibbs de fornration.

AG1-Eo igri -F IM,gr.,
j

Où : Eo == -14 828 hJ / rnol

A(; / est l'éner-q'e starrdard de Gitrbs de lbrrrratiorr, err kJ /lrrol.

11.2.1.7 Facteur acentrique tl tl

Définition: [.e fac,teur acentrique rle l)itzer(19-5.s) a deverru l'un des propriétés les plus

intportanles utilisées <larrs les calculs correspc,rrdants l'états des cornpnsés et cles rnélanges

purs. t,a déflnition <hr facleur acentrir;ue de l)itzer (1q55) c.aractérise la norr-sphérioité des

irrteractions nroléculaires.

(t) = - l - lclg,,,(pr.," ).,,.=n,

I-a valeur du lacteur acentrique est zéro potrr les gaz nobles et plus que

suhsl a nces p«)11,ator11i1111çs

-It'l
i

@'
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Facteur acentrique des corps Pur§

Constantirrou et Gani orrt proposé tlne relation tle la ftrnnule stlivante:

exp(atf a)b - + IM,rrr,
j

Où: a:0.4085. b-0.5050,C: L1507

(r) êst le [acteur acentrique.

11.2.1.8 Volunre molaire liquide à 298 l( 1t t I

Définition : A carrse des lorces rl'atlraction intennoléctrlaires, les liquides conservettt un

vohrnre délrni. Ils rre se <lilatent pas à la lirçort cles gaz qtri se réporrdent rlarts tout l'esltaoe mis

à letrr clisposition. Cepenclant, étant dorrné que les ntolécules d'rrn liqrride glissent librertrent

les rrnes srrr les autreis, le liquide épotrse la {brlne de son cotttenant.

[-,e volume nrolaire, d'rrn corps pur est défini comrne étant le volume qu'occupe trne nrole de

ce ctlrps à la ternpérature '['.

Volume molaire liquide des corps purs

flonstantinou et (iani orrt proposé une [orrnule pour calculer ie voltrrne nrolaire liqrrirJe, elle

est de la lorrne .

C--»N,ri;,,
i

Où : r/.. 0.0121 I rll / k nrol

V, est le vr:lurne molaire liquid«: à 2c)8

11.2.1.9 Capacité calorifique des gaztll

Définition : La c.apacité calorifiqtre, apperlée

qtranlité de clraleur qrr'il laut lournir à utte subsiatrce

I-a chaleur spe:cifique à pression constattle C', et

la relation suivante :

Cl,,:Cl, l[l

v, - d _LN,l,i, + IMJ'r,

purs :

permel d'estirner

a ploposée est la

"K. en m]/ krnol

arrssi la chalerrr spéciliqrre, représente la

pour élever. sa ternpérature de I kelvin.

celle à volurne corrstant C, sonl liées par

.Jç,

a

1. Capacité cerlorifique des corp§

.loback a ;"lroposé une corrélation

différentes temp{r1111t'es l,'érlualion qu'il

D,, ;, 
" 
h i ;, ; ;, i f i,i i, x ; .i,i )1,,' l!-i,,'",,,J i;;;, ;,; ; ;

la capacité calori[ique cles gaz

srrivattte .

a

l'artir.: I
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C; =[Tn,A -,, r,).[Tn,R+r, o),

.hn,c- 3 etx,o")r' +[4,",, +2 06,,o')r'

Or) : A, B, C et D sont des contributions cles grotrpes (voir appendice (table 5))

C, est la capacité calorifique, en cal / g-mol K.

2. Capacité calorifique de mélanges cles corps purst3l

On peut obtenir la Capacité calorifique des rnélanges de cotps purs à partir de la relation

cle Kay qui est cle la lornre suivante.

c,u, - )iv'c,,,
i

Oir : Cn,,, est la capacité c.alorifique clu rnélange, en cal / g-rnol K

ÿi est la fiactiorr ntolaire du cotttposanl i darts le mélange.

11.2.2 Propriétés secondaires

11.2.2.1 Facleur de compressibilité critique

1. Facteur de compressibilité critique des corps purst2l

L,e facteur cle conrpressibilité critique est délirrit comme suit :

7,":I'"V" / Rl

Il est généralenrerrt conrpris entre 0.23 et 0 30, les valeurs fàibles sont celles des composés

très polaires[o].

2. Facteur de compressibilité critique de mélange des corps purs[21

On peut ar-rssi estirner le facteur de conttrrressibilité criliqrre de rrrélange «les corps purs à

partir de la relation (2.I8), on obtient.

7, *p v iR'l'-cnl clu ctll cnt

Tlrtlplnppemr:nl rl'utr logicicl en gérrie r:hiniqrro-l'orlie I

@
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Oir : 2., est le lâcteur de compressibilité critique du mélange'

P"-est la lrression critique cltr nrélange, €:n atttl'

Vc. est le volunre critique du rnélange' en cnt''

T"- est la ternpérature critique dtr mélange, en oK-

R est le constant des gaz.

11.2.2.2 Masse volumique [21

11.2.2.L 1 Masse volumique des corps purs liquides

Gunn et Yalnada ont proposé l'équation de Racke[ avec nrocli[lcation. Sa lonlte peut

s'écrit comme suit:

p- */[V RZ;ÿ,('r', ri') 
]

Zcr:0 .29056 - 0.087 7 Sco

o (T,, T,* ) - ( I -T', )?'t7 -( I - T:)'''

11.2.2.1.2 Masse volumique des corps purs gazeux

I-a relatiorr gérrérale des gaz parfaits nous permet de calculer la nrasse volun,ique des gaz.

p_. [,/ R ZT

Où Z est donné par la relation de Virial.

1, -1 -r tlP / R'f

Flt B est le second coefIicient de Virial qrri esl. calcrrlé selon les cas suivants:

où:

Et

l)ével,tffemenl rl'rtn lrtyir:irI en gclnic r:lrimiqttt-l'nrlie i
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1. Gaz polaires

Pour les gaz polaires Vetere a donné une nrétho,Ce porrr calctrler le

B = (./,", + o f 
() 4-o, .[(') ) (R T" / p" )

./tn' = 0. I445 - 0.330 l'r, - 0. 1385 l1': - 0.0121 / 1',1

secotrd coefl'icient deVirial,

f 
(') 

=0.073 + 0.4(10 lT, + 0.50 /'l',? - 0.097 l-l': - 0.0073 / T',1

f 
(') =0.1042-0.2717 lT, +0.2388 lT',,' -0.0716 1-:l',: - ( 1.502

a)1, =(T',1 " / Nt ) - 2.(t3

at
xlo-u )/T',t @,

2. Gaz non-polaires

Pour les saz non-polaires, Tsonolloulos a nrodiflé la relation proposée par Pitzer et Curl

B :(,/,n, r o .f(t))(R T / rr")

./(n) = 0.ll445 - 0.330 lT, - 0.1385

I(') =0"0(rl7 + 0 33 I lT: - 0.423 I

tt:-oor2l i T':

'r: -0008 /l',:
- 0 000(107 l-l':

11.2.2.1.3 Masise volumique de nrélange des corps purs

Otr perrt ohtenir la nrasse volurnique <l'un nrélange à partir cle relation de Kay

' P,,,_.IYiPi
i

Où : p,,, est la rnasse volumique du rnélange, en E / or-r3

;r, est la masse volurnique du cornposant i clans le rlélange

yr est la fi'action molaire dur composeurt i.

11.2.2.3 Viscosités t.rl

Définition : l,a viscosité est utte grattrlerrr physique qrri nresrrre la r'ésistance intenre à

l'écoulentent d'un fluicle, résistance due au lrottemerrt cles nrolécules qui glisserrt les unes

colttre les atrtres.

La viscosité.ioue un rôle irnportartt dans tle nontbreux procédés industriels qui nretterrt err .ierr

cles écorrlernents <ir: fh"rides ou de trarrslert de qtrarrtité de mouvernent.

@,

:

,e,

a

€r)

l-)évelopltenten! rl'utt lrtrlitirl ctr tainie rlriniqrtc I'ortio I
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ll.2.2.3.1Viscosité des corps prlrs ga7:eux

1. A basse pression

I-a mét5ode cle Chaprnan-Enskog nous permct de calctrler Ia viscosité des gaz à hasse

pression. Elle s'écrit comnte suit :

'r), )'tl 
s =26'69 (rM) " 1(o

o, ()u sont calculés selon les cas sttivants :

1.1 Gaz non-Polaires

Pqtrr les gaz llotl-polaires, Lennard et Jr:rnes <lnt donlté ['es éqtrations sttivanles:

o = (.2.3551 -- 0.087 o ) I (11 / T" )"'

Ou:( A/ T. u )*-(C/ exp DT" )r- ( F./exp [i]'- )

A =l.l(r145 B =0.14874 r') -0'52487 D =0'77324

E:2.1ô178 F =2.43787
'f*=Tl(elk)

e I k - ( 0.7915 -r 0.1693 ot )1-"

1.2 Gaz polaires

Ilrokaw a proltosé pour les gaz polaires les fornrttles stlivantes .

o =(1.585 Vn I (1 I 1.3 r1' ;.;"'

Q u: (A lT ." )+ (C lexp DT 
- 
)+ ( Fr /exp FJ' 

- 
)-l 0.2 ,5' lT -

A=1.16145 B:0. 14874 C =0.52487 D:0'77320

E:2.16178 F = 2-43787

@
@

@,,
@ù

@,

T":'ll(s/k)
€ I k:( l 18 X I +1.3 6' 1-l;'o

6 : 1.94 x tOr lrn i Vb I'b

2. A pression élevée

pogr la clérelninatign cle la viscosité cles gaz à basse pression Reichelrberg a développé

une corré.lation qrri est applicable 1:orrr les gaz ltolaires et non-Polaires. Illle e,st «le la lorrne

suivaltte.

,l ,1r7", = t-r(t-045 q)t(APl' )/(R[', t(l +cpl')' )l
,J'r,

@

l)ivelolrlrcnrenl rl'utt !q,gir it'l err ginia chimiqtrc-l'«t'lie I



Classilicolion el eslirrtttlittn de Prcnriélés 20jëigË;;rË!Ë

;rL* *-*sité à basse pression en ttP

[.es constantes A, B, C et D sont données conrme suit :

A =' *a exp( a, 2T ;"') B:A ( P,T , - §r)
I,

c==f-J-exp( T ,'f ," ) D -+ exp( 6 ,'f ,n' )'l', I, L t ' -l''

cY r=1.9824 xl0r G z=5.2683 ü t=0'5767

fr, =1.6552 0, =l '2764

î'r-0'1319 Tz=3'7035 Tt=19'8678
,i , -2.9496 (T z=2'9l,90 â ., = 16'6169

o - 
ut'*'+ifJ,"

1-:

11.2.2.3.2 Viscosité des corps purs liquides

1. A basse température

Pour l'estirnation cle la viscosité de liquicles a basse tempét'altrre Prczez,clz,iecki et Sriclhar

ont proposé la technique suivante:

U r,: Iu----
rr ( V - Vo)

Où : 17,. est la viscosité liquide en cl)

V est le volutne molaire liquide en cmr/ mole

Et les paratnètres Il et Vo sont définis comm€r suit :

E--l.12+--- V

lZ94 +0 t0 M-0.23 P" -v a.042 Tn, -- 1 1.58 ( T,, / T" )

vr
%-

0ù:

0.0085 co T. - 2.02 + @,,A342 ( -f., /'I") + 0.894

T" est la ternpérature critiqtre, en K

P. est pressiort critique, en bar

V" est lt: volunte critique, en cml / rnole

M est masse moléculaire, €fl I / ntole

l)liv,plpppsnlvnl rl'rrrt logiciel en génic t-hiniqrre-l'at'tie I
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-*-- Point cle fusion, en oK'

o est le lacteur acentrique'

