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Introduction I

Introductioh

Dans 'étude d'un systéme chimique, biochimique ou environnemental, la connaissance d'une
variété de propriétés physiques ct chimiques des composés purs et des mélanges dans des
conditions spécifides est exigée. 1l n'est pas toujours possible, cependant, de trouver des valeurs
expérimentales fiables de ces propriétés pour les composés d'intérét dans la littérature, il n’est pas

pratique de mesurer les propriétés comme le besoin survient.

Pour cette raison I’étre humain a commencé a chercher des méthodes théoriques pour la
détermination de ces propriétés, et a apparence d’ordinateur, il a tenu a exploiter les systemes
informatiques dans ce domaine par la création des logiciels de calcul et des bases de données |
il a utilisé tout ¢a dans les différentes études, tel que la simulation de procédés, et la conception

des nouveaux produits.

Dans ce cadre nous avons voulu que notre travail devienne le premier pas pour

’accomplissement d’un logiciel en génie chimique, qui nous permet d’estimer plusieurs
g A

propriétés physiques et chimiques des corps purs et des mélanges, et d’exploiter ces informations

dans plusieurs applications en génie chimique.

Notre programme qui s’ appelle A/Sim se compose de trois parties essentielles:
- La premiére partie(prédiction de propriétés) est consacrée aux prédictions des propriétés des
corps purs et de mélanges des corps purs par les méthodes de contribution de groupes et autres
méthodes.
- La deuxiéme partie (base de données) neus permet de consulter une base de données contient
un nombre des constituants purs les plus utilisés a I’échelle industrielle avec leurs propriétés.
- La troisiéme partie (synthésc de séparation) est une exploitation de valeurs des propriétés

précédentes des corps purs pour connaitre la faisabilité de quelques méthodes de séparation.

Développement d'un logiciel en génie chimique-Partie ]
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Introduction 2

Les deux premiers chapitres de ce travail sont consacrés aux méthodes de contribution de
groupes leur principe, historique, les inconvénients d’anciennes méthodes, et Iavantage des
méthodes utilisées. Ainsi que le classement de proupes moléculaires utilisés. On évoque aussi la
base de choix des autres méthodes (qui ne sont pas des méthodes de contribution de groupes)
pour Iestimation des propriétés physiques et thermodynamiques des corps purs et leurs
mélanges, le classement de ces propriétés selon les méthodes utilisées, et leur relation avec la
lempérature,

Le troisiéme chapitre est consacré au module base de données, on parle de I'importance de
bases des données dans la littérature, quelques bases de données mondiales et la base de données
élaborée dans notre travail.

Au cours du quatriéme chapitre, on analyse la faisabilité de méthodes de séparation & partir des
propriétés relatives a chaque méthode.

Dans le cinquiéme chapitre, on présente la structure de programme élaboré et son mode
d’utilisation.

[n concluant, le dernier chapitre, on présente des résultats calculés par notre programme avec

une petite discussion.

Développement o ‘un logiciel en génie chimique-Parfie
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Méthodes de prédiction de propriétés physiques el therviodynamiques k)

chapitre §

Méthodes de prédiction de proprietes physiques et

thermodynamiques

Introduction

I.a base pour la conception et la simulation de toutes les unités industrielles est un ensemble
de propriétés physiques et thermodynamiques de composés dans les procédeés qui subissent une
certaine forme de transformation. Cependant, comme la détermination expérimentale de ces
propriétés nécessite un appareillage cofiteux et sophistiqué ainsi qu’une manipulation longue et
délicate, il est souvent nécessaire de faire appel a des corrélations pour les estimer [13] .

Dans ce chapitre on va proposer des méthodes de calcul de plusieurs propriétés physiques et
thermodynamiques des composants organiques purs et leurs mélanges basée sur la contribution
de groupes. '

i1 Définition de la méthode de contribution de groupes

Les méthodes de contribution de groupes (parfois appelée les équivalents de groupes) sont
basées sur le principe d'additivité des groupes constituant les molécules a I'étude. Ce principe
postule que chaque liaison ou atome ou groupement d’atomes constitutif d’une molécule
apporle sa contribution aux propriétés macroscopiques de la substance étudiée, les méthodes
qui en découlent porte le nom de méthodes de contributions de groupes, par leur principe
méme, ces méthodes ont pour objectif de rapporter les propriétés des corps a leur structure
moléculaire, leurs formes sont assez varices, et dépendent des types de groupements et
d’environnements choisis, pour évaluer les contributions qui sont généralement additives.

La précision de ces méthodes dépend fortenient des données expérimentales des propriétés
des corps purs ulilisés pour déterminer les valeurs des contributions de groupes.

La régle dadditivité était la premicre méthode proposée pour l'évaluation des diverses
propriétés des substances. En principe, seulement la masse d'un composé chimique est

exactement égale 4 la somme des masses de ses constituants.  Avec F'exeption de la masse,

Néveloppement d'un logiciel en génie chimique-Partie |
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Méthodes de prédiction de propriétés phisiques et thermodynamiques 4

toutes propriétés thermo-dynamiques physiques de transport, optiques, électriques, toxiques,
etc. sont affectés plus ou moins par constitution. Cependant, en dépit des principes théoriques,
il y a beaucoup de propriétés, qui sont approximativement additives, selon le choix des
constituants[12].
Généralement toutes les méthodes de contribution de groupes ont le modéle d'évaluation

des propriétés qui a la forme de 'équation suivante :
J(x)= }:Ni ¢ T

!

Ou le Ci est la contribution de groupe du premier ordre de type-i qui se produit Ni fois et f(/\)

est une fonction simple de la propriété X.

.2 Dhistorique de la méthode de contribution de groupes

Pour I'évaluation des propriétés physiques et thermo-dynamiques des composés purs, les
méthodes de contribution de groupe (Joback et Reid, 1984, [ydersen, 1955; Ambrose, 1978,
1980; Klincewicz et Reid,1984; Reid et Al 1987; Lyman et Al 1990: Horvath, 1992) sont
les plus largement répandues. Dans ces méthodes, la propriété d'un composé est estimée
comme addition des contributions des groupes simples de premier ordre, qui peuvent se
produire dans la structure moléculaire. 1ls fournissent l'avantage important des évaluations
rapides sans exiger les ressources:informatiques substantielles.  Cependant, plusieurs de ces
méthodes sont d'exactitude et d'utilité incertaine. Par exemple, leur sérieux dans I'évaluation
des propriétés essentielles dans des procédés de séparation, tels que le point d'ébullition normal,
a été souvent remis en cause. En outre, I'évaluation de la température critique exige des valeurs
expérimentalement déterminées du point d'ébullition normal qui ne peut pas étre toujou?s
disponible.  Aussi la structure moléculaire est souvent trop simplifiée, préparant des isomeéres

indiscernables[4]. Tin conclusion, les équations utilisées dans ces méthodes souvent donnent

des résultats d'extrapolation faibles et peuvent rapporter des valeurs limites contradictoires
avec la théorie.

Pour surmonter certains des inconvénients des techniques précédentes, plusieurs tentatives
ont €té rapportées dans la littérature. Fedors (1982) a fourni une méthode pour I'évaluation de
la température critique basée exclusivement sur la structure moléculaire des composés. Bien
que moins précis que d'autres techniques. la méthode ait été souvent recommandée dans la
littérature due a sen caractére prédictive pure. Parmi d'autres investigateurs, Jalowka et Daubert

(1986) et Daubert et Bartakovits (19839) ont utilisé une autre classe des méthodes de

/')(7‘\‘(7/17/?/’1’12)('/71 o un jogiciel on (sy"nf(' chitique Partie ]



Méthodes de prédicticn de propriétés physiques el thermodynaniques 3

contribution de groupe impliquant le type des groupes fonctionnels présentés par Benson et al
(1968), c.-a-d., groupage pérticu]ier des atomes dans un environnement indiqué d'autres
atomes. [in dépit de l'exactitude améliorée, I'emploi des groupes de Benson dépeint un
arrangement assez compliqué (Reid et Al, 1987). En outre, la détermination des contributions
de groupe est effectuée séparément pour des hydrocarbures et des non-hydrocarbures.
Kreglenski et Zwalinski (1961), Tsonopoulos (1987), Gray et Al (1989), Teja et al (1990), et
Magoulas et Tassios (1990) ont proposé de corréler les propriétés critiques et le point
d’ébullition normal avec le nombre d'atomes de carbone dans la molécuie pour la série
homologue, telle que les alcanes et les alcanols normaux. Bien que ces corrélations se soient
avérées précises, leur étendue des applications a été remise en cause par Kreglenski et
Zwolinski (1961) et Tsonopoulos et Tan (1993).

Constantinou et al (1993, 1994) ont récemment proposé une nouvelle méthode additive
d'évaluation de propriété qui est basée sur des opérateurs de conjugaison et applicable aux
composés organiques. Dans cette méthode, la structure moléculaire d'un composé est regardée
pendant qu'un hybride d'un certain nombre de forme conjuguée (des arrangements formels
alternatifs des ¢lectrons de valence), et la propriété d'un composé est une combinaison linéaire
de contribution de ces formes conjuguces. Constantinou et al (1993, 1994) ont prouvé qu'en
incluant plus d'informations sur la structure moléculaire d'un composé dans une maniére
systématique, il est possible d'améliorer sensiblement I'exactitude d'une variété de propriétés
des composés purs, de capturer les différences fines parmi des isomeres, et de mener aux
techniques prédictives pures. Cependant, la génération et ['énumération des formes conjuguées
est une issue non lriviale et exige un environnement de calcul symbolique (Prickett et al, 1993).
En dépit de cetie complexité, la méthode enrichit Je domaine de I'évaluation de propriété en
général et fournit une base, qui peut étre considérée dans le développement des techniques plus
simples[4].

Motivé par la revue précédente de litiérature, les efforts ont été concentrés pour développer
une nouvelle méthode d'évaluation de propriété qui surmonte les limitations imposées par les
procédures actuellement utilisées et permet une analyse plus efficace et plus fiable des produits
chimiques, biochimiques et environnementaux et des procédés.

1.3 Choix des méthodes utilisées

Dans notre fravail nous avons utilisé deux types de méthodes :

1.3.1 L.es méthodes de contribution de groupes

.3.1.1 La méthode de Constantinou et Gani

Développement d un logiciel en génie chimique-Peartie ]
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Méthodes de prédiclion de propriétés physiques el thermodynamiques 6

ILa méthode de Constantinou et Gani est une nouvelle technique de contribution de groupes
pour I'évaluation des propriétés des composés organiques. Dans cette méthode, I'évaluation de
propriété est faite a deux niveaux. Le niveau de base a des contributions des groupes
fonctionnels de premier ordre comme ceux actuellement appliqués pour I'évaluation des
propriétés de mélange (Fredenslund et al, 1977, Derr and Deal, 1969). I.’autre niveau a un
ensemble de groupes de second ordre, qui ont les groupes de premier ordre comme modules.
Ainsi, Ja méthode tient compte ['évaluation de premier ordre (employant seulement les groupes
de premier ordre) et une approximation de second ordre plus précise (en utilisant les groupes de
premier et de second ordre)[4].

Au premier niveau, des groupes décrivant la molécule entiére doivent étre choisis. Par
exemple, CH3ICOCH2COCH(CH3)CH3 est décrit de la fagon suivante (1) CH3CO. (1)
CH2CO. (2) CH3, (1) CH2. Dans le cas des substituants aromatiques, des groupes de type AC-
R doivent étre choisis. Par exemple, 'acétophénone est décrite par (1) AC, (5) AC-H et (l‘)
CH3CO.

Au deuxieme niveau, la molécule entiére n'a pas besoin d'étre décrite par des groupes et la
méme partie moléculaire peut étre couverte par plus d'un groupe. Par exemple, le cyclohexanol
a seulement CHmeyc-OH comme groupe de second ordre.

On peut trouver des molécules qui n'ont besoin d'aucun groupe de second ordre comme
"acétophénone.

Le modéle d'évaluation de propricté a la forme de I'équation suivante :

S(9=2N,C, + WMD), G

On le Ci est la contribution de groupe du premier ordre de type-i qui se produit Ni fois, Dj est

la contribution de groupe du second ordre de type-j qui se produit Dj fois. Au premier niveau
de I'évaluation, le constant W est assigné la valeur nulle parce que seulement les groupes de

premier ordre sont employés. Au deuxiéme niveau le W constant est assigné la valeur
7 ~ = v T
un.f(/\) est une fonction simple de la propriété X,

Malgré que cefte méthode distingue entre les isomeéres, donne des résultats précis et simple
a Putiliser ; mais le nombre de propriétés qu’elle détermine est limité, ce qui nécessite
lutilisation d’anciennes méthodes de contribution de groupes qui se basent uniquement sur le
premier ordre et ne distinguent pas entre les isoméres.

Remarque : les groupes moléculaires de premier et de second ordre sont illustrés sur les tables

1,2, 3 et 4 dans l’zlp;')en(lice.

Développement d'un (ogicie [ en wénie chimique-Partie |
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AMéthodes de prédiction de propriélés physiques ef thermodynamiques 7

1.3.1.2 La méthode de Joback
La méthode de Joback est une ancienne technique de contribution de groupes pour
I'évaluation des propriétés des composés organiques. Dans celte méthode, ['évaluation de
propriété est faite & un seul niveau qui a des contributions des groupes fonctionnels de premier
ordre(voir 'appendice table5).
Quoique cette méthode ne distingue pas les isomeres, elle est fiable et applicable a
plusieurs types des composés organiques, par rapport a d’autres méthodes.
1.3.2 Les autres méthodes
Les autres méthodes utilisées nécessitent les propriétés déterminées par les structures de
contribution de graupes pour déterminer des autres. Dans notre travail nous avons basé notre

choix de ces derniers sur les éléments suivants :

. La simplicité de la méthode (simple a la programmer).
. Son domaine d’application.
. I.’erreur commise de "application de cette derniere.

