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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L'énergie est devenue un facteur crucial pour I'humanité car elle permet la croissance
¢conomique et le maintien ou I’amélioration du niveau de vie. Avec ’avénement de la
révolution industrielle et les progres technologique, la demande d’énergie dans le monde a
augmenté de fagon exponentielle. Les perspectives ¢énergétiques mondiales pour les
prochaines décennies indiquent une hausse continue de la demande, soutenue par la
croissance économique, la démographie et la poursuite de I’urbanisation notamment dans les
pays en voie de développement. Elles révélent que plus du trois quart de la demande sera

couverte par les énergies fossiles, méme si leur part décline.

Selon I’OPEP, la demande globale en ’énergie primaire devrait augmenter au rythme
moyen de 1,2% par an. Le gaz naturel verra une croissance moyenne plus forte de 1,8% par
an. De son coté 1'Agence internationale de I'énergie (AIE), estime que le monde aura besoin

de 50% d'énergie de plus en 2030.

La demande d’énergie croit a I’échelle mondiale, et en conséquence, les émissions de
gaz a effet de serre (GES) et de polluants (CO, CO,, NOx, suies, HC...) générées par le
recours aux hydrocarbures fossile augmentent parallélement. Ainsi, le changement climatique
qui en résulte pose des défis croissants a I’utilisation de cette forme d’énergie. Aujourd’hui,
bien que les risques géopolitiques et environnementaux liés a la dépendance du pétrole soient
¢vidents, le remplacement des carburants fossiles ne sera pas facile. L’incorporation
progressive des biocarburants dans les fluides d’origine pétrolicre a déja généré une des
polémiques les plus intenses de la société moderne (utilisation de terres susceptibles de
satisfaire des besoins alimentaires, déforestation croissante d’espaces jusqu’a présent

préservés...).

A 1'¢échelle mondiale, la sensibilisation aux questions €nergétiques et aux problémes
environnementaux associés a 1’utilisation des combustibles fossiles ont incité les chercheurs a

¢tudier la possibilité d'utiliser d'autres sources d'énergie que le pétrole et de ses dérivés. En
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principe, 'utilisation d’un carburant alternatif permettra la prolongation des réserves

pétroliéres d’une part, et la préservation de I'environnement d’autre part.

Suite a la Conférence de Paris des Nations Unies sur les changements climatiques
(COP21, Paris, France) en décembre 2015, 1'Algérie, qui avait co-présidé le processus de la
négociation internationale ayant conduit a ’adoption de cet Accord historique, était parmi les
"premiers pays a le signer lors de la cérémonie de signature de haut niveau", tenue a New

York le 22 avril 2016.

L’Algérie est reconnue au niveau international comme l'un des pays les plus
vulnérables aux effets du changement climatique. D’apres le quotidien « I’Expression »
(http://www .lexpressiondz.com) du Samedi 22 Octobre 2016, les pouvoirs politiques du pays
assurent que 1’Algérie "poursuivra son engagement a l'effort global de réduction des gaz a
effet de serre (GES) par une politique ambitieuse de transition énergétique axée sur le
développement des énergies propres" méme si le pays reste I’un des moins pollueurs du
monde. L’Algérie dispose en effet d'un potentiel énorme en sources d'énergies renouvelables.
Elle prévoit, d'ici 2030, une réduction inconditionnelle des rejets nationaux de GES de 7%, et
méme de 22% dans le cas ou I'Algérie bénéficierait d'un accompagnement technologique et

financier adéquat.

Issus d’une matiére premicre renouvelable (biomasse) qui constitue un « puits » de
CO; par photosynthese, le développement des biocarburants peut contribuer a la lutte contre
les émissions des gaz a effet de serre. En effet cette énergie renouvelable, a la différence des
¢énergies fossiles (pétrole, charbon, etc.), utilise pour sa croissance et ses besoins énergétiques
le dioxyde de carbone présent dans [’atmosphére. Cependant, d’un point de vue
technologique, une question se pose en ce qui concerne I’impact des biocarburants sur la
performance des moteurs et le mode de distribution-stockage. D’un point de vue sociétal, les
biocarburants de premicre génération (principalement I'éthanol fabriqué a partir de mais ou de
canne a sucre, et le biodiesel fabriqué a partir d'huile végétale) ont provoqué une grande
controverse résultant de la forte hausse des prix alimentaires au début de 2011 contribuant a
la famine et a I’instabilité politique de pays en voie de développement. De plus, des
préoccupations environnementales, telles que la destruction grave des ressources vitales du
sol, la déforestation et l'utilisation d'une grande partie des terres arables disponibles, sont

apparues.

Dans ces conditions, les biocarburants ne pourront constituer un complément sérieux a
la fourniture d’énergie qu’a la condition de diversifier les sources d’approvisionnement en

matieres premicres d’origine végétale non alimentaires.
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Face a ces problématiques, des chercheurs pensent que les biocarburants de deuxieme
génération, synthétisés a partir de déchets végétaux ou a partir de cultures spécialement
destinées a cet effet sur des terrains non propices a la production alimentaire, offrent un grand
espoir a court terme. Dans un avenir un peu plus ¢loigné les microalgues sont apparues
comme la troisiéme génération de maticres premicres pour les biocarburants. Les microalgues
sont des microorganismes photosynthétiques qui convertissent la lumiére du soleil, 1'eau et le
CO; en biomasse algale. Elles ont le potentiel de produire un rendement en huile qui est
jusqu'a 25 fois plus élevé que le rendement du palmier a huile et 250 fois celui du soja. Cela

est di au fait que les microalgues peuvent tre cultivées en ferme ou en bioréacteur.

Grace a ses caractéristiques trés proches de celles du diesel fossile et a la large gamme
de maticres premieres disponibles pour sa production, le biodiesel a une énorme potentialité
pour faire partie dun meélange énergétique. Le biodiesel, appel¢ aussi Ester Méthylique
d’Huiles Végétale (EMHV), est constitué d’esters monoalkyliques d'acides gras a longue
chaine dérivés d'huiles végétales ou de graisses animales. Ce carburant présente de nombreux
avantages face au gazole pétrolier classique. Il est biodégradable, il posséde un indice de
cétane plus ¢élevé ainsi qu’une meilleure efficacité de combustion. L’un des plus importants
aspects porte sur ses €émissions de gaz a effet de serre et autres polluants. En effet, sa
combustion produit moins de soufre et moins de composés aromatiques, moins de monoxyde
de carbone et d’hydrocarbures non brulés. Par contre les rejets en NOx sont généralement

plus élevés.

En raison de sa parfaite miscibilité dans le gazole, le biodiesel peut étre mélangé avec
ce dernier dans des proportions variables. La nomenclature utilisée indique son pourcentage

en volume dans le mélange (BS, B10, B30 et B50....). B100 représente le biodiesel pur.

Les propriétés thermodynamique (pression de vapeur, densité, équilibres entre phases,
chaleur de combustion ...) des biodiésels et de leur mélange avec le gazole sont trés rares
dans la littérature. La connaissance de ces propriétés est importante dans les phases de design

des étapes de séparation, stockage, transport et utilisation dans les moteurs.

Etant donné I’'importance croissante du biodiesel et des mélanges diesel/biodiesel, il
était justifié d’étudier les propriétés thermodynamiques de ces carburants. Par suite de leur
extréme complexité, ces derniers ont été représentés par des composés modeles. L’objectif de
cette these est donc de contribuer a la mise en place d’une base de données thermophysiques
de constituants entrant dans la composition des biodiésels et du gazole et de leur mélange

dans une large gamme de température.
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Ce manuscrit est divisé en quatre chapitres. Le premier chapitre décrit en premier lieu,
les principaux enjeux énergétiques tels que les enjeux économiques et les enjeux
environnementaux, puis les perspectives des biocarburants (bioéthanol et biodiesel) comme
source alternative et leurs principales filieres. En fin de chapitre 1’accent est mis sur les

biodiesels constitués d’esters méthyliques d’acides gras (EMAG).

Le deuxieme chapitre, aborde 1’étude expérimentale des équilibres liquide-vapeur de
six EMAG et de leur mélange binaire avec deux représentants du gazole (n-dodécane et n-
tétradécane). Nous avons commencé cette étude par la détermination et la comparaison avec
la littérature des pressions de vapeurs et des enthalpies de vaporisation des corps purs,
ensuite nous présentons les isothermes d’équilibre liquide-vapeur ainsi que les enthalpies

. \ E N . .
molaires d’exceés G~ de neuf systémes binaires.

Le troisieme chapitre est dédi¢ a la modélisation thermodynamique des isothermes
liquide-vapeur des mélanges binaires étudiés. Les données expérimentales des équilibres
liquide-vapeur des différents systémes obtenues ont été corrélées en utilisant deux modeles de

coefficients d’activité (NRTL et UNIQUAC).

Le quatrieme chapitre concerne I’étude de la masse volumique en fonction de la

composition et de la température des quatre systemes binaires suivant :

dodécanoate de méthyle (1) + dodécane (2)

tetradécanoate de méthyle (1) + dodécane (2)
- dodécanoate de méthyle (1) + tetradécane (2)

tetradécanoate de méthyle (1) + tetradécane (2)

Les volumes molaires d’exces qui s’en déduisent ont été ensuite corrélés par 1'équation de

Redlich-Kister. puis exploités par le mod¢le théorique de Prigogine-Flory-Patterson (PFP).

Le mémoire se termine par une conclusion générale.
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Chapitre 1 : Les énergies renouvelables — cas de 1’ Algérie

1 LES ENERGIES RENOUVELABLES — CAS DE L’ALGERIE

1.1  Les principaux enjeux énergétiques

1.1.1 Une demande énergétique mondiale en augmentation

D’apres ’estimation de BP Statistical Review of World energy, juin 2011, la demande
énergétique mondiale ne cesse de croitre. Elle est passée de 5000 Mtep (million de tonne
d'équivalent pétrole) en 1970 a 12000 Mtep en 2010. Si cette tendance se maintient, la

demande énergétique mondiale risque de doubler en 2050 en comparaison de 2010 [1, 2].

14000
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B Hydraulique
S O Mucléaire
6000 - [ Charbon
mGaz
4000 mPetrole
2000
0

) Nk A S5 O A oG N A L9
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Source : BP Statistical Review of World Energy, juin 2011

Figure 1.1 : Consommation mondiale d'énergie primaire par type d'énergie (Mtep)

Comme le montre la Figure 1.1, le pétrole est la premicre source d’énergie et satisfait
33% des besoins mondiaux, vient ensuite le charbon (27%) puis le gaz (21%). Les énergies
renouvelables assurent 13% de la demande dont 10% pour I’hydraulique. Finalement le

nucléaire ne couvre que 6% de la demande d’énergie primaire (énergie sans transformation).

Grace a sa croissance ¢conomique lors des 30 derniéres années, la Chine est devenue
en 2010 le plus gros consommateur mondial d’énergie (20%) devant les Etats-Unis (19 %). Ils
représentent a eux deux plus de 40% des émissions mondiales en dioxyde de carbone [3, 4].
Selon I’AIE (Agence internationale de I'énergie), sa consommation énergétique en 2035
pourrait méme dépasser celle des Etats Unis de pres de 70% [1, 5]. Il est donc important de
disposer de réserves énergétiques fossiles conséquentes pour les décennies a venir ou a défaut

de trouver des ressources énergétiques alternatives.
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1.1.2 Les réserves énergétiques fossiles et leur impact sur le climat suite a leur

utilisation

Les réserves énergétiques sont difficiles a évaluer pour deux raisons majeures: les
facteurs politico-stratégiques qui empéchent les Etats de les dévoiler, leur évolution suite aux

progres techniques d'exploitation des gisements.

Selon I’AIE (World Energy Outlook 2003), la durée de vie des réserves ne serait plus
que d’environ 30 ans pour le pétrole et 40 ans pour le gaz. L’épuisement des réserves ultimes
se produirait au cours du prochain siecle. Il est donc impératif de trouver d’autres €nergies
alternatives d’autant plus que les énergies fossiles contribuent dans une large mesure au
réchauffement climatique et a son déréglement. En effet I'utilisation de ces combustibles
engendre le rejet de gaz a effet de serre dans I’atmosphére dont le CO,. A I’horizon 2030, le
transport et la production d’électricité seront les principaux émetteurs de CO; dans le monde.
La part du transport devrait augmenter de 25% en 2030 et celle de la production d’électricité

de 46% [5].

Les travaux du Groupe d’Experts Intergouvernemental sur I’Evolution du Climat
(GIEC) prévoient un réchauffement pouvant atteindre 6°C en moyenne a la surface du globe a
I’horizon 2100 si le développement de nos activités industrielles est maintenu. L’impact de
cette ¢élévation de la température du globe augmenterait la fréquence et la puissance des
phénomeénes météorologiques extrémes tels que les tempétes tropicales, cyclones,
sécheresse ...extinction de plusieurs espeéces animales et végétales, élévation du niveau des

océans, exode de nombreuses populations.

Devant cette catastrophe environnementale qui se profile, la communauté
internationale, par I’intermédiaire de la Conférence Internationale du Climat (COP21 a Paris
en 2015), a fixé un accord qui impose aux Etats signataires (195 pays signataires de cette
Convention) une transition vers une économie et une politique mondiale écoresponsable afin
de limiter la hausse des températures moyennes a 2°C. Cet accord prendra effet a partir de

2020.

L’enjeu climatique requiert donc de moins recourir aux énergies fossiles afin de

réduire les émissions de CO,. Cette réduction passe par plusieurs actions [6]:

v maitrise de la demande d'énergie,
v amélioration du rendement énergétique durant la production et la conversion
des énergies fossiles,

v’ captage et stockage géologique du CO, d’origine anthropique,
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v remplacement progressif des énergies fossiles par des énergies contenant moins
ou pas de carbone

v’ recours aux énergies renouvelables (géothermie, énergie éolienne, énergie
solaire),

v’ utilisation des biocarburants.

Pour chacune de ces solutions, I’analyse du cycle de vie (Figure 1.2) doit étre étudiée
afin d’évaluer les impacts potentiels sur I’environnement d’un produit ou d’un service sur
I’ensemble de son cycle de vie, de I’extraction des matieres premicres a 1’¢limination des

déchets pour éviter les transferts de pollution d’une phase a ’autre, [7].

fabrication distrihiticm

; utilisation
matiéres du produit
premieres CONCEPTION
& energies

valorisation
du produit usage
T

Figure 1.2: Cycle de vie d’un produit [7].

Parmi les solutions citées précédemment, nous avons choisi de nous focaliser sur la

contribution de I’utilisation des biocarburants a la réduction du réchauffement climatique.

1.2 Carburants alternatifs ou biocarburants
Les biocarburants encore appelés «carburants verts » sont des carburants issus de
matériaux organiques renouvelables et non fossiles. Leur production peut se faire a partir
d’huile, d’alcool obtenu par fermentation alcoolique de sucres ou d’amidon hydrolysé, de
carburants gazeux (dihydrogéne ou méthane) obtenus a partir de la biomasse végétale ou
animale ou de charbon de bois. L’essentiel des biocarburants actuellement produits provient
de cultures d’oléagineux ou de composés glucidiques et sont connus sous 1’appellation

« agrocarburants ».