Vr est le volttme molaire liquicle à 'f,',, en crnl / mole

Le volurne en fonctiotr de la température se déternrine par la méthode suivante :

v (T) = F('l ) yn\'/ F(l'") €D'
Où : Tn est la tenrpérattrre de référence, en oK

VR est le volume cle référence, en cn'"} i mole'

La lonctiolt P est donnée comme suit '

()ir :

F(T) : I-l l( I - co Ï12)

Hl=,0.33593 -0.33953 T, + I .:il94l 1': -2.07512 T: + Lll422 T:

(rD,

@'
@

@,

@,
@.
(r&

ll2 = 0.296A7 - 0'09045 'f 
, - 0.048 42 T:

2. A température élevée

Letso, et Stiel ont proposé une corrélation pour l'estimation de la viscosité de liqtticles à

tenrpérature éler,ée. Cette corrélatiorr est applic.able pour urre tentpérâture réduite comprise

errtre 0.76 et 0.98.

ry, € -(ry.fl(o) + co(r1" er"

(,t,. Ë)'nt = 0.0 I 5I 47 -0.021 35'f, + 0'00751':

Qt,. 6)"' = 0.042552- o'0767 4'T,+ 0 0340T:

f *'l'c lrc 
7 1n1 

trï Pol'tt

11,2.2.3.3 Viscosité de mélange des corps purs gazeux

1. A basse pression

Wilke a propo.sé une rnéthode pour la cléternrirration de la viscosité de tnélange des gaz à

basse pression. Iilltl a la forme srrivante :

ug,,,

D ér, o I 
" r lr- r,, l rt',ri tGi ri ai,, .et* ; r, tr'* Ai ;" - I' o r I i a I

i

=à['' 
"rlEv"î'"]



(-'las.rificatiotr cl ctslirnotlrtn de prrtlrlé\és Zz
æ

,D,.i = @,It * 1,7*, I 176in' ( M; / M, )n " ]'
--F6;iü,/w,lo'--

= '.!-"-t
1l 

et

Ori: rTu.est ln viscosité clu mélange.

tl ,;,tl *,sont les viscosités des contpos'is pttl's

Mi, iV{l stlnt les masses molaires des critnposés ptrrs

Pour utt systènte binaire rJe I et2'.

r7 =.-Ilh---* ÿ1!*-
tsnr 

),, -F ÿz (Dr, ÿr-t- yr 02,

Où : t7 *,, est la viscosité du nrélange

1l p.t,1l 92 
est la viscosilés tltt ctttnposés purs

ÿr, ÿz soltt les l'ractions nrolaires

etr

-ï- [ I + (r7*,/ r/r, )n' (M , lM, )n " ]'
att,r'r2 

[g (r -' ( M, / Mr))]"

o,, = ]&u5*,,
''' tl er N4 ,

2. A pressiort élevée:

Pour I'estimation cte la viscosité de rnélange cles gaz à pression éler'ée, f)ean et Stiel ont

proposé la corrélation suivante :

{r,, Y-,- o..
Mi ir

i

(r/*,u _. ,/;* ) €,, =( I .0s) [**pt 1 .43g P,u,)- exp( - I rr r pifs' 1l @

Oir : tl ,,n est la viscosité dtr ntélange à presr;icttt élevée, trrP

D (*, t,, t, | *. * ; 1;; 1;; r:; i; ;T,: ;c,;, *- t *; ;' r e t' a t t i rt I
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r7 *,, est la viscosité du mélange à hasse pression, gP

lt,n est la masse volumique rédtrite du mélange, P,nl P,,,

/)u, est la masse volumique clr-r mélange, g-mot / ctttl.

p",,, est la ntasse volumique critiqtle chr rnélange, g-mol I cmi -- P.,,/[ Z",R T.",]

€,,, = 1'!.'::, I vt ll' ttll
.Le poids nroléculaire M,,, du mélange est rttte nto)'enne de lractions molaires.

T
i

\-L
i

1,,,',

V,,,,,

M,n

7_,,,,,,

P.,,,

ÿi'I.'i

ÿ,V,,,

=IY'Mi
i

_\", z
- L! it-t'.i

i

= Z(,u., R Ta,n, / V.n,

@,
@

11.2.2.3.4 Viscosité de mélange des corps purs liquides

La viscosité cle mélanges des liquicles pr:ut estimer par la corrélation dortrrée par

fulcAllister.

Ltr(r7,.,,, ) = :, Y; I-n(r7,,, )
i

11.2.2.1 Volunro rTlolsirÊ rlrsbulliti;lnlrl

Tyn et Calus orrt proposé une corrélation nécessile la connais.sance du volunte critiqtre,

elle est délLnit c.omme suit :

Vu:0':185Vro48

11.2.2.5 Facteur polaire de Stiel tzl

[-e flacte;r.rr polaire de Stiel est délini e.omnte ritlit :

i&,
a
a

I)évelopfentetrl rl'rtn losir.:iel ert génie chiruiqrre-l'orlitt I
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Oir : r,r est le làctetrr acentrique-

[).r, esl lit pt'ession de vapettr à lerrtpérelure

Ott ér,oqtte ici qtre le lacteur polairc de Stiei est

propriétés secoltda ires.

rédtrite l',: 0.6

ni:cessaire pour l'estitrtation de qtrelc;tres

,1.2.2.6 Presision de vaPeurlzl

Définition : L6rsqu'urr liquide est datts r.lit vase clos. le plrénonrètte cle l'évaporatiort a

lierr prrisrlue, certainrrs rrrolécules quitlertt la phase liqrride. Dans cette sittration, les nrolécules

rle la plrase.gazeusie ne disposent que d'rrtt csrpace linrité pottr ér'oltler. (lertairtes d'entre elles

relonrben1 dans le liclui«le. c'est le phérrornène de Ia conrlensation. Il s'étBblit rapidetnent ttn

équilittre flynalrique à I'irrtérieur du r,âse clos ori deux phénotnènes opposés. l'ér,altoration et

la condensation, se llrotluisettt à la nrêrrrc vitesse.

L,çrsclse l'éqrrilitrrc est atleint, aucirn <;hangerneltt tte sentble se procluire lirr réalité, à cltaqtre

irl;tant un cerlairr nornlrre cle rnolécules quittent le liquitle tandis qtt'ttn ttotnhre égal passelrt

«le la vaperrr-au lirluirle

La lrressirrn (ltr'ex()rcelrt les nrolécules de la vap,:ur au-dessus <ltr liqrride s'appelle pression de

t:(tpcut'. Celte pression rre rlépend que <le la terr'pérature et tle la ttatttre dtr liqrritle: ellt: tt'est

aucunerlrent irr{lrrerrcée ltar la quantité cle liqtride.

lrour la rléterrrrirration de Ia pressirln rle vapettr, Pitzer a proposé la corrélalir,'n stlivattle.

1,11 P"n,=./ror('1,.) + ro f rtt(1',)

Or) 7(o) et /tl sont rlcs I'onctions clonnties par l-ee et Kesler comttte sttil

./..((,) ( 
.l.r

./ "' ('r,
1'

I

J',

)=

)=

5.q",-7 t4 - ( 6.09648 I

t5z5r8*(ls68s7 t

) - I 28ti(r2 lrr -l'r' -r- 0.1(1914'7 1',:

) * 13 ,1721 ln'l', -r 0.43571 'l:'

,Ja,

@

@

11.2.2.7'l"ension superflciellet2l

Définition : [](1rr augrlenter la srrrlacc d'utr liqr-ricle <J'utte cluanlité tIS. il esl. nécessaire

p6rrr vairicre les l"orces rle cohésiott elttre lcs rttolécrlles, de lrrttrnir trtte éttergie t\GS. I-a

grarrrleur <1rri caractérise urre sr-rrIàce ser-a l*: trar,ail ii ftttrrnir potrr atr.grllenter sa srrr'[ace litrre

l)it'olo1t1n'tnt'trl l'rttt lrtËiticl lt ?r'trir: i ltintitlrrt'' l'ttt lir I



el e.rllnnlion rie

rl'une rrrrité cle surfàce.. Ceile grandeur esl appelée lerxion ntper'ficie.lle (T'S). elle est exprinrée

en ergs I cn'?, ou ell dyne / cm. Elle s'écrira alors:

TS= (rI CiS,/rI S) ,.,,

Or) : rlGS est l'énergie libre de surface.

<! S esl la srrrface correspondant à I cnt2'

I' est ta lemPérature, en oK.

P est la pression, en atm.

A la ternpératrrre rédr.rite connçrrise errtre 0.45 et 0.65. la tensiott srrperlicielle, potlr

l.reayco1rp «le liqrritles orgarriques a une valettr variant de 20 à 40 dyne / crrr' La valerrr da la

tensiorr superficiel1: rle I'eau est égale à 72.8 clyrre / cnr à 20oC. Pour les tnétattx à l'état

liqrricle, la tension superticielle est contpt'ise entre 300 est 600 clyne / crn, elle est de 471 .6

cly6e / cln pour le rnercrrre à 20"C. et cle l8l9 dyne / cnt. portr le platine ri l'élat loncltr

(2000'C) Iel

11.2.2.7 -1 Tension superficielle cles corp§ purs

1. Liquides rTon-polaires

Ilorrr l'estirnatir:n cle la tension superficiclle des liqtrides nott-polaires, Brock et Bird ont

;lroposé la corrélal.ion suivante :

TS = P,]^1ttr Q( I -'f, )"'

Q=0. 1207 t1+[(1',,, lrt l',, )/(l-'f,,, )] l-0.281

2. Liquides [)trlaires

L'trlilisa(ion cler l'équatiorr de I{akirrr et al. lJorrs pertnel d'eslittter la tension srrperfic.ielle

de liqr-ricles polaires Cette éqtration est drlnttée cc'|nlme stlit :

I's= r'j,'rl/'t2lt I - r, ) / o 4 ] 
*

Où 'I'S est la letrsiort sr.rperficielle cle licltriclell polaires en dyne / cttt

P" esl la pressi«lrt critique eil alnl.

'l-" est la tenrpérattlre critiqrte enoK.

Oir

l

:
,,*

ii,
a

l.)civeloffenre'rrl d'rtrr 11.çtir:irl r:n,qénie t:ltinriquo-ltot'l'ir' I
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Qp --0. 1574 r 0.3-59 ro -1.769 X - ll 69 X2 -0 5l (J r,t2 'r1298roX

ffi = I .2.10-10.518,5 ra-14.61 X- 1007 X2 *1.65(tcoz.t 22.QicoX

X---logI'.r,,(àl',.:06) l- I70 rot 1557

û, est le Iactetrr acentriclue.

11.2.2.7.2 Tension superficielle de mélitnge des corps purs

L'1;tilisatiol «Je la corrélation de Macleoci-Sugden nor.rs perlrlet d'estinter

superficielle cles ttrtllarrges. Il.lle a la ftltnte srtivaltle :

I

'rs|i' : P,u,Ë' TS"'',' lp,,
i

Oil : 'l'Sn, e.st la tension strperficielle <ltr nrélallg,e en dyne / cm

-['S; esl la tension superlicielle cltt c,rnrposé i dans le rnélange

p,.,,,elit la tnasse rroluntiqtte cltr nrélarrgt: en g / cnll.