.4 Classification de groupes moléculaires
Pour déterminer les propriétés physiques et thermodynamiques par la méthode de
contribution des groupes et pour faciliter I'utilisation des groupes moléculaires, on a utilisé

deux types de classement :

1.4.1 Classification de groupes moléculaires du premier ordre
On a divisé les groupes moléculaires du premier ordre en cinq classes (selon le classement
de monsieur Gani), chaque classe représente le nombre de valence, sauf la cinquicme classe
qui contient les groupes aromatiques (voir I'appendice tablel et 2).
1.4.2 Classification de groupes moléculaires du second ordre a partir de
ceux du premier ordre
Dans la nouvelle méthode, le role des groupes de second ordre est de fournir des
informations plus structurales au sujet des parties de la structure moléculaire d'un composé ou
la description par les groupes de premier ordre est insuffisant.  Le but final est d'augmenter
l'exactitude, la fiabilité, et la gamme de l'applicabilité de I'évaluation de propriété, et surmonte
certains des inconvénients des groupes de premier ordre, tels que la description partielle des
effets de proximité et distingue parmi des isomeres.
A partir de ces notions on a classé les groupes de second ordre a partir de ceux du

premier ordre. prenant en considération les facteurs suivants :

Développemient d'un logiciel en génie chimique-Partic |
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Meéthodes de prédiction de pr'r)priérés [3/1 vsiques el thernodynamiques 8

o Les groupes du premier ordre qui ont la possibilité d’avoir des isoméres, par exemple
le groupe {(C) de premier ordre peut représenter les groupes ((CH3)3C) et
(C(CH3)2C(CH3)2) de second ordre.

o FEn cas dexistence de plusicurs groupes de premier ordre représentent les mémes
groupes de s‘econ(l ordre, la priorité est pour celui qui est classé avant P'autre selon le
classement des fonctions. Par exemple les groupes (OH) et (CHZNH2) de premier ordre
peut représenter le groupe (CHm(OINCHn(NHp)), mais la priorité est pour le groupe
(OIT)

o Dans le cas ou il existe des groupes de premier ordre qui sont de la méme fonction et
représentent les mémes groupes de second ordre, on compte le groupe commun de

sccond ordre uniquement sclon son existence dans la molécule.

Développement d'un logiciel en génie chimique-Partie |
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Classification et estimation de propriétés

introduction

La classification des composés est trés utile dans le développement des modeles de
propriété tels que la méthode de Constantinou et de Gani pour la prévision des propriétés des
composants purs ou les méthodes d'UNIFAC et d'ASOG pour la prévision des coeflicients
liquides d'activité. Avec les outils appropriés, ces méthodes ont pu facilement étre prolongées
pour manipuler des nouvelles familles des composés ou des mélanges. Aussi, des tables
speéciales de contribution de groupe ont pu générer pour manipuler des nouvelles familles des
composés ou des mélanges pour augmenter l'exactitude des prévisions comparées aux
prévisions avee les tables onginales de contribution de groupe|7]. Ce sont justes certains de
beaucoup d'exemples de l'utilité de la classification des composés.

Dans ce chapitre on a classe les propriétés en propriétés primaires qui sont déterminées
par les méthodes de contribution de groupe el secondaires qui sont calculées a partir d’autres

proprietes.

1I-1 __ Classification de proprietes

On peut classer toutes les propriétés en deux calégories .

1. Propriétés primaires

Les propriétés primaires sont les propriéiés calculées directement par la méthode de
contribution de groupe ; dans notre travail la température critique, la pression critique, le
volume critique, la température normale de fusion, la température normale d’ébullition,
Penthalpie standard de formation a 298 K, I'enthalpie standard de vaporisation & 298 K,

I’énergie standard de Gibbs, le volume molaire liquide a 298 K, le facteur acentrique, la

masse molaire et la capacité calorifique des gaz sont des propriétés primaires.

¥ X

3 - , . 7 . N .
I:",’"l'l”l’["4’”!('.’!’ !} 1 I'Il_{{lf'!/‘/' e e e I','!?I.“77//!”('—;’/"’”(.’ !
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-

2. Propriétés secondaires
Les propriétés secondaires sont les propriétés calculées a partir d'autres propriétés, comme
la pression de vapeur, la viscosité, la capacité calorifique des liquides, etc. -
On trouve sous cetle Calégo'rie : &
e  Propriétés qui dépendent de la température : on a la viscosité, la tension superficielle, la
capacité calorifique des liquides, la conductivité thermique, la pression de vapeur et la
masse volumique.
*  Propriétés qui ne dépendent pas de la température : on a le volume molaire d’ébullition,

le facteur polaire de Stiel et le moment dipolaire.

.2 Estimation de propriétés

I1.2.1 Propriétés primaires

.2.1.1 Propriétés critiques

Definition: Lorsqu’un gaz est comprimé, ses molécules se rapprochent les unes des
autres. Ce rapprochement favorise les forces d’attraction intermoléculaire et provoque la
liquéfaction des gaz. Cependant, tant que I’énergie cinétique des molécules demeure au-dessus

d’une certaine valeur, la pression ne peut réussir a elle seule a liquéfier, quelle que soit la

~Br

pression exercée, sappelle la température critique de ce gaz. La pression nécessaire pour
liquéfier un gaz a la température critique s’appelle la pression critique. Le volume dans ce cas
s’appelle le volume critique.

Les propriétés critiques au méme titre que les autres propriétés, sont également des

caractéristiques physiques de certaine substance chimique (gaz. liquide). La température et la

pression critiques définissent le point limite supérieur de la courbe de tension de vapeur, au-
dela duquel le changement de phase n’est plus observé, en ce point la connaissance du point
critique permet de prévoir le comportement des substances dans un large domaine de :
température et de pression.
Les propriétés critiques des corps purs peuvent élre déterminer soit a partir des méthodes ‘
de contribution de groupes qui exige la connaissance de la structure chimique, soit encore par "
i

des méthodes empiriques.
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1. Propriétés critiques des corps pursid|

Pour la détermination des propriétés critiques, Constantinou et Gani ont proposé les
formules suivantes
1.1 Température critique

expl Lo f Ty ):ZNitCli + ZM_itc'zj *
i i @D

Ou: to=181128K
“Teest la température critique, en °K.
1.2 Pression critique

exp(Pe - pe )™ - Py :ZNip('li + ZM'p(‘z' '
i _l_ ! J- @

T T TP SR CTIC DI A7 WA TS T T ¥ e P AR

Ou:  pe =1.3705 bar
P = 0.100220 bar -

0.5

P.est la pression critique, en bar.

1.3 Volume Critique

V.-v,. :EN""‘+ EM'V"
C o i Ch 2§ !
T i €D,

T P
Ot ve= -- 0004350 m® / kmol
v 3
V.est le volume critique, en cm’
2. Propriétés critiques de mélanges des corps pursj3j
Pour la détermination des propriétés critiques d’un mélange, en utilise les propriétés des
composants purs qui constituent le mélange, et avec Uapplication de la regle additivité des -
mélanges idéaux, qui est définie par Gun et Praussnitz, on obtient les relations suivantes .
~ — -
= [ :
[(:]n 4 }l [(‘l ®‘ .
i &
P Ty.P
Cm —ZJ yi Ci ’ _
i M
5

v(‘m = Z:yl \/Ci Q@

Ou:  Te. estlatempérature critique du mélange, en °K.

Développement d'un fogiciel en oénie chimique-Partic |
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P... est la température critique du mélange, en atm.
’ v ’ 3
V.. estla température critique du mélange, en cm’,

yi est la fraction molaire du composé i dans le mélange.

1.2.1.2 Point normal d’ébullition|4]

Définition: Lorsqu’on chaufle un liquide, ses molécules absorbent I'énergie calorifique ;

leur énergie cindtique augmente et elles se déplacent plus rapidement. Un plus grand nombre
de molécules peuvent alors surmonter I'attraction intermoléculaire et s’échapper du liquide.
En conséquence, la pression de vapeur du liquide augmente quand la température s’éléve. A
une température donnée, la pression de vapeur aussi grande que la pression atmosphérique
environnante ; le liquide se met alors & bouillir Le point d’ébullition normal d’un liquide
correspond a la température a laquelle la pression de vapeur du liquide vaut 760 mm de
mercure, c.-a-d. la pression atmosphérique normale. Plus les forces d’attraction
intermoléculaires dans un liquide sont grandes. plus le point d’¢bullition est éleve.

Température normale d’ébullition des corps purs

Pour la détermination de la température normale d’ébullition, Constantinou et Gani ont

proposé la formule suivante :
exp(T, /ty)= E‘Nit,H 4 E M.t, .
i i ) 1 12} A

Ou: {ho = 204 359 K

Ty est la température normale d’ébullition, en °K.

11.2.1.3 Point normal de fusionj4|

Définition: [a perte de chaleur qui accompagne le refroidissement d’un liquide
correspond a une diminution de I'énergie et du mouvement moléculaire. En abaissant
suffisamment la température d’un liquide, on atteint le point de congélation, ori le mouvement
moléculaire est si lent que les forces intermoléculaires obligent les molécules a occuper
certaines positions respectives fixées dans un arrangement géométrique cristallin. Le liquide
se solidifie. Les liquides obtenus existent habituellement sous forme de cristaux rigides ot le

mouvement moléculaire se limite a un mouvement de vibration.

Développement d 'un logicicl en génie chimique-Partie 1
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Le phénoméne inverse est appelé fusion. Une quantité déterminée de chaleur est indispensable
pour vaincre les forces intermoléculaires d'un solide et permettre le mouvement moléculaire
nécessaire a la fusion. On Pappelle chaleur de fusion. Cette chaleur est libérée par le liquide
pendant la congélation,

Température normale de fusion des corps purs

La température normale de fusion est donnée par la relation de Constantinou et Gani, qui

est de la forme suivante

exp(T, /)= D Nt . -»Zthmzj GD
i i

Ou: two=102425K
Tmest la température normale de fusion, en °K.

11.2.1.4 Enthalpie standard de formationj4)

Définition: La chaleur de formation d’un corps pur représente la chaleur nécessaire pour
former ce corps a partir de ces éléments dans des conditions standards (T=298 K, P=latm).
[.’enthalpie de formation des éléments naturels est nulle,

Enthalpie standard de formation des corps purs

Pour calculer I'enthalpie standard de formation Constantinou et Gani ont proposé la

formule suivante :

AH , - h,, :ZNihﬂi + ZMjhfz_i 2.9
i j

Ou:  hp= 10835 k] / mol

AH ,est I"enthalpie standard de formation, en kJ /mol.

1.2.1.5 Enthalpie standard de vaporisation|4)

Définition : Lorsqu’un liquide se transforme en vapeur, ses molécules se séparent les
unes des autres. Afin de surmonter les forces d’attraction qui les retiennent ensemble, ces
molécules doivent accomplir un certain travail. I.’énergie requise pour faire ce travail est
appelée chaleur de vaporisation.

La chaleur de vaporisation est absorbée par le liquide qui se change en vapeur ; la méme
quantité de chaleur est rejetée par la vapeur qui revient a I"état liquide.
Les forces d’attraction entre les molécules d’un liquide sont considérablement plus fortes

que celles des gaz. Pour séparer les molécules d’un liquide et le convertir en vapeur, on doit

Développement d'un logiciel en génie chimique-Partie |
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faire absorber par ce liquide des quantités importantes de chaleur, cette quantité est nécessaire
pour vaporiser a température et pression constante une unité de poids ou une mole d’un
liquide est appelée chaleur latente de vaporisation (enthalpie de vaporisation). Elle est égale a -
la différence des enthalpies de la vapeur et celle du liquide saturé a la température considérée.

Enthalpie standard de vaporisation des corps purs

Pour calculer 'enthalpie standard de vaporisation Constantinou et Gani ont proposé la

formule suivante -

AH,, =l = ZNihv“ - ZMJ iy

: X 2.10)
! ]

Ou: hyp=06829k]/mol
AN est I'enthalpie standard de vaporisation, en kJ /mol.
11.2.1.6 Energie standard de Gibbs [4|
Energie standard de Gibbs des corps purs
Constantinou et Gani ont propos¢ la formule suivante Pour calculer ["énergie standard de

Gibbs de formation.

L\Gf - :ZNigli + ZMjg?J @
i j

Ou: gp=-14.828 kJ / mol
AG . estI’énergie standard de Gibbs de formation, en kJ /mol.
.2.1.7 Facteur acentrique [11]

Deéfinition: Le facteur acentrique de Pitzer(1955) a devenu I'un des propriétés les plus

importantes utilisées dans les calculs correspondants I'états des composés et des mélanges

purs. La définition du facteur acentrique de Pitzer (1955) caractérise la non-sphéricité des
interactions moléculaires.
sal :
=~ - J i X
@ =-1-10g (P )si_os 212 R
La valeur du facteur acentrique est zéro pour les gaz nobles et plus que zéro pour les e
:

substances polyatomiques.

Développement d’un logiciel en génie chimique-Partie |
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Facteur acentrique des corps purs

Constantinou et Gani ont proposé une relation de la formule suivante

exp(w/a)’ —C= }_J\} @,; + ZM i@ XD)

Ou: a=04085, b=05050,C=1.1507

@ est le [acteur acentrique.