On distingue les biocarburants de premiére et de seconde génération. Cette appellation
est utilisée pour différencier les carburants issus d’une agriculture concurrente a ’agriculture
a finalité alimentaire, des carburants issus de source lignocellulosique (bois, feuilles, paille,

etc.) [8].
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Chapitre 1 : Les énergies renouvelables — cas de 1’ Algérie

Aux ressources précédemment évoquées il faut ajouter la biomasse algale (micro et
macroalgues), encore au stade de la recherche, qui constituerait une voie trés prometteuse de
biocarburants dits de troisiéme génération. Le potentiel succes de cette filiere repose sur la
diversité des ressources algales existantes, le fait qu’elle s’affranchisse d’une emprise sur les
sols cultivables, et qu’elle conduise potentiellement a des rendements importants en

ressources convertissables.

Dans I’étude bibliographique qui suit nous développerons essentiellement la partie
biocarburants substituts du diésel, les autres types de biocarburants seront évoqués plus

briévement.

1.2.1 Biocarburants de premiere génération

La premiere génération de biocarburants s’appuie sur deux filires issues de
I’agriculture: une filiere utilisant des oléagineux (le colza et de plus en plus I’huile de palme)
et une autre utilisant les alcools en provenance des ressources glucidiques (betterave et canne

a sucre principalement), (Figure 1.3) [9].

%
\ &Y
Betterave . f
Canne & sucre e
Fermentation o A
+ I & 3 é # -,'/'.

At Mélange i
Sucres
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e ) al essence\ _EL_____;
= Ethanol —

{ ETBE
Ble, mais, — . Amidon
pomme de terre

.

Transestérification

—-

Mélange
au gazole

Huile de colza dﬂﬁ
Huile de tournesol =
Esters méthyliques
d'huiles végétales ou biodiesel

Figure 1.3: Biocarburants de premicre génération — filiere classique [9].
Les biocarburants obtenus par le traitement des oléagineux sont des substituts du
gazole tandis que ceux provenant des ressources glucidiques constituent une alternative a

I’essence.
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1.2.1.1 Biocarburants issus de ressources oléagineuses

A Dorigine le moteur diesel a été congu pour fonctionner avec de ’huile d’arachide.
Cependant les huiles végétales non transformées n’ont pas les caractéristiques
physicochimiques et thermophysiques adaptées aux moteurs diesels modernes. En effet
prenons le cas de I’huile de colza, sa viscosité est dix fois supérieure a celle du gazole; de plus

sa pression de vapeur est bien plus faible, Tableau 1.1 [10].

Tableau 1.1 : Caractéristiques physicochimiques de quelques huiles végétales

Densité | Viscosité 2 | Point de | Point  de | Point
_ (20°C) 1 20°C (cSt) | fusion (°C) | trouble (°C) | éclair (°C)
Arachide | 0914 |85 0/-3 0 | 258
Colza 0916 |77 [ E TR |
Coprah 0915 | 30-37 23126 20-28 ,
Coton 0,921 73 2/-2 -1 243
' Olive 0914 | 80-95 0/-3 |
' Palme 0915 | 95-106 ' 23/50 31 1280
Purghtre (0920 | 55 | | 1260
Soia 0920 863 |20/ |4 330
Tournesol | 0,925 ' 55-61 -16/-18 -5 316

Il en résulte un « mauvais » fonctionnement des injecteurs qui produisent un spray
constitué¢ de particules de taille trop importante et ayant une pénétration trop faible dans la
chambre de combustion. Cela engendre des dépdts charbonneux dans le cylindre et des

encrassements importants des injecteurs par suite d’une combustion incompleéte.

Plusieurs voies ont été explorées afin de remédier a la forte viscosité et faible volatilité

des huiles :

v" Préchauffage du carburant

v" Dilution dans un diésel conventionnel

v' Préparation de microémulsion par mélange d’une huile végétale, d’un ester et
d’un dispersant (co-solvant) ou d’une huile végétale, d’un alcool et d’un

surfactant, le tout avec ou sans gazole.
Utilisées indépendamment ou combinées, ces différentes méthodes n’ont pas abouti.

Les huiles végétales doivent donc étre « transformées » chimiquement afin de les rendre

moins visqueuses et plus volatiles.
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1.2.1.2 Transestérification des huiles végétales

Les huiles végétales sont des triglycérides (trois fonctions ester). La méthode la plus
courante de transformation chimique de ces triglycérides est la transéstérification. Cette
opération, encore appelée alcoolyse consiste a obtenir trois esters méthyliques ou éthyliques
d’huile végétale (respectivement EMHV et EEHV) et du glycérol par I’action d’un alcool a

courte chaine tel que le méthanol ou I’éthanol, Figure 1.4 :

o o N ﬂ \
Il - =

cH,Ho-c-Rr, |7 CH;—0-C—R; CH,— OH
= - -

cH Ho-c-R, |+ 3¢cHOH ——— |CH;-0-C=R, |+| CH-OH

NaOH
5 Catalyst o
1 N 1l
CH;HO-C—-R;3 | .~ CH;—O—C—R, CH, — OH
) A
1 Triglyceride Methanol Methyl Esters 1 Glycerol
e o T T J

Figure 1.4: Les trois réactions successives de la transestérification.

La transéstérification se fait en réalité en trois étapes. Les fonctions ester primaire sont
transestérifiées en premier (1 et 2°™ étape), la fonction ester secondaire est transformée en
dernier. Les trois réactions sont chimiquement équilibrées. Plusieurs types de catalyseurs
peuvent étre utilisés (acide, basique, enzymatique), en catalyse homogene ou hétérogene. La
Figure 1.5 résume les différentes étapes du procédé d’obtention du biodiesel [11]. L’origine de
I’huile utilisée influence grandement les caractéristiques du biodiesel produit et détermine en
partie son prix. De méme sa teneur en acide gras libre (caractérisé par I’indice d’acidité) est
un parametre important qui influence la synthése avec une nécessité d’un prétraitement

d’autant plus poussé que I’indice d’acidité est élevé.

oléagineux Colza, tournesol...
Tourteaux o Pressage
Huile
Raffinage
Méthanol
Huile végétale pure  90% 10%
v v
Transestérification Catalyseur
90% 10%
A 4 v

EMHYV (biodiesel) Glycérol

Figure 1.5: Les étapes d’obtention du biodiesel a partir d’oléagineux [11].
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La production industrielle du biodiesel est actuellement bien maitrisée. Les procédés
fonctionnant en continu permettent des capacités de production considérables (au moins 100
ktonne/an) et ont tendance a supplanter les procédés discontinus. Le procédé développé par
I'TFPEN et commercialisé par Axens, Figure 1.6 donne le schéma de principe. Il s’agit d’un
procédé de catalyse homogeéne basique, le catalyseur (soude ou méthylate de sodium) est
ajouté aux réactifs (huiletméthanol). La réaction a lieu généralement dans deux réacteurs

placés en série de méme capacité.

SECTION CATALYSE

décanteur

Catalyseur glycerine

~
-. v

I I Ty e O

SECTION LAVAGE :

y ester I

B

e i

PURIFICATION )

£% 4 o

Exu giycerinesse

Vers section glycere

- —-———— - - -

sters méthyliques
97.5% mini

Figure 1.6:Sd¥made principe d’un procédé en continu (Procédé¢ Esterfip 1993 — Licence IFP).

Le temps de s€jour est ajusté de maniere a optimiser le taux de conversion. Le lavage a
I’eau ¢€limine les traces de catalyseur, de glycérine et de méthanol n’ayant pas réagi. La
glycérine est récupérée par distillation apreés une purification supplémentaire, elle peut étre
utilisée dans de nombreuses applications chimiques (fabrication du polyuréthane, de peinture
glycérophtalique, synthons pour synthese d’éther, acétals, carbonates...). Aprés lavage, 1’ester

est séché sous pression réduite.
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Selon D’origine de I’huile végétale la composition des EMHV (esters méthyliques

d’huile végétale) est variable comme indiqué dans le Tableaul.2.

Tableaul.2 : Composition (% masse) en EMHV de quelques huiles végétales [12].

. arachide
: arachide 251 tournesol | tournesol colza colza ;
elmiste: | conah afrique ar(r;enque standard | oléique | érucique | PRIMOR o akme
u sud
ce:0 caproique <0,8 <1
c&0 caprylique 2-5 610
C10:0 caprique 3-5 510
C12:.0 laurique a4-51 29-54 <02
C14:0 myristique 15-17 15-23 <0,2 1-2
C15:0 - -
C16:0 palmitique 710 611 [ 813 [ 1013 57 3 34 45 [ 813 | 4346
C1e:1 palmitoléigue <1 <Q <03 <01 <04 - 0,6 <02 <03
C17:0 - - <01 <01 <01 - - -
C18:0 stéarique 23 14 34 1-4 4-6 5 12 15 2-5 46
C18:1 oléique [ 1218 411 48-66 35-41 15-25 8 [ 96 60,5 17-26 37-41
C18:2 linoléigue 14 12 14-28 35-41 62-70 9 " 1116 215 50-62 912
C18:3 linolénique <0,7 <01 <03 <03 <0,2 traces 7-12 10,3 4-10 <04
C20:0 arachidonique <0,3 <0,2 12 1-2 <l L <1,2 <0,4
C20:1 | éicosénoique ou gadoléique <0,5 <0,2 1-2 1-2 <0,5 713 0,9 <0,4
C22:0 béhénique 35 35 <1 41-52 <05
21 érucique
C24:0 12 1-2
indice de saponification 188-194 182-193 189-195 190-209

La chaine aliphatique de 1’acide gras correspondant a 1’ester comporte un nombre
d’atomes de carbone compris entre six et vingt-quatre avec parfois une insaturation de type
cis en position 6, 9, 12 ou 15 (le carbone carboxylique étant noté 1). Cette insaturation est
source d’instabilité au stockage de longue durée. En effet elle conduit a une lente oxydation
qui génere des acides et des dépdts corrosifs pouvant endommager les pompes d’alimentation
et le circuit d’injection des moteurs diesel. Elle peut étre retardée par 1’ajout d’antioxydant

(tert-butylhydroquinone, amines stériquement encombrées...).

L’indice de cétane moyen des différents EMHYV est trés voisin de celui du diesel du
pétrole. Rappelons que I’indice de cétane est un nombre adimensionnel caractérisant
I’aptitude du carburant a s’enflammer rapidement a sa température d’auto inflammation. Pour
avoir une « bonne » combustion dans le moteur diesel, il faut un indice élevé. Cet indice varie
cependant fortement selon la nature de 1’acide gras, par exemple le palmitate et le stéarate de
méthyle ont un indice de cétane particulierement élevé, respectivement 85.9 et 101, alors que

le linoléate de méthyle a un indice tres bas (27.2) [13].

Les caractéristiques physicochimiques des différents biodiesels sont bien adaptées a une
utilisation moteur, en particulier leur viscosité. Elle est environ dix fois plus faible que celle
des huiles non modifiées et leur volatilit¢ est bien plus grande (intervalle de distillation

compris entre 320°C et 350°C, voisin des fractions lourdes du gazole), Tableaul.3 [14].
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Tableaul.3 : Propriétés physico-chimiques de différents biodiesels en fonction de 1’huile utilisée pour

la synthese [14].

Huile | v(cSY) | plhkgm’) | I | I I, | I, |PC(Mjkg™")
Végétale

Soja 4.08 0.885 201 138.7 0.15 52 40
Colza 43-5.83 | 0.88-0.888 - - 0.25-0.45 | 49-50 45

Tournesol 4.9 0.88 200 | 1427 0.24 49 45.3
Palme 442 0.86-0.9 207 | 60.07 0.08 62 34
Arachide 4432 0.883 200 | 67.45 - 54 40.1
Mais 3.39 0.88-0.89 | 202 | 1203 - 58-59 45
Camelina 6.12-7 | 0.882-0.888 | - | 152-157 | 0.08-0.52 - -
Canola 3.53 0.88-0.9 182 | 103.8 - 56 45
Coton 4.07 0.875 204 | 1047 0.16 54 45
Pépin de courge 4.41 0.884 202 115 0.48 - 38

Jatropha 478 0.864 202 | 1084 0.496 61-63 40-42
Karanj 4.8 0.883 - - 0.62 60-61 42

v: viscosité cinématique a 40°C, p : masse volumique, Is : indice de saponification, Ii : indice d’iode, Ia :

indice d’acide, Ic : indice de cétane, PC : pouvoir calorifique.

En revanche le pouvoir calorifique, PC, des biodiesels est inférieur de 10 a 15% a celui
du gazole. En conséquence, pour la méme distance parcourue la consommation en EMHV est

supérieure a celle du gazole.

En dehors des caractéristiques que nous venons d’évoquer, 1’utilisation moteur des

biodiesels présente les avantages supplémentaires suivants :

- Teneur en soufre et en polyaromatiques quasiment nulle (0.001% massique pour le
soufre),

- Diminution considérable des émissions de suie,

- Bilan CO; nul puisque les biodiesels émettent la méme quantité de CO; que les plantes
ont fixé pour leur croissance,

- Bon pouvoir lubrifiant, ce qui augmente la durée de vie des moteurs.

Dans la pratique le biodiesel est généralement mélangé a des teneurs de 5 a 10% au
gazole d’origine fossile sans nécessité¢ de modifier les réglages du moteur. Un mélange a 7%
est distribué¢ en France alors que 1’Allemagne et I’Autriche ont choisi de distribuer du
biodiesel pur utilisable uniquement aux véhicules ayant un moteur adapté. Pour ce type de
carburant, la norme européenne EN 14214 fixe a 96.5% molaire la teneur minimale en esters
et a 12% celle du linoléate de méthyle. Cette teneur correspond a celle du EMHYV issu du
colza érucique dont I’huile est impropre a la consommation humaine. L’acide érucique ou

acide 13-dococénoique est un acide gras monoinsaturé. Cette insaturation est comme nous
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I’avons indiqué, source d’instabilité ce qui justifie I’existence de la norme EN 14214 et la

détermination de I’indice d’iode et du test de stabilité a 1’oxydation.

En Europe la culture du colza est majoritaire devant celle du soja et du tournesol alors
qu’aux USA et en Amérique du sud, c’est plutdt le soja qui est majoritaire. En Indonésie,

Malaisie et Thailande, c’est I’huile de palme qui est trés majoritaire.

Pour tous ces pays en 2010, la part de 1’utilisation d’huile végétale en tant que biodiesel
représentait 10% au niveau mondial, avec de fortes disparités selon la nation. D’ici 2020 elle

passera a 20%, Figure 1.7.
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Figure 1.7 : Huile végétale utilisée dans la production de biodiesel (Source : perspectives agricoles

de I’'OCDE et de FAO 2011-2020)

1.2.1.3 Biocarburants issus de ressources glucidiques

La famille des glucides comporte les glucides « simples » ou oses tels que le glucose,
saccharose, fructose présents dans la betterave, canne a sucre, fruits...et les glucides
« complexes » assemblages de plusieurs glucides que I’on trouve dans les matiéres amylacées
(mais, blé, pomme de terre...). L’amidon tir¢ des composés amylacés est tout d’abord

hydrolysé en sucres par I’action d’enzymes (amylase et amyloglucosidases).
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Les sucres ainsi obtenus et ceux provenant directement des plantes sucrieres produisent

de I’éthanol par fermentation, Figurel.8.