A i est la trtasse volumique dtt contposé i dans nrélange.

yi est la l'i'action molaire <lu contposé, i dans le rnélarrge

11.2.2.8 Capacité calorifique des liquideslzl

1. Capacité calorifique des corps pur§

Slerrrlirrs el BL'<lrvn ont proposé la corrélation suivante:

la terrsion

@

1Lt,,r -C;)/R - (0. 5+2.2ü))13 67 t t t 64( I --'l; )n -r- 0 (t34(l -'L ) 'l @,

2.Capacité calorifique de mélange des corps purs

On peut ohtenir la Capacité caloril'irlue des trtrSlarrges tle corps trrtrrs à partir de Ia relation de

Kay r;rri est ile la ftrrrne srrivante.

Cpt,,,, :.::)'; C1,t.;

i

la capacité calorifiqrre cltr rnélange liqtride en cal i g-rnol K

la capacité calorifitlrrc du crttrtpo.sé i dans le rrrélalrge.

la fiaction molaire citt conrpolié i clarrs le rné'larrge

Oir : t'pr.u, es{

(', csl
lIl ''

]'i esl

1111'7l1tp1tt,trrr"nt rl'rtrt io.1li, i,'l rrr gértit: iltittrirlrro-['ortir I
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11.2.2.9 Conductivité thermique 121

Définition : La conductivité thernriqrle exprime le flux de chaleur dans ttn milieu,

papporté à l'unité de ternps de surface perpendictrlaire à la directi<ln du flux et du gradient de

température entre les flaces d'entrée et cle sortie. [-a cotrductivité thermiqtre des liquides est

généralernent inrl<lpenclarrte de la pression, sauI au voisinage du point critique où le liquide

clevient sirnilaire à un gaz dense. Celle tles gaz est étroitement liée à la pression dtr gaz.

11.2.2.9.1 Conductivité thermique des corps purs gazeux

l. A basse pression

F.ucl<en a proposé une corrélation basée sur la connaissance cle la capacité calorifiqtre, la

viscosité et la nrasse rnolaire. Elle est de la lorrne sttivante :

lo =Q.52+ z.z}Cp)(rtrl M)

Où : 2" est la conductivité en pcal / cnr s K.

2. A Pression élevée

Stiel et Thodos ont proposé la corrélation sttivante :

(7, - î;r zz : _f (p,)

Où : d esl la conduotivité tl.rerttriqrre à basse pression, en lrcal / crn s K

;r, est la tnasse volumique rédrrite : p i P"

- porrr p,. < ll,5

l(p,):( 14.0, l0 I )( exp ( 0.535 tr, )- | )

- pour' 0.5 < p, < 2.O

l(p,):( 13.1, l0 8 
) ( e*p (0.67 p, ) *1.069 )

- pour 2.$ < p, < 2.8

l(p,):(2976* l0 I )( exp ( 1.155 p, ) r 2.016)

I-= 'T'"'/6 Mttt) I P ztl

l,t!1:slnlrltstnerrt d' rttt lrtgi ci c I en géni c tlii nti qu r -l'arli e l
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11.2.2.9.2 Conductivité thermique des corps purs liquides

Sato et Rierlel ont proposé une corrélation btsée strr la connaissance cle la masse molaire,

la température rédrrile et la température d'éhullition réduite. Elle est cle la forme suivante :

1,. =
(2.64x l0'r /N/lX3 F 20(l - T', )"')

(3+2(t(I *T,o)"')

Où : ,1, est la conductivité thermique en lrcal / cm s K

11.2.2.9.3 Conductivité thermique de rnélange des corps purs gazeux

1. A basse pressiorr

Mason et Saxerra ont proposé la corrélatiort suivante :

À,n':Ë[''''r,/E',
^r] @,,

I t r (i*, l Aù)"t ( M, / t\{, )"" ]'[.=I
T8 (i;( r,-^Jtl*

^ 
. - 1* M.a..
t' 1.. M. u

prJ

l-r 
"*p 

(0.0464 'l'., ) exp (--02412'l-,i)
(A st I Â., .i\ =

@,

I-, exp (0.0464'Iu ) exp (-0 2412'I'n)

I-'= 1'"lrc Mt'6 lp"''1

Où; 4,,"rt concluctivité thennique du rnélange, en pcal/ cm s K

lei, le.iest cottductivité therrnique des «:omposés pures.

Mi. Mi sont les masses ntolaires des corrtposés purs.

2. A pression élevée

L'utilisation tle la nréthode de Stiel et Thodos pour les nrélanges nous permet d'estinrer la

condrrctivité lhermique de mélange des gaz à pressiorr éler,ée.

Dér,rk,rp",,*,,t {,i-iâ7;"i ,,, ri-;, ,.nn,:;,it",- p,;, i;,:-l
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;;;Ë;;;iÈ;

&^*4)T-1*=.f(p,,,)

()ir 4., "ut 
la. conductivité therrrriclue du lnélange en ltcal / cm s K

2r- est lir conductivité tlrermique du nrélange à basse pressiott, en Fcal / cm s K

p,,,,est la lnasse volumique rédtrite dtr nrélarrge : Pnl /),,,

- l)olrr pr,n< 0.5

.f(p,,^): ( 14.0 x l0 8 
) ( exp (0.-535 p..,)- I )

- pour 0.5 < p,,,,< 2.0

l(p,*,):( l3.l * l0 *)(.*p (A.67 [),-)-- 1069)

- porrr 2.0 < p,,,,< 2.8

I(p,,,):(2.5)7C,^ l0 8)(exp( 1.155 p,,,'l* 2.016)

r= T",nt'o N'[,rl/6 I P.rr'"

11.2.2.9.4 Conductivité tlrermique de rrrélange des corps purs

l'équation srrivarrte nous permet d'estimer la conductivité thernrique

liquides.

7,,,, = »
i

n*2
lu ilLI.rti

Où : z!.., est la conductivité therrnique du rnélange en pcal / cm s K

l,'r est le lraction massique dtt conrposé i darrs le rnélange.

11.2.2.10 Moment dipolaire 1r1

Définition : [-,e nroment dipolaire nlesure la polarité des lnoléctrles; cette polarité est

due à ulr transfert rle charge (nuage éleclronique), entre des atontes liés par des liaisons; il est

éviclent que pour les molécules synrétriques il n'y a pas de cléplacernent clu nuage

électronique. Le rnonrent clipolaire est ntll.

Watanisiri Ou,ens et Starling ont proposé la corrélation suivante trlour I'estimation du

mornent clipolaire :

Itr,:(u,/ uo) -r(url ur)

liquides

de nrélange des

i.



SlrtW,y,l",,;Y,t

avec:

ur : [ ( lg7.g33 t M ) + (0.039177 M ) ]' (V"i T")

uz: 0.3 18350 x l0-2 x V" * 0.95 6274 xl0-2 x Tr, - 0.54790x l0 -3xHUNP

uj: - 1.34634 + 0 906609x ln M

u4: -4.856j8 - 0.013548 x M+ 0.271994x l0-3, M2 * 1.04024x ln IV{

HUNP : - 1o.197.5 + 46.2881 x Tu -1373.91 x ( T6 )t' n 4Sg5.8l x ln Tr,

Où: po est le moment dipolaire de la strbstallce- en debye'

M est la masse molaire de la stlbstance'

T" est ta tenrpérature critique de la srrbstance, en oK'

V" esl la volume critique cle la substance, en cm3 / g-mol'

T6 eslla température d'ébullition de la substance, en oK'

Il est même possible de {éduire le nronrent dipolaire réduit p, qui est un critère climensionnel.

p.= 100 ltp / { 0.580489 T" V")t"

dI

:

)h,
t
a

Dévelof,ltemenl d'un k»giciel en génic c:hi»iiqttc-l'arlie- i
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chapitre I I I

Base de données

lntroduction

La synthèse, 11 conception et l'optinrisation des procédés industrielles déllendent ftrrtentent cle

la clispo6il:ilité tles clorrnées tlrerrrrophysiques de propriété pour les sttbslances pul'es et les

r1élanges. Si lc.s clonnées lre sorrt pas clisponible:s, aucune procédés cle sinrulation ou la laisabilité

cl'étucle n'est poss,ible. Si les données ne sont pas fiables, le fonclionnetnenl clr: I'a1;pareil ne peut

pas être garanri et les coûls tigurés à I'avance pr:uvent êlre des ttotttlrrcs sans valeur. Sans accès â

u6e lrase «le clorilées nurnérique et si la littérature ne cortliettt pas des ''ralettrs, les seules

pçssibilités s<lrrt <le rnesrrrer les clonnées ou les calculer avec utle rnéthode rle contritttrtion de

groupe ou çne routine rlifferente cl'évalr-ratiorr. I-a premiète alternative sera chère et longue, la

seconcle prgdrrira. «les dorurée. nrà" fiatrilité inconrrue dans la plupart tles cas. Par conséquenl

I'accès à gne base tle clorrnées thernropltysiqucs «le propriété sera le 1lr-ernier clroix.

L'ob.iectil-de r:ette paltic dans rrolre progratntne est <ie réaliser rrne trase «le tl<ltrnôes sirnple au

rriveau cle rrolre institrrt contient un nornl-rre rles constituants purs les plus trtilisés à l'échelle

industrielle avec l<:rrrs propriétés.

lll.1 Les hases de données dans le monrle

lll.1.1 DIPPR ( Design lnstitute for Physical Propedy Data )

L,a lrase cle cloryrées DIpPR est rJévelcppée par tlre Anrerican Institute ol (]lremical

E.ngineers(AIChl:). L.lle compile 1,200 cottstituanls chirniqrres avec l9 propriétés physiqLtes el

tlrerrno<lynarniclues (satts ou avec la variation de la ternpér'attrre).

Itl.1.2 DDB ( Dortmund Data Bank )

[,a base clc clorrpées DDB esl «léveloppée, par J. Grnelrlirrg et (J. Orrken i 1'ulliversité de

L)ortrnuncl ( Allernagne ). Ellc conlient toutcs les donnécs des ntélangcs VLF., 1,1,11., (lhaleur

spéci[iqrre d'excès, Chaleur de nrélarrge. Sohrl.,ilité rles s,az. Activité à clilutiorr in{'inie rapportée

.J1r.

I.)tryelopftcmatrl d'rtn louitial cn génie chimiqtre l'ot-lic I



Ilrtse rle. rlonrrées

clans la littérature dr:ppis 1t190. l.e Dtr.'n{IiltM le client Itrterttet clonne l'accès ort-line. Pour plus

cle détaits corrsultés le site rveb de DtiCIl[jMA sur htlp://wr.vw. dechetna.de.

IIl.1.3 La banque de données Lyngby ( Lyngby Data Bank)

Cette banque cle rlorrnées est dér,cloppée par Â. Frederrslun«l et collaborateurs à l'rrniversité

'l'echnique rle I)enrnark l-;.lle conticnl loules les données LI-.11.