1.2.1.8 Volume molaire liquide a 298 K [11]

Définition : A cause des forces d’attractior intermoléculaires, les liquides conservent un
volume défini. 1ls ne se dilatent pas a la fagon des gaz qui se répondent dans tout I’espace mis
a leur disposition. Cependant, étant donné que les molécules d’un liquide ghssent librement
les unes sur les autres, le liquide épouse la forme de son contenant.

Le volume molaire d’un corps pur est défini comme étant le volume quoccupe une mole de
ce corps a la température T.

Volume molaire liquide des corps purs

Constantinou et Gani ont proposé une formule pour calculer le volume molaire liquide, elle

est de la forme :

Ou:d—-001211 m’/k mol

. . . \ 3
V, est le volume molaire liquide a 298 °K, en m’/ kmol

4
1.2.1.9 Capacité calorifique des gaz|3]
Définition : La capacité calorifique, appelée ausst la chaleur spécifique, représente la
quantité de chaleur qu’il faut fournir a une substance pour élever sa température de 1 kelvin.
La chaleur spécifique a pression constante C, et celle a volume constant C, sont lides par

la relation suivante :

—C, +R @19

1. Capacité calorifique des corps purs

’I‘

Joback a proposé une corrélation permet d’estimer la capacité calorifique des gaz a

dxlTerenleq tempel atures I “équation qu’ il a pmpmec est la s mlvmte:

/74 v (’/n penient (1' un logicie / en ogenic rh/m// ne- /’rn tie |
7/ 2% “

P
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Cp=| > nA=37.93|+ > n,B+0210|T
i i ,

+ D C=3.91x10 |T? +| D n,D+2.06x107 |T°
]

o

Ou: A, B, CetD sont des contributions des groupes (voir appendice (table 5))

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

2. Capacité calorifique de mélanges des corps purs[3|
On peut obtenir la Capacité calorifique des mélanges de corps purs a partir de la relation
de Kay qui est de la forme suivante.
~° _— “'—1 ~°
("l‘m - LL, yi ("l‘i @

Ou: €, est la capacité calorifique du mélange, en cal / g-mol K
yi est la fraction molaire du composant i dans le mélange.

11.2.2 Propriétés secondaires

1.2.2.1 Facteur de compressibilité critique
1. Facteur de compressibilité critique des corps purs|2]
Le facteur de compressibilité critique est définit comme suit

7, =P V./RT, —

Il est généralement compris entre 0.23 et 030, les valeurs faibles sont celles des composés

trés polaires|10].

2. Facteur de compressibilité critique de mélange des corps purs|2|
On peut aussi estimer le facteur de compressibilité critique de mélange des corps purs a

partir de la relation (2.18), on obtient.

/7. =P V /R

em ci o om cm

R R SR 2.19)

Développemaent d'un logiciel en génic chimique-artie |
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O * Ze., est le facteur de compressibilité critique du mélange.
P..est la pression critique du mélange, en atm.
V.. est le volume critique du mélange, en cm’.
Te.. est la température critique du mélange, en °K.

R est le constant des gaz.

1.2.2.2 Masse volumique [2]
11.2.2.1.1 Masse volumique des corps purs quuidés

Gunn et Yamada ont proposé I’équation de Racket avec modification. Sa forme peut

s’écrit comme suit

p= M/|vrzam™]

s s R 2.20)

Ou- Zea=0.29056 —0.087750 @

Et O(T,TH=(1-T,)" =(1-T)"

G2y

11.2.2.1.2 Masse volumique des corps purs gazeux

La relation générale des gaz parfaits nous permet de calculer la masse volumique des gaz.

p=P/RZT

Ou 7 est donné par la relation de Virial.

Z=1+BP/RT

It B est le second coefTicient de Virial qui est calculé selon les cas suivants :

Développement d'un logiciel en génie chimique-Partie |
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1. Gaz polaires

Pour les gaz polaires Vetere a donné une méthode pour calculer le second coefficient deVirial,

B = (f(o) +w »/(1) ' ('-’p _f(Z)_)(R Tc /Pc) @

£© =0.1445-0330 /T, ~0.1385 /T7 00121 /T @9
SO =0.07340.460 /T, +0.50 /T7 =0.097 /T} ~0.0073 / T} D)

[P =0.1042-02717 /T, +0.2388 /T =0.0716 /T = (1.502 x10™ )/ T} G28)
w,=(T,?/ M)-2.63 29

2. Gaz non-polaires

Pour les gaz non-polaires, Tsonopoulos a modifié la relation proposée par Pitzer et Curl.

B=(f®+o f)RT,/P) @30
J@=0.1445 —0.330 /T, - 0.1385 / T = 0.0121 /T -=0.000607 / T} G3D»
f=0.0637+0331 /T> -0.423/71~0.008 /T* - G

11.2.2.1.3 Masse volumique de mélange des corps purs

On peut obtenir la masse volumique d’un mélange a partir de relation de Kay

M

2.33)

. . : 3.
Ou: p,, estla masse volumique du mélange, en g/ cm
p, est la masse volumique du composant i dans le mélange

yi est la fraction molaire du composant i.

1.2.2.3 Viscosités |3]

Définition : 1a viscosité est une grandeur physique qui mesure la résistance interne a
I"écoulement d’un fluide, résistance due au frottement des molécules qui glissent les unes
contre les autres.

La viscosité joue un rdle important dans de nombreux procédés industriels qui mettent en jeu

des €coulements de fluides ou de transfert de quantité de mouvement.

Développement d un logiciel en génie chimique-Uartie |
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11.2.2.3.1 Viscosité des corps purs gazeux

1. A basse pression

La méthode de Chapman-Enskog nous permet de calculer la viscosité des gaz a basse
pression. Elle s’écrit comme suit :

7, =26.69 (TM) “Sl(a? Q) @D

RO VTS S B A O ST Pl

g, QV sont calculés selon les cas suivants

1.1 Gaz non-polaires

Pour les gaz non-polaires, Lennard et Jones ont donné Les équations suivantes :

o =(23551 —0.087 @)/ (P, /T )" @39
Q. =(A/T ")+ (C/lexp DT )+ (E/exp FT') @30

A=1.16145 B=014874 (C=052487 D=0.77320
E=2.16178 F=243787
T =T/(e/k)
e/ k=(07915 +0.1693 @ )T,

Lk G
“w
~i

)
ey
&)

1.2 Gaz polaires

Brokaw a proposé pour les gaz polaires les formules suivantes :
o=(1585V, /(1+135° )"
Q. =(A/T ")+ (ClexpDT )+ (E/exp FT )+025 /T )
A=1.16145 B=0.14874 C=052487 D=0.77320
E=2.16178 F=243787

T =T/(s/k)
elk=(118)1+135°)T,
5§ =194x10"p /V, T,

®©

ISR A
S &
N Ll

2.43 )
2. A pression élevée
Pour la détermination de la viscosité des gaz a basse pression Reichenberg a développé
une corrélation qui est applicable pour les gaz polaires et non-polaires. Llle est de la forme

suivante.

n /n, = 1+(1-045 q)[(AP PYABP H(1ECP YY)

TR T, P R R U W -t B VBT SRR eI D A

2.44 )

R R R TS R
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Ou : 77, est la viscosité a basse pression en pP
Ies constantes A, B, C et D sont données comme suit :

A= St ep(a,T,") B=ACAT, =5)

r

r

/ ’ 3‘ o
C=rtexp(y,T)  D=ltexn(s,T )

T r

a,=19824 x107 a,=52683 a,=0.5767
B, =1.6552 B, =1.2760

y, =01319  y,=37035 y ,=79.8678

5, =29496  §,=29190 & ,=16.6169

668 (1) P,
q = 2

I1.2.2.3.2 Viscosité des corps purs liquides
1. A basse température
Pour Iestimation de la viscosité de liquides a basse température Prezezdziecki et Sridhar

ont proposé la technique suivante

_V 0

77 I L A ——

CB(V-Vy) G

Ou: 77, est la viscosité liquide en cP
. . 3
V est le volume molaire liquide en cm’/ mole

Et les paramétres E et Vg sont définis comme: suit :

\Y

E=—-112+ - ¢ ;

1294 + 010 M ~023P_+0.042 T — 1158 (T, / T,)

N

V, = 0.0085 » T, - 2.02 +

Ou: T.est la température critique, en K
P. est pression critique, en bar
- 3
V. est le volume critique, en cm’ / mole

M est masse moléculaire, en g/ mole

-~

0.342 (T, / T.)+0.894 @D

Développement d'un logiciel en génie chimique-Partie 1
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T. est le point de fusion, en °K.

@ est le facteur acentrique.

V; est le volume molaire liquide a Ty, en cm’ / mole

Le volume en fonction de la température se détermine par la méthode suivante :
vV (T) = FCD yr
F(T : ) 2.48)
Ou:  T® est la température de référence, en °K
VR est le volume de référence, en em® / mole.

La fonction F est donnée comme suit

F(T) = HI(1 — @ H2) 2.49)
O H1=033593 —0.33953 T. + 151941 T7 —2.02512 T} +1.11422 T/ )

©

112=10.29607 —0.09045 T —0.04342 Tr2

2. A température élevée

Letsou et Stiel ont proposé une corrélation pour Pestimation de la viscosité de liquides a
température élevée. Cetle corrélation est applicable pour une température réduite comprise

entre 0.76 et 0.98.

2
inl
o

m &=01,8)" +o0. 9"

(n, YV =0.015147-0.02135T, +0.0075T;
(1, €YV = 0.042552-0.076747T, +0.03407T;
E="Te LNTVALEREL ({@

®©

11.2.2.3.3 Viscosité de mélange des corps purs gazeux

1. A basse pression

Wilke a proposé une méthode pour la détermination de la viscosité de mélange des gaz a

basse pression. Elle a la forme suivante :

]7gm - z]: yi 772i Zyl (Dii ‘
1= J=

Développement d'un logiciel en génie chimique-Partie |
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L+ Op/ ) (M M) |
(I) :_[.__(.]]‘g,l.___.,_]g’)_ ( Jo l) ] . 2.57)

. [B(1+(M, /M)

b . = .,_,’,E”_.-i_ Mi‘ D ; »

ji ’]gi M

Ou:  17,,est laviscosité du mélange.

17 i1 11 50Nt les viscosites des composés purs

M;, Mjsont les masses molaires des composés purs

Pour un systéme binaire de 1 et 2:

,]gm — I““:VI ,]gl + y?, Ug? :

YZwty, D, ¥, *y, U

Ou: 1 estlaviscosité du mélange

gm

17 ,1+11 ,» €5t la viscosités du CcOMposes purs

i, ya sont les fractions molaires

et

(14 1/ 1) (M, M, |

(Dll = B e £
[8(1+(M, /M)
§)) gy = J_gz__ _M_' (f)‘7
M M,

2. A pression élevée :

Pour Pestimation de la viscosité de mélange des gaz a pression élevée, Dean et Stiel ont

proposé la corrélation suivante :

(M = T ) & = (1.08) lexp(1.439 p,,) —exp(— 1111 p )] D)

e e e e e e e e e e e e

T T o S LT KO Y cH P MO U T L s oo B T B s o X R o g S s

Ou: 77, estla viscosité du mélange a pression élevée, yP
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17 g €St la viscosité du mélange & basse pression, uP

£, est la masse volumique réduite du mélange, p, /p,,

. : 3
p.. est la masse volumique du mélange, g-mol / cm™.

“m

/.. est la masse volumique critique du mélange, g-mol / ecm” = Pe. /[ ZewR Ten ]

. eplis 112 123
ém - I /Mm ICm

Cm

Le poids moléculaire M,, du mélange est une moyenne de fractions molaires.

ICm - ZYx lCi 2.61)
1

Ve = Z Yi Vei

M :ZYiMi @)

m

7 . 2.64)
/"(fm - z yi7'(7i )
i

P = Z(‘,m [{ 'I‘Cm / V(‘,m ‘

Cm

11.2.2.3.4 Viscosité de mélange des corps purs liquides

La viscosité de mélanges des liquides peut estimer par la corrélation donnée par

McAllister.

Ln@y,, )=y La(m;) =

1.2.2.4 Volume rmiolaire diguuliitiai)j
Tyn et Calus ont proposé une corrélation nécessite la connaissance du volume critique,
elle est définit comme suit

V, =0.285V."

11.2.2.5 Facteur polaire de Stiel |2]

Le facteur polaire de Stiel est défini comme suit :

©
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X=log , P,,, (3 T, =0.6)+1.700+1.552 G

— e et Pt e e e e et

Ou: m est le facteur acentrique.
P est la pression de vapeur & température réduite T,= 0.6
On évoque ici que le facteur polaire de Stief est nécessaire pour I"estimation de quelques

propriétés secondaires.

1.2.2.6 Pression de vapeur|2|

Définition : Lorsqu’un liquide est dans un vase clos, le phénomene de I’évaporation a
hieu puisque, certaines molécules quittent la phase liquide. Dans cette situation, les molécules
de la phase gazeuse ne disposent que d’un espace limité pour évoluer. Certaines d’entre elles
retombent dans le liquide ; ¢’est le phénomeéne de la condensation. Il s’établit rapidement un
équilibre dynamique & Pintérieur du vase clos ot deux phénomenes opposés, I'évaporation et
la condensation, se produisent & la méme vitesse.
Lorsque ’équilibre est atteint, aucun changement ne semble se produire. Fin réalité, a chaque
instant un certain nombre de molécules quittent le liquide tandis qu’un nombre égal passent
de la vapeur au liquide.
La pression qu’exercent les molécules de la vapeur au-dessus du liquide s’appelle pression de
vapenr. Cette pression ne dépend que de la température et de la nature du liquide ; elle n'est
aucunement influencée par la quantité de liquide.