Plantes sucriéres Plantes amylacées

La betterave et la canne a sucre L'amidon doit étre hydrolysé en
sont simplement broyées et sucres. L'hydrolyse est realisée
pressées pour obtenir un jus par des enzymes (amylases et

SUCra. amyloglucosidases)
= -

Les sucres sont transformeés en
éthanol par fermentation grace

a l'action de micro-organismes

dont les plus connus sont des - FERMENTATION J_{ {(g:l();;Roll:::Lé"r-l!—:eJ
levures du genre Saccharomyces. SIS TRHE AT G S

Vient ensuite une étape de
distillation qui sépare l'alcool de

l'eau.

ETHANOL

Figurel.8 : Schéma de la filiére bioéthanol (Source : ANFA, Service de I’automobile et de la
mobilité. La filiére bioéthanol, Edition 2009).

La distillation du jus de fermentation donne de I’éthanol a 95% environ (composition
azéotropique éthanol/eau). Son utilisation en tant que carburant nécessite une élimination plus

importante de I’eau. La méthode la plus utilisée est la pervaporation.

La production mondiale en bioéthanol était de 37 Mtep (million tonne équivalent
pétrole) en 2006. Les principaux producteurs sont le Brésil et les USA, Figure 1.9.
L’essentiel de la production (80%) est utilis¢é comme carburant, le reste approvisionne les

secteurs alimentaire, chimique, pharmaceutique.

37 Mtep

@D Brésil

@ usa
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Figure 1.9 : Production mondiale de bioéthanol en 2006. (Source : ANFA, La filiere bioéthanol,
Edition 2009).
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Le Tableau 1.4 permet de comparer les caractéristiques de 1’éthanol a celle de
I’essence. On peut noter un trés bon indice d’octane autorisant de meilleurs rendements de
combustion et un apport H/C plus important conduisant a une émission de CO, moindre. Par
contre le pouvoir calorifique est plus faible, ce qui entraine une consommation plus

importante pour un méme niveau de puissance.

Tableau 1.4 : Comparaison des propriétés de Iéthanol et de I’essence
(Source : ANFA, La filiere bioéthanol, Edition 2009)

m Essence (standard)

Formule chimique C,H.OH (Clal.
Rapport H/C 3 2,29
Masse molaire (g/mol) 46,07 102,5
Densité (kg/m?) 794 735-760
Chaleur latente de vaporisation (k)/kg) 854 289
Distillation (°C) 784 30-190
PCI (pouvoir calorifique inférieur) massique (kJ/kg) 26805 42690
PCl volumique (k)/L) 21285 32020
Rapport steechiométrique 8,95 14,4
RON (indice d'octane recherché) m 95
MON (indice d'octane moteur) 92 85

L’éthanol peut étre utilisé pur ou mélangé a I’essence. Son utilisation a I’état pur
nécessite une motorisation adaptée (il y a cependant des problémes de démarrage a froid des
véhicules). Cette utilisation a lieu dans les pays chauds a forte capacité de production (Brésil

principalement). En Europe 1’éthanol est mélangé a I’essence entre 5 et 10%, selon le pays.

Ce mélange est cependant sensible a la présence d’eau pouvant entrainer une démixtion.
En France et en Espagne, 1’éthanol est principalement transformé en éther éthyl-tertiobutyle,
ETBE, par réaction avec I’isobuténe issu du raffinage de pétrole. L’ETBE présente sur
I’éthanol 1’avantage d’avoir des propriétés énergétiques plus proches de I’essence et d’étre
insensible a 1’eau, supprimant ainsi les risques de démixtion. L’ETBE est incorporé a 15%

dans ’essence.

1.2.2 Biocarburants de deuxiéme génération

Les biocarburants de deuxieme génération sont obtenus a partir de la biomasse
lignocellulosique constituée de résidus agricoles et forestiers (bois, paille, fourrage...), de

cultures dédiées a croissance rapide ou des sous-produits de transformation.
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1.2.2.1 La biomasse lignocellulosique
La matiere lignocellulosique constitue les parois des cellules végétales. Elle est
constituée principalement de polysaccharides de composition massique variable selon

I’espece végétale :

- Cellulose 40-60%,
- Hémicellulose 10-30%,
- Lignine 20-25%

La cellulose est le constituant du squelette de la paroi cellulaire. L hémicellulose

assure la cohésion de la structure végétale et la lignine rigidifie I’ensemble, Figure 1.10.

Hémicellulose
Paroi d’une cellule de bois Cellulose

Figure 1.10 : Constitution de la biomasse (Source : CEA-IRAMIS, Une nouvelle stratégie pour

récupérer des composés aromatiques a partir de déchets de bois, 2015).

La cellulose est un polysaccharide trés abondant, majoritairement issue du bois, dont la
production annuelle s’éléve a 50 milliards de tonnes [15]. Elle est principalement utilisée
comme matieére premiere dans la fabrication du papier. C’est un polymere linéaire constitué
par la répétition du motif cellobiose constitué¢ de 2 groupements anhydroglucopyranose,
Figure 1.11. La présence de groupement OH permet 1’établissement de liaisons Hydrogéne

inter-chaine ce qui crée une structure fibreuse.

Ccllohiosc

cuzou OH cHon
2
H o 0
"' HO OH
CHZOH o

An hydroglucopyranose

Figure 1.11 : Structure constitutive de la cellulose [16].
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La structure de I’hémicellulose est plus complexe. Elle est constituée de différents
monosaccharides (pentoses et hexoses) dont quelques exemples sont donnés ci-dessous,

Figure 1.12:

OH
OH OH

. 0 OH WO
o o
HO
OH OH
oH

tylose arabinose galactose

Figure 1.12 : Exemples d’oses

La lignine a une constitution chimique totalement différente. C’est un polymere
amorphe résultant de [’assemblage de motifs phénoliques, principalement des trois

monolignols représentés Figure 1.13.

OMe MeQ OMe

Alcool p-coumarylique Alcool coniférvlique Aleool sinapylique

Figure 1.13: Exemples de 3 monolignols.

En plus d’assurer la rigidité de I’édifice lignocellulosique, la lignine a un role protecteur

de la plante vis-a-vis des attaques biologiques.

On voit ainsi que la maticre lignocellulosique a une constitution complexe et une grande

stabilité¢ chimique qu’il sera difficile de « dépolymériser ».

1.2.2.2 Transformation de la biomasse lignocellulosique en carburant

Cette transformation peut se faire selon 2 voies: la voie biochimique et la filiére
thermochimique. Ces voies font 1’objet d’un grand nombre de projets de recherche et
développement. A ce jour différends pilotes de démonstration existent pour ces deux filicres
mais ’application industrielle a grande échelle n’a pas encore débuté par suite des difficultés

techniques et du cott de production ¢élevé.
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v' Production de biocarburant par la filiére thermochimique
Selon le but recherché, la conversion thermochimique de la biomasse peut se faire

selon trois méthodes (Figure 1.14) : combustion, gazéification, pyrolyse.

Conversion
Thermique

Exceés d’ai Absence d'air

Peu (’air
uﬁmbusUE /- \ /PyrolysD
[ @éificatio/n | \’-—/
Chaleur Bio-Huiles
Gaz de synthése
H2 et CO
Combustion Synthése Séparation-Shift
Chaleur Chaleur Chaleur
Electricité Carburant liquide Hydrogéne

Energie mécanique

Figure 1.14 : Conversion thermochimique de la biomasse [17].

La gazéification est la voie qui favorise la production de mati¢res volatiles
(hydrocarbures gazeux et liquides). Elle se fait en réalité en deux étapes : la pyrolyse suivie de
la gazéification (Figure 1.15). La pyrolyse est réalisée apres séchage de la matiére premiere et
se fait a température modérée (500 a 600°C). La gazéification proprement dite a lieu vers 900-
1000°C et nécessite 1’ajout d’un oxydant : air, oxygeéne, vapeur d’eau. Elle transforme les

produits de pyrolyse en gaz de synthése (mélange CO/H,).

Gaz 3
Etape 2
Etape 1 — Gazd
Pyrolyse ~ Liquides o| Gazéification |_ | s
500°C 1000°C Synthése
Résidu |
carboné "

Figure 1.15 : Etapes de la gazéification [18].
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Ce gaz de synthése ou syngaz est ensuite soumis a la synthése Fischer-Tropsch et
fourni un carburant liquide synthétique de type diesel majoritairement constitué¢ d’alcanes

linéaires dont la chaine peut aller jusqu’a 100 atomes de carbone voire plus :

(2n+1)H, +nCO - C,H,p,, + n H,0

La technologie d’obtention de biocarburant par la filiere thermochimique n’est pas
encore mature. Les verrous a lever sont I’amélioration de la qualité du gaz de synthese car le
procédé Fischer-Tropsch nécessite un gaz a faible teneur en goudrons (environ 0.1 mg/Nm®)

et parallelement I’amélioration du catalyseur pour augmenter sa durée de vie.

v" Production de biocarburant par la filiére biochimique
La conversion biochimique consiste a hydrolyser les polysaccharides constituant la

biomasse lignocellulosique puis a mettre en fermentation les sucres qui en résultent.

Dans la matiere lignocellulosique, uniquement la cellulose et I’hémicellulose sont des
polysaccharides, sources potentielles de sucres fermentescibles en alcools. De par sa

constitution, la lignine ne peut pas générer des sucres, Figure 1.16.

5%

B Cellulose

B Hemicellulose
OLignin

B Others

26%

Figure 1.16 : composition de la biomasse lignocellulosique [19].
Il existe deux techniques d’hydrolyse: acide et enzymatique. Toutes les deux

nécessitent un prétraitement de la matiére premiére permettant son « nettoyage » et ayant un

effet destructeur de sa structure, favorisant I’hydrolyse :
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v’ Prétraitement de la biomasse :
- Le prétraitement a I’eau chaude sous pression (200 a 230°C) durant une heure

a ’avantage de ne pas générer d’inhibiteur de fermentation.

- Le prétraitement avec ’acide sulfurique ou chlorhydrique dilué (0.5 a 3%
massique par rapport a la matiere seche) est efficace pour son role destructeur
de I’édifice lignocellulosique mais génere des inhibiteurs d’enzymes. Malgré

tout, les rendements pour I’hydrolyse enzymatique peuvent atteindre 90%.

v’ Hydrolyse acide:

Elle est réalisée en deux étapes en utilisant de 1’acide sulfurique dilué¢ (H,SO4 1%) :

- La premiere étape se fait a température modérée. Elle optimise le rendement
pour ’hémicellulose, constituée de sucres en C5 et C6, facilement

hydrolysable.

- La deuxiéme étape conduite a température plus élevée transforme la cellulose

en hexoses.

Apres neutralisation, les sucres obtenus sont mis en fermentation. Dans les deux cas, la
lignine est un sous-produit dont le seul mode de valorisation actuel (peu rentable) est son

utilisation en tant que combustible.

v’ Hydrolyse enzymatique:
C’est une option particulicrement attrayante de génération des sucres a partir de la
biomasse lignocellulosique. Cette voie fait 1’objet depuis une quinzaine d’années d’intenses

travaux de recherche et développement.

La Figure 1.17, donne un exemple de procédé type d’hydrolyse enzymatique. Le
prétraitement a la vapeur d’eau sous pression ou a I’acide dégrade la mati¢ére et hydrolyse
I’hémicellulose en sucres C5 et C6. L’hydrolyse enzymatique a lieu dans une deuxiéme étape
et dégrade la cellulose en hexoses. Comme dans les cas de I’hydrolyse, la lignine est un sous-

produit difficile a valoriser autrement que par combustion.

37



Chapitre 1 : Les énergies renouvelables — cas de 1’ Algérie

Cellulose
Feedstock
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Figure 1.17: Procédé d’hydrolyse enzymatique[19].

1.3 Les ressources énergétiques en Algérie

L’ Algérie produit environ 80 milliards de metres cubes de gaz par an et se place ainsi

au dixieme rang mondial des pays producteurs, Tableau 1.5.

Tableau 1.5 : Les pays producteurs de gaz naturel [20]

Rang Pays Producteurs Montant Gaz Naturel (milliards m’)
1 Etats-Unis 611.0
2 Russie 588.9
3 Canada 159.8
4 Iran 138.5
5 Qatar 116.7
6 Norvege 106.4
7 Chine 96.8
8 Arabie Saoudite 83.9
9 Indonésie 82.0
10 Algérie 80.4
11 Pays-Bas 70.5
12 Malaisie 66.5
13 Egypte 61.3
14 Ouzbékistan 59.1
15 Royaume-Uni 57.1
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L’Algérie exporte son gaz vers les pays européens en particulier vers 1’Espagne et
I’Italie grace au gazoduc Transmed. Le gaz algérien représente 9% des approvisionnements de
I’Union européenne, derriere la Russie (24%) et la Norvege (19%). Au total les
hydrocarbures, pétrole et gaz, constituent 98% des exportations algériennes, 40 a 45% du

Produit Intérieur Brut et plus des deux tiers de ses recettes budgétaires.

Mais I’ Algérie est aussi un pays consommateur d’hydrocarbures. Selon le «Statistical
Review of World Energy» publié par le groupe britannique British Petroleum, elle se classe a
la troisiéme place des pays consommateurs de pétrole en Afrique (aprés I'Egypte et I'Afrique
du Sud). En effet, pour répondre aux besoins croissants de sa population, 1’Algérie utilise
environ 40% de sa production énergétique (pétrole et gaz) pour la production d’électricité et
pour les transports routiers. Et d’apres Mr Kamel Ait Cherif (16 juil. 2017), expert en
économie d’énergie, cette demande nationale d’énergie est en progression due a la croissance

démographique ainsi qu’a I’élévation du niveau de vie de la population, Figure 1.18 [21].
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Figure 1.18 :Evolution de la demande et de I’offre pour le diesel en Algérie [21].
On remarque que la demande en diesel progresse alors que I’offre en carburant stagne

depuis 2014.

En Algérie, c’est le secteur des transports qui représente 1'une des premicres sources de
pollution, il est responsable d’un quart des émissions de gaz a effet (14 millions de tonnes

équivalent CO,, soit un taux de 46% des émissions de gaz a effet de serre [22].

Devant ce constat, 1’Algérie est aujourd’hui contrainte de diversifier ses ressources

énergétiques et de développer les énergies renouvelables [23], d’autant plus qu’elle dispose
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d’un potentiel considérable d’énergies renouvelables: le solaire avec une durée
d’ensoleillement entre 2700 et 3600 h/an, 1’éolien avec une vitesse moyenne du vent comprise

entre 6 a 11 m/s et la biomasse/déchets agricoles [24].