Ilelnarque :

Les lranrlues rJe dgrrnées Lyngtry et I)orlmuttd regroupent les propriét.és physiqtres et

therrrroclynarrriqr.res cl'environ 2.85 rlillions de donrrées potrr 100,000 systènres ( envirorr 16,000

substances ltures et ft4"000 rnélanges ).

lll.2 La base de données élaborée

I)ans nolre lravail, orr a élaboré ulre base de clottttée corttient l0-l constituattls de tiifférerrl.es

làrnilles et clcs clonrrées expérirnentales des propriétés suivattles : la lnasse rnolaire. les propriétés

c,riliques (terrrpératr.rro, prcssiotl, volunre el llcleut' de cotttpressibilité), le lacteur accnlrique,

ternpéralure de {i.rsiorr, ternpérature d'ébrrllitiott, l'entltalpie de firsioti, l'enthalpie rle cotttbustiott,

l'érrergie cJe Gibbs cle fbrnration, paranrètl'e cle solubililé, r,olunre liquide tttolait'e- le poirrt f'lash et

le mornent clipolaire, rayon de giration, les parantètres de Mathias-(loperltlan et les paranrètres

«l'Ant«rine. Airrsi que les équations clui c.alculettt la ciensité licluide et soli«le, la pression <Je i'aPeur

la chaleur cle vaporisatiorr, la capacité calotifiqu,: solicle, la capacité calorifique idéale, le second

<;oeflcierrt cte Virial, la viscosité liquide el vapettr, Ia conductivité tlrerrnique liquide et vatrreur et

la tensiorr supe.rfi citlle

,,,.2.1 Le système de recherche

Dans notre [:ase dc <lonnées la reclrerche d'un cotnposattt se lait tl'une ntattière simple, selon

le norn du conrposr!, sa struclure, sa forurule, le rtonttrre tle I)roSittr el le ttottttrte de CAS, sr"livaltt

les lnéthodes suivies llar louLes les bases tle dontrries clarrs le tttottde.

r l(eclrerclre par rrorn : si l'utilisalerrr- a le notrt tltr contposé. il ireul obterrir ses propriétés

lorsrlu'il clique sur "Nanre" (rlalrs St:arclt tV) el écril le llotn rrotlltt éthalte oit

rnélhane,. etc

I(echerclre par [brrrrule: si I'utilisateur c,.rttttaîl la forrnule clu cotnposé, il petrt clitltrer strr

"[;r)rnrula" (cla6s ljearch bi,) cl écrit la firrttrrrle Ç-'.211(t ou C2l16O...etc, pour obtetrir lcs

propriétés chr cotrsl ituant.

32
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o Recherche par structure: I'utilisateur pe,rt aussi obtelrir les propriétés d'un conrposant à

parl.ir de sa slrucltrre lorsqu'il clique sur "Strucl.ure" (dans Search by) et écrit la strucl.tlre.

Par exemple CIIICI13 pour l'éthane.

Itecherche par iderrtification de llroSim: par la cottnaissance de l'idenlit'ication de

ProSinr I'utilisater.rr peut cliquer sur "ProSint nurrber" (dans Search by) et éc,rit le

nonrtrre de PrclSirrr. Par exelttple 100 porrr l'éthane.

. Recherche par nombre de CAS (OAS-rrumber) . "CAS-nunttrer" (darrs Seal.ch by)

pennet à l'utilisateur d'oblenir les propriétés d'un constituant. Par exentple porrr l'éthatte

le nontbre tle CAS est 0-84-74.

1L.2"2 L'affichage des résultats

r l-,orsqtre l'trtilisateur cliclue strr le norn du contposattt, les propriétés volrt être alÏchées

dans un carré blanc, il peut aussi obtetrir les propriélés de plusieurs corlrposattts dans Ie

nrêrne carré.

. Le botrton "lionl" permet à l'ulilisaterrr cle changer la lorme et la taille de l'écriture

d'affichage.

Lorsque l'utilisateur clique sur le borrlon "Clea[", l'af]ichage

peut colnrrtencer ulle nouvelle recherclte.

Le lrouton "Prilrt" permet d'itnprilner les résultats.

lll.2.3 Système de sauvegarde

r I-.,e bouton ''Save" pernret de sauvegarder les résultats <larts urt [ichier de type rtf

r I-e prograûtme pel'tnet à l'utilisal.eur de ntlmtner ce fichier.

. Ce dernier est traitable par Worcl c.-à-d. l'utilisateur peut le nrodifier facilenrerrt.

lll.2.4 L'ajout d'un nouveau compo$ant

Notre base cle données contient I03 constituants c.-à-d. urr nonrbre très réduit par rapport à

d'autres bases de clonnées. Pour cela, on ir mis dans notre prograrilnre le bouton "Acld

conrponent". ()ette clernière est protégée par un mot de passe et pertnet à l'ul.ilisateur cl'ajouter un

nouveau corrslituants avec ses propriétés.

I
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chapitre lV

Synthèse de séparation

lntroduction

Presque cltaque procédé cltinrique contit;nt une partie en corïporlant la séparation d'urr

nrélarrge à plusierrrs cornposants en pr«rdtrits. Pour chacurre des tâches cle séparation résultantes,

plus qu'une teclrrrique de séparatiorr preu[ êlre laisable I]n oulre, puisque plus d'une tâche <Je

séllaration sera fr-rlqrrcrnrnent exigée, le rneilleur or<lre cles tâches tle séparation rloit être établi.

I-'ob.iectif clr: ce chapitre est cle présenler une rrrélhoclologie pour la corrliguration rles

systèrnes cle séparation par une arralyse syslérnatique «les rallporls entre les propriétés physir:o-

chirniques et les tcchnir;ues de séparatiorr qui exploitent un sous-ensernble de ces propriétés et

les corrclitions arrxquels la techrrique de séparati«rns devient laisable.

Ce chapitre décrit la base théorique pour Ia rnétlrodologie, celte clenrière irrclut des analyses

syslérnatiques tl'utt évenlail des propriétés plrysiques et chirniques des composants du rrrélange à

séparer, identification des techniques appropriér:s de séparation (qui exploilerrt les pro;rriétés pour

avoir la séllaratiorr) et l'iclentification cles tiiclres de séparatiotr (cléfinition clu problènre de

séparalion en lennes de binaire). titilisant les rapports entre les propriétés phisico-chinrirlues et

les principes de séparation.

lv.1 Méthodologie

I-.a méthodologie

ttivearr plus élevé [,a

le plus élevé.

Dans ce clrnpitre

suivantes :

se compose de deux niveaux avec I'augmentatiorr cle complexité pour le

sttlutiott de protllèrne cott'lttlence à partir du lriveau I et procède au niveau

on va discuter tnriquernent le nivearr l,(le dernier cornprend les étapes .J|r,

i l i t" i t,, in-,-, h,; i,;, *,*, it «,*- n,, ti; k, t t ;,;
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|V.1.1 Etude d'état physique des cc,mPosés dans le mélange

Dalrs cette étape orr va clroisir les conditions (pressiort et tentpéralure) où tous les

conrposarrts seront liquides. Par exerttple un nrélange corrtient II2(), CII3COOll, CIIICOO[lll]

et CI13OII, à la ternpérature 298 K et la pressiorr I alrn tous les composés srtnt à l'état liqrridel5l.

1V.1.2 Génération de la matrice des pairs

tlr nrélange de rrc cornposés a Nl]: nc ( trc - | ) l2 pairs, pour cltar;tre pair i, propriétés pi,

j - l, NP, orr cléfirril le r.apport suivattl :

Ri1= [',1.i / Py.i

Où : Â el B irrrliquertl les cleux contltosaltls pottr le pair i.

Nl) est le ttotttbre total tles proprié1ésl.

I-e calcul rhr I( pour tous les pairs donlte une nralrice cle dirnerrsion N[] x Nl), orr les ligrres

sont les pairs et les colottttes soltt les valetrrs de l?rt.

I'ar exernpl,: le nrélange précédertt cotttiettt (r pairs sont: N4eAc / MeOtl, MeÂc /112(J,

MeAc /IIOAc, MeOI t I tt}O,MeOIl / IIOAc et IIOAc / II2O I5l

|V.1.3 ldentification de technique cle séparation

Dans cette étape on applique la t'eprésentation de Yu et l,ierr (1q94) Cetledernièrepcnnet

la prévisiorr dr-r point auquel la lechrrique de séparation esl {'aisalrle. l)ar exenrple. pour u,l

rappol't cle poirrt,Je ltrsiorr supér'ieur ou égale à120 la cristallisation est très faisable, porrr un

rapport de poirrt rle firsiorr entre I l0 el 1.20 la cris{allisation est làisable landis que poltr url

rapport de poirrt rle lirsion inferie;ur ou égal à I l0la crislallisation est corrsidérée in{àisable(voir

talllelV.3). Noter que, en principe, si les valer-rrs <lu R1; tte sonl pas proclte cle I'unité, la tecltnir;ue

de séparation est pkrs possillle d'être capahle d'':xploiter les diflerences clatts la propriété j porrr le

pair i et que la signification de la cléviatiorr <le I'urtité est di{Iererrte pour dilTererrts rapports de

techniqrre de séilaration de propriété. Darrs torrs les cas, cependarrt. le rapport de propriété proclre

(le rapprochernerrl se varie pour diflerentes propl'iétés) cle I'unilé indique trrre lâche de séparation

difficile

[,orsque la lâche séparatiorr esl difücile, I'algoritlrne recomrnande I'utilisal.iott d'un

agent externe (tel que urle nrenrbrarre or-r passoire nroléculaile) ou l'utilisalion <l'un agent de

séparation de rnasse (lel que un solvarrt) D'après Ytr et Lierr (1994), il est possible de

tléterrniner le ;loint auquel une teclrrrique de séllaratiorr est faisable pour une lâche binaire de

séparation par la rJéternrination de li(Rii), Ia " rJistribution cle possibilité ". LJ(ltii) est calcirlé

par la connaissance l{ii et le chclix des irrrlices (ru. M, N, n) qui soltt les lirnites supérieures et

i; -; ; ; î;; ; ; ;,,,,, t 1 :';; ; ü ; ; ; ; t ; : ; ; ;,;,, i 
",1, 

i,:,i, t,i,,, - i;,,i, t i,1
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inlerietrres du R. la règle suivante est appliquée pour irlerrtifier les te«:lrniques de séparalion

correspon(lant à chaque lâche de séparalion (pair).

Pour urt pair i et tecltrtique cle séparation k, si:

Rü < rnk,, j: l, NP, alors la technique de séparation k est infaisable pour le paire i,

et U(Ri;):0.0

m\i< Rii ' l\f ni, j _.- l, NP

Alors la tec.hnique cle séparation k est laisnble pottr le pair i, et U(Rti) : (Rii- mr1) (l\4p; - ntq )

nrki< Il;;<Mq;,j:l,NP
Alors la technirluc <le séparation k est trôs laisal:le pour le pait' i, el [J(l{;;) : 1.0

N6<llX'ttki,j: l,Np

Alors la technique de séparation k cst laisable portr le lrair ict lJ(Rii) - (rrki- It1;) (rrp1- Nr.li)

Rii)n6.j=l,NI)
Alors la techniriue de séparation k est inlaisable pour le pair i, et [J(Ri;): 0.0

On répète la règle ci-dessus pour trrus les pairs et les tecltniques «le séparation

acconrplissent la r,:cherche rles techrriqrres laisables de séparation l6l

Technique de s'Sparatiort T'rpc dc sôparalion

Absorp(ion

Dislillation azéotropique

Distil lat ion cryogéniquc

Cristallisatiorr

Désutrlinralion

Distillation

Séchagc

Dislillalion ertrrctive

Séparalion de gat.

Séllaralion vapeu r-l iquiclc

Séparal ion vapcur-l icluidc

Sépa ration soliclc-l iqu ide

Sépa rrtion r,alæur-liquidc

Séparat ion vn;xrrr-l iqrridc

Séparalion vapcrrr-solide

Sdparal iort vapeur-l iquide

Paranrèlre de solubi lité

Pression dc va;rcur. fornrnlion des

azéotroJres, paranrètre de solubililé

Pressiort clc vlpeur. chalcur de

vaporisation, grirrt d'étrull ition

Point de firsion. chaleur dc lusion au

pnirrt de fusion

Point triple (tcmpÉralure ct / ou

;rrcssion )

Pressiorr de \rîpcnr. clrale.ur dc

vaporisation, point d'ébull ition

Prcssiorr de'r,alæur. difhrsilité

Prcssion de vapeur. chalcur de

valxrrisation, g»inl d'ébullition.

paranrèlrc de solubilité

Prcssion de vapeur, chnleur dc

vaporisal ion. pnirrl d'ébul lition

()pera(ion dc flash Séparation vrpcur-liquidc



Fracl iort nentcttt clc ntottsse

Mcrnhrartcs dc séparatiotr dc gaz.