Pour la détermination de la pression de vapeur, Pitzer a proposé la corrélation suivante :

In R'pr: f((‘s)( In) + @) f(l)( rlr) @

N () 1 . ’ > .
Ou: /Det 7 sont des fonctions données par Lee et Kesler comme suit :

LOCT )=592714 - (6.09648 /T, ) ~1.28862 In Tr +0.169347 T 270
ST, )= 152518 = (15.6857 /T, )=134721 In T, + 043577 T

QG

11.2.2.7 Tension superficielle[2]
Définition : Pour augmenter la surface d'un liquide d’une quantité 5S, il est nécessaire
pour vaincre les forces de cohésion entre les molécules, de fournir une énergie 5GS. La

grandeur qui caraciérise une surface sera le travail 4 fournir pour augmenter sa surface libre
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d’une unité de surface. Cette grandeur est appelée rension superficielle (TS), elle est exprimée

en ergs/ 01112, ou en dyne / cm. Elle s écrira alors :
TS=(SGS/5S),,

Ou: §GS est énergie libre de surface.

S S est Ia surface correspondant a 1 em’,
T est la température, en °K.
P est la pression, en atm.

A la température réduite comprise entre 0.45 et 0.65, la tension superficielle, pour
beaucoup de liquides organiques a une valeur variant de 20 a 40 dyne / cm. La valeur da la
tension superficielle de I'eau est égale & 72.8 dyne / ecm a 20°C. Pour les métaux a ['état
lignide, la tension superficielle est comprise entre 300 est 600 dyne / cm, elle est de 471.0
dyne / em pour le mercure a 20°C, et de 1819 dyne / cm. pour le platine & I’état fondu
(2000°C) [91.

I1.2.2.7.1 Tension superficielle des corps purs

1. Liquides non-polaires

Pour Iestimation de la tension superficiclle des liquides non-polaires, Brock et Bird ont

proposé la corrélation suivante :

TS l)(z‘/“"[‘éj/‘ Q( [ Tr -)1 19

Ou ;

O=01207 [1+[(T, InP)/(1-T, )I]-0281 G

2. Liquides polaires
1 utilisation de I’équation de Hakim et al. Nous permet d’estimer la tension superficielle

de liquides polaires. Cette équation est donnée comme suit :

TS=PI T Q1 -T)/0.4]" @D

———

Ou TS est la tension superficielle de liquides polaires en dyne / cm
P est fa pression critique en atm.

T, est la température critique en®K.

Développement d'nn logiciel ea génie chinique-Partie /
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Qp=0.1574 +0359 @ —1.769 X =13.69 X’ =0.510 " +1.298 ®X
m = 1210+05385@—14.61 X-3007 X’ ~1.656 0" +22.03 0 X
X =log Py (2 Tr=0.6)+1.70 @ + 1.552

@ est le facteur acentrique.

11.2.2.7.2 Tension superficielle de mélange des corps purs

I utilisation de la corrélation de Macleod-Sugden nous permet d’estimer la tension

superficielle des mélanges. Elle a la forme suivante :

M N )4
Tbm - I{)I,m >__J.Yi I\Sl //’7],1'
i

n

Ou : TS, est la tension superficielle du mélange en dyne / cm

TS; est 1a tension superficielle du composé i dans le mélange.

: : 3
£, est [a masse volumique du mélange en g / cm’.

., est la masse volumique du composé i dans mélange.

y; est la fraction molaire du composé¢ i dans le mélange.

11.2.2.8 Capacité calorifique des liquides|2]

1. Capacité calorifique des corps purs

Sternling et Brown ont proposé la corrélation suivante :

(C ~CYIR=(0.54220)3.67+11.64(1-T,)’

T AT 15 3 BT T T TR oy Ve £ S S O R, WATHT 5o 0 EVOr T TV R YT RO KTt RIE

2.Capacité calorifique de mélange des corps purs

.

+(y634(1~*ﬂ)4j D)

On peut obtenir la Capacité calorifique des mélanges de corps purs a partir de la relation de

Kay qui est de {a forme suivante :

Ou: C,, estlacapacité calorifique du mélange liquide en cal / g-mol K

C,, est la capacité calorifique du composé i dans le mélange.

yi est la fraction molaire du composé i dans le mélange
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11.2.2.9 Conductivité thermique [2]

Définition : La conductivité thermique exprime le flux de chaleur dans un milieu,
rapporté & unité de temps de surface perpendiculaire 4 la direction du flux et du gradient de
température entre les .Faces d’entrée et de sortie. La conductivité thermique des liquides est *
généralement indépendante de la pression, sauf au voisinage du point critique ou le liquide

devient similaire & un gaz dense. Celle des gaz est étroitement liée a la pression du gaz.

1.2.2.9.1 Conductivité thermique des corps purs gazeux

1. A basse pression
Fucken a proposé une corrélation basée sur la connaissance de la capacité calorifique, la

viscosité et la masse molaire. Elle est de la forme suivante :

A, =(3.5242.20C )17,/ M)

Ou: A est la conductivité en pcal /em s K.

2. A Pression élevée

Stiel et Thodos ont proposé la corrélation suivante :

Gy =RINZ=1(p) @

OV Jq est la conductivité thermique a basse pression, en pcal / em s K
p, est la masse volumique réduite = p /p,
- pour pn <05
f(p)=(14.0x10 ") (exp (0535 p, )~ 1)
-pour 0.5 < p <2.0
f(p)=(13.1x10%) (exp (0.67 p, )~ 1.069)
-pour2.0< p <2.8
f(p)=(2976x10 ") (exp (1.155 p, ) +2.016)

P 1/6 M‘/l.’»/ P 23
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11.2.2.9.2 Conductivité thermique des corps purs liquides

Sato et Riedel ont proposé une corrélation basée sur la connaissance de la masse molaire,

la température réduite et la température d’¢bullition réduite. Elle est de la forme suivante : "

(264107 /M3 2001 - T)™)

" (3+20(1-T,)™) @D

Ou : A est la conductivité thermique en pical / cm s K
11.2.2.9.3 Conductivité thermique de mélange des corps purs gazeux

1. A basse pression

Mason et Saxena ont proposé la corrélation suivante :

n

;Lgm :2—1: Yi 2’2; [: Yi Aij

i 1=t

[‘ 'f".gﬂ'ﬁ{,/,{m){)< (M;/ [\4‘_)0“&]2

A [Bavim vyl @)

/\ . )%J M i A k
i g i i
pi M_i @
(A /2 I exp (0.0464 T, ) exp(—-0.24127T,)
; L 5 ) = AAT:? R R == e i
HTRT T exp (0.0464 T, ) exp (~0.2412°T, )
e TV6 Y6 p 23
- c c
Ou; A4, est conductivité thermique du mélarge, en pcal / cm § K
Ayiv A, est conductivité thermique des composés pures. ‘
M. M sont les masses molaires des cormposés purs. :
’ L

2. A pression élevée
L utilisation de la méthode de Stiel et Thodos pour les mélanges nous permet d’estimer la

conductivité thermique de mélange des gaz a pression élevée.
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Ry~ A Lo = (D)

TR P PN UL TR T RS

Ou: Ay estla conductivité thermique du mélange en pcal / em s K

0

A, est la conductivité thermique du mélange a basse pression, en pcal /em sK

£ _est la masse volumique réduite du mélange = p, /p,,

Tm

- pour p <0.5

(P )=(140x10%) (exp(0.535 p,,)~1)
-pour 0.5 < p <2.0
f(p. )=C131<10%) (exp (067 p,, )~ 1069)
-pour 2.0 < p <28
f(p., )=(2976 510 %) (exp (1.155p,,) +2.016)

1/6 176 ; 273
= Tcm I\‘/Ln / P(‘m

11.2.2.9.4 Conductivité thermique de mélange des corps purs liquides
I’équation suivante nous permet d’estimer la conductivité thermique de mélange des

liquides.

Ou: A est la conductivité thermique du rnélange en pcal /cm s K

L.m

wr est le fraction massique du composé i dans le mélange.

11.2.2.10 Moment dipolaire [9]

Définition : Le moment dipolaire mesure la polarité¢ des molécules; cette polarité est
due a un transfert de charge (nuage électronique), entre des atomes liés par des liaisons ; il est
évident que pour les molécules symétriques il n’y a pas de déplacement du nuage
dlectronique. Le moment dipolaire est nul.

Watanisiri Owens et Starling ont proposé la corrélation suivante pour I’estimation du
mament dipolaire -

1, =(u/ u,)+(u,/ uy) @sD

—e e e

Développement d’un logiciel en génie chimiqie Partie |

~F

L

-



Classiflcation et estimation de propriélés v 7 _ 30

avec
up=[(197.933/M)+(0.039177M ) ]x (Ve / Te)
Up= 0318350 x 10 2x Ve + 0.956274 x 107 % Ty, — 0.54790 x 10 ~* x HUNP
uy=— 1.34634 + 0.906609x In M
Us=—4.85638 —0.013548 x M + 0.271994x 10 Iy M?+ 1.04024x In M
HUNP = 10397.5 + 46.2881 x T, ~1373.91 x ( Ty )'” + 459581 xIn T,
Ou:  p, est le moment dipolaire de la substance. en debye.

M est la masse molaire de la substance.

Te est la température critique de la substance, en °K.

V. esl la volume critique de la substance, en em’ / g-mol.

Ty, estla température d’ébullition de la substance, en “K.

Il est méme possible de déduire le moment dipolaire réduit jie qui est un critére dimensionnel.

=100 p, / { 0.580489 T, Vo)™ @9
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chapitre i

Base de données

Introduction

La synthése, la conception et l'optimisation des procédés industrielles dépendent fortement de
la disponibilit¢ des données thermophysiques de propriété pour les substances pures et les
mélanges. Si les données ne sont pas disponibles, aucune procédés de simulation ou la faisabilité
d’étude n’est possible. Si les données ne sont pas fiables, le fonctionnement de l'appareil ne peut
pas étre garanti el les coiits figurés & l'avance peuvent étre des nombres sans valeur. Sans acces a
une base de données numérique et si la littérature ne contient pas des valeurs, les seules
possibilités sont de mesurer les données ou les calculer avec une méthode de contribution de
groupe ou une routine différente d'évaluation. La premiére alternative sera chére et longue, la
seconde produira des données avec fiabilité inconnue dans la plupart des cas. Par conséquent
I'acces a une base de données thermophysiques de propriété sera le premier choix.

L objectif de celte partie dans notre programme est de réaliser une base de données simple au
niveau de notre institut contient un nombre des constituants purs les plus utilisés a I’échelle

industrielle avec leurs propriétés.

.11 Les bases de données dans le monde

1.1 DIPPR ( Design Institute for Physical Property Data )

La base de données DIPPR est développée par the American Institute of Chemical
Engineers(AIChE). Llle compile 1,200 constituants chimiques avec 39 propriétés physiques et

thermodynamiques (sans ou avec la variation de la température).

.1.2 DDB ( Dortmund Data Bank )

La base de données DDB est développée par J. Gmehling et U. Onken a Puniversite de

Dortmund ( Allemagne ). Elle contient toutes les données des mélanges VLE, LLE, Chaleur

spécifique d’excés, Chaleur de mélange, Solubilité des gaz, Activité a dilution infinie rapportee
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dans la littérature depuis 1890. Le DETHERM le client Internet donne I"acces on-line. Pour plus
de détails consultés le site web de DECHEMA sur http://www. dechema.de.

111.1.3  Labanque de données Lyngby ( Lyngby Data Bank)

Cette banque de données est développée par A. Fredenslund et collaborateurs a Puniversité
Technique de Denmark. Elle contient toutes les données LLE.

Remarque :

Les banques de données Lyngby et Dortmund regroupent les propriétés physiques et

thermodynamiques d’environ 2.85 millions de données pour 100,000 systemes ( environ 16,000
substances pures et 84,000 mélanges ).

.2 La base de données élaborée

Dans notre travail, on a élaboré une base de donnée contient 103 constituants de différentes
familles et des données expérimentales des propriétés suivantes: la masse molaire, les propriétés
critiques (température, pression, volume et facteur de compressibilité), le facteur acentrique,
température de fusion, température d’ébullition, 'enthalpie de fusion, enthalpie de combustion,
Pénergie de Gibbs de formation, paramétre de solubilité, volume liquide molaire, le point flash et
le moment dipolaire, rayon de giration, les parameétres de Mathias-Coperman et les parametres
d’Antoine. Ainsi que les équations qui calculent la densité liquide et solide, la pression de vapéur
la chaleur de vaporisation, la capacité calorifique solide, la capacité calorifique idéale, le second
coeflicient de Virial, la viscosité liquide et vapeur, la conductivité thermique liquide et vapeur et

1a tension superficiclle.

I.2.1 Le systéme de recherche

Dans notre base de données la recherche d’un composant se fait d’une maniére simple, selon
le nom du composé, sa structure, sa formule, le nombre de ProSim et fe nombre de CAS, suivant
les méthodes suivies par toutes les bases de données dans le monde.