Parmi ces différentes énergies, les biocarburants de deuxieme génération produits a
partir de cellulose et de déchets seraient judicieux a développer puisqu’ils répondent a la

demande du secteur du transport, secteur le plus polluant en Algérie.
1.3.1 La biomasse en Algérie

Il n’existe que trés peu de données concernant la disponibilit¢ de la biomasse en
Algérie. Dans un premier temps, un inventaire de la biomasse disponible en Algérie doit étre

¢établi avant la mise en place d’un plan de développement et de valorisation énergétique.

I1 est évident qu’il faudra plutot utiliser les déchets agricoles (exemple rebus de dattes,
pailles, tiges, feuilles...), les déchets de I’industrie agroalimentaire...c’est-a-dire utiliser des
ressources en biomasse n’occupant pas les terres destinées a des cultures alimentaires et ne

demandant pas une quantité importante d’eau.

Ces dernic¢res années, les pays africains se sont particulierement intéressés a des
plantes a croissance rapide ne rentrant pas en compétition avec les cultures alimentaires. On

peut citer le miscanthus (ou herbe a éléphant), le jatropha curcas ou le pistacia lentiscus.

Le miscanthus, Figure 1.19, est une plante qui peut atteindre 4 metres de hauteur.
Elle provient d'Asie mais pousse bien en Europe du sud et Afrique australe. Elle résiste trés
bien aux maladies mais ne supporte pas le froid, une température de -10 degrés Celsius
pouvant lui étre fatale. Par an, il est possible de produire entre 12 et 25 tonnes de maticre

séche par hectare.

Figure 1.19 : Miscanthus (Source: Great Lakes Bioenergy Research Center, Wisconsin, USA)
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Ces derni¢res années, une autre plante appelée Jatropha Curcas (Figure 1.20)
intéresse particulicrement les pays africains. Elle pousse dans des terres semi-arides
impropres a l'agriculture. L’arbuste sert de cloture pour les animaux dans les villages
d’Afrique de 1’Ouest. Ses fruits toxiques pour les animaux et pour ’homme sont couramment
utilisés dans la médecine traditionnelle et servent également a fabriquer du savon. Dans les
années 2010, on s’est apercu que ses graines, tres riches en huile, étaient faciles a transformer

en carburant.

Le Jatropha Curcas ou pourghére existe dans différents pays africains dont 1’ Algérie.
Les médias algériens citent une entreprise locale nommée « Algérie Biocarburant » qui serait
productrice de biodiesel a base d'huile de Jatropha Curcas mais aucune information sérieuse
sur cette entreprise n’a ¢été trouvée. C’est une plante qui résiste a la sécheresse mais

malheureusement elle a une faible productivité.

Figure 1.20 : Jatropha curcas, un carburant d’avenir pour le Sud.[25].

Un autre arbuste est commun en Algérie. Il s’agit du pistachier lentisque (Pistacia
lentiscus), différend de I’arbre a pistache comestible. Cet arbuste est répandu dans les pays au

climat méditerranéen, il pourrait étre utilisé comme source de matiere ligno-cellulosique.

Ainsi nous voyons que I’Algérie a la possibilit¢é de développer la production de

biocarburants selon les deux filiéres dites de 1 et 2°™ génération:

- A partir de ressources oléagineuses n’entrant pas en compétition avec les besoins
alimentaires telles que les déchets agro-alimentaires (huiles alimentaires usagées, huile
de friture, graisse animale, huile de poisson usagée...). De méme la culture du
Jatropha Curcas qui se « contente » de terres relativement arides peu favorables a une

exploitation agricole classique, serait une voie a développer.
L’intérét de I’obtention du biodiesel selon la filiére de premicre génération est que la
technologie est actuellement bien établie et parfaitement maitrisée permettant ainsi une

application « immédiate ».
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- A partir de ressources lignocellulosique déja existantes (déchets agricoles, taillis...) ou
pouvant étre développées (culture du miscanthus, du pistachier lentisque....).
Cependant la technologie de préparation des biodiésels de deuxieme génération n’est
pas encore totalement mature, des progreés doivent encore éEtre faits pour une
application industrielle a grande échelle. En effet cette technique peine a dépasser le
stade expérimental par suite de problémes récurrents : technologie difficile a maitriser,

colt de production ¢levé. ..

Compte tenu de I’ensoleillement du pays, la culture de microalgues dédi¢es aux
applications biodiesel (i.e. chlorella vulgaris qui produit des triglycérides avec chaine

aliphatique en C18) pourrait étre favorablement envisagée dans un avenir plus lointain.

1.4 Conclusion et contexte
L’étude précédente montre clairement la nécessité pour 1’ Algérie de développer le plus

rapidement possible la production de biocarburants afin :

- De participer, comme toutes les nations «responsables» a la lutte contre le

réchauffement climatique.

- De satisfaire la demande nationale croissante en carburant sans augmenter I’empreinte

carbone.

Ce sont les biocarburants de premiére génération qui doivent étre ciblés a trés court
terme puisque leur technologie de production est parfaitement maitrisée, en privilégiant ceux
issus de ressources oléagineuses de « récupération » ou n’entrant pas en compétition avec les
besoins alimentaires ( par exemple développement de la culture du Jatropha Curcas sur des

terres mal adaptées aux cultures vivrieres)

Les biocarburants ainsi obtenus devant étre utilisés de préférence en mélange avec le
diesel conventionnel, disposer de données thermodynamiques caractérisant ces mélanges est

une nécessité.

Compte tenu de I’extréme complexité des biodiesels de synthese et du gazole, il est
impératif de simplifier I’étude en représentant le biodiesel par différents méthyl esters a
longue chaine et le gazole par des n-paraffines en C12 ou C14. C’est pour cette raison que la
thése est axée sur 1’étude thermodynamique des mélanges binaires (méthyl-ester d’acides gras
+ n-paraffines). Les paramétres d’interaction binaire qui peuvent s’en déduire permettent

ensuite de prévoir les propriétés des multi constituants correspondants.
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ETUDE EXPERIMENTALE DES EQUILIBBRES LIQUIDE-VAPEUR DES MELANGES
ESTER METHYLIQUE D’ACIDES GRAS-ALCANE
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2 ETUDE EXPERIMENTALE DES EQUILIBRES LIQUIDE-VAPEUR

2.1 Introduction

Les données expérimentales d’équilibres liquide-vapeur des corps purs ou des mélanges
dans le domaine des basses pressions (entre 1 Pa et 1 kPa) sont souvent entachées d’erreurs ou
non disponibles dans la littérature, or des données précises sont nécessaires pour mettre au
point un modele thermodynamique fiable permettant la conception et/ou 1I’optimisation d’un

procédé industriel.

Grace a I’appareil statique disponible au laboratoire (UMR 5615) [26] et aux différents
processus utilisés pour la détermination des équilibres de phases, I’acquisition de données

fiables a ét¢ obtenue pour huit corps purs et neuf mélanges binaires.

Dans ce chapitre, nous décrirons 1’appareil statique utilisé au cours de ce travail, les
procédures de dégazage et de détermination des pressions de vapeur des corps purs et des
mélanges, I’ajustement des données expérimentales par 1’équation d’Antoine et pour les
binaires, 1’ajustement par 1’équation de Redlich-Kister en utilisant la méthode de Barker.
La comparaison des mesures expérimentales avec celles de la littérature sera également

effectuce.
2.2 Description de ’appareil statique

Parmi les méthodes développées pour 1'étude des €quilibres liquide-vapeur des corps purs
ou des mélanges, la méthode statique permet une détermination rapide et précise de la

pression (P), la température (T) et la composition de la phase liquide (x).

L’appareil statique que nous avons utilisé est représenté dans la Figure 2.1. Il est équipé
de deux capteurs de pression différentiels : un capteur type MKS (modele 616 A.) tres
sensible et un capteur de pression Rosemount (Modé¢le 1151 DPE 22S2, USA) utilisé
uniquement lors de mesures de pression supérieure a 1300 Pa. Le capteur MKS est reli¢ a la
cellule d’équilibre qui contient 1’échantillon. Cette derniére est équipée d’un systéme
d’agitation a déplacement alternatif vertical par entrainement magnétique qui assure une

bonne homogénéité du liquide.

L’appareil possede plusieurs vannes haut-vide qui permettent selon leur
ouverture/fermeture de purger la vapeur aprés mesure ou d’envoyer la vapeur vers le capteur
de mesure. Pour terminer, 1’appareil possede un systéme de pompage comportant une pompe
primaire a palettes couplée en série avec une pompe a diffusion, qui assure un vide résiduel
dans D’appareil de I’ordre de 10™ Pa. Deux piéges a azote liquide empéchent la remontée

d’huile provenant de la pompe vers les canalisations et le capteur MKS. L’ensemble des
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canalisations, des vannes et le capteur de pression MKS sont placés dans une boite
thermorégulée (g) dont la température (généralement comprise entre 100 et 200°C) est
supérieure d’au moins de 20°C a celle de la cellule de mesure afin d’éviter tout risque de

condensation des vapeurs.

Figure 2.1: Appareil statique « basse pression » pour mesure de la pression de vapeur (a):
cellule de mesure ; (b) : vanne ; (c) : flexible ; (d) : Capteur de pression Rosemount ; (e):
Piege a azote liquide ; (f) : pompes pour vide poussé ; (g) : enceinte thermorégulée ; M :
capteur de pression différentielle (MKS) avec P1, chambre de mesure et P2, chambre de

référence.

Le principe de la mesure de pression de vapeur consiste a envoyer la vapeur de
I’échantillon contenu dans la cellule vers le co6té mesure du capteur (P1) sachant que le coté

référence (P2) est maintenu sous vide grace au systeme de pompage.

Lorsque les pressions mesurées dépassent 1,3 kPa, de 1’air est introduit du coté référence
du capteur MKS. Le capteur de pression Rosemount est alors utilis€¢ pour une mesure précise

de la pression de I’air introduit. Ainsi la gamme de pression mesurable peut atteindre 200 kPa.

Cependant avant toute mesure d’équilibre liquide vapeur, il est impératif de dégazer
I’échantillon a étudier : corps pur ou mélange. Dans ce but un systéme de dégazage a été

utilisé.
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2.3 Description du systeme de dégazage

Pour mesurer de faibles pressions de vapeur, il est nécessaire de procéder au dégazage de
I’échantillon c’est-a-dire a 1’évacuation de 1’air et éventuellement des impuretés volatiles
dissouts dans le liquide. Un dispositif de dégazage couplé a la cellule d’équilibre liquide-

vapeur a été utilisé (Figure 2.2).

Piege & azote liquide et
pompe primaire

v2 vl
= _-*' =
B
Vers le capteur de
== pression
i
— @
— c'

Liquide thermostaté

Figure 2.2: Systeme de dégazage : A : ampoule de préparation de mélange ; B : Réfrigérant alimenté
en eau glacée ; C : ampoule de dégazage ; D : soudure verre-métal chauffée ; E : cellule de mesure ; F:

agitateur magnétique ; G : bain thermostaté ; V1 et V3:Vannes ; V2 : électrovanne.

Le corps pur ou le mélange est introduit dans I’ampoule de préparation (A). Dans le cas
du mélange, ce dernier est préparé par pesée. L’ensemble de 1’appareil, systeme de dégazage

compris, est ensuite soumis a un pompage pendant toute la nuit.

Le liquide est ensuite transféré dans I’ampoule de dégazage en ouvrant la vanne V1 et
fermant V3. Le dégazage consiste a porter le liquide a ébullition sous un vide primaire avec

reflux total grace a 1’ouverture temporisée de 1’¢lectrovanne V2 qui permet I’évacuation
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intermittente de 1’air issu du dégazage. Le réfrigérant (B) minimise la perte de produit et

I’évolution de la composition du mélange.

Une fois le dégazage terminé, 1’ouverture de la vanne V3 permet I’introduction de

I’échantillon de liquide dégazé dans la cellule d’équilibre liquide-vapeur.

La parfaite maitrise du dégazage est primordiale pour I’obtention de mesures fiables.

2.4  Etalonnage des capteurs de pression

Le n-décane a été sélectionné pour vérifier 1’étalonnage du capteur de pression MKS qui
a préalablement subi un étalonnage absolu en utilisant un manometre en U. Le choix de cet
alcane est justifi¢ par sa pureté, sa volatilit¢ qui correspond au domaine de mesure de
I’appareil statique et par I’existence des données de comparaison disponibles dans la

littérature.

Comme la réponse du capteur de pression MKS dépend de la température, le n-décane a
¢été étudié a deux températures du capteur : 110°C et 200°C. Les données obtenues par Viton
[27], ont été utilisées comme valeurs de référence, Tableaux Al. 1-Al. 2 (Annexe 1). Aux

incertitudes pres, nos valeurs expérimentales sont en bon accord avec celles de Viton.

Le capteur Rosemount a été étalonné au moyen d’un capteur MKS absolu, lui-méme étalonné
par le constructeur. L’étalonnage a été contrdlé en mesurant la pression de vapeur de 1’eau
pure. Les résultats sont en trés bon accord avec des précédentes mesures réalisées au

laboratoire [26].

2.5 Les incertitudes de mesure

Selon le domaine de pression, I’incertitude composée élargie Uc des mesures (avec un

facteur d'élargissement & = 2 pour un intervalle de confiance de 0.95) est estimée a :

- Uc (P/Pa) = (0,1 Pa+ 0,03 * P) pour des pressions P mesurées < 6 600 Pa

- Uc(P/Pa) = (0,01 * P) pour des pressions P dont I’intervalle de mesure est compris
entre 600 < P/Pa < 1300

- Uc(P/Pa) = (0,003 * P) pour des pressions P > 1300 Pa

- Pour I’intervalle de température compris entre 253,15 et 463,15, I’incertitude absolue

est de u(T) ==+ 0,02 K.

La température est mesurée a 1’aide d’un thermocouple cuivre-constantan. Ce dernier a
été étalonné en utilisant un thermometre a résistance de platine (préalablement étalonné par
NBS) et connecté a un pont de Mueller type G2 de précision 107*Q. Les températures sont

reliées a 1’échelle internationale de température ITS 90.
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2.6 Etude des corps purs

Nous avons choisi d’étudier deux alcanes, le n-dodécane et le n-tétradécane, et une
série homologue constituée de six esters allant de I’hexanoate de méthyle a
I’hexadécanote de méthyle. Les deux hydrocarbures sont représentatifs du gazole. Les
esters sélectionnés sont des constituants des biodiésels Ces derniers sont principalement
constitués d’esters méthyliques saturés, plus stables que les esters méthyliques insaturés

qui s’oxydent plus facilement.

La pureté des produits, leur provenance et le numéro de CAS sont reportés dans le

Tableau 2.1.

Tableau 2.1: Caractéristiques des composés étudiés.