Eclrarrge ionique

l-i.rivial ion (extractittn sol ide-liquidc)

Extracl iort I iqrridc-liquide

Melnbranes liquidcs

Ivlicrolil tration

Adsorpt ion nrolécrr lai rc clc passoi rc

Condertsation

Pervapnrisati«rn

Stripping

Sublirnation

Extraction suyrcrcritiqrre

Ultrafiltrat iorr

Sépa rirt ion \,âfreur-l iqttide

Tension suJrcrficiclle

l-cnr1æraturc critiquc. voluntc dc van

clcr Waals

Charge d'iorr

Parartètre de solubil ité. di ffusivi té

Paranrètre de solutrilité

Paranrètre dc solubilité. volttnte

nrolaire, tây6,, 4" giratiorr, afllnité au

porteur

'I'aillc. rnassc rnoléculairc

f)ianrètre cinétiquc. t,olttttte dc van

dcr Waals, polarisabilité, rnornelll

dipolairc

Prcssion de \rapcur, chaleur

vaflorisatiorr. p,oi nt d'élrul litiott

Volume ntolairc, paranlètre

solubi lité. tnontertl digrlairc

Paraurèl rc de soluttil ité

Point triple (tenrçrcrâturc el /
prcssiott )

Paraurètre dc soluhilité. lcmpÉrature

critiquc. prcssion crilique

'l'ai 
I le. nrassc moléculai re

Sfpnratiott

Séparation

Séparation

Sdparation

Séparation

Séparaiion

Séparalion

Séparatiorr

Sépara(ion

Iiquide

dc gat

liquide

solide-licpide

liqtride-liquidc

liquide

dc gaz.

liquide

cle gaz.

de

de

Séprratiott

Séparation

Sciparation

Séparation

valxur-liqui«le

gaz,-liquidc

vapcur-liqrritlc

liqride-liquide

lablelV.1 les relotit»t.î etilrc les tec:hnique,ç de sépdt'dtion el le.s propt'iélés des conry)o,çë.s ptffs

)Ç,

a
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,S-ynthèse de .réporotion 3B
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Nurnéro de propriélé Propriété Classillcatiorr

P1

P2

P]

P4

P-5

P6

P7

P8

P9

Pl0

Pll
Pt2

Ptl
Pt4

Pt5

PI6

Pl7

Pt8

Pl9

P20

P2l

P22

l)3
P24

P25

P2(t

P27

P28

P29

Pl0

P3t

l>32

Dianrètre cinélique

Volunre cle vatt der Waals

f)ianrètrc urtrlécrrla i rc

Massc rrroléculaire

Rayon de giraliorr

Volume nrolaire

Polarisatrilité

Moment dipolaire

Tern$raturc critique

Pressiorr critiqrre

Point dc frrsiort

Chalcur cle ftrsion à T,,,

Prcssion du point triplc

Temperalure du poinl lriple

Point d'ébullition

Pression de vapcur

Clhalcur de vagrrisation

Chalcur de réactiott

Energie libre cle Gibbs

Chalcur de lornratiort

Charge d'iorr

Paranrèl re de solrrbil i té

Indicc de réfracliotr

Tension supcrliciclle

Indicc dc corrneclivité

Constant diélect riqrre

Fonction de Kirkrvood

Facteur électroslalique

Réfraction nroléculaire

Paranrètrc solvalochronr ique

Dcnsité

Viscosité

Stnrcturclle

Slnrclurelle

Stnlcturelle

Slnrclrrrelle

Strrrctrrrelle

Chinrique

Chintique

Chinrique

Plrysique

Phvsique

Plrvsiqrre

Chirniqrre

Pltysiqrrc

Physiqrre

Plrysique

Physiqrre

Phvsique

Chinrique

Chimique

Chirniqrrc

Chinrique

Ph-ysique

Phvsiqrre

-l-rans6rrl

Slruclurclle

Slrrrc{rrrellc

Slnrcturelle

S(rrrcturclle

Slruclurelle

S(rrrcturelle

Physiquc

TransJxrrt

ll'able lV.2 li.ste des propri(rlés inrporlarrles des comlto,sés purs et leur clas.si,/ictrtit»r

Fonction de T et ouP

Non

Non

Non

Non

Non

()rri

Non

Non

Non

Non

Oui

Chri

Orri

Clri

C)rri

(}ui

Oui

Orri

Oui

Chri

Non

Otri

0rri

Chri

Non

Otri

Otri

Oui

C.hri

CJui

()ui

(Jrri

is
ii,
a

Dév«loppemonl rl'trtr lt41i1;i7,1 cn çrittia r:hiniqrre-l'orlie I
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Stntclure e I relil'ér-entaliorr rlrr prollro,nnte 4t

chapitre V

Structure et présentation du programme

lntroductiorr

Les corrélations proposées clatrs lc carlre rle nolre étr:de pernretlenl de calculer

indivit.luellenrent «lifiër'enles propriétés plrysiques et thertrtoclyrrarriiques des corps purs et cles

nréla.trges. Le prograrDnre élabor'é pertttr:t r.le prévoit' clrrcltlrrcs propr iétés physiqrres et

therrnodylranriques conrraissant sirnplerrrent les groul)es rnoléculaires, de consuller une base cle

ckrnttées qrri contient rles données expérirrtentales des propriétés phi,siqlres et therrnoclynartriques

des corrstiluarrls purs Ies plus utilisés à l'éclrelle irr<Jtrstrielle el {irralenrent de connaîlre la

faisabilité rle clrrelques lnélhorles de sépal'ation rle nrélange des corps ptrrs à partir cle ses

propriétés.

f)ans ce cltapilre, ()n va présenl"cr [a tttanière d'utilisaliorr «le rrotre progra,ltn]e «.1'rrne ftçorr

schénratisée el sa ritnrclure avec les ole,arrigrarrrrues cle cha<1r-re rrrodule.

V.1 Présentation du programme

Le plograttrtte élalloré est utt ettsetnble des sous progranrlles écrit en lJorlarrrl Delphi

(version4) sous errvirorrlrelnent Wilrdou,s.

On a choisi le l)elplri pour les raisons srrivarrtes :

. fl'esl ult lansage visuel c.-à-d. nous penilel de réaliser un prosrarlrrTle itvec une interface

gtaphitlue, ce clerttiet est urr type de lot'rtrat d'al)ichage qr.ri pernret à rrn r.rtilisateur de choisir dr:s

cotntttandes, de lancer des prograrnnres et d'alllcher des lisle.s de flclriers et rl'options en poilrtanl,

sur des représcrrlalions pictographiques (des icônes) et sr-rr des listes rl'élérnerrts de rnenu à

l'écratt. On eflbctrre eénél-alcment des choix au nroyett cl'un clavier ou cl'rrne souris.

Il cotnltrcrrd des systèrnes des bases rle données

Il nous perrrret rle créer <ies applicatiorts Intenrel.

.J|r.

l)(yglolrperrtl,nl rl'trtt lrry:icicl crr gt',ttit, c:hirtriqtte ltttt'lie I



,\il n t r: I r t re e I t'ct nrri,re n I o t i t n d r t

fle prograrnme se compose de trois parties (modtrles) sont :

V.1.1 Prédiction des propriétés (ProPrecl)

Pour calculer les propriétés physiqrres et lhernto«lynamiques d'utt composflnt

rtrganique prlr ou rnélange, il laut pa.sser par le trtoclule "l)roPred" et défirrir bien les parantètres

rl'enlré suivants sur la llage "gcneral problenr control".

l) I-a valeur dr: la ternpérature (err kelvin)

2) l,a valeul de la pression (cn atrn)

-l) L'état liquicle c)u gaz

4) Pur ou mélange

V.1.1.1 Cas rJes corps purs

Pour détenrriner les propriétés d'un cor;ls pur il faut .

.Sélectionlrer les groupes nroléculaires rle Prernier et derrxièrne ol'clre.

. Sélectionrrer les propriétés.

.J|r,

l)riralrtlyenrettl rl'rrrr lttliçiel att ,qtltric t:lrirnirTtre l'orlie I
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V.1.1.2 Cas de mélange des corps ptlr§

l)orrr détenninr:r les propriétés d'ult tttélaltge des corps purs, il hut

-Clhoisir les gr«lrpes de premier et de second ortlre.

-Dontter le ltoulcentage molaire (Xi) clrt coltslittrattt

V.1.1.3 L'alÏichage des résultats

Le horrton "Calculate" pernret à I'trtilisateur cle voir les résultats dans rrn tablearr.

i

I

:

.J+

I )ére I tt 1r1tem e rt ! rl' trri I oti r i a I c tr gé tt i i: t.:lt i rn i qr r t . I' trli e I
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V.1"2 Base de données(DataBase)

l-e système de rechcrche dans la ba.se de clonn'!es permet à l'utilisalerrr cle connaître lacilenrent

des propriétds physiques et thermodyrrantiques d' ttn c,onstittrant.

V.1.3 Synthèse de séparation(separation synthesis)

Ce nr<ldr-rle perrnet à l'utilisateur de conrraître la faisabilité de qtrelqtres opérations trnitaires pour

Ia séparation d'un nrélange contient trois conslitrrants

Le borrton "^dd" a.ioute à chaque fois trn corrstitrrant

Le bouton " Ok" afïche les résulthts.

:

.J',

Dévelorytenrenl rl 'urr l,tq1r'1r7 err eârrit: chirrrirTtre I'orli t I



V.2 Structure du programme

v.2.1 Orgarrigramme du modulo "Prédictions de propriétés"

Prédiction dcs lropritiles

E,ntré :

-Titrc
-TcntlÉraturc(cn K)
-Prcssion (en attn)
-E(ât (l-i$ri(lc ou gitz.)

-Naturc(prrrc ou ruélangc)

Sélection de
oroorié{és

Sélection <le

orooriétés

fi1:ure V.l Organigramme du module
Préclictio n s de pro priétés.

Calcrrle de
orooriétés

C-lhoix de grolrpes :

-Prenric:r ordrc
-S«nnd ordre

Choix dc groupcs :

-Prenrier ordre
-Secoud ordre

Fraelion
molaire

Affichaqe de
resrrltats

Affichage de
résultats



V.2.2 Organigramme du module "ba§e cle données"

Fisure.ÿJ Organigramme de module Base de données

I)éveloypemcnt rl'un lrryliciel etr géttie c:himiqut' .1'orlie I



Slnrcture et représenlotion drt

V.2.3 Organigramme du module "synthèse de séparation"

Fieure \/.3 Organigramme de module Synfhêse de séparation

Recherche par :

-Notn
-fonnule
-struclttrc
-Nonrbre de ProSim
-Nonthre de CÀS

Nombre de

corrrpxrsalrts:3

Choix de ntéthcxle
de seoaration

Aftichage de résultnts

Addiliott d'un colnpcrsant

[)évelofpentenl rl'rttr ltttrliricl en geinie chirniqrtc-l'arlie I
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Ghapitre Vl

Résultats et discussions

Introtluc.tion:

Darrs les cha;ritres précédents, on â parlé cle méthorles corrélatives et ler-rr inrportance clans le

calcul des propriétés physiques et thernrodynamiqtres e( la connaissance de la faisabilité cle

quelques rnéthodes de séparation, ainsi que la structure du programrne élaboré. Dans ce chapitre

on va donner tluelques exemples de calc,trl à l'aicle du prograrnme, en basant sur la métlrocle cle

Garri et Constantinou car elle distingtre entre les isomères, en comparant les résultats otrtenus par

l'estirnatiott cle prernier ordre avec ceux de der.rxièrne ordre, les résultats otrtenus par la méthode

cle Gani et Cortstarttinou avec ceux qrri sont obtenus par les méthorles les plus trtilisées

acttrellemetrt et les résrrltats obtenus par notre programme avec rles résultats expérimentaux.