»  Recherche par nom: si Putilisateur a le nom du composé, il peut obtenir ses propriétes
lorsqu’il clique sur ’Name’™ (dans Search by) et écrit le nom voulu éthane ou
meéthane . elc.

e Recherche par formule: si I'utilisateur connait la formule du composé, il peut cliquer sur
“Formula’ (dans Search by) et écrit la formule C2116 ou C2HG0.. etc , pour obtenir les

propriétés du constituant.
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. Recherche par structure : Putilisateur peat aussi obtenir les propriétés d’un composant a
partir de sa structure lorsqu’il clique sur ’Structure’” (dans Search by) et écrit la structure.
Par exemple CH3CH3 pour ’éthane.

o Recherche par identification de ProSim: par la connaissance de ['identification de
ProSim Putilisateur peut cliquer sur ’ProSim number’” (dans Search by) et éerit le
nombre de ProSim. Par exemple 100 pour I'éthane.

° Recherche par nombre de CAS (CAS-number): “CAS-number” (dans Search by)

permet a Putilisateur d’obtenir les propriétés d’un constituant. Par exemple pour I’éthane

le nombre de CAS est 0-84-74.

.2.2 L’affichage des résultats

Lorsque Putilisateur clique sur le nom du composant, les propriétés vont étre aflfichées

dans un carré blanc, il peut aussi obtenir les propriétés de plusieurs composants dans le

méme carré.

e Le bouton Tont” permet a lutilisateur de changer la forme el la taille de Pécriture
d’afTichage.

* Lorsque utilisateur clique sur le bouton Clear’’, I"affichage va étre effacer, c.-a-d. il

peut commencer une nouvelle recherche.

Le bouton “"Print’” permet d’imprimer les résultats.

M.2.3 Systéme de sauvegarde

e Lebouton "Save’” permet de sauvegarder les résultats dans un fichier de type rtf.
e Le programme permet a ["utilisateur de nommer ce fichier.

e Ce dernier est traitable par Word c.-a-d. utilisateur peut le modifier facilement.

M.2.4 L’ajout d’'un nouveau composant

Notre base de données contient 103 constituants c.-a-d. un nombre trés réduit par rapport a
d’autres bases de données. Pour cela, on a mis dans notre programme le bouton Add
component’’. Cette derniére est protégée par utt mot de passe et permet a [utilisateur d’ajouter un

nouveau constituan(s avec ses propriétes.
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chapitre IV

Syntheése de séparation

Introduction

Presque chaque procédé chimique contient une partie en comportant la séparation d'un
mélange a plusieurs composants en produits. Pour chacune des taches de séparation résultantes,
plus qu'une technique de séparation peut étre faisable. En outre, puisque plus d'une tache de
séparation sera fréquemment exigée, le meilleur ordre des tiches de séparation doit étre établi.

['objectif de ce chapitre est de présenter une méthodologie pour la configuration des
systemes de séparation par une analyse systématique des rapports entre les propriétés physico-
chimiques et les techniques de séparation qui exploitent un sous-ensemble de ces propriétés et
les conditions auxquels la technique de séparations devient faisable.

Ce chapitre décrit la base théorique pour la méthodologie, cette derniére inclut des analyses
systématiques d'un éventail des propriétés physiques et chimiques des composants du mélange a
séparer, identification des techniques appropriées de séparation (qui exploitent les propriétés pour
avoir la séparation) et Pidentification des tiches de séparation (définition du probléeme de
séparation en termes de binaire). Ulilisant les rapports entre les propriétés phisico-chimiques et

les principes de séparation.

V.1 Méthodologie

La méthodologie se compose de deux niveaux avec I'augmentation de complexité pour le
niveau plus élevé  La solution de probléme commence & partir du niveau 1 et procéde au niveau
le plus éleve.

Dans ce chapitre on va discuter uniquement le niveau 1,Ce dernier comprend les étapes

suivantes :
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IV.1.1 Etude d’état physique des composés dans le mélange

Dans cette étape on va choisir les conditions (pression et température) ou tous les
composants seront liquides. Par exemple un mélange contient 1120, CH3COOII, CH3ICOOCIH3
et CH3OH, a la température 298 K et la pressior 1 atm tous les composés sont a I'état liquide]S].

IV.1.2 Génération de la matrice des pairs

Un mélange de ne composés a NB = nc (nc— 1) /2 pairs, pour chaque pair i, propriétés pj,

j= 1, NP, on définit le rapport suivant :
Rij = l’,\j / pnj

Ou = A el B indiquent les deux composants pour le pair i.
NP est le nombre total des propriétés.

Le calcul du R pour tous les pairs donne une matrice de dimension NB x NP, ou les lignes
sont les pairs et les colonnes sont les valeurs de ;. _

Par exemple le mélange précédent contient 6 pairs sont : MeAc / MeOH, MeAc / H20,
MeAc / HHOAc, MeOH / 120, MeOI / HOAc et HOAc / H20 [5].

IV.1.3 Identification de technique de séparation

Dans cette étape on applique la représentation de Yu et Lien (1994). Cette derniére permet
la prévision du point auquel la technique de séparation est faisable. Par exemple, pour un
rapport de point de fusion supérieur ou égale al.20 la cristallisation est trés faisable, pour un
rapport de point de fusion entre 1.10 et 1.20 la cristallisation est faisable tandis que pour un
rapport de point de fusion inférieur ou égal a 1.10 la cristallisation est considérée infaisable(voir
tablel'V.3). Noter que, en principe, si les valeurs du Rj ne sont pas proche de l'unité, la technique
de séparation est plus possible d’étre capable d’exploiter les différences dans la propriété j pour le
pair i et que la signification de la déviation de T'unité est différente pour différents rapports de
technique de séparation de propriété. Dans tous les cas, cependant, le rapport de propriété proche
(le rapprochement se varie pour différentes propriétés) de I'unité indique une tache de séparation
difficile.

Lorsque la tache séparation est diflicile, I"algorithme recommande ['utilisation d’un
agent externe (tel que une membrane ou passoire moléculaire) ou 'utilisation d’un agent de
séparation de masse (tel que un solvant). D’aprés Yu et Lien (1994), il est possible de
déterminer le point auquel une technique de séparation est faisable pour une tache binaire de
séparation par Ja détermination de U(Ry), la " distribution de possibilité ". U(Rij) est calculé

par la connaissance Rij et le choix des indices (m, M, N, n) qui sont les limites supérieures et
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mférieures du R. la régle suivante est appliquée pour identifier les techniques de séparation

correspondant a chaque tache de séparation (pair).

Pour un pair i et technique de séparation k, si:

Rij < my, j= 1, NP, alors la technique de séparation k est infaisable pour le paire i,

et U(R;j) = 0.0

myG < Rij < N]ij ,

=1,NP

Alors la technique de séparation k est faisable pour le pair i, et U(Ry) = (Rij— my;) (Myj — my; )

My < Rij < Mkj,

j=1,NP

Alors la technique de séparation k est trés faisal:le pour le pair 1, et U(R;) = 1.0

Nig< Rij <myg, j = 1, NP

Alors la technique de séparation k cst faisable pour le pair i et U(Ry) = (ng— Ryj) (ngj — Nig).

Rij—>— “kj~j =1, NP

Alors la technique de séparation k est infaisable pour le pair i, et U(Ry) = 0.0

On répéte la régle ci-dessus pour tous les pairs et les techniques de séparation

accomplissent la recherche des techniques faisables de séparation [6].

Technique de séparation

Type de séparation

Propriétés importantes des composés

purs

Absorption

Distillation az¢otropique

Distillation cryogénique

Cristallisation

Désublimation

Distitlation

Séchage

Distillation extractive

Opération de fMash

Séparation de gaz

Séparation vapeur-liquide

Séparation vapeur-liquide

Séparation solide-liquide

Séparation vapeur-liquide

Séparation vapeur-liquide

Séparation vapeur-solide

Séparation vapeur-liqui
Séparation vapeur-liquide

S¢paration vapeur-liquide

Paramétre de solubilité

Pression de vapeur, formation des
azéotropes, parametre de solubilité
Pression de  vapeur, chaleur de
vaporisation, point d’¢bullition

Point de fusion, chaleur de fusion au
point de fusion

Point triple (température et / ou
pression )

Pression de chaleur de

vapeur,
vaporisation, point d’ébullition
Pression de vapeur, diffusivité
Pression de vapeur, chalcur de
point  d’¢bullition,

parametre de solubilité

vaporisation,

Pression  de  vapeur,  chaleur  de

vaporisation, point d’ébullition

1
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Fractionnement de mousse

Mcmbranes de séparation de gaz.
Echange ionique
Lixiviation (esxtraction solide-liquide)

Extraction liquide-liquide

Membranes liquides

Microfiltration

Adsorption moléculaire de passoire

Condensation particlic

Pervaporisation

Stripping

Sublimation

Extraction supercritique

Ultrafiltration

Séparation liquide

Séparation de gaz.

Séparation liquide
Séparation solide-liquide
Séparation liquide-liquide
Séparation liquide

Séparation dc gaz.

Séparation liquide

~

Séparation de gaz.

Séparation vapeur-liquide

Séparation vapeur-liquide

Séparation gaz-liquide

Séparation vapeur-liquide

Séparation liquide-liquide

Séparation liquide

Tension superficiclle

Température critique, volume de van
der Waals

Charge d’ion

Parametre de solubilité, diffusivité
Paramétre de solubilité

volume

Paramétre  dec  solubilité,

molaire, rayon dc giration, affinité au
porteur

Taille, masse moléculaire

Diamétre cindtique. volume de van
der Waals, polarisabilité, moment
dipolaire
Pression  de vapeur, chaleur de
vaporisation, point d'¢bullition
Volume molaire, paramétre  de
solubilité, moment dipolaire
Parametre de solubilité

Point triple (température et / ou
pression )

Parametre de solubilité, température

critique, pression critique

Taille, masse moléculaire

TablelV.1 ies relations entre les techniques de séparation ef les propriétés des composés purs

Dévelappement
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Numéro de propriéié Propricté Classification Fonction de T et ou P
Pl Diametre cinétique Structurclle Non
P2 Volume de van der Waals Structurelle Non
P3 Diamétre moléculaire Structurelle Non
P4 Massc moléculaire Structurelle Non
P5 Rayon de giration Structurelle Non
P6 Volume molaire Chimique Oui
P7 Polarisabilité Chimique Non
P8 Moment dipolaire Chimique Non
P9 Tempcrature critique Physique Non
P10 Pression critique Physique Non
Pl Point dc fusion Physique Oui
P12 Chalecur de fusion a T, Chimique Oui
P13 Pression du point triple Physique Oui
P14 Température du point {riple | Physique Oui
P15 Point d’¢bullition Physique Oui
P16 Pression de vapeur Physique Oui
P17 Chaleur de vaporisation Physique Oni
P18 Chaleur de réaction Chimique Oui
P19 Energie libre de Gibbs Chimique Oui
P20 Chalcur de formation Chimique Oui
P21 Charge d’ion Chimique Non
P22 Parametre de solubilité Physique Oui
P23 Indice de réfraction Physique Oui
P24 Tension superficiclle Transport Oui
P25 Indice de connectivité Structurelle Non
P26 Constant diélectrique Structurelle Oui
P27 Fonction de Kirkwood Structurelle Oui
P28 Factcur ¢lectrostatique Structurclle Oui
P29 Réfraction moléculaire Structurelle Oui
P30 Paramctre solvatochromique | Structurelle Oui
P31 Densité Physique Oui
P32 Viscosité Transport Oui

Table 1V.2 liste des propriétés importantes des composés purs et leur classification

Développement d'un logiciel en génic chimique-Partie
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Processus de séparation
PL P2 P3 P4 PS5 P6 P7 P8 P9 PO PII P12 PI3 Pl4 PI5 Pl6 P17 PI8

Absorption - 5 - - - - X X - - - = - = - " X -

|
i
1
|
i
|
|
|
m
. Distillation azéotropique - - - - - - X X - - - - - - - - X -

Distillation cryogénique m - - - - - - - - - - - - - .12 180 - - -
M 1.17 240
Cristallisation m - - - - - - - - - - 1.20 - - - - - - -
M 1.27
Désublimation m - - - - - - - - - - - 300 L.10 - - - - -
M 400 1.20
Distillation m - - - - - - - - - - - - - 101 105 - - -
M 1.0z 1.30
Distillation exiractive m - - - - - - X X - - - - - 0.0 00 - - -
M 1.00 1.00
N * L1213
n .15 2.00
Operation de flash m - - - - - - - - - - - - - .23 100 - - -
M © 140 150
Fractionnement de mousse m - - - - - - - - - - - - - - - - - 1.57
M 2.08
Membranes de séparation de gaz m - 1.07 - - - - - - 1.10 - - - - - - - - -
M 1.10 1.20
Echange ionique m - - - - - - - - - - - - - - - 1.00 - -
M 2.00

Développement d'un logiciel en génie chimique-partie !
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chapitre V

Structure et présentation du programme

Introduction

Les corrélations proposées dans le cadre de notre étude permettent de calculer
individuellement différentes proprictés physiques et thermodynamiques des corps purs et des
mélanges. Le programme ¢élaboré permet de prévoir quelques propriétés physiques et
thermodynamiques connaissant simplement les groupes moléculaires, de consulter une base de
données qui contient des données expérimentales des propriétés physiques et thermodynamiques
des constituants purs les plus utilisés a I'échelle industrielle et finalement de connaitre la
faisabilit¢ de quelques méthodes de séparation de mélange des corps purs a partir de ses
propriétés.

Dans ce chapitre, on va présenter la maniére d’utilisation de notre programme d’une fagon

schématisée et sa structure avec les organigrammes de chaque module.