Nom CASN° Source Pureté fournisseur Pureté
GC
(en fraction massique)
hexanoate de méthyle 106-70-7 Sigma Aldrich 0.99 0.998
octanoate de méthyle 111-11-5 Sigma Aldrich 0.99 0.997
décanoate de méthyle 110-42-9 Sigma Aldrich 0.99 0.998
dodécanoate de méthyle 111-82-0 Sigma Aldrich | >0.98 0.995
tétradécanoate de méthyle 124-10-7 Sigma Aldrich | >0.98 0.995
hexadécanoate de méthyle | 112-39-0 Sigma Aldrich >0.98 0.995
n-Dodécane 112-40-3 Sigma Aldrich | 0.99 0.999
n-Tétradécane 629-59-4 Sigma Aldrich 0.99 0.999

2.6.1 Mesure des pressions de vapeurs des corps purs et comparaison avec la

littérature

Les pressions de vapeur expérimentales ont ¢ét¢ déterminées en utilisant I’appareil statique

décrit précédemment et apres dégazage de la solution.

Les données ont ensuite été ajustées par la méthode des moindres carrés itérative a

I’aide de I’équation d’ Antoine, I’équation 2.1 :

B
C+T/K

log,oP/Pa=A— (2.1
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L'écart moyen de lissage obtenu est défini par I’équation 2.2.

A_P Pexp_Pcal

P

_ 100 @p
. 4n=1

(2.2)

moy n

Pexp

Pexp : Pression expérimentale, Pc,: Pression calculée, n : nombre de points expérimentaux.

2.6.1.1 Etude des alcanes

Le n-dodécane a été étudié entre -10°C et 180°C et le n-tétradécane a été étudié entre

80°C et 180°C, Tableau 2.2.

Tableau 2.2: Pressions de vapeur expérimentales du n-dodécane et du n-tétradécane

T/K P.,/Pa T/K P.,/Pa
n-dodécane n-tétradécane

262.87 0.63 351.75 124
272.92 1.9 361.80 232
282.87 4.86 361.89 232
292.97 11.8 371.91 422
303.04 27.2 381.93 717
313.01 58.3 382.07 716
322.97 118 391.95 1186
333.04 227 392.00 1186
343.06 417 402.74 1947
343.06 415 412.69 3029
353.07 730 422.55 4545
362.55 1211 432.39 6661
372.49 1995 442.49 9461
382.58 3133 452.49 13460
392.7 4812

402.69 7167

402.69 7169

412.71 10457

412.71 10457

422.61 14864
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Tableau 2.3 (suite): Pressions de vapeur expérimentales du n-dodécane et du n-tétradécane

T/K P.,/Pa T/K P.,/Pa
n-dodécane n-tétradécane
432.58 20777
432.58 20782
442 .45 28435
452.42 38205

Les parametres de lissage par 1’équation d’Antoine, leur écart type ainsi que 1’écart

moyen de lissage sont donnés ci-dessous dans le Tableau 2.4.

Tableau 2.4: Paramétres de I’équation d’ Antoine et écarts types pour le n-dodécane et le n-tétradécane.

Composé T/K A (04) B (o) C (o0) écart de lissage %
n-dodécane |262.87 a452.42 | 7.508 (0.04) 1959 (22) |209.4 (1.5) 1.18
n-tétradécane |351.752a452.49 | 7,089 (0.06) 1791 (35) |172,9 (2.8) 0.4

La comparaison de nos valeurs avec les données trouvées dans la littérature Figure 2.3,

montre que nos données de pression de vapeur pour le dodécane sont en trés bon accord avec

les différents auteurs dans I’intervalle compris entre 293.15 K et 453.15.
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Figure 2.3: Pression de vapeur du dodécane. Comparaison entre données expérimentales et
bibliographiques : ¢, nos valeurs expérimentales ; o, Viton et al [27]; O, A. Dejoz et al.[28];
A, D. Morgan et al. [29] ; +, M. Casserino et al. [30] ; m, J.R. Keistler et M.VanWinkle [31].
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De méme pour le n-tétradécane, nos mesures sont en treés bon accord avec celles de la

bibliographie ou différentes techniques de mesure ont été utilisées: méthode de saturation,

directe, DSC.... L’écart moyen relatif est inférieur a 3 %.
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Figure 2.4: Pression de vapeur du tétradécane. Comparaison entre données expérimentales et
bibliographiques :4, nos valeurs expérimentales ; ¢, [. Mokbel et al. [32]; e,D. L. Morgan et R.
Kobayashi[29]; A ,N. Allemand et al. [33] ; x, M. Casserino et al.[30].

2.6.1.2 Etude des esters méthyliques

Les pressions de vapeur expérimentales des esters méthyliques ont été reportées dans

les Tableau A2. 1-A2.6 (Annexe 2), seuls les parametres de lissage de I’équation d’Antoine

sont donnés dans le Tableau 2.5.

Tableau 2.5: Paramétres de 1’équation d’ Antoine et leur écart type.

Composé T/K A (0,4) B (op) C (o¢)
Hexanoate de méthyle 262.64 a422.29 7.132 (0.049) 1518 (25) 206.2 (2.13)
Octanoate de méthyle 282.64 2 432.68 7.420 (0.069) 1816 (38) 207.3 (2.94)
Décanoate de méthyle 292.87 to 432.65 7.805 (0.091) 2138 (52) 207.9 (3.46)
Dodécanoate de méthyle 322.68 a 442.5 8.082 (0.094) 2451(59) 211.7 (3.77)
Tétradécanoate de méthyle 332.15to 453.15 8.807 (0.528) 3068 (324)  233.0 (22.69)
Hexadécanote de méthyle 372.35 to 452.65 11.718 (0.597) 5774 (589)  356.6 (25.2)
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Résultats obtenus avec I'hexanoate de méthyle

Dans la Figure 2.5, nous avons comparé les pressions de vapeur expérimentales a
celles de la littérature. Nos valeurs sont en bon accord avec les données de Rose et Acciarri
[34] et Rose et Supina [35] dans toute la plage de température (318 a 378 K), 1'écart relatif
maximum est inférieur a 3%. Sauf pour deux points a 303 K et 312 K, ou les écarts sont
respectivement de 25% et 11%, nos données sont également en concordance avec les mesures
de Verevkin et N. Emel'yanenko [36], Althouse et Triebold [37] et Nevin et al [38] : I'écart

relatif moyen est de 4%, avec Van Genderen et al. [39] et Bonhorst et al. [40], I'écart relatif

moyen est de 6%.
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Figure 2.5: Pression de vapeur de I'hexanoate de méthyle. Comparaison entre données expérimentales
et bibliographiques: A, nos valeurs expérimentales; A, Rose and Acciarri; [34]¢, Rose and Supina;
[35] %, Verevkin and Emel’yanenko ; [36] ¢, Althouse and Triebold; [37] e, Nevin et al ; [38]m, van

Genderen et al.; [39] o, Bonhorst et al.[40].

Résultats obtenus avec I’octanoate de méthyle

Dans la Figure 2.6, nous avons présenté 1’écart relatif entre nos pressions de vapeur
expérimentales et celles de la littérature. Il ne dépasse pas 5% avec les différents auteurs [34],
[35], [39], [41]. Quelques points d'Althouse et Triebold [37], Nevin et al [38] et Bonhorst

[40], déterminés entre 320 et 350 K, montrent un écart supérieur a 5%, jusqu'a 25%.
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Figure 2.6 : Pression de vapeur de I’octanoate de méthyle. Comparaison entre données expérimentales
et bibliographiques: A, nos valeurs expérimentales; A, Rose and Acciarri;[34] ¢, Rose and
Supina;[35] 0,Althouse and Triebold; [37] e, Nevin et al; [38] m, van Genderen et al; [39] o, Bonhorst

et al. [40] o, Scott et al;[41].

Résultats obtenus avec le décanoate de méthyle
A T’exception de quelques points d'Althouse et Triebold [37], Nevin et al [38] et
Bonhorst [40], déterminés entre 320 et 350 K ou I’écart atteint 12% Figure 2.7, nos pressions

de vapeur sont en bon accord avec les données publices, [34], [35], [39], [41] , la déviation

relative moyenne est inférieure a 4%.
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Figure 2.7: Pression de vapeur du décanoate de méthyle. Comparaison entre données expérimentales
et bibliographiques: A, nos valeurs expérimentales; 4, Rose and Supina;[35] ¢,Althouse and Triebold;

[37] e, Nevin et al; [38] m, van Genderen et al; [39] o, Bonhorst et al. [40] ; O, Scott et al;[41].
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Résultats obtenus avec le dodécanoate de méthyle
Le dodécanoate de méthyle a été étudié entre 50°C et 170°C les pressions de vapeur

correspondantes sont comprises entre 7 Pa et 6000 Pa environ. La comparaison de ces
mesures avec la littérature est indiquée sur la Figure 2.8.

Les pressions de vapeur expérimentales du dodécanoate de méthyle sont en bon accord
avec la plupart des auteurs [35], [39-43], les écarts sont inférieurs a 6%, sauf a 336 K ou un

¢écart relatif de 10% est observé avec Scott et al [41].
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Figure 2.8: Pression de vapeur du dodécanoate de méthyle. Comparaison entre données
expérimentales et bibliographiques: A, nos valeurs expérimentales; ¢, Rose and Supina;[35]
0,Althouse and Triebold; [37] e, Nevin et al; [38] m, van Genderen et al; [39] o, Bonhorst et al. [40] ;
O, Scott et al;[41] A, Bureau et al ; [42] *, D. Chirico and Frenkel; [43].

Résultats obtenus avec le tétradécanoate de méthyle

Un écart relatif entre 2 a 7% est observé pour le tétradécanoate de méthyle lors de la
comparaison avec les données des différents auteurs [35], [37-41, 43] sauf a 435 K pour
Althouse et Triebold [37], Nevin et al [38] et Bonhorst et al [40] (11% d’écart) et a 452 K

(écart relatif : 15%). Cependant, entre 387 et 445 K, nos valeurs s'écartent de celles de Norris

et al, [44] ,I'écart relatif est compris entre 8 et 14%, Figure 2.9.
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Figure 2.9: Pression de vapeur du tétradécanoate de méthyle. Comparaison entre données
expérimentales et bibliographiques: A, nos valeurs expérimentales; ¢, Rose and Supina;[35]
0,Althouse and Triebold; [37] e, Nevin et al; [38] m, van Genderen et al; [39] o, Bonhorst et al. [40] ;
O, Scott et al;[41] A, D. Chirico and Frenkel; [43] +, Norris et al.[44].

Résultats obtenus avec I’hexadécanoate de méthyle

Dans la Figure 2.10 ont été reportés les écarts entre nos pressions de vapeur et les
différents auteurs de la littérature. A I’exception pour Scott et al [41], entre 378 et 402 K, Hou
et al. [45] entre 408 et 451 K et, Krop et al. [46] a 447 K, ou l'écart s'étend entre 16 et 30%,
nos valeurs de pression de vapeur de 1'hexadécanoate de méthyle sont en bon accord avec
Althouse et Triebold [37], Nevin et al. [38] a 421 K, Bonhorst et al. [40], Scott et al. [41],
Chirico et Frenkel [43] a 423 K, Norris et al.[44] et Duan et al. [47].
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Figure 2.10: Pression de vapeur de |’hexadécanoate de méthyle. Comparaison entre données
expérimentales et bibliographiques : A, nos valeurs expérimentales; O,Althouse and Triebold; [37]
e Nevin et al; [38] o, Bonhorst et al.[40]; o,Scott et al; [41] *, D. Chirico and Frenkel; [43] +, Norris
etal.; [44] X, Hou et al .; [45] m, Krop et al.; [46] A, Duan et al.[47].
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2.7 Enthalpie de vaporisation des corps purs

2.7.1 Détermination de I’enthalpie de vaporisation a Tm (Température expérimentale

moyenne)

La relation de Clausius Clapeyron relie la pression de vapeur associée a un changement

d’état a la température et a la variation d’enthalpie de ce changement d’état (AHyap ou AHgy).

L’enthalpie de vaporisation ou de sublimation molaire ou massique est la quantité de
chaleur nécessaire a I'unité de quantité de matiere d’un corps pur pour qu’il passe de 1’état

liquide ou solide a I’état vapeur, cette transformation ayant lieu a pression constante.

Les pressions de vapeur expérimentales des corps purs ont ¢té ajustées par la relation de

Clausius Clapeyron :
InP(Pa) = A — % (2.3)
B = A”sukw (2.4)

Le paramétre de lissage B et les enthalpies de vaporisation a Tm (température
expérimentale moyenne) déduites de 1’équation de Clapeyron des six corps purs (esters
méthyliques) sont indiquées dans le Tableau 2.6.

Tableau 2.6: Paramétres de lissage par 1’équation de Clapeyron et enthalpie de vaporisation des corps
purs & Tm.

Composé B AvapHm (J.mol™)
Hexanoate de méthyle 5552 46159
Octanoate de méthyle 6404 53240
Décanoate de méthyle 7434 61805
Dodécanoate de méthyle 8081 67185
Tétradécanoate de méthyle 8719 72487
Hexadécanoate de méthyle 9172 76257
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2.7.2 Détermination de I’enthalpie de vaporisation a T = 298,15 K et comparaison

avec la littérature

Nos résultats expérimentaux nous permettent d’accéder a 1’enthalpie de vaporisation
A.,H(Tm) a une température moyenne des mesures (Tm). Or dans la littérature cette enthalpie
est souvent disponible a 298,15 K. Il est donc nécessaire d’ajuster 1’enthalpie de vaporisation
dérivée de nos mesures de pression a la température de 298,15 K afin de pouvoir la comparer
avec la bibliographie. Dans ce but nous avons utilisé le cycle thermodynamique présenté dans
la Figure 2.11 : I’enthalpie est en effet une fonction d’état extensive qui dépend de la

température.

Grace a I’équation de Kirschoff (équation 2.5) et en supposant que la capacité calorifique
relative a chaque phase est constante dans le domaine de température exploré (équation 2.6)

on peut calculer A,,H(298,15)
ApapHm(298.15) = Ay Hpy(T) + | 208, 15(Cm Cpg)dT (2.5)
DpapHin (298.15) = Aoy Hy(Ty) + (Cpy — Cpg ) [Ty — 298.15]  (2.6)
Alors que les capacités calorifiques des liquides Cp;et des solides Cpgsont souvent

disponibles dans la littérature a 298,15 K, il n’en est pas de méme pour la capacité calorifique

de la phase gazeuse de ces composés. Il est donc nécessaire de I’estimer :

.g
A pm — (CPI CPg) (2-7)
298
LdT
Mﬂr[g~ ?:N! _— ;rm
A \ AH, (2,298.15K)
A
A\w)Hm ”f‘n )
A, 1, (298.15)
N"Fﬂ (;’ T;ﬂ)
298

ij ,dT AH, (129815K)

T

o

Figure 2.11: Cycle thermodynamique pour le calcul des enthalpies de vaporisation a 298,15 K
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Pour estimer A‘lg Cp,mnous avons utilis¢ I’équation développee par Chickos et Cree [48]
(équation 2.8)

(Cpi— Cpg)[Tm —298.15] = [10.25 + 0.26C,,;(298.15)|(T,,, — 298.15) (2.8)

La détermination de C,; est obtenue par une méthode de contribution de groupes. Les esters
étudiés possédent des carbones primaires sp3, C' sp3, des carbones secondaires sp3, C'' sp3, et

une fonction ester Tableau 2.7.