Vl.1 Comparaison entre I'estimation de premier et de deuxième ordre

Déviatiorr

Standard

l-ordrc

Déviation

Stanclard

2-ordre

AAE AA,E

,t",
,r.

a

12.96K 6.9rr t(

2.02lnr

I

i 1.62%
I
!

I'-t-*-----------'
I

I
I
Ii 3.7)- Yo

I
J_..---.---_

AAPE
I <rrdre

l.)(:vel<tp7emt,rrl d'un logiriel ru y.énie r.'!rirniqrtp yortie I
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-m

t0.48 k 770K 77lK

22.-51 k 18.28 K t719K

2.3 Y" 1.79 Yo

5.3.5 K 2.O4 o/" I 42o/"

14.03 K 8.90 V" 7 2l o/"

0.0t2

m3/kmol

2.20

k jinrol

001

mr/ktnol

1.8.j

k j/rnol

0.008

nlr/knlol

0.0 t 60

0.00 l.l9

nrr/klrrol

0.006

nrr/knrol

0.0 t00

0.00 10,5

nlr/krrlol

i

I
I

I

I

t-- -
I

i
I

I

i

I

i

1.22 o/o 2.57 Vo

4.7t y, 3.00 %

089%

-Tableau I -

DéviationS tanclarÈ

AAE-*Ilr*,-o *ul

AAPE=*»§Prco%
Ot) : N esl le nombre rle données expérirrrentales.

Xor est la valeur estinrée du propriété X.

1 ; é *, t,, t,i;; ;-, r,i 1 î,,s i, i, t-,;, p l", k, t i ";,t r;: i: ;i, 1 t;: t -



lLé,sullats e I discu,s,siorr,s

(1.:i/nr<r

X.", esl la valeur expérimentale tltr propriété X.

Vl.2 Comparaison entre I'estimation de la méthode de Constantinou

et Gani avec d'autre méthodes

Vl.2,1 Les propriétés critiques

Méthodes

Anrbrose

Feclors

.loback et

Reid

ii,;**i".
Iteid

--i;yî"^*-_-

(]ir;r--t."ti,r",

et Gani

-J'abk:arr 2-

Y1,2.2 Température d'ébullition et de fusion

- 'I'abl,tau 3 -

V1.2.3 L'enthalpie de formation, de vaporisation et l'énergie de

[{v I Ilv I (il'

AAE
^,\trlA^Ptr. 

lA^E
(kj/rnol)lfY"ll(l..il*n ,J|r,

I IF

\A
jln.

42

A^F.( r

A^E, (K) AAPE % AÂF. ( bar) AAPF, %
rn3/lnol)

T'nr

AAPE % AAIl(K)

Hf

AAI'IT --

| )éve I o rf,c r trt, n I d' tt n I rtql r'i 
" 

1 t rr gé n i c ch i n i qr te -ltrtrl i r'' I



Ré,çu I t al,s t: I d i.sr:rl ssi rtr r s 5l

Constantinorr

et Gani

-'l'ableau 4

Vl.3 Comparaison entre

expérimentaux

Elhane (CI 13Cl 13)

les résultats de programme et les résultats

Valeur expérirnentale

l0 0(;

305 32

48 083

t4_5 5

552

I84 55

0.0495

-3t9

o 279

Benzène(C6l I,.,)

nrqrier"-- viie; Ërpé,i;*,,t.l"

Masse rnolaile 78 114 78.12

T'enrpéra tu re critirlue

Pression critique

vô|,;'*ilr,.lr;
48 3.1çl

259

895

z78 6li

561 I 55

48 000

248.55

9t I3

222 76

351.2(t

,J+,Volume liquide nrolarre

T;rpF.ii"",i,, n*,1r, ---
T'empéraltrre cl'ébullil i on

Facleur ac.entrirlue

i- '-

Valerrr calculer F.rreur %

345 4t7

I 84 553

I.)éveloffetnt,nI d'tn Irtsici.1 crr gétti c chiniqtrr,-1rrrrlie

o2t



Ilésulta/.i e ! discu,v,si ou,.s'
52

Butanol- | (CI I3CI I2(ll I2CtI2OI'[)

Propdété

Masse molaire

'l'enrpérattrre critique

Pressiorr critiqrre

\/olunre critique

Vntrln" tiqriaË*,lri*
î"rpé.atr;r- Aè tuiion

'Tern;:éraltrre cl'ébul li tiorr

r"ôr"r" .ôôrr, i,l,ie,

Energie de Gitrtrs de forrnation

F.;tetr;,ie 
"r,, 

pressibi I iaa.-
critique

'Ioluène(C6l I5(ll Ir)

Propriété

Uo*"întni* - -

Valeur expérilnentale

563 05

43.652

275

I83 85

3 93.8 I

'Va leur expérirrtentale

9?, 141

5Sr.8

40.52-\

381 78

0 262i

Valeur calculer

--- 7411

558 9l

41.42

276 94

r96 87

393 89

ô?;î--:

-156 75

0 250

I06 84

227 279

- reellS
0 268

L]rreur %

0 00e

073

1 794

0.149

Ïol,r;;itiq,,e -
Volurne liqrride molaire

Te, p"irir'i'" ii* n isiôii

T'empérature cl' ébullition
----;- - --

l'aclerrr acentrrque

firrergie de Gibbs de lornration

Facteur de cornpressibilité

critique

77 55

.J|r,

0 608

2.25

142

l.)éveloppctrretr l d'rlt lrtgi «:i e l cn gétri tt <;hi nri q rt e'farl i e I

0 761
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Vl.4 Le Rôle de premier et de secovrd ordre dans la distinction entre

les isomères

On prend comme exenrple la cléternrination de la tempéra.ture critique de trois isonrères.

Les résultats présentés dans les ta.bleaux précédents rnontrent la fiabilité des méthode*.

utilisées, et leur ellicacité dans la distirrction enlre les imrtères. Ce programme est capable de-

calculer 1lr nonrl)re 1,o, ,ruf des pro;rriétés plrysiques et thennodynamiques sotls differentes

conclitions. On évoque que les nréthorles qui parfois ne «lonrtertt pas des résultals,exactes pour

quelqrer ylc1priet&, tei que la nréthocles «le Constanthmû et Cani potrr I'estiwrar{wn l,?. 
ln,,

.':

tenrpÉratur,9-de-àrs,ion, la méthode <le Joback porrr l'estirrration t1e la capacité calorifiqwe d'é{ gaz,

a i nskpeieV rrrétÉodes qr ri estiment les propriét és seconclai res.

1é.r,I"pttr,,;,', ; k,il;k'l ;;*ffi;;;;;;iJ

6

t

j

t

Valeur Exp. ('K)Contposant Premier ordre. (oK) Second ordre. ("K)

2,3-Dinréthylhexane

2,4-Dirnéthylhexa.ne

2,5-Dinréthylhexane



CONCLUSION

No,s a.vors rrtilisé 6es corrélations plusr linbles basées sur la c,ontributioll pour

I'esl.inratiolr rle quelques propriétés physiques et thernro<lynantiques des conrposés

organirlues. Ces «rrr'élations ont été ap;rlitlrées pour les corps ptrrs et les rtélarrges et

exploitées <lans la connaissance de la taisabilitir cll qtrelques rnéthotles de séparation.

Âu corr.s tle c,l travail on a construis trrre base de tlonttée qui conrprentl cles données

extrrérimentales rjes propriétés physiques ct thernrorlynamiques des cnntposés organiques.

Nous dirons qre les nréthodes utilisées possèdent un granrl intérêt pratique 'car elles

pernretterrl cl,éviter ie recours aux rmaniprrlations expérimentales qr-ri ne sont pas'toujour's

réalisatrles, et. qrri sonl longues et coûtettses'

Ce travail reprrisente un çutil de calcul cles propriétés physiqtres et thennodyna.miques dans

un donraine de validité plus la.rge avec llne errelll c'onrmise ntinirrtale

Il est certairr que ngtre travail lorme un pas potlr développée un logicielle en gérrie

bfiilrfrque au niveau national, dolrc il reste potrr les autres de <;ornÉléter ce travail Par

l,ô*ploltation des autres travaux «lans ce <lomaine, ta recherclte <J'iftrtres nréthodes plus

effiodcds'sûrtc,ûl celles qtri rléternrincnt les propriétés seconddires, l'ajorit des /utrss propriétés
' t 

,,-

et cl'es nri'ib.r rnodr.rles tel que les équilibres de phases et l'arrrélioration de§ nroc/rtle-s e*istés.

jtzu.tolrpon,enl rl'tn lùgic'lel en g'lnie chimique-prtrtie I

:lt

a
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/\PPENDICE

Table 1. Les groupes de premier ordne et leur Contribution (Méthode de

Constantinou et Gani).

Groupe CIasse tcli Lv:
Vcli

1m3 / kmot) tmi tmli

CH:
CHr
CH
C

CH2 = Q11

CH=CH
CH2=C
CH=C
C=C
CH2=Ç=61-1

ACH
AC
ACCH3
ACCHz
ACCH
OH
ACOH
CH3CO
cH2co
CHO
CH3COO
cH2coo
HCOO
CH:o
cH2o
cH-o
FCH2O
cH2NH2
cHNl-t2
CH3NH
CHzNH
CHNH
CH3N

cH2N
ACNH2
CsHaN

CsHsN

CH?CN
COOH
cH2cL
CI-ICL

1

2

3
4
1

2
2
3
4
1

5

5

5
5

5

1

5

1

2
1

1

2
1

1

2
3
'l

1

2
1

2

3

2
3

5

1

2
1

1

1

2

1.678'l
3.4920
4.0330
4.8823
5.0146
7.3691
6.508'l
8.9582
11.3764
9.9318
3.7337
14.6409
8.2130
10.3239
10.4664
9.7252
25.9'145
13.2896
14.627X
10.1986
12.5965
3.8116
11.6057
6.4737
6.0723
5.0663
9.s059
12.1726
10.2075
9.8544
10.4677
7 2121
7.6924
5.5172
28.7574
29.1528
27.9464
20.3781
23.7593
11.0752
10.8632

0.019904
0 010558
0.001315
-0 010404
0.025014
0.017865
0.022319
0.012590
0 002044
0.031270
o.007542
0 002136
0 019360
0 012200
0 002769
0 005148
-0.007444
0.025073
0.017841
0.014091
0.029020
0.021836
0.013797
0.020440
0.015135
0.009857
0.009011
0.012s58
0.0106§4
0.012589
0.010390
-0.000462
().015874

ct.004917
0.001 120
(1.029565
(,.025653

0.036133
0 011507
0 01 s789
0.01 1360

0.07504
0.05576
0.03153
-0.00034
0.11648
0.09541
0.09183
0.07327
0.07618
0.1 4831
0 04215
0.03985
0. 1 0364
0 10099
0.07120
0.03897
0.03162
0.13396
0.1 1 195
0.08835
0.15890
0.1 3649
0 10565
0.08746
0 07286
0.05865
0 06858
0.1 31 28
0.07521
0.1 21 52
0.09950
0 09165
0.1 2598
0.06705
0.06358
0.24831
0.17027
0 15831

0.1 01 88
0.1 1 564
0.10350

0.8894
a.9225
0.6033
0.2878
1 7827
1 8433

1.7117
1.7957
1.8881
3 1243
0.9297
1.6254
1.9669
1.9478
1.7444
3.2152
4.4014
3.5668
3.8967
2.8526
3.6360
3.3953
3.1 459
2.25i6
1.6249
1 .1 557
2.5892
3.1 656
2.5983
3.1 376
2.6127
1.5780
2.1647
1.2171
5.4736
6.2800
5.9234
5.0525
s 8337
2.9637
2.6948

I

I

0.4640
0.9246
0.3557
1.ô479
1.6472
1.6322
1.7899
2.0018
5.1 1 75
3.3439
1.4669
0.2098
1.8635
0.4177
-1.7567
3.5979
13.7349
4 8776
5.6622
4.2927
4.0823
3.5572
4.2250
2.5248
2.0695
4.0352
4.5047
6.7684
4.1187
4.5341
6.0609
3.4100
4.0580
0.9544

1o.tÎtl
12.6275
4.1 859
11.5630
3.3376
2.9933

1;î;,r,; i,r, r,: l, r,t :u,, i,,i:l ;,i i t * i st, i a c! t i t lt i tl t t c'1 wrt i e !