VA1 Présentation du programme

Le programme élaboré est un ensemble des sous programmes écrit en Borland Delphi

(version4) sous environnement Windows.

On a choisi le Delphi pour les raisons suivantes :

. C’est un langage visuel c.-a-d. nous permet de réaliser un programme avec une interface
graphique, ce dernier est un type de format d’aflichage qui permet a un utilisateur de choisir des
commandes, de lancer des programmes et d’afticher des listes de fichiers et d’options en pointant
sur des représentations pictographiques (des icones) et sur des listes d’éléments de menu a

Pécran. On effectue généralement des choix au moyen d’un clavier ou d’une souris.

. Il comprend des systémes des bases de données.
. Il nous peret de créer des applications Internet.

Développement d'un logiciel en génie chimique Partie ]
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Ce programme se compose de trois parties (modules) sont :

V.11 Prédiction des propriétés (ProPred)

Pour calculer les propriétés physiques et thermodynamiques d’un composant

organique pur ou mélange, il faut passer par le module ’ProPred™ et définir bien les parametres

d’entré suivants sur la page “"general problem control™”.

1) La valeur de la température (en kelvin)
2) La valeur de la pression (en atm).
3) L état liquide ou gaz

4) Pur ou mélange

3

PP Ivaphifte des dIoanaL i Te it o g o i S St
z&wnum Sevsadicn Syrthers . Pharp B @i | Ivinnet Accorr | Hels |
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e[

V.1.1.1 Cas des corps puré

Pour déterminer les propriétés d’un corps pur il faut :

» Sélectionner les groupes moléculaires de premier et deuxiéme ordre.

e Sélectionner les propriétés.
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[Socond e -
=) Jaaon

»

Rt i

,

L



Structure et représentation du programine

V.1.1.2 Cas de mélange des corps purs

Pour déterminer les propriétés d’un mélange des corps purs, il faut

-Choisir les groupes de premier et de second ordre.

-Donner le pourcentage molaire (Xi) du constituant.

| A

V.1.1.3 L’affichage des résultats

Le bouton ’Calculate’ permet a "utilisateur de voir les résultats dans un tableau.

assinewnia e

BATIITIONE®A : Comeervinon 3 Gord

0 EMSIIATR ' ;Cmiwhvva(';wi

194 HRTIEHT : Coratarsinc & Gard

£ |55 Erergy of Formaton (298 EE Kpudrocd  Comntertinou b Gard
1 {Erthotow of Vaporation (29841 15081 Comatarfinen & Gard

T ndboadoio 14 [l s L ‘reomab pmfirmese s T 57

.

»

o &R
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V.1.2 Base de données(DataBase)

Le systéme de recherche dans la base de données permet a I'utilisateur de connaitre facilement

des propriétés physiques et thermodynamiques d un constituant.

Mo - METHANE
Frrmatey - CH4
Stucture - CHA

[Case Ninnbay - B §2-74
HProSim Number : 61

“Molacutae Weight 15 147 g/mot
IAcentic Faciar 0 0115 Adm
Mormel Boding Point - 111 .66 k

(M 0038 mAkmol

: IFusion Heat 74500 Kj/Kmot

— METHYLACETATE  © (Comburtion Hent -803000 Kj/Kmel
ME THYL-CHLDPIOE P imah Paint 0 ic

ME THYL ETHYLKETON
ME FURAMATE

V.1.3 Synthése de séparation(separation synthesis)

Ce module permet a ["utilisateur de connaitre la faisabilité de quelques opérations unitaires pour
la séparation d’un mélange contient trois constituants.
Le bouton ’Add’” ajoute a chaque fois un constituant

Le bouton > Ok’ affiche les résultats.

he dutiation i fearti

| Jact TAiDERTDE ﬂ ME THANCHL 7 ACETICACID ; Tha tisilation 1
ACETICAC
[ lacr rrEne
AMIAINIA

ANILINE
Howons
[RerzENE
_{Pezoe TR E

BENZ /L ALEOHOL

WATER 7 METHANDL ¢
& i WATER 2 ACETICADD ¢

Lo
10| IO
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V.2 Structure du programme

V.2.1 Organigramme du module "Prédictions de propriétés”

Debut

LEAENIT R S

Choix de groupes :
-Premicr ordre
-Second ordre

Entré :

-Titre

-Température(en K)
-Pression (en atm)

-Etat (Liquide ou gaz)
-Nature(pure ou mélange)

Choix de groupes :
-Premier ordre
-Second ordre

Calcule de
pronri¢tés

e !‘&xw.iﬁ‘, B

Affichage de
{s

Figure V.1

Organigramme du module
Prédictions de propriétés.

Calcule de
Drooriétés

Développement d'win logiciel en génic chimique-Partie ]

Affichage de
résultats

Non

~F 7

M

%



Structure et représentation du programme

46

V.2.2 Organigramme du module ""base de données”

Debut

g atas

Recherche par :
-Nom

-formule
-structure
-Nombre de ProSim
-Nombre de CAs

Figure V.2 Organigramme de module Base de données
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V.2.3 Organigramme du module "syntnése de séparation”

Debut

ST AV A M

Recherche par :

-Nom

-formule

-structure

-Nombre de ProSim
-Nombre de CAS

Nombre de

composants=3

de s
SRIIATRERAEAET A

Figure V.3 Organigramme de module Synthése de séparation
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Chapitre VI

Résultats et discussions

Introduction :

Dans les chapitres précédents, on a parlé de méthodes corrélatives et leur importance dans le

calecul des propriétés physiques et thermodynamiques el la connaissance de la faisabilité de

quelques méthodes de séparation, ainsi que la structure du programme élaboré. Dans ce chapitre

on va donner quelques exemples de calcul a I"aide du programme, en basant sur la méthode de

Gani et Constantinou car elle distingue entre les isomeéres, en comparant les résultats obtenus par

I’estimation de premier ordre avec ceux de deuxiéme ordre, les résultats obtenus par la méthode

de Gani et Constantinou avec ceux qui sont obtenus par les méthodes les plus utilisées

actuellement et les résultats obtenus par notre programme avec des résultats expérimentaux.

Vi.1 Comparaison entre I'estimation de premier et de deuxiéme ordre

) Points des | Déviation | Déviation
Propriéiés AAE AAE AAPE AAPE
donndes Standard Standard
X 1-ordre 2-ordre 1-ordre 2-ordre
[-ordrc 2-ordre
Tc 285 12.96 K 6.98 K 912K 485K 1.62 % 0.85 %
Pc 269 2.34 bar 2.02 bar 1.43 bar 1.13 bar 372 % 2.85%

Développement d'un logiciel en génic chimique-partie |
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0.012 0.01 0.008 0.006
Ve 251 5 ) \ 23 % 1.79 %
m*/kmol m /kmol m’/kmol m/kmol
Teb 392 10.48 k 7.70 K 771 K 535K 2.04 % 1.42 %
Tf . 312 2251 k 18.28 K 1739 K 14.03 K 8.90 % 7.23 %
2.20 1.83 1.40 .11
Hv 225 ) ) 3.22 % 2.57 %
k j/mol k j/mol k j/mol k j/mol
8.28 6.12 5.45 3.71
HI 373 ek ok kK ¥
k j/mol k i/mol k j/mol k j/mol
7.25 5.23 4.78 3.24
G 333 k¥ % * ¥ ¥k
k j/mol k j/mol k j/mol k j/mol
w 181 0.0291 0.015 0.0160 0.0100 471 % 3.00 %
00.00236 0.00192 0.00139 0.00105
Vi 312 | % & 5 1.16 % 0.89 %
m /kmol m /kmol m /kmol m /kmol

-Tableau I-

Z(Xcsi '—Xc,‘qw)z

DéviationStandard=

N
1 ,
A/\ l_/ — "NZ] /\/(’.VI '—,X exp
IY esl /‘rcx D
AAPE= L (| %
PE= > o 100%

Ou : N est le nombre de données expérimentales.

Xea est la valeur estimée du propriété X.

Développement d'un lagiciel en génie chimique-partie |
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Xesp €st la valeur expérimentale du propricté X,

V1.2 Comparaison entre I'estimation de

et Gani avec d’autre méthodes

V1.2.1 Les propriétés critiques

la méthode de Constantinou

Méthodes Tc Tc Pc Pc Ve Ve
; AAE(10°
AAE (K) | AAPE% | AAFE (bar) | AAPE% , AAPE %
m”/mol)
Ambrose 43 0.7 1.8 4.6 8.5 28
FedOl'S sk sk % 50 ¥ sk k% % %k % % % ¥ ¥ % 3]5
Joback et |
4.3 0.8 2.1 52 75 23
Reid
Klincewicset N
75 13 30 78 8O 2.9
Reid
Lydersen | 8.1 1.4 3.3 8.9 10.0 3.1
Constantinou | |
185 0.85 1.13 2.89 6.00 1.79
et Gani
~“Tableau 2-
V1.2.2 Température d’ébullition et de fusion
Méthode Tb Th Tm Tm ]
AAPE % ~ AAE(K) AAF(K) AAPE %
 Joback et Reid 129 36 22.6 112
Constantinou et o -
' 535 1.42 14.03 1723
Gani

- Tableau 3 -

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

Méthode Hf Hf Hy Hy Gf Gf
AAE AAPE AAE AAPE AAE AAPE
(kj/mol) (%) (kj/mol) (70) (kj/mol) (%)
Benson o ; o - _“—”wu_ﬂ
42 ok g ook K * 4k ¥ gk ¥k ¥k ¥k
et al.

M
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“ Joback et
84 ok 3k ok 3k S tkook e sk ok ok % 84 sk 3k ok sk ok
Retd
Constantinou
371 ok ok 1.11 2.57 3.24 ek e e
et Gani

-Tableau 4 -

V1.3 Comparaison entre les résultats de programme et les résultats

expérimentaux

Ethane (CH3CIH3)

Propriété Valeur expéﬁmentale Valeur calculer Erreur %
Masse molaire 30.06 30.06 0
Température critique 30532 305.417 0.03
Pression critique 48.083 48.17 018

Volume critique 1455 148 171
Volume liquide molaire 552 64.39 16.64
Température de fusion 90.352 90.350 0.002

LTempérature d’ébullition 184.55 184.553 0.001
Facteur acentrique ~0.0995 0.0989 0.60

' Energie de Gibbs de formation 319 -31.98 025
FFacteur de compressibilité

0.279 0.284 1.79

critique

Benzéne(Cqllg)

0.21

Propriété Valeur expérimentale Valeur calculer Frreur %
Masse molaire 78.114 _. 78.12 0.007

Température critique 56216 563.155 0.17 )
Pression critique 48339 48.000 0.70
Volume critique 259 248.55 4.03

' Volume liquide molaire 89.5 91.13 1.81
Température de fusion 27868 222.76 20
Température d’ébullition ©353.24 35126 0.56
Facteur acentricue o 0.21 0

Développement d'un logiciel en génie chimique-portie |
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Energie de Gibbs de formation 130 120.37 7.4 #j
Facteur de compressibilité
0.271 0.258 4.79

critique

Butanol-1(CH3CH2CIT2CH2OH)

critique

Propriété Valeur expérimentale Valeur calculer Grreur % |
Masse molaire 74.123 74.13 0009
Température critique 563 05 558.91 0.73
Pression critique 43.652 4142 S.11
Volume critique 275 276.94 0.70
“Volume liquide molaire 92 92.99 1.08
Température de fusion 183.85 o 196.87 7.08
Température d’ébullition 393.81 393 .89 0.02
‘Facteur aoem{‘i?ii-{é; 0.5938 0.61 272
Energie de Gibbs de formation 160 -156.75 002
' Facteur de compressibilité o
0.26 0.250 3.84

Toluene(Cgl1sCT11)

Propriété

Valeur expérimentale

Valeur calculer

Erreur %

critique

' Masse molaire 92.141 92.15 0.009
“Température critique 591.8 596.171 073
Pression critique 40.523 41.25 1.794
Volume critique 316 310.04 1.886
Volume liquide molaire 107 106.84 0.149
“Température de fusion | 17818 | 227279 2755
Température d’ébullition 38278 386.115 0.608
Facteur acentrique 0.2621 0.268 2.25
Energie de Gibbs de formation 130 120342 7.42
‘Facteur de compressibilité
0264 0.261 1.136

Développement d'un logiciel en génie chimique-partie 1
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V1.4 Le Role de premier et de second ordre dans la distinction entre

les isomeéres

On prend comme exemple la détermination de la température critique de trois isomeéres.

Second ordre. (°K)

Composant Valeur Exp. (°K) Premier ordre. (°K)
2.3-Diméthylhexane 563.4 557.90 566.60
2.4 I)1mcthﬂllh“e;(m;(—e"ﬁ“ 553.5 557.90 553.41
2,5-Diméthylhexane 550.0 557.90 548 .80

Les résultats présentés dans les tableaux précédents meontrent la fiabilité des méthodes
utilisées, el leur efficacité dans la distinction enire les isortiéres. Ce programme est capable de
calculer un nombre pas mal des propriétés physiques et thermodynamiques sous diflérentes
conditions.  On évoque que les méthodes qui parfois ne dennent pas des résultats exactes pour
quelgues pmpuc'fe# (el que la méthodes de Constantiod et Gani pour Iestimation de l(mw

tenmpérature-de- ﬁm(m la methode de Joback pour I’estimation de la capacité calorifique (fc@ gaz,

ainstque tes méthodes qui estlment les propriétés secondaires.