Tableau 2.7: Les groupes rencontrés dans les esters étudiés

Nom C'sp3 C"sp3 Fonction ester
Hexanoate de méthyle 2 4 1
Octanoate de méthyle 2 6 1
Décanoate de méthyle 2 8 1
Dodécanoate de méthyle 2 10 1
Tétradécanoate de méthyle 2 12 1
hexadécanoate de méthyle 2 14 1

Nous donnons dans le Tableau 2.8, les Cp; a 298,15K de chaque corps pur, les
valeurs des parameétres de contribution de chaque groupe sont données dans I’article de

Chickos et al [48].

Tableau 2.8: Estimation de Cp; (298.15 K) pour les six esters méthyliques.

Composé Formule Cp; (298.15K) / J.mol K"
Hexanoate de méthyle CH3(CH,),COOCH; Cp1=2*%34.9 + 4*31.9+ 63.2 = 260.6
Octanoate de méthyle CH3(CH,)sCOOCH:3 Cpi=2%34.9 + 6*31.9+ 63.2 = 324.4
Décanoate de méthyle CH;3(CH,)sCOOCH3 Cpi=2%34.9 + 8*31.9+ 63.2 = 388.2
Dodécanoate de méthyle CH;(CH,),0COOCH; Cpi=2%34.9 + 10*31.9+ 63.2 = 452
Tétradécanoate de méthyle  CHy(CH,),,COOCH; Cpi=2%34.9 + 12%31.9+ 63.2 =515.8
Hexadécanoate de méthyle  CH,(CH,),4COOCH; Cpi=2%34.9 + 14*31.9+ 63.2 = 579.6
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L’enthalpie de vaporisation expérimentale de six corps purs étudiés ainsi que celles données

par la littérature sont reportées dans le Tableau 2.9.

Tableau 2.9: Enthalpie de vaporisation (en kJ. mol") calculée a la température moyenne et a 298,15
K. Comparaison avec les données de la littérature.

Composé Al 2 AvapHm )
T./K AvapH (298.15)"/kJ.mol™
intervalle de température (Tw)/kJ.mol™ | (298.15)*/kJ.mol
51.80+0.1°
Hexanoate de méthyle
48.7+0.3
De 262.64 a 422.29 K 372.47 46.15 51.98 (+£0.37)
48.6°
48.4+0.2°
Octanoatate de méthyle 57.9°¢
359.9 53.24 59.10 (+£0.35)
De 282.64 4433.15K 56.87 £0.14'
66.8 £0.6"
Décanoate de méthyle
362.76 61.80 69.01 (+0.19) 66.1 +0.2
De 292.87 a432.65 K
66.86 £ 0.04°
Dodécanoate de méthyle 76.59 +0.41"
382.6 67.20 78.00 (£0.31)
De 322.68 a442.5K 75.6"
85.7"
Tétradécanoate de méthyle
407.48 72.50 88.31 (+0.32) 85.94 +0.76"
De 362.45a452.52 K
86.23 £ 0.96"
93.17'
Hexadécanote de méthyle
412.5 76.25 94.70 (£0.39) 96.42 +0.05%
De 372.352452.65K
95.6"

"[49]; "[50] ; [51]; “[36]; ° [52]; '[39]; *[46]; "[53]; '[54].

Nos résultats sont dans I’ensemble trés proches de ceux obtenus expérimentalement.

2.7.3 Consistance des résultats expérimentaux

La corrélation des enthalpies de vaporisation avec le nombre d'atomes de carbone dans
la série d'homologues est un test important pour vérifier la cohérence des résultats
expérimentaux. Dans la Figure 2.12, nous avons présenté¢ la variation de 1’enthalpie de

vaporisation 4,,,H,,(298.15) en fonction du nombre d’atomes de carbone des esters étudiés.
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L’équation linaire obtenue A,q,H(nc)(298.15) = 4.43n. + 20 (avec R” =0.996) montre

la cohérence de nos mesures.
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Figure 2.12 : Variation de I’enthalpie de vaporisation en fonction du nombre d’atomes de carbone

2.8 [Etude des équilibres liquide-vapeur des mélanges esters méthyliques/alcanes

Les mélanges ont été préparés par pesée a l'aide d'une balance analytique de type
(Sartorius, CP224S) avec une précision de + 10™ g. La conversion en quantité molaire est

basée sur la table de masse atomique relative de 2006 publiée par M.E. Wieser [55].

Le méme appareil statique décrit précédemment a été utilisé pour 1’étude des mélanges.
Comme déja signalé, le mélange a I’instar des corps purs est dégazé en utilisant le systéme de

dégazage de la Figure 2.2.
2.8.1  Vérification de la composition du mélange

Aprés les mesures de pression de vapeur, les mélanges sont analysés par
chromatographie en phase gazeuse (GC-FID) afin de vérifier la composition réelle de

I’échantillon qui pourrait évoluer lors du dégazage.
Les conditions chromatographiques sont les suivantes :

- colonne capillaire de type HP-5 (L : 30 m ; D.I. : 0,325 mm ; épaisseur du film : 0.25
um).

- Température de I’injecteur : 300 °C, en mode split : débit de split : 44 mL/min

- Température du détecteur : 320 °C

- Programmation du four
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* Température initiale : 50 °C
*= Rampe de température : 20 °C/min
*  Température finale : 180 °C
- Gaz vecteur : hydrogéne, débit : 4.4 mL/min

- Volume injecté = 1 uLL

Une série de sept solutions étalons est préparée en utilisant I’éthanol comme solvant. Les
concentrations en ester et alcanes sont comprises entre 0,1 % et 0.9%. Pour chaque
composition, trois analyses sont réalisées afin de s’assurer de la reproductibilité de la réponse
du GC. Les coefficients de variation sont faibles, inférieurs a 0.05%, (Tableau 2.10. donn¢ a

titre d’exemple).

Tableau 2.10: Rapports des compositions hexanoate de méthyle/dodécane et rapports des surfaces
des pics correspondants.

solutions
S1 S2 S3 S4 S5 Sé6 S7
X hexanoate de méthyle 0,1401 | 0,2588 | 0,3839 | 0,5002 | 0,6215 | 0,7413 | 0,8604
X dodécane 0,8599 | 0,7412 | 0,6161 | 0,4998 | 0,3785 | 0,2587 | 0,1396
X e s moi A @il 0,163 0,349 0,623 1,001 1,642 2,865 6,163
Air€hexanoate de mérhyle 288,2 4547 826,3 1058,6 | 1284,4 | 2479,6 2201
Airegogécane 3750,9 | 2737,6 | 2821,8 2245 1677,3 | 1842,8 762

Air€nexanoate de methyle/ Al€dodécane | 0,077 0,166 0,293 0,472 0,766 1,346 2,888

Air€nexanoate de méthyle 288,6 462,8 815,8 1078,9 | 1311,8 | 2444,9 | 22143

Airegodecane 3757,9 | 27855 | 2785,7 | 2290,3 | 1712,4 | 1816,5 | 766,6

Airehexanoate de méthyle/ All€qodécane | 0,077 0,166 0,293 0,471 0,766 1,346 2,888

Aexanoate de méthyle 291,7 454,7 832,6 | 1068,2 | 1259,3 2397 2217,8
A dodecane 3796,3 | 2739,1 | 2843,6 | 2267,1 | 1645,6 | 1781,8 | 7679
Aexanoate de méthyle/ Adodécane 0,077 0,166 0,293 0,471 0,765 1,345 2,888
moyenne 0,077 0,166 0,293 0,471 0,766 1,346 2,888
CV (%) 0,03 0,04 0,01 0,05 0,05 0,03 0,01

61




Chapitre 2 : Etude expérimentale des équilibres liquide-vapeur des mélanges esters/n-alcanes

La droite d’étalonnage correspondante est parfaitement linéaire, Figure 2.13.

3.5

3 | y =0.4687x
R?=1.0000

2.5

Ahexanoale/A dodecane

X,/X,
Figure 2.13 : Droite d’étalonnage du mélange hexanoate de méthyle(1)+ n-dodécane(2).
Un exemple de chromatogramme pour le dodécanoate et le tétradécanoate de méthyle est

représenté dans la Figure 2.14.
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Figure 2.14 : Exemples de chromatogrammes obtenus pour 1’analyse du dodécanoate et du
tétradécanoate de méthyle.

2.8.2 Equilibres liquide-vapeur des systémes binaires

Les pressions de vapeur des mélanges ont été ajustées par 1’équation d’Antoine. Les

valeurs des parameétres A, B et C sont reportées dans les TableauA3. 1-A3.2 (Annexe 3).

La méthode statique est une technique dite incompléte car les grandeurs déterminées
sont la température, la pression et la composition de la phase liquide. La composition de la
phase vapeur peut aisément étre déterminée pour les mélanges binaires en utilisant la

méthode itérative de Barker (1953) [56], dont nous rappelons les relations de base.

Pour un mélange donné, 1'égalité¢ des fugacités de chacun de ses composants dans la phase

vapeur f;"et dans la phase liquide filest la condition d'équilibre thermodynamique :
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fi =fi (2.9)

Ce qui se traduit par la relation :
PV;
Yi®:P = x;yifiexp [fpiﬁdp] (2.10)

Avec:

P: pression totale d'équilibre

P; : pression de vapeur du constituant i pur.

y; : fraction molaire du constituant i dans la phase vapeur

@; : coefficient de fugacité de la phase vapeur pour le constituant i
x; : fraction molaire du constituant i dans la phase liquide

yi: coefficient d'activité du constituant 1 dans la phase liquide

f;2: fugacité du composé i pur sous sa tension de vapeur Pi

V; : volume molaire du constituant i a 1'état liquide
Le terme exponentiel est la correction de Poynting.
La pression totale d'un systéme binaire est donnée, a la température de 1'isotherme considérée,

par:

P =y1x1p1 + V2Xx2D2. (2.11)

avec : p; : "pression de vapeur " corrigée du constituant i

L_ _ _ 2
p, = Piexp [(Vl 311)(PRTP1) P512)’2] (2.12)
L _ _ _ 2
p, = Pyexp (v 322)(PR:2) P5123’1] (2.13)
Avec : 812 = 2312 - Bll - Bzz (214)

Ou:
B;;: second coefficient du viriel du constituant i.

B, : coefficient du viriel croisé

Nous avons choisi de représenter l'enthalpie libre d'excés molaire G* par un polynéme de

Redlich-Kister:

G* = x1%, XL RT Gj(xq — x2) 71 (2.15)
Avec

GF = x,GE + x,GE (2.16)
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8[(nq+n3)]GE
é‘ni

GF = RTlny; = (2.17)

La dérivation indiquée ci-dessus conduit aux expressions :
Iny; = x5 X124{G;(x1 — %Y 72[(2j — Dxy — x,]} (2.18)

Iny, = x5 224{G;(x1 — %) 72 [x1 — (2j — D3]} (2.19)

Les coefficients d'activité i satisfont a 1'équation de Gibbs-Duhem (écrite de facon isotherme

et en négligeant le volume d'exces) :
x1dlny, + x,dIlny, = 0 (T, P = constantes) (2.20)

A partir des résultats expérimentaux (x, P), les valeurs optimales des coefficients G; pour

chaque isotherme sont déterminées par moindres carrés en minimisant la quantité :

n Pexp_Pcal

i=1 (2.21)

P exp

I1 en résulte les valeurs optimales des coefficients d'activité au moyen des relations (3.18) et
(3.19). A chaque itération, la fraction molaire dans la phase gazeuse de chaque constituant yi
est calculée par I’équation 2.22 apres avoir négligé le terme exponentiel qui correspond a la
correction de Poynting combinée aux coefficients du Viriel prenant en compte la non idéalité
de la phase vapeur. En effet ce terme est négligeable lorsque les pressions sont faibles,

inférieures a 2 bars.

;= "Py P; (2.22)

L'exploitation par la méthode de Barker des résultats expérimentaux nécessite les
volumes molaires Vi et les coefficients de Viriel Bij. Les premiers ont été calculés en utilisant
la méthode de Rackett. Les coefficients de Viriel ont été estimés par la corrélation de Pitzer

[57].

Les paramétres critiques (température critique Tc, pression critique Pc, Zc et w.) [58, 59],
nécessaires pour le calcul des volumes molaires et des coefficients de Viriel, sont regroupées

dans les Tableau A4. 1-A4.3 (Annexe 4).

Les x;, y;, Pcal, 0P/P%, coefficients d’activités y;et ¥, et ’énergie molaire d’exces de
Gibbs G* pour chaque binaire déterminés par la méthode de Barker sont reportés dans les
Tableau AS. 1-AS5.2 en Annexe 5. Pour tous les systémes étudiés, un polyndome de Redlich—

Kister avec quatre parametres s’est révelé satisfaisant, Tableau A6. 1-A6.3, (Annexe 6).
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2.8.3 Diagrammes d’équilibre isotherme

A partir des données obtenues par la méthode de Barker, nous avons tracé les isothermes
(courbes de rosée et courbes de bulle) de chacun des mélanges binaires a des « températures

rondes », Figure 2.15-2.23.

45 120
(a) \ (b)

30
<
S

15

0 1 1 1 n 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X, ¥ Xp Vi

Figure 2.15: Pressions expérimentales et calculées du systéme binaire hexanoate de méthyle(1) + n-
dodécane (2) a différentes températures: A, 353.15 K ; ¢, 373.15 K; e, 393.15 K; 0,403.15K ; A,
413.15K; m, 423,15 K; —, calculées par la méthode de Barker.

0.5 1 1 1 1 1 1 1 1 1 5 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Xp Vi Xp YV

Figure 2.16 : Pressions expérimentales et calculées de systeme binaire octanoate de méthyle(1) + n-
dodécane (2) a différentes températures: a) A, 353.15 K ;¢, 373.15K; o, 393.15K; b) A ,413.15K;
m, 433,15 K; —, calculées par la méthode de Barker.

(b)

1 1 1 1 1 1 1 A

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 04 0.6 0.8 1
Xp X2 Xp )i

Figure 2.17: Pressions expérimentales et calculées de systeme binaire décanoate de méthyle(1) + n-
dodécane (2) a différentes températures: a) A, 353.15 K ; ¢, 373.15 K; o, 393.15 K; b) A, 413.15 K;
m, 433,15 K; —, calculées par la méthode de Barker.
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P /kPa

1 N T

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Xp Vi

Figure 2.18: Pressions expérimentales et calculées de systeme binaire dodécanoate de méthyle(1) + n-
dodécane (2) a différentes températures: ¢, 373.15 K; o, 393.15 K; A, 413.15 K; m, 433,15 K; —,
calculées par la méthode de Barker.
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Figure 2.19: Pressions expérimentales et calculées de systéme binaire tétradécanoate de méthyle(1) +
n-dodécane (2) a différentes températures: ¢, 373.15 K; o, 393.15 K; A, 413.15K; m, 433,15 K; —,
calculées par la méthode de Barker.