CCL
cHcL2
ecL2
ccL3
ACCI-
CHzNOz
CHNOr
ACNO2
cH2sH
I

BR
CH=C
C=C
CL-(C=C)
ACF
HCON(CH2)2
CF:
CFz
CF
coo
CCL2F
HCCLF
ccLF2
F
coNH2
coNHcH:]
coNHCH2
coN(cH1)2
CONCI{:Cl-lr
coN(cH12
CzHsOz

czq4()2
cH3s
cH2s
CI-IS

CaH:S
CaHrS

ililil
2l5l,l
,]
1

1

2
1

5
2
1

2
3
2
1

l1
l1
l1ltlrt:llt;lr

2

1 1.3959
16"3S45

18.5875
1 4.1 565
24.7365
23.2050
34.5870
13.8058

17.3947

10.5371
7.5433
11.4501
5.4334
2.8977

2.4778
1.739e
3.5192
12.1084
9.8408

4 8923
1.5974

65.1 053

?u"t io:

17.9668

14.3969
17.79't6

0.Cr03086
0.026808

0.ct34935
0.013135
0.t)20974
0.rn2241
0.015050
0.013572

0.002753

-0.001771
o.014827
0 004115
0.016004
0.013027

0.044232
0.012884
0.004673
0.01 1294
0.035446

01139004
0.014434
0 1104268

0.c40149

0.025435

0.016048
0.0'l 1 105

o.0'7922
0.16951

0.21031
0.01058
0.1 6531
o.14227
0.1 4258
0.1 0252

0.1 081 4

0.08281
0.09331
0.07825
0.05687
0.05672

0.1 1480
0.09519

0.08588
0.18212

0.1 4753
0.03783

9fi'l
0.25031

0.1 6754

0.13021

0.11650

2.2473
3.9300
3.5600
4.5797
2.6293
5.7619
5.0767
6.0837
3.2S14

3.6650

2.64S5
2.3678
2.5845
1.7824
a.9442
7.2644
1.2880
0,61 15

1 .1 739
2.6446
2.8881
2.3086
1 9163
1.0081

10 3428

I ?nr1

6.7822
5.5566
5.4248
3.6796
3.6763
2.6812
5.7093

5.8260

9.8409
s.1 638

10.2337
27336
5.5424
4.9738
8.4724
3.0044
4.6089

3.7442
3 9106
9.5793
1 5598
2.5015

3.2411

3.4448
7.4'756

2.7523
1.9623

31.2786

11.3770

5.0506
3.1 468

i

I.l{:velopltr:tnenl rl'rrn logi r:i el en gérri t: r:hi mi qtrtt -rytli c I



V,,
(mr / k mol)

0.02614
0.01641
0.00711
-0.00380
0.03727
0.02692
0.02697
0 0't610
0 00296
0.04340
0.01317
0.00440
0.02888
0.01916
0.00993
0.00551
0.01133
0 03655
0.02816
0.02002
0.04500
0.03567
0.02667
0.03274
0 0231 1

0 01799
0.02059
0.02846
0.01952
0 02674
0.02318
0.01813
0.01913
0.01683
0.01365
0.06082
0.05238
0.03313
0.02232
0 03371
0 02663
0.02020
0.04682

0 06202
a.02414
0.03375
0.02620

hti
(kJ / mol)

-45.947
-20.763
-3.766
17.119
53.712
69.939
64.145
82.528
104.293
197.322
11.189
27.016
-19.243
9.404
27.671

-181.422
-164.609
-182.329
-164.410
-129.158
-389.737
-359.258
-332.822
-163.s69
-151 .143
-129.488
-140.313
-15.505
3.320
5.432

23.1 01

26.718
s4.929
69.885
20.079
134.062
139.758
88.298

-396.242
-73.568
..63.795

-57.79s
-u_':1'

-1 07.1 88

-16.7s2
-66.138
-59.142

CH:
CHz
CH
C

CH2 = ç11

CII = CH
CH7' = ç
CH=C
C=C
CH2=g-61-1
ACH
AC
ACCH3
ACCH2
ACCH
OH
ACOH
CH?CO
CH2CO
CHO
cH3coo
cH2coo
HCOO
CH?O
cH20
CH-O
FCH2O
CH?NH2

cHNH2
cH3Nf-l
CH2NH
CHNH
cH3N
cH2N
ACNH2
CsHaN

C5H'rN

CH2CN
COOH
cl-t2cL
CHCL
ccL
CHCL2
CCL2
ccL3
ACCI-
cHzNO:
cHNO2

0.29602
0.14691
-0 07063
-0.35125
0.40842
0.25224
0.22309
0.23492
-0.21017
0.73865
0.'15188
o 02725
0.33409
0.14598
-0 08807
1.52370
0.73657
1.01522
0.632ô4
0.96265
1 13257
0.7s574
0.76454
0.52646
0.44184
0.21808
0.50s22

i 1n:':
0.s5344
0.55018
0.38ô23
0.38447
0.075CI8

0.79337

1.67037
0.57021

0.71592

0.61662

4.116
4.650
2.771
1.284
6.714
7.370
6.797
8.1 78
s 342
12.318
4.098
12.552
9.776

1 0.1 85
8.834
24.526
40.246
18.S99
20 041
12.909
22.709
rl lu:
10 919
7.478
5.708
11.227
14.599
1 1.876
14.452

'i luJ
6.947
6 S18

28.453
31.s23
31.005
23.340
43.046
13.780
11.98f)
9.818
19 208
,::,:

1 1.883
30.644
26,277

Table Z. Les groupes de premier ordre et leur Contribution (Méthode de

Constantinou et Gani).

91t
(kJ / mol )

-8.030
I 231

19.848
37.977
84.926
92.S00
88.402
93.745

't 16.613
221.308
22.533
30.485
22.505
41.228
52.948

-'t58.589
-132.0C7
-131 .366
-132.386
-107.858
-318.616
--291 .188
-288.902
-1 05.767
-101.563
-92.099
-90.883
58.085
63.051
82.471
95.888
85.001
128.602
132.756
68.861
199.958
199.288
121.544
-349.242
-33.373
-31.502
-25.261
-lu"u1o

-53.332
-0.596
17.963
18,088

,J|r,
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ACNOz
CH2SH

I

BR
CH=C
C=C
CL-(C=C)
ACF
HCON(CH2)2
CF:
CFz
CF
coo
CCL2F
HCCLF
CCLF2
F
coNH2
CONHCH3
CONHCH2
coN(cH3)2
coNCH3CH2
coN(cH12
C2H5O2

czï402
cH3s
cH2s
CHS
CaH35

cal-l:s

-7.365
-8.253

57.546

1.834
220.803
227.368
-36.097
-161.740

-679.195

.-313.545

-258.960

-446.835
-223.398
-203.1 88
-67.778

-182.096
-189.888
-46.562

-34'4.125

-2.084
,:9r:

00.181
16.731
46.945

-1.721
217.003
216.328
-28.148

-144.549

-626.580

-281.495
-209.337

-392.975
-212.718
-136.742

-65 642

-241.373

30 222
38.346

14.93',|

14.364

11.423
7.751
11.549

4.877

8.901
1.860
8.901

13.322

8.30't

51.787

16 921

17 .117
13.265
27.966

0.23323

0.27778
0.61802

o.26254

0.50023

0.50260

0.5468s
0.43796

0.42753

0.02505
0.03446

0.02791

0.02143

0.01451
0 01533
o 01727

0.01917
0.05384

0.05383

0.05477

0.04104

0.03484
0.02732

i

lrét,el(tpf?m('nl rl'un logit.iel en génie chitniqrre'-Jtortie 'l



Table 3. [-es

Constantinou

groupes

et (iani).
de second ordre et leur eontribution (Méthode de

tcli
pcli

(bar - o'5 
I tmli

hri
(kJ / mol)Groupe

(cl-t3)7ct{
(cH3)3c
cH(cH1)cH(cH1)
cH(cH3)c(cH3)2
c(cH3)?c(cl-13)2
3 nrembered ring

4 membererl ring
membered ring
menrlrered ring

7 membered ring

= CH, - CH, = ClHr.

n,m.p Ç. (O.21

Hc-CH-=CH,
c (o,2)

z-CH-=CH,
(: (o,2)

:H - CH- = CH, or
; -- CH. = CH,

cyclic side chairr

0.000488
0.001410
-0.001849
-0.005198
-0.013230
0 003714
0.001171
0.000424
0.002257
-0 009799
0.004186

-0.000183

0.003538

0.005675

-0.002546

0.005175
0.c03659

0.001474
-0.002303

0.003818
-0.002481
0.004e20

0 000344
0 000659

0.001067

-0 004877
-0 000541
-0.004393
0.0001'78

0.005052

0.006917

0 001408

-0.860
-1.338
6.771
7.205
14.27',|

104.800
99.455
13.782
-9.660
15.465
-8.392

0.474

1.472

4.504

1.252

-2.792
-2.092

0.975
4.753

14 145
-3.173
1.275

12.245
-7.807

37.462

-16 097
-9.874
-3.887

-24.125
0.366

-16.333

-2.992

Ccy"ticC.
nr>1

cH3cH"
C:l-lC1-lO or
CCHO
cH3coctJz
CHTCOCH or
CH3COC
C"r"1;"(=O)
ACCHO
CHCOOH or
CCOOH

.?

)H3COOCH or
CH..COOC
OOCH2COO or
COCIICOO or

OCCOO
co-co - o

HOH
OH
H.(Ol-1)CH,l(Ot-t)

€ (o,2)

cyctic-OH

oH)ct-t,,(NH,.,)
c (0,3)

,&

0.0381
-0.2355
0 4401
-0.4923
6.0650
1.3772

0 6824
1.5656
6.9709
1.9S13

0.2476

-0.5870

-0.2361

-2.8298

1.4880
2.0547

-0.2951
-0.2986

0.7143
-0.6697
-3.1034

28.4324
0.4838

0.0127

-2.3598
-2.0198
-0.5480
0.3189
0.9124

9.5209

2 7826

0.00400
0.00572
-0.00398
-0.01081
-0.02300
-0.00014
-0.00851
-0.00866
0.01636
-0.02700
-0.00781

-0.00098

0.00281

0.00826

-0.01755

0.00227
-0.00664

-0.00510
-o.44122

-0.01966
0 00664
0.00559

-0.00415
-0 00293

-0.00591

-0.00144
0 02605
-0.00777
0.01511
0.00397

-0.02297

0.00433

-0.1 157
-0.0489
0.1 798
0.3189
o.7273
0.4745
0 3563
0.1 91 I
0.1 957
0.3489
0.1 589

0.0668

-0.1406

-0.9000

0.0511

0.6884
-0.1074

o 0224
0.0920

0.5580
0.0735
-0.1552

0.7801
-0.2383

0.4456

-0.1 977
0 0835
-0.5385
-0.6331
1 .4108

-0.0690

1.0682

-0.5334
-0.s143
1.0699
1.9886
5.8254
-2.3305
-1.2978
-0.6785
0.8479
3.6714
0.4402

0.0167

-0.5231

-0.3850

2.1160

2.A427
-1.5826

0.2996
0.5018

2.9571
1.1696
-1.7493

6.1279
-1.3406

2.5413

-2.7617
-3.4235
-2.8035
-3.5442
5.4941

0.3233

5.4864
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t.
t

I

0.4247

0.2499

0.1 1 34

-0.2596

0.4408

-0.1168

-0.3201

-o_4453

-0.6776

:o-'?'?