Développement d'un logiciel vn génie chimique-partie !
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CONCLUSION

Nous avons ufilisé des corrélations plus fiables basées sur la contribution pour
Pestimation de quelques propriétés physiques et thermodynamiques des composés
organiques. Ces corrélations ont été appliquées pour les corps purs et les mélanges et
exploitées dans la connaissance de la faisabilité de quelques méthodes de séparation.

Au cours de ce travail on a construis une base de donnée qui comprend des données
expérimentales des propriétés physiques ot thermodynamiques des composés organiques.

Nous dirons que les méthodes utilisées possedent un grand intérét pratique car elles
permettent d’éviter e recours aux manipulations expérimentales qui ne sont pas toujeurs
réalisables, et qui sont longues ct cofiteuses.

Ce travail représente un outil de caleul des propriétés physiques et thermodynamiques dans

un domaine de validité plus large avec une erreur commise minimale.

Il est certain que notre travail forme un pas pour développee un logicielle en génie
thifique au niveau national, donc il reste pour les autres de compléter ce travail par
I"égploitation des autres travaux dans ce domaine, la recherche d’astres méthodes plus

officdces ‘surfolit celles qui déterminent les propriétés secondaires, I"ajout des autres propriétés

et des a’u['ljés modules tel que les équilibres de phases et 'amélioration des modtiles eistés.

Développement d un logiciel en génie chimique-partie !
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Table 1. Les groupes de premier ordre et leur Contribution (Méthode de

Constantinou et Gani).

A Pcti Vcti
Groupe Classe tc1i (bar ~°%) | (m®/ kmol) toti tm1i
CHs 1 1.6781 0.019904 0.07504 0.8894 0.4640
CH, 2 3.4920 0.010558 0.05576 0.9225 0.9246
CH 3 4.0330 0.001315 0.03153 0.6033 0.3557
C 4 4.8823 -0.010404 -0.00034 0.2878 1.6479
CH, =CH 1 5.0146 0.025014 0.11648 1.7827 1.6472
CH=CH 2 7.3691 0.017865 0.09541 1.8433 1.6322
CH,=C 2 6.5081 0.022319 0.09183 1.7117 1.7899
CH=C 3 8.9582 0.012590 0.07327 1.7957 2.0018
Cc=C 4 11.3764 0.002044 0.07618 1.8881 51175
CH,=C=CH 1 9.9318 0.031270 0.14831 3.1243 3.3439
ACH 5 - 3.7337 0.007542 0.04215 0.9297 1.4669
AC 5 14.6409 0002136 0.03985 1.6254 0.2098
ACCHS5 5 8.2130 0 019360 0.10364 1.9669 1.8635
ACCH, 5 10.3239 0012200 0.10099 1.9478 0.4177
ACCH 5 10.4664 0002769 0.07120 1.7444 -1.7567
OH 1 9.7292 0.005148 0.03897 3.2152 3.5979
ACOH 5 25.9145 -0.007444 0.03162 4.4014 13.7349
CH,CO 1 13.2896 0.025073 0.13396 3.5668 48776
CH,CO 2 14.6273 0.017841 0.11195 3.8967 5.6622
CHO 1 10.1986 0.014091 0.08635 2.8526 4.2927
CH,COO 1 12.5965 0.029020 0.15890 3.6360 4.0823
CH,COO 2 3.8116 0.021836 0.13649 3.3953 3.5572
HCOO 1 11.6057 0.013797 0.10565 3.1459 4.2250
CH»0 1 6.4737 0.020440 0.08746 2.2536 2.9248
CH,O 2 6.0723 0.015135 0.07286 1.6249 2.0695
CH-O 3 5.0663 0.009857 0.05865 1.1557 4.0352
FCH,O 1 9.5059 0.009011 0.06858 2.5892 4 5047
CH,NH, 1 12.1726 0.012558 0.13128 3.1656 6.7684
CHNH, 2 10.2075 ©.010694 0.07527 2.5983 4.1187
CH;NH 1 9.8544 0.012589 0.12152 3.1376 4 5341
CH,NH 2 10.4677 0.010380 0.09956 2.6127 6.0609
CHNH 3 7.2121 -0.000462 0.09165 1.5780 3.4100
CHsN 2 7.6924 0.015874 0.12598 2.1647 4.0580
CH)N 3 55172 0.004917 0.06705 1.2171 0.9544
ACNH, 5 28.7570 0.001120 0.06358 5.4736 10.1031
CsHN 1 29.1528 ().029565 0.24831 6.2800 Foxor
CsHsN 2 27.9464 ().025653 0.17027 5.9234 12.6275
CH,CN 1 20.3781 0.036133 0.15831 5.0625 4.1859
COOH 1 23.7593 0.011507 0.10188 5.8337 11.5630
CH,CL 1 11.0752 0.019789 0.11564 2.9637 3.3376
CHCL 2 10.8632 0.011360 0.10350 2.6948 2.9933

Développement d'un logiciel en génie chimique partie !
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CCL 3 11.3959 0.003086 0.07922 2.2073 9.8409
CHCL, 1 16.3945 0.026808 0.16951 3.9300 5.1638
CCL2 2 E 2 2 2 2 * ok ok K C 2 2 35600 * ok kK
CCl; 1 18.5875 0.034935 0.21031 4.5797 10.2337
ACCL 5 14.1565 0.013135 0.01058 2.6293 2.7336
CH,oNO, 1 24.7369 0.020974 0.16531 5.7619 5.5424
CHNO, 2 23.2050 0.012241 0.14227 5.0767 49738
ACNO, 5 34.5870 0.015050 0.14258 6.0837 8.4724
CH,SH 1 13.8058 0.013572 0.10252 3.2914 3.0044
: 1 17.3947 0.002753 0.10814 3.6650 46080
BR 1 10.5371 -0.001771 0.08281 2.6495 3.7442
CH=C 1 7.5433 0.014827 0.09331 2.3678 3.9106
C=C 2 11.4501 0.004115 0.07625 2.5645 9.5793
CL-(C=C) 1 54334 0.016004 0.05687 1.7824 1.5598
ACF 5 2.8977 0.013027 0.05672 0.9442 2.5015
HCON(CHQ); 2 * K kK * ok kK * ok ok * 7 2644 * Kk kK
CF; 1 24778 0.044232 0.11480 1.2880 3.2411
CF, 2 1.7399 0.012884 0.09519 06115 e
CF 3 3.5192 0.004673 oo 1.1739 e
CcCOO 2 12.1084 0.011294 0.08588 2.6446 3.4448
CCL,F 1 9.8408 0.035446 0.18212 2.8881 7.4756
HCCLFE 1 * kR K * ok KK o kK 23086 * ok kN
CCLF; 1 4.8923 0.039004 0.14753 1.9163 2.7523
F 1 1.5974 0.014434 0.03783 1.0081 1.9623
CONH, 1 65.1053 0.004266 0.14431 10.3428 31.2786
CONHCH'; 1 > e ek A * ok ko P Y P
CONHC}‘I; 2 * o xR X ok Xk EE S ok ok x * x xR
CON(CHa), 1 36.1403 0.040149 0.25031 7.6004 11.3770
CONCH’%C}”!) 2 x k k # D * ok kK * ok kK * ok kK
CON(CH;)Q 3 W ok kK k¥ kK * K kK 6.7822 ok ok K
C,yHs50, 1 17.9668 0.025435 0.16754 5.5566 o
C2H402 2 PR R * * *k W * ok K A 5 4248 * ok ko
CH»S 1 14.3969 0.016048 0.13021 3.6796 5.0506
CH,S 2 17.7916 0.011105 0.11650 3.6763 3.1468
CHS 3 * X x X * ok kX * X kK 26812 * ok kX
CAHJS 1 * ok ok ok ok ok * * K ok K 57093 P
CAHQS 2 w ok kK * ok Wk *k ke k 5 8260 * ok kK
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Table 2. Les groupes de premier ordre et leur Contribution (Méthode de

Constantinou et Gani).

hii gii h., Vi
Groupe (kd/mol) | (kJ/mol) | (kJ/mol) Wy | (m’/kmol)
CHa3 -45.947 -8.030 4116 0.29602 0.02614
CH, -20.763 8.231 4.650 0.14691 0.01641
CH -3.766 19.848 2771 -0.07063 0.00711
C 17.119 37.977 1.284 -0.35125 -0.00380
CH, =CH 53.712 84.926 6.714 0.40842 0.03727
CH=CH 69.939 92.900 7.370 0.25224 0.02692
CH;=C 64.145 88.402 6.797 0.22309 0.02697
CH=C 82.528 93.745 8.178 0.23492 0.01610
C=C 104.293 116.613 9.342 -0.21017 0.00296
CH,=C=CH 197.322 221.308 12.318 0.73865 0.04340
ACH 11.189 22.533 4.098 0.15188 0.01317
AC 27.016 30.485 12.552 0.02725 0.00440
ACCH3 -19.243 22.505 9.776 0.33409 0.02888
ACCH, 9.404 41.228 10.185 0.14598 0.01916
ACCH 27.671 52.948 8.834 -0.08807 0.00993
OH -181.422 -158.589 24 .526 1.52370 0.00551
ACOH -164.609 -132.097 40.246 0.73657 0.01133
CH;CO -182.329 -131.366 18.999 1.015622 0.03655
CH,CO -164.410 -132.386 20.041 0.63264 0.02816
CHO -129.158 -107.858 12.909 0.98265 0.02002
CH,COO -389.737 -318.616 22.709 1.13257 0.04500
CH,COO -359.258 --291.188 17.759 0.75574 0.03567
HCOO -332.822 -288.602 e 0.76454 0.02667
CH50 -163.569 -105.767 10.919 0.52646 0.03274
CH,O -151.143 -101.563 7.478 0.44184 0.02311
CH-O -129.488 -92.099 5.708 0.21808 0.01799
FCH,O -140.313 -90.883 11.227 0.50922 0.02059
CH,NH, -15.505 58.085 14.599 0.79963 0.02646
CHNH, 3.320 63.051 11.876 RS 0.01952
CH3NH 5.432 82.471 14.452 0.95344 0.02674
CH,NH 23.101 95 888 14.481 0.55018 0.02318
CHNH 26.718 85.001 e 0.38623 0.01813
CHsN 54.929 128.602 6.947 0.38447 0.01913
CH;N 69.885 132.756 6.918 0.07508 0.01683
ACNH, 20.079 68.861 28.453 0.79337 0.01365
CsHaN 134.062 199.958 31.523 e 0.06082
CsHiN 139.758 199.288 31.005 e 0.05238
CH,CN 88.298 121.544 23.340 e 0.03313
COOH -396.242 -349.242 43.046 1.67037 0.02232
CH,CL -73.568 -33.373 13.780 0.57021 0.03371
CHCL -63.795 -31.502 11.985 e 0.02663
CCL -57.795 -25.261 9.818 e 0.02020
CHCL, -82.921 -35.814 19.208 0.71592 0.04682
ccL, 17 B
CCl; -107.188 -53.332 e 0.61662 0.06202
ACCL -16.752 -0.596 11.883 e 0.02414
CH,NO; -66.138 17.963 30.644 e 0.03375
CHNO; -59.142 18.088 26.277 e 0.02620
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ACNO, 7365 60.161 O T+ | 002505
CH,SH _8.253 16.731 14.931 «ew v | 003446
| 57.546 46.945 14.364 023323 | 0.02791
BR 1.834 1721 11.423 027778 | 002143
CH=C 220.803 | 217.003 7.751 0.61802 R
c=¢C 227368 | 216.328 11.549 www s | 001451
CL-(C=C) -36.007 28148 ‘o «xe« | 001533
ACF 161.740 | -144.549 4.877 026254 | 0.01727
}_,{(:ON(C}__‘z)2 * x * * * * * * * * * K * * * * *
CF4 679195 | -626.580 8.901 050023 | ****
CF2 * K K * h K 1.860 * K K K * K A N
CF * * * * * * 8901 * * *  * * ok E 3 *
coO0 .313.545 | -281.495 " sww e | 001917
CCL,F 258960 | -209.337 13.322 050260 | 0.05384
HCCLF * * * * £ 3 * * * * * * * * * * * E3
CCLF, _446.835 | -392.975 8.301 0.54685 | 0.05383
F 223308 | -212.718 s 043796 | ****
CONH, 203.188 | -136.742 ‘o S f
CONHCH; 67.778 . ‘e N N
CONHCH, -182.096 . 51.787 N fae
CON(CHY), 180.888 | -65642 ‘e «ew v | 005477
()()NC’_{;{C‘_{2 _464562 * * * * * £ 3 * * * * * * * *
CON(CH2)2 * * K L * * * 3 * * * Kk * K *
C,H:0, 344125 | -241373 . «ee v | 004104
CZF'4OZ * * ok P I * A K * kW K E O T T
CH,S 2.084 30.222 16.921 «xw e | 003484
CH,S 18.022 38.346 17.117 042753 | 0.02732
C}_{S * * * * * * 13.265 * * * K * * * *
CdHas * K % + * 3 27966 * * * * * * * K
CAIM‘QS * Kk K * K ok o * k Kk K O I

Néveloppement d'un
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Table 3. Les groupes de second ordre et leur Contribution (Méthode de

Constantinou et Gani).

mn,p € (0,3)