25

20

15

P/ kPa

10 ¢

0 0.2 0.4 X,y 0.6 0.8 1

Figure 2.20: Pressions expérimentales et calculées de systéme binaire hexadécanoate de méthyle(1) +
n-dodécane (2) a différentes températures: ¢, 373.15K; @,393.15K; A ,413.15K; m,433,15K; —,
calculées par la méthode de Barker.
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(a) (b)

0 02 04 06 08 ! 0 02 04 06 08 1
Xp Vi Xp Vi

Figure 2.21: Pressions expérimentales et calculées de systéme binaire dodécanoate de méthyle(1) + n-
tétradécane (2) a différentes températures : a) A, 353.15 K ; ¢,373.15K ; b) ¢, 393.15K ; A, 413.15
K ; m, 433.15 K ; —, calculé par la méthode de Barker.

P/kPa

L 1 1 I T T O L 1 1 1 L 1 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

X, Xp Vi

Figure 2.22: Pressions expérimentales et calculées de systeme binaire tetradécanoate de méthyle(1) +
n-tétradécane (2) a différentes températures : a) A, 353.15 K ; ¢, 373.15 K; b) e, 393.15 K; A,
413.15K ; m,433.15K ; 0, 453.15 K ; —, calculé par la méthode de Barker.

1.5 16
(a) (b)

P/ kPa

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Xp Vi

Xp Vi
Figure 2.23: Pressions expérimentales et calculées de systéme binaire hexadécanoate de méthyle(1) +
n-tétradécane (2) a différentes températures : a) A, 353.15 K ; ¢, 373.15 K; b) e, 393.15 K; A,
413.15K ; m,433.15K ; 0, 453.15 K ; —, calculé par la méthode de Barker.
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Seul le systeme dodécanoate de méthyle (1) + n-tétradécane (2) présente un azéotrope positif

a toutes les températures pour des fractions molaires en ester inférieures a 0.1, Figure 2.21.

Les coordonnées azéotropiques a chaque température ont ¢ét¢ déterminées par

approximations successives jusqu'a obtention des égalités de xi et yi (en utilisant 1'équation de

Redlich-Kister). La composition et la pression de vapeur de l'azéotrope a différentes

températures sont indiquées dans le Tableau 2.11.

Les incertitudes indiquées au bas du Tableau 2.11 tiennent compte de l'incertitude

expérimentale et de I'écart de 1'ajustement des paramétres de Redlich-Kister.

Tableau 2.11: Coordonnées du point azéotropique du systeme Dodécanoate de méthyle (1) + n-

Tetradécane (2)°

T/K X7 P/Pa
353,15 0,08757 138
363,15 0,07335 255
373,15 0,07065 453
383,15 0,06292 768
393,15 0,06297 1265
403,15 0,06383 2014
413,15 0,06813 3119
423,15 0,07855 4622
433,15 0,07945 6929

“U(x) =+ 0.005, u(P) = = 10 Pa.
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2.8.4  Les Enthalpies libres d’excés, G*

Les Tableau AS. 1-A5.2 en Annexe 5, montrent que les systémes étudiés aux
différentes températures ont une énergie libre d’exces positive dans tout I’intervalle de
concentration. Trois exemples de GE pour les systémes octanoate de méthyle(l1) + n-
dodécane (2), hexadécanoate méthyle (1) + n-dodécane (2) et hexadécanote de méthyle (1) +
n-tétradécane (2) sont donnés a titre d’exemple aux Figure 2.24-2.26, le tracé des autres
courbes est reporté en Annexe 7 (Figure A7. 1-A7.6). Globalement les G* sont relativement
faibles, inférieures a 450 J.mol’ et diminuent quand la température augmente suite a

I’influence croissante de [’effet entropique.

300

200
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X

Figure 2.24: Energie molaire d’excés de Gibbs G* | Figure 2.25: Energie molaire d’excés de Gibbs
en fonction de la composition x;, du systtme | G* en fonction de la composition x; du systéme
octanoate de méthyle(1) + n-dodécane (2) calculée | hexadécanote méthyle (1) + n-dodécane (2)
en utilisant la méthode de Barker a différentes | calculée en utilisant la méthode de Barker a
températures:f 353.15 K; 0, 363.15 K ; ¢, 373.15 | différentes températures : 4, 373.15 K; @, 393.15
K; 0, 383.15 K; e, 393.15 K; A, 403.15K ; A, | K; A,413.15K; m, 433,15 K.

413.15K; 0,423.15K ; m,433.15K.
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Figure 2.26: Energic molaire d’excés de Gibbs G® en fonction de la composition x; du systéme
hexadécanote de méthyle (1) + n-tétradécane (2) calculée en utilisant la méthode de Barker a
différentes températures :A, 353.15 K ; ¢, 373.15K; o,393.15K; A, 413.15K ; m, 433.15K; 9,
45315 K
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2.9 Conclusion

Apres une vérification approfondie de 1’étalonnage de I’appareil statique par le décane
et le dodécane, I’étude des corps purs, alcanes et esters méthyliques, a montré que les

pressions de vapeur obtenues sont en trés bon accord avec la littérature.

L’enthalpie de vaporisation déduite de nos mesures a €galement été comparée avec les

données expérimentales. L écart est faible, il est compris entre 0 et 2 kJ mol™.

En ce qui concerne les mélanges binaires étudiés, les pressions de vapeur obtenues
sont originales car aucune comparaison avec la littérature n’a pu étre effectuée. L utilisation
de la méthode de Barker couplée a I’équation de Redlich-Kister, nous a permis de calculer la
composition de la phase vapeur ainsi que les coefficients d’activité et les enthalpies libres
d’exces pour chacune des températures explorée. Les coefficients d’activité varient entre 1 et
1.5 ce qui indique que les solutions sont trés proches de 1’idéalité. Le coefficient v, a la
fraction molaire en ester x1 = 1 représente le coefficient d’activité de 1’alcane a dilution
infinie (de méme pour y, a x1 = 0 qui représente le coefficient d’activité de 1’ester a dilution

infinie).
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3 MODELISATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

3.1 Introduction

La thermodynamique est au cceur des processus de transformation de la maticre et des
¢changes thermiques dans 1’industrie des procédés. En effet elle permet de quantifier toute
variation de 1’état de la matiere et par conséquent de concevoir un procédé, de le

dimensionner et de I’optimiser.

Les équilibres liquide-vapeur sont trés courants en Génie des Procédés. On les retrouve

notamment dans les procédés incluant des opérations :

- de condensation (échange de chaleur, pompe a chaleur...),
- d’¢bullition (échange de chaleur, réfrigération...),

- de détente de gaz (turbines...),

- de distillation (séparation de constituants...),

- d’absorption (lavage de gaz, purification...),

Lors de la simulation d’un procéd¢, par exemple une distillation ou une extraction, la

description des équilibres de phases par des modéles thermodynamiques est essentielle.

Ces modeles existent dans des logiciels commerciaux, les plus connus sont ceux vendus
par Aspen et Prosim. Etablis sur des bases théoriques qui s’appuient sur le concept des
interactions moléculaires, ils permettent de modéliser les espéces chimiques présentes dans
les différentes phases en équilibre. Leur utilisation nécessite des données expérimentales et la
connaissance précise du diagramme de phases. Les grandeurs expérimentales les plus
importantes sont la pression (P) et la température (T) auxquelles s’ajoute la composition

molaire de chacune des phases en équilibre.
Ces données ont ¢té déterminées expérimentalement dans la premiére partie de ce travail.

L’objectif de ce chapitre est de rappeler dans un premier temps le lien entre les différentes
grandeurs thermodynamiques et les principaux mode¢les utilisés pour le calcul des équilibres
de phases, en particulier I’équilibre liquide-vapeur. Dans un deuxiéme temps, nous utiliserons
des modeles disponibles dans ProSim pour ajuster les données expérimentales et vérifier la

cohérence de nos données.
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3.2 Criteres d’équilibres entre phases fugacité et coefficient d’activité

Dans le cadre de cette these, nous avons utilisé les modeles a enthalpie libre d’exces,
G". Ils permettent de relier la variation du potentiel chimique, u, avec les grandeurs
accessibles et mesurables dans un procédé : la température, la pression et la composition. La
résolution mathématique de 1’équilibre de phases passe par I’utilisation de nouvelles

grandeurs : I’activité ou la fugacité [60].

L’enthalpie libre molaire partielle encore appelée « potentiel chimique p;» régit les

échanges entre phases a T et P constants :

aG
W= (a_m)r,p,n,. (3.1)
G : enthalpie libre du systéme. #ni : nombre de moles du constituant i

A I’équilibre, le potentiel chimique de chaque constituant i dans chaque phasea;, f5; ... est
identique :

ui = Ilf = ... (3.2)
Le potentiel chimique étant une grandeur relativement abstraite, il est habituel de définir la

fugacité f; par la relation :

Par intégration on en déduit les variations du potentiel chimique par rapport a 1’état standard

(corps a I’état pur au comportement de gaz parfait a une pression de 1 bar) :

= p+ RTln;—; (3.4)

L’égalité des potentiels chimiques a 1’équilibre entraine donc 1’égalité des fugacités :
fE=fi=" (35

Cette relation est le point de départ de tous les calculs d’équilibres de phases.

L’activité « a» d’un constituant 1 dans un mélange est définie par la relation :

a; = 1f7 (3.6)

fi" étant la fugacité de i dans I’état de référence (constituant a I’état pur aux mémes conditions

de T et P du mélange et dans le méme état physique).
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Dans le cas d’une solution idéale 1’activité est égale a la fraction molaire :

ideal

a; =X (3.7)

En présence d’interactions moléculaires, on corrige 1’équation précédente avec un facteur que
I’on nomme coefficient d’activitéy;:
a; = yix; (3.8)
Différents modeles moléculaires ont été établis afin de corréler les coefficients
d’activité aux concentrations. Grace a des hypotheses sur les écarts a 1’idéalité (influence du
volume des molécules, interactions moléculaires...) ces modeles permettent le calcul de

I’enthalpie libre d’exces, GE, des mélanges.

Les coefficients d’activité se déduisent ensuite de 1’enthalpie libre d’exces par la
relation :

aGE

— 39
on; )P,T,nj ( )

RTIlny; = (

Ainsi, toute la difficulté consiste a calculer ’enthalpie libre d’excés G“ ou le
coefficient d’activité y;afin de prendre en compte la non-idéalité d’une solution.

Dans ce but, différents modeles ont été développés. Ils sont appelés « modeles de
coefficient d’activité» ou « modéles de G™». Il se divise en deux catégories: les modéles
prédictifs (UNIFAC, Flory-Huggins, modeles COSMO... qui utilisent les méthodes de
contribution de groupe) et les modeles semi-prédictifs qui nécessitent des parameétres

ajustables (Van Laar, Wilson, NRTL, UNIQUAC...).

3.3 Représentation des équilibres liquide-vapeur par les modéles de coefficients
d’activités
Les mod¢les de coefficients d’activité se sont révélés efficaces pour la corrélation et la
prédiction des déviations par rapport a I’idéalité de la phase liquide et sont intensivement
utilisés dans I’industrie chimique. Trois d’entre eux seront détaillés : le modele de Wilson
proposé en 1964, le modele NRTL et le modele UNIQUAC qui sont des modeles semi-
prédictifs.
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3.3.1 Le modele de WILSON

Le modele semi-théorique de Wilson [61] fondé simultanément sur le concept de
composition locale et sur la théorie de Flory [62], s’applique correctement aux mélanges
s’écartant beaucoup de 1’idéalité. Selon ce concept, apres mélange, chaque molécule s’entoure
d’un certain nombre d’autres molécules sous I’effet des forces intermoléculaires si bien que la

composition locale n’est pas nécessairement identique a la composition globale.

La théorie de Flory et Huggins [63, 64] prend en compte les écarts a I’idéalité résultant
d’un mélange de composés de nature chimique semblable mais n’ayant pas le méme volume

molaire.

En admettant que la théorie de Flory reste valable en présence d’interactions
moléculaires, Wilson a établi un modele qui n’exige que deux parameétres ajustables par

systeme binaire. L’enthalpie libre d’exceés molaire est donnée par :

G* = —RT Ly xiln (5], Ayx)) (3.10)
Vj i =i s
Avec A;;=-Zex (_ ij )
b= P RT
Aij=Ayj— Ay

Ai i Ajjest un terme d’énergie déterminé empiriquement, et en premiére
approximation, indépendant de la température.

L’expression du coefficient d’activité qui se déduit de G” est donnée par:

Ak,i

j=1 XjAg,j

(3.11)

Le paramétre A, ; est déterminé par ajustement des données expérimentales (ce
parametre doit étre toujours positif). Le modele de Wilson permet généralement de bonnes
corrélations pour des systémes polaires ou non polaires. Il a été utilisé dans un trés grand

nombre de cas avec succes, en particulier dans le domaine des équilibres liquide-vapeur.
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3.3.2 Le modéele NRTL

Le modéle NRTL (Non-Random Two-Liquid) proposé par Prausnitz et Renon en 1968
[65] est un modele d*énergie de Gibbs d’exces qui repose sur deux concepts importants : le
concept de composition locale, introduit par Wilson en 1964, et le concept de dispersion non

aléatoire.

Ce concept stipule qu’une molécule i est entourée de molécules de méme nature 1 mais
¢galement de nature différente j. L’organisation de ces molécules n’est pas forcement
identique : des molécules polaires auraient tendance a se regrouper et a exclure des molécules
apolaires. Ainsi, une composition locale sera définie en notant X; ; ou j est le centre
d’attraction. De plus, les molécules interagissent. On définit par ¢;; ’énergie d’interaction
entre les molécules i et j (&= g;;).

Dans le cas du modele NRTL, un nouveau parametre apparait pour prendre en compte

la répartition non aléatoire des molécules : le parametre ;.

En négligeant le terme entropique li¢ au volume des molécules et le volume d’exces, on

déduit I’expression suivante de 1’enthalpie libre d’exces :

Cj,i
xjexp —aj,i—

— n n
= Xit1Xi Xjeq oo Gjii (3.12)
k lxkexp( aklRT)
Le coefficient d’activité s’exprime par :
Inv. Yj=17)iGjixj L ym xjGjj X=Xk TG 3.13)
ny; = nooco. j=1yn Gri tl] nooeo (
k=1 GkiXk Yk=1Grjxk Yie=1Grjxk
Avec
Gij = exp(—aijrij) , Gii = G]] =1 , i = a” =0
9ij—9jj _ —
Tij RT ° Ty = Tjj: 0

L’¢équation NRTL contient pour chaque systéme binaire, trois parametres ajustables sur les
données expérimentales, Gi», Gyj et a;,. L’effet de la température sur ces parametres est pris
en compte selon les relations linéaires :

9ij — 95 = Cij + C};(T — 273.15)
al—a + al. (T —273.15)

Dans ces conditions chaque binaire est caractérisé par six coefficients d’interaction

0 0 T T
binaire :Cj; , Cj; , Cj; , Cjy, ay eta
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3.3.3 Le modele UNIQUAC

Le modéle UNIQUAC (Universal Quasi Chemicals) (Abrams and Prausnitz, 1975 ; Maurer
and Prausnitz, 1978), est également fondé sur le concept de composition locale, comme les
deux modeles précédents. Cependant dans le cas présent, les effets énergétiques liés aux
interactions moléculaires sont pris en compte au niveau de la « surface externe g,» des
molécules i.

Pour évaluer les effets entropiques, on considére que la molécule i a un volume 7;. Les
fractions surfaciques 6;et volumiques ¢;sont respectivement calculées par les relations :

9, = i 3.14
i Z;l=1x]q] ( )

b; =

—yn
Yj=1%jTj

XiTi
(3.15)

Pour calculer 8; et ¢;il est donc nécessaire de connaitre les paramétres de surfaces g, et de
volume r; des différentes molécules i. Ces paramétres structuraux peuvent étre obtenus a partir
des données cristallographiques ou, d’une maniére plus générale, ils peuvent étre estimés par

la méthode de contribution de groupes développée par BONDI [66].

La non-idéalité est considérée comme résultant d’un terme « entropique » di au volume
différent des molécules concernées (contribution dite « combinatoire ») et d’un terme
énergétique di aux interactions moléculaires (contribution dite « résiduelle »). Les

coefficients d’activité sont ainsi calculés par les relations :

Lny; = Iny¢ + Iny? (3.16)
¢ 0 LZAN
i Z i i
Iny; = lnx_,- + Eq,-lna +I; — x—lz x;l; |+
j=1
’ ’ n Ion BI'Ti'
(‘h - Qil”(2j=1 6,T;i) — q; j=1 Zzﬁ,;‘ik]_) (3.17)

VA
Avee I =>(r—q) — (i —1)

z, appelé nombre de coordination, représente le nombre de molécules entourant la molécule

i. z est généralement fixé a 10. ¢; est la fraction volumique du composé i.

Le modele UNIQUAC permet la prédiction des propriétés d’équilibre de phases de
systemes complexes, pouvant contenir des composés polaires et non polaires, y compris des

solutions partiellement miscibles, ce qui est en fait une méthode efficace de modélisation.
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Comparé au modéle NRTL, le modéle UNIQUAC nécessite I’ajustement de deux parametres

(Tij , Tj;) au lieu de trois.

L’effet de la température est pris en compte au niveau des parametres d’interaction

ol e ) (3.18)

Tij = €Xp— ( RT
— 0 T
ui’j—uj’j = AU +TAU

Dans le cas présent quatre paramétres par binaire sont a ajuster : A?j,, A](-)l-, AiTj et A]Ti

3.4 Choix du modéle pour corréler les équilibres liquide-vapeur

Parmi les trois modeles brievement exposé€s, nous avons retenu les modeles NRTL et
UNIQUAC. Le modele NRTL, comportant un plus grand nombre de parametres ajustables
(trois ou six parametres par binaire si on tient compte de I’effet de la température) permet en
principe une meilleure représentation des écarts a 1’idéalité que le modéle UNIQUAC (deux
parametres ajustables par binaire, quatre parametres si on tient compte de I’effet de la

température).

L’inconvénient du modéle NRTL est justement son nombre de paramétres important.

Leur détermination sur un nombre de données trop faible risque de conduire a des parameétres
L .. . . 0 T h
corréles les uns aux autres. Afin de limiter ce risque, les parametres @;jet @;jont ¢té fixes

respectivement aux valeurs 0.20 et 0. Dans ces conditions le modéle NRTL, tout comme le

modele UNIQUAC, nécessite 1’ajustement de quatre parameétres « seulement » par binaire.

Les calculs ont été effectués par le logiciel commercial de Simulis thermodynamics
développé par ProSim SA avec son complément MS-Excel. La fonction objective, OF, utilisé

la différence entre les pressions de vapeurs expérimentales et calculées est définie comme suit

Pcal_Pexp

OF = Y} (3.21)

pexp
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3.5 Reésultats de la modélisation

La comparaison entre les pressions expérimentales et celles obtenues par les modeles
NRTL, UNIQUAC est illustrée graphiquement dans les Figures 3.1 a 3.6 données a titre
d’exemple. Les deux modé¢les représentent de fagon satisfaisante nos mesures expérimentales. Les

courbes de bulle et de rosée restituées ou prédites sont trés proches pour les deux modeles

2.5

O L 1 L 1 L 1 L 1 Muame

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

XpYi Xp Vi
Figure 3.1 : Modélisation des isothermes du systéme : dodécanoate de méthyle (1) + n-dodécane (2) ; par le
modele : — - — NRTL ; ...... , UNIQUAC ; points expérimentaux : (a) 4, 353.15 K; e, 373.15 K; (b) A,

393.15K; m, 413.15K ; x,433.15 K.

P/kPa

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
XV Xp Vi

Figure 3.2 : Modélisation des isothermes du systéme : tétradécanoate de méthyle(1)+n-dodécane (2) ; par le
modele — - —, NRTL ; ...... , UNIQUAC ; points expérimentaux : (a) 4, 353.15 K; e, 373.15 K ; (b) A,
393.15K ; m, 413.15K ; x,433.15 K.

6 30

20
<
5
10
1 1 1 1 ) ‘' 0 1 1 1 1 1 "
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 04 0.6 0.8 1
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Figure 3.3: Mod¢lisation des isothermes du systéme : hexadécanote de méthyle(1)+n-dodécane (2) ;par le
mode¢le — - —, NRTL ; ...... , UNIQUAC ; points expérimentaux : (a) ¢, 353.15 K ; e, 373.15 K; (b) A,
393.15K ; m, 413.15K ; x,433.15 K.

79




Chapitre 3 : Modélisation des résultats expérimentaux

0.5
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Figure 3.4: Modélisation des isothermes du systéme : dodécanoate de méthyle (1)+n-tétradécane (2) ; par le
modéle — - —, NRTL ; ...... , UNIQUAC ; points expérimentaux : (a) ¢, 353.15K ; ®,373.15K; (b) A, 393.15
K;m 413.15K; %x,433.15 K.

1 T T . L L 1 L 1 L 1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Xp Vi Xp Vi

Figure 3.5: Modélisation des isothermes du systéme: tétradécanoate de méthyle (1) + n-tétradécane (2) ;par le
modéle — - —, NRTL ; ...... , UNIQUAC ; points expérimentaux : (a) ¢, 353.15K ; ®,373.15K; (b) A, 393.15
K;m 413.15K; x,433.15K; 0, 453.15 K.

1.5

O . T T 1
0 02 04y, ,06 08 1 ' X,y
Figure 3.6: Modélisation des isothermes du systéme: hexadécanote de méthyle (1)+n-tétradécane (2) ; par le

modele— - —, NRTL ; ...... , UNIQUAC ;points expérimentaux : (a) ¢, 353.15K ; ¢, 373.15K ; (b) A, 393.15
K;m413.15K; %x,433.15K; 0, 453.15 K.
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La Figure 3.4 montre que le comportement azéotropique du systéme dodécanoate de

méthyle/ n-tétradécane est correctement reproduit avec les deux modeles utilisés.

Dans les Tableau 3.1-3.2 sont regroupés les coefficients d’interaction binaires
(C),Cy ,Cl; et Ci)pour le modéle NRTL et (A}, A}, Al et Al ) pour le modele
UNIQUAC ainsi que 1’écart relatif moyen entre les pressions de vapeur expérimentales et

calculées.
Comme déja observé a travers les diagrammes de phases des différents systémes

. , . 8P . , T
binaires, I’écart relatif moyen - (%) pour tout le domaine de température étudié est inférieur

a 2% a I’exception du systeme hexadécanoate de méthyle (1) + tétradécane (2) ou I’écart est
de 2.6%. D’autre part le modele UNIQUAC indique un écart de 6% entre les pressions

expérimentales et calculées pour le systéme dodécanoate de méthyle (1) + tétradécane (2).
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Tableau 3.1 : Parameétres d’interaction du modele NRTL des mélanges binaires EMAG + Alcane

Compos¢ © © ) M M @
. Ci; Cj; a;; C;; Cj; a i opP (%)
1] P
Dodécanoate de méthyle (1) + n-dodécane (2)
1-2 24,5 4492 0,2 -3,9949 4,099 0 1.21
Tétradécanoate de méthyle (1) + n-dodécane (2)
1-2 147,5 -153,0 0,2 -9,1502 15,105 0 1.79
Hexadécanoate de méthyle (1) + n-dodécane (2)
1-2 63,5 20,1 0,2 -6,3619 9,206 0 1.96
Dodécanoate de méthyle (1) + n-tétradécane (2)
1-2 36,0 451,7 0,2 -7,6515 11,672 0 0.99
Tétradécanoate de méthyle (1) + n-tétradécane (2)
1-2 -213,0 154,6 0,2 9,8115 -5,689 0 1.47
Hexadécanoate de méthyle (1) + n-tétradécane (2)
1-2 -192,3 262,5 0,2 -3,4715 6,460 0 2.62

%P (%) = 100(Pexp — Pcal)/Pcal
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Tableau 3.2: Paramétres d’interaction du modele UNIQUAC des mélanges binaires EMAG + Alcane

compest A A A AD op
i ij Ji ij Lj - (%)
Dodécanoate de méthyle (1) + n-dodécane (2)
1-2 7,3 96,5 -0,4666 0,3778 1.17
Tétradécanoate de méthyle (1) + n-dodécane (2)
1-2 19 93,9 -0,7132 0,6807 1.09
Hexadécanoate de méthyle (1) + n-dodécane (2)
1-2 0,7 67,8 -0,5505 0,5615 1.76
Dodécanoate de méthyle (1) + n-tétradécane (2)
1-2 35,8 112,6 -1,0030 1,1060 6.42
Tétradécanoate de méthyle (1) + n-tétradécane (2)
1-2 -40 18,3 1,1083 -0,7755 1.33
Hexadécanoate de méthyle(1) + n-tétradécane (2)
1-2 -39.8 8,2 -0,3717 0,6016 2.61

%P (%) = 100(Pexp — Pcal)/Pcal

3.6 Conclusion

La modélisation thermodynamique des équilibres liquide-vapeur des binaires EMAG/n-alcane
a été réalisée au moyen de deux modeles a coefficients d’activité pour représenter les écarts a

I’idéalité de la phase liquide : les modeles NRTL et UNIQUAC.

Ces deux modeles représentent treés correctement nos résultats expérimentaux, les pressions de
vapeur restituées par les modeles étant dans la grande majorit¢ des cas trés proches des
valeurs expérimentales. Notre préférence va cependant vers le modele UNIQUAC qui

permet une bonne représentation des données avec un nombre de paramétres plus faible.
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ETUDE DES PROPRIETES VOLUMETRIQUES DES MELANGES ESTERS
METHYLIQUES/ALCANES
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4. Propriétés volumétriques des mélanges ester méthylique/n-alcane
4.1. Introduction

La connaissance des propriétés volumétriques des mélanges est trés importante dans de
nombreuses applications du génie chimique, tout particulierement dans le domaine pétrolier
(conception d'équipements, dimensionnement, étude de transfert de masse, de transfert de
chaleur, écoulement des fluides, etc.). Dans le cas des mélanges gazeux ces données sont
essentielles pour 1’établissement d’un modele thermodynamique représentant les propriétés de
ces systémes. Pour des mélanges liquides ces propriétés peuvent étre utilisées pour mieux

comprendre les interactions intermoléculaires a I’origine des écarts a I’idéalité [67].

Dans le domaine des moteurs thermiques, la masse volumique du carburant est I’un des
parametres clés qui influence directement la performance des moteurs. De nombreux
parametres importants, tels que I’indice de cétane et la quantité de chaleur dégagée dans la
chambre de combustion dépendent de la masse volumique du carburant. Connaitre cette
donnée permet un dosage précis de la quantité injectée et I’optimisation du rendement du

moteur [67], [68].

Dans cette partie de thése, nous avons mesuré la masse volumique en fonction de la

composition et de la température des quatre mélanges suivant :

- dodécanoate de méthyle (1) + dodécane (2)

tetradécanoate de méthyle (1) + dodécane (2)

dodécanoate de méthyle (1) + tetradécane (2)

tetradécanoate de méthyle (1) + tetradécane (2)

Les volumes molaires d’excés ont été ensuite calculés et corrélés avec 1'équation de
Redlich-Kister. Les résultats expérimentaux ont été aussi utilisés pour tester 'applicabilité de

la théorie Prigogine-Flory-Patterson (PFP).

4.2. Technique expérimentale

La masse volumique des corps purs et des mélanges a été¢ mesurée avec un densitometre
a tube vibrant de marque Anton Paar DMA 4500 M. L’appareil est principalement constitué
par un tube en « U » en acier inoxydable fixé a une extrémité et placé dans une enceinte a
double paroi dans laquelle circule de I’eau maintenue a température constante ( Figure 4.1).
Le tube est soumis a une excitation électromagnétique, sa période de vibration dépend de sa

masse donc de la masse volumique du fluide introduit.
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L’étude mécanique du systeme [69] montre que la masse volumique du fluide (gazeux

ou liquide) est reliée a la période de vibration du tube par la relation simple :
p=At>—-B

Les parametres A et B dépendent de la température et de la pression du fluide. Cette

derniére est constante car les déterminations sont effectuées a pression ambiante

o
Excitation Entrée / Sortie

du fluide

a

Masse fixe

Figure 4.1 : Principe de fonctionnement du densimétre a tube vibrant.

Le densitométre est étalonné chaque jour avec de l'air sec et de l'eau bi-distillée a la
température de 1’expérience .On obtient un systéme de deux équations a deux inconnues qui

permettent le calcul des deux parametres.
L’incertitude sur la mesure de la masse volumique est de 5.10” kg.m™.

La mesure de la température est faite au moyen de deux sondes en platine Pt 100 (une
immergée dans le thermostat, I’autre dans 1’enceinte a double paroi) garantissant une

incertitude sur la température de +/-0.05°C.

v' Détection d'erreurs

L'une des principales sources d'erreurs lors de mesures effectuées avec les densimetres
a tube vibrant est la formation de bulles de gaz pouvant apparaitre lors du remplissage du
tube vibrant ou se former pendant la mesure. Ce probléme a été pris en compte par la société
Anton Paar, qui a créé une nouvelle fonction : l'instrument détecte automatiquement la
présence des bulles de gaz dans la cellule de mesure grace a une analyse avancée de son

profil d'oscillation et émet un message d’avertissement.

v' Préparation des échantillons
Les mélanges étudiés ont été préparés par pesée en utilisant une balance analytique
(Sartorius, ED2248S) avec une précision de + 10 g. La conversion en quantités molaires est

basée sur le tableau de masse atomique relative de 2006 publié par Wieser [70].
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4.3. Résultats expérimentaux

Les mesures de la masse volumique des mélanges binaires ont été réalisées