2.1345

1.0159

-5.3307

4.4847

-0.4996

-1 9334

-2.2947
2.8907

ct{m(NHrcHn(NH;r)

IIr.; c (o,2)

( :I{m cyctic-Nl.Ip-Cll6 çy61;3

n,.n,p € (0,2)

(:Hm-O-CIln = CHp
ntn,p Ç. (a,2)

cyctic-S-CHn cyctic

LllI, = C'I{,-l

cHm(NH2)-COOH
n? e p,2)

0.002148 0,00580 2.5114 2.855

-0.005947

-0.000878

-0.002249

0.000319

-0.004305

0.009027
0.008247

-0.01380

0.00297

-0.00045

-0.00596

0.00507

.0.00832
-0.00341

1.0729

0.2476

0.1 175

-0.2914

-0.0514

-1.6425

2.5832
-1.5511

0.351

-8.644

1.532

-0.329

'11.989

12.285
11.2A7
11.744

6

r

flt

:

'.d

(]t

l

I
I

e.

.l

t

)h,
fi
a
t
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(Jroupe

(Cl-l,r)2c1.1

(ct-ilhc

cH(clt1)ctJ(üjl)

C11(Ct1:)C(Ct 13):

)(Cl-1:)2C(Cl--lr)7

3 rnenrbered ring
4 menrbered rinq
5 menrbr;rerl ring

rnenrbcrerl ring
7 menrbered ring

l-ln - 61-1,, - CH, = Cl'lr
.n.nt.p Ç' (Q.2)

-. 
--CHr, = Cl^'1,

nr,n C (0,2)

Cl{2 ("il-1. = Çi1,
,n €: (U,2)

Cl-J ---il.l-{m = Cll,, or
C-Cl'lr,=Cl{,,
m,n () ((),2)

cycllc side chain
(Jçy,,1;n()7

rrt>1

cF{rcl"13
CI'lCl-lO or
CCHO
cl-l-lc()cl-t2
CFlrC0Ol-lor
ct'l3coc
O"r"11.(='O)
ACCIIO
Cl{COOl-{ or
CCOOI-I
ÂcLroot-{
Cl{rCOOCl-l or
ct-t:rcooc
COCIl2OOO or
COCIjCOO or
COCCOO
co.-o .co
ACCOO
cHor-l
cot-l
CH,,((lH)CH,,(OH)
m,n c (),21

1,2,3-Propanetriol

'l'able 4. Les (lroupes de second û,rdre et leur Contribrrtion (Méthode de

Cnnstantinor.r et Gani).

[ 
- 

s,l--
i 1l<.r / nrol )

0.2ç)7

-rJ.399

6.3,12

7.466

16 ?24

94 5{î4
92 l:37
5.733
-8 180

20.597
-5.505

0.91t0

0.699.

1.0 r3

1.041

-1.062
..1.359

0 075

23.539
-2.602
2 149

i 0.715
-6.208

29.181

-11.809
-7 415
-6.770

-2.0. /70
3 805

hat
(kJ / ntol)

0.29?.

-0.720

O.Bô8

1.0?.7

2.4?_6

0 0174

0 01)2?_

-0.Oij475

-0.0r883

-0.08632

0.1 7563
o.?-2.216

0.16284
-0 0:,065
-0.0i:094
0.01648

0 00619

-0 01 15

o 42778

-0.11024

-01124

-0 20789

:l :":'.1

0.9'i939

0.0:1654
02t106

V,,
{nr3 / k mol)

0.00133

0.00'î7s

-0.00203

-0.0024 3

.-0.00744

0.00213
0 00063
-0 00519
-0 00188

0 00009

0.00012

0.00142

-0.001 07

-0.000t)9
-0.0003
-0.00108
-0.ttO1 1 1

-0.00111
-0.0003ô
-0.00050

0 0c777
0.00083

0.000:r6

0.00 1 0B

0.00001
,000092

0.00175
0.00235

-0.ii68
-0.905
,0.84'/
2.CI:i7

-0.073

-0 36S

0.34 5

-0.114

0.207

Lrrnrplcs

2-ltrlel hylJrenlane

2,2-Dimettrylpenla ne
2,2-,4,4 -T elra rnethyl penta ne
2,3- Dirlelhylpentane
2,3,4--l-rir netltylpentane
2,2,3- Trimelhylpenlane
2,2.3,4,4- Pentarnetliylpenlane
2,2, 3,3-7 el rar nel ltylpelt tianc
2,2,3,3,4.4 -l'{exa nt ettt ylpÊ}ntone

Cycioproparre
Cyclobutane
Cycloprrnlane. ËthvlCyclopenlane
C yclohexarre, MethylCyclottexa ne

Cycloheplarte, EtltylCy<:lolteptane

-1 ,3-Brrlarliene

Br.rl erre-2, 2-tvlettryl-Brrtette-2

1.4-Pentarliene

4 Methylpentene

thylcyclohs*ane, Propylcycl0heptane

Ellrone (only )

2- Melhvl- Butyra lrJehvcle

2-Pent:lnotte
3- tuï el hyl-l-'e nI a rrorre-2

yclohexanone
nz altlt'hydrl

2-lVlethyl-[3rrtanoic acirl

zoi«: nc.irJ

lsopropyl Acelâte

thylaceloacelate

panoic /trrltydtide
zoic l\cid ethyl ester

2-Bulanol
2-Melhyl-13utanol-2

-0.668
0.0 71

a.7 44

-3.4 l0

B 502
-3.34 5

1.517

-1.398
0.320
-3.061
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rn cy,lic-C)l-l

cH,,,(oH)cH,,(NF1p)
n,/, c (0,3)

c l-t,n(NH?)c Hn(Nl-{2)
m.n c. (o,2)

C Hp çy6.1;ç-N I Ip-(iI Ia çy6115

m,n,p (". i.0,2")

Cfl,,-O"C[In = CIln
nr,n.P l) (),2.\

AC-O{]}Im
c (0,3)

.1I{. çy,1iç-S-CFIn cy6liç

c (0,2)

CI-I, = C-JI,,-F
,r,n c (o.2)

Cil'I, = C[{n-Br
m,n Ç" Q,2J

CII-: CIl,-l
,? C (Cr,2)

CBr
I

H",(hll-l:,)-cooH
c (0,2)

-5.487

-1 6{)0

1.858

8.84 6

-13.167

-0.654

-2.091

12.373

14ie'l
12.530

4.626 -0.00250

0.00046

yrlopentanol

1-arnino-2-brilân0l

.C 1 3106

-0.01509

-0.03078
0.00001

-0.00179

-0.00206
0.01203
-0.00023

-0.0058

0 00t78
0.00171

1 ,2-propanerJiarnine

rr()li(line

Elhyl-vinyl Ether

Ethyl Phenyl E:ther

'f etrahydro thirlphsns

1-[=luoro propene-1

1-Bromo propene-1

1-lorlo propene-1

Brornotoluene
lorlololuene
2-amirro hexanoic acicl

t

j

l
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Table 5. Les groupes de la métlrodc de Joback et leur Contribution.

(iroupo D

-CH-r
>CHz
>ct-l--
>c<
= Cl-12

= CH-

= cll

,Cl-12 (rirro)
>Cl-l- (rirtg)

= Cl-l-- {ring)* C< (ring)
- F (ilnç;)

CL
Br
I

-Oti (alcohol)
-Oll (phcnol)
o

-O'' (rirro)
>C=O
>C=() (rirrg)
O=CH-- (aldehyde)
- CO, l-{ (acid)
-COO (esler)

=Q
- NH;2
>Nl-l
>tlH (rirrg)
>N-
N*

_y= lrinq)
=Nll-l
..CN

-NO2
-s|-l
-s-

-S- (rrrtq)

1 .958'r 1

-s.098-1
-2.30 E+1
-6.62Ë+1
2.36Ë+1

-8.00
-2.81f:+1
2.7 4F.r-1

2.451.+1
7.87
-6.03

-2.05i: {'1

-2.14
-8.25

2.65F_+1

3.33[:+1
2.868+1
3.21 Ë 11

2.57É'r1
"2.E1

2.55f : +1

1.22t-:-t1
6.45

3.048 r.1

3 09F+1
2.41î:'r1
2.4SF.-r-1

6.82
2.698+"1

-1 .2.1

118811
-3.11E+1

8.83
5.69

3.65E r1

2.598+ l

3.538+'1
1968+1

1.678+ 1

-8.08 E*3
9.50E-.2
2.04Ê.- 1

4278 1

-3.81Ë-- 2
1 .058: - 1

2 0BE:- 1

-5.57t:- 2
-2.71'.:. 2
2-.018: 2
tl 54E:- 2
1 .{i2E:* 1

5.748. 2
1.018: - 1

-9, 13E- 2

-9.631:- 2
-6.4'ül:- 2
-6.411.-- 2
-6.911:- 2
111[: 1

-6.32t= - 2
-1 261- 2
6.708-- 2
-8.29E- 2
-3.36t=* 2
4.2-7f: - 2
4.021=-- 2
r 96Ë- 2

.-4.12t= 2

7 .6?-l: - ?-

-2.3011- 2

2..27f=- 1

-3.84: 3

-4.1?-!V". 3

-7 33'=- 2
-',>'.74r- 3
-7 sBE-- 2
-5 61E- 3

4.8 I t:' 3

-9 6'/E- 8
1.19E-8
1.20É.- 7

3.01E- 7
-1 03Ë.- 7
356E 8

1 46E- 7

-5.028 B

-6 7BE, I
1.398 - I
-1.BOE B

6.24Ë - I
-1.59E- B

6.788- B

-1 038 7
-9.S6E B

-7.458 B

-6 87E B

-9 888 B

494E 8

-5.48E I
-3.86Ë- B

2B6E 9
-1 31É.- 7
.9 BBË B

-6.87E* B

-4.528 B

-1 78E I
-9.768 I
1.058 B

.6.288 B

1.468 7

-2.608- B

-8.888. B

-1.03E- 7
-8.888 .B
-1.038- 7
-2.76E- I
-2.1 1E- B

\

,J|r,

't.538 - 4
-5.44E- 5
-2.65Ë- 4
-6 418, 4

1.128 - 4
-9.63E- 5
-.3.068. 4

1 .01E- 4
1.11E - 4
-8.33E- 6
-8.008- 6
-.1 .60Ë - 4
-1.648 6
-1.428 4

1.91E- 4

1.87Ë.- 4
't.36E 4

1 2,qE- 4
177L 4

-1.rôE 4

1.118. 4

6038-5
-3.57Él 5

2.368-- 4

1.60E- 4
8.04E- 5
4 A'.2_E:_ 5
1.278-- 5

1.648 , 4
-4.868- 5
1.078 4
-3.208 4

4.358- 5
1.2BE- 4
1 B4E* 4
1.298 - 4

1 BsE- 4

4 02E- 5

2.77É.- 5
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