Peti Veti - hi

Groupe tci (bar ~°%) | (m’/kmol) th1 tm1i  |(kJ / mol)
(CH-),CH -0.5334 0.000488 0.00400 -0.1157 0.0381 -0.860
(CH3)sC -0.5143 0.001410 0.00572 -0.0489 -0.2355 -1.338
CH(CH3)CH(CH5) 1.0699 -0.001849 -0.00398 0.1798 0.4401 6.771
CH(CH,)C(CH,), 1.9886 -0.005198 -0.01081 0.3189 -0.4923 7.205
C(CH3),C(CH3), 5.8254 -0.013230 -0.02300 0.7273 6.0650 14.271
3 membered ring -2.3305 0.003714 -0.00014 0.4745 1.3772 104.800
4 membered ring -1.2978 0.001171 -0.00851 0.3563 R OE O 99.455
5 membered ring -0.6785 0.000424 -0.00866 0.1919 0.6824 13.782
6 membered ring 0.8479 0.002257 0.01636 0.1957 1.5656 -9.660
7 membered ring 3.6714 -0.009799 -0.02700 0.3489 6.9709 15.465
CH, = CH,, - CH, = CH 0.4402 0.004186 -0.00781 0.1589 1.9913 -8.392
k.nmp € (0.2)
CH3 -~ CH,, = CH, 0.0167 -0.000183 -0.00098 0.0668 0.2476 0.474
m.n € (0,2)
CH, - CH,, = CH, -0.5231 0.003538 0.00281 -0.1406 -0.5870 1.472
m.n € (0.2) b
CH -CH,,=CH,or -0.3850 0.005675 0.00826 -0.9000 -0.2361 4504
C -CH, =CH, :
m,n € (0,2)
Alicyclic side chain 2.1160 -0.002546 -0.01755 0.0511 -2.8298 1.252
Ccynlich
m>1
CH;CH;, 2.0427 0.005175 0.00227 . 0.6884 1.4880 -2.792
CHCHO or -1.5826 0.003659 -0.00664 -0.1074 2.0547 -2.092
CCHO
CH,COCH, 0.2996 0.001474 -0.00510 0.0224 -0.2951 0.975
CH3COCH or 0.5018 -0.002303 -0.00122 0.0920 -0.2986 4,753
CH3COC
Coyeiic (= O) 2.9571 0.003818 -0.01966 0.5580 0.7143 14 145
ACCHO 1.1606 -0.002481 0.00664 0.0735 -0.6697 -3.173
CHCOOH or -1.7493 0.004220 0.00559 -0.1552 -3.1034 1.279
CCOOH
ACCOOH 6.1279 0.000344 -0.00415 0.7801 28.4324 12.245
CH;COOCH or -1.3406 0.000659 -0.00293 -0.2383 0.4838 -7.807
CH;COOC )
COCH,COO or 2.5413 0.001067 -0.00591 0.4456 0.0127 37.462
COCHCOO or
COCCOO
CO-CO-0 -2.7617 -0.004877 -0.00144 -0.1977 -2.3598 -16.097
ACCOO -3.4235 -0.000541 0.02605 0.0835 -2.0198 -9.874
CHOH -2.8035 -0.004393 -0.00777 -0.5385 -0.5480 -3.887
COH -3.5442 0.000178 0.01511 -0.6331 0.3189 -24 125
CHL(OH)CH,(OH) 5.4941 0.005052 0.00397 1.4108 0.9124 0.366
m,n € (0,2)
CHpm oyelic-OH 0.3233 0.006917 -0.02297 -0.0690 9.5209 -16.333
me€ (0,1)
CH,(OH)CH,(NH,)) 5.4864 0.001408 0.00433 1.0682 2.7826 -2.992
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Appendice R 6l
CH(NH5)CHL(NH.) 2.0699 0.002148 0.00580 0.4247 2.5114 2.855
m.n € (0.2)

CHyn oyolis-NHp=ClHy sy 2.1345 -0.005947 -0.01380 0.2499 1.0729 0.351
m.n,p € (0.2)

CHyp-O-CH, = CH,, 1.0159 -0.000878 0.00297 0.1134 0.2476 -8.644
nwnp € (0,2)

AC-O-CHm -5.3307 -0.002249 -0.00045 -0.2596 0.1175 1.532
m ¢ (0.3)

(“.H,,,cyr;.in~S~C'I¥nn‘,m;r_ 4. 4847 o LA 0.4408 -0.2914 -0.329
m,n ¢ (0,2)

CHy = CHy-F -0.4996 0.000319 -0.00596 -0.1168 -0.0514 o
m.n ¢ (0,2)

CH,, = CH,-Br -1.9324 -0.004305 0.00507 -0.3201 -1.6425 11.989
rm,n € (0,2)

(“"n:(<l‘n~l Kk A * * * R * ok kK _0‘445:% * o kK * x Kk Kk
imnn C(0,2)

ACBr -2.2947 0.009027 -(.00832 -0.8776 25832 12.285
ACI 2.8907 0.008247 -0.00341 -0.2678 -1.5511 11.207
CH,-,,(NH;)-COOH * ok Ak k A * ok w w * ok k% * oW k& 11.740

2
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Table 4. Les groupes de second ordre et leur Contribution (Méthode de

Constantinou et Gani).

e

m.n € (Q,2)

g1l h\f” vﬁ
Groupe {kJ ! mol )| (kJ/mol) W, (m’ / k mol) Exemples
{CH>),CH 0.297 0.292 c.0174 0.00133 |2-Methylpentane
(CH3)2C -0.399 -0.720 0.01322 0.00179 |2,2-Dimethylpentane
2,2 4 4-Tetramethylpentane
CH(CH3)CH(CHa) 6.342 0.868 -0.00475 -0.00203 {2.3- Dimethylpentane
2,3, 4-Trirmethylpentane
CH(CHR)C(CHb), 7.466 1.027 -0.02883 -0.00243 (2,2, 3- Trimethylpentana
2.2.3 .4 4- Pentamethylpentane
C(CH2)»C(CHa), 16.224 2.426 -0.06632 -0.00744 |2,2,3 3-Tetramethyipeniane
2.2.3.3.4 4-Hexamethylpentane
3 membered ring 94 .564 e 0.17563 *rox ot ACyclopropane
4 membered ring 92.537 e 0.22216 v & v iCyclobutane
5 membered ring 5733 -0.568 0.16284 0.00213 |Cyclopentane, EthylCyclopentane
6 membered ring -8.180 -0.90% -0.05065 0.00063 |Cyclohexane, MethyiCyclohexane
7 membered ring 20.597 -0.847 -0.02094 -0.00519 |Cycloheptane, EthylCycloheptane
CH, = CH,, - CH, = CH, -5.505 2.057 0.01648 -0.00188 |1 3-Butadiene
knmp € (0.2)
CH; - CH,, = CH,, 0.950 -0.073 0.00619 0.00009 |Butene-2, 2-Methyl-Butene-2
m.n € (0,2)
CH, — CH,, = CH, 0.699, -0.369 -0.0115 0.00012 |1.4-Pentadiene
m.n € (0,2)
CH — ZHp = CH, or 1.013 0.345 0.02778 0.00142 |4-Methylpentene
C - CH, =CH,
m.n € (0,2)
Alicyclic side chain 1.041 -0.114 -0.11024 -0.00107 [Ethylcyclohexane Propyleycloheptane
Coyn(in(—"m
m>1
CH;CH; -1.062 o -01124 * x x> Ethane (only)
CHCHO or -1.359 0.207 oo -0.00009 |2-Methyl-Butyraidehyde
CCHO -0.20789 -0.0002
CH;COCH, 0.075 -0.668 -0.16571 -0.00108 |2-Pentanone
CHLRCOCH or e 0.071 e -0.00111 |3-Melhyl-Pentanone-2
CH3COC
oyeiic (= O) 23.539 0.744 e -0.00111 |Cyclohexanone
ACCHO -2.602 -3.410 e -0.00036 |Benzaldehyde
CHCOOH or 2.149 R 0.08774 -0.00050 |2-Methyl-Butanoic acid
CCOOH
ACCOOH 10.715 8.502 e 0.06777 |Benzoic acid
CHLCOOCH or -6.208 -3.345 -0.26623 0.00083 |lsopropyl Acetale
CH;COOC
COCH,COO or 29.181 oo e 0.00036 |Ethylacetoacelate
COCHCOO or
COCCOOo
CO-0-CO -11.809 1.517 (0.91939 0.00198 |Propanoic Anhydride
ACCOGC -7.415 DR A 0.00001 |Benzoic Acid ethyl ester
CHOH -6.770 -1.298 (.03654 -000092  j2-Butano!
COH -20.770 0.320 0.21106 0.00175 |2-Methyl-Butanol-2
CH{OH)YCH,(OH) 3.805 -3.661 A 0.00235 |1.2,3-Propanelriol
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CHum eyeiic-OH

me (0.1
CHu(OH)CH,(NH,)
m.np € (03)

CH(NH;)CHA(NH,)
m.n € (0,2)

CHp ovclic‘NI ]n‘cI I cyelic
m.n.p C10,2)
CHp-O-CHy = CH,
m.n.p€i02)
AC-O-CHpy

mC (0,3)

(‘]Im nyp}yg‘S'("‘[n oyclic
m.n € (0,2)

CHp = CH,-F

m.n € (Q,2)

CHp = CH,-Br

m,.n € (0,2)

CHpy = CHp-1

m,n € (02)

ACBr

ACI
CHm(N'"»)-COOH
m< (0,2)

-5.487

-1.600

1.858

B8.846

-13.167

-0.854

-2.091

k X x K

14.161
12.530

W kW

4626

PR R

* kA K

231

O

EIE S

* ok kK

Wk A W

-7.468
-4.664

wooN v

Développement dun logiciel en génie ¢hindipue pariie |

-0.13106

-0.03078
0.00001

> oA W %

-0.00250

0.00046

E 2

-(3.00179
-0.00206

0.01203
-0.00023

* W o R

-0.0058

EE A 2

LR

0.00178
0.00171

dod W W

Cyclopentanol

1-arnino-2Z-butanol

1,2-propanediamine
Pyrrolidine
Ethyl-vinyl Ether
Ethy! Pheny! Ether
Tetrahydro thiophene
1-Fluoro propene-1
1-Bromo propene-1
1-lodo propene-1

Bromotofuene
lodotoluene
2-amino hexanoic acid

rﬁ

%
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Table 5. Les groupes de la méthode de Joback et leur Contribution.

D

Groupe A B C

~CH, 1.95E+1 -8.08 E-3| 1.53E-4 -9.67E-8
>CH, -9.09E-1 9.50E--2| -544E-5 1.19E-8
>CH- -230E+1 | 204E-1| -2.65E-4 1.20E-7
>C< -6.62E+1 4 271 -6.41E- 4 3.0ME-7
= CH2 2.36E+1 -3.81E-2| 1.72E-4 -1.03E-7
= CH- -8.00 1.056-1] -963E-5 3.56F- 8
=Cx< -2.81E+1 | 208E-1| -3.06E- 4 1.46E- 7
=C= 2.74E+1  |-557E-2 1.01E 4 -5.02E- 8
=CH 245E+1 |2 71F-2| 111E-4 -6.78E- 8
=C- 7.87 201E- 2| -833E-6 1.39E-9
~CHZ2 (ring) -6.03 8.54E-2| -800E-6 -1.80E- 8
>CH- (ring) -2.05E+1 1628~ 1 -1.60E- 4 6.24E- 8
= CH- {ring) -2.14 574F- 2| -164E-6 -1.59E- 8
= C< (ring) -8.25 1T01E-1 | -142E-4 6.785- 8
~F (rinq) 2 65E+1 -€ 13- 2 1.91E- 4 -1.03E-7
=G 333E+1  [-863E-2 187E-4 -9.96E- 8
-Br 2.86E+1 [-6.409E- 2| 136E 4 -7 45E- 8
~l 3.21E+1 -6.411=- 2 1.26E-4 -6.87E- 8
~-OH (alcohol) 2.57E+1 -6.91z-- 2 177E- 4 -9.88E - 8
~0OH (phenol) -2.81 THE-1] -1.16E- 4 4948
~O-- 2.55FE+1 -6.32-2| 1.11E- 4 -5 48F- 8
~O- (ring) 1.22(+1 -1.26Z- 2] 603E-5 -3.86E- 8
>C=0 6.45 6.70E-2 | -357E-5 286E-9
>C=0 (ring) 3.04E+1  |-8.29E-2| 2.36E-4 ~1.31E-7
O=CH-- (aldehyde) 309FE+1 -3.361=- 2 1.60E- 4 -9.88E-- 8
~-COOH (acid) 2.41E+1 427TE-2| B8.04E-5 -6.87E- 8
~COO-- (ester) 2.45E+1 4 02F-- 2 4.02E-5 -4 52E -8
=0 6.82 196E-2| 127E-5 -1.78E- 8
-NH2 269FE+1 |-4125-2| 164F-4 -9.76F - 8
>NH -1.21 78282 -486E-5 1.05E-8
>NH (ring) 1.18E+1 |-2.305-2| 1.07E. 4 -6.28E-- 8
>N- S3EHT | 227E- 1) -3.20F- 4 1.46E-- 7
~N= - - - -
~N=(ring) 8.83 -3.84Z-3| 4235E-5 -2.60E- 8
=NH 5.69 -4 12E5-3| 1.28E-4 -8.88E- 8
-CN 365E+1  [-7.332-2| 184E-4 -1.03E-7
-NO2 2.59E+1  |-3.74%-31 129E-4 -8.88F- 8
~-SH 353E+1 |-7585-2| 1.85E-4 -1.03E-7
~-S- 1.96E+1 -561E-3( 402E-5 -2.76E- 8
-S- (rng) 1.67E+1 481E-3] 277E-5 -2.11E- 8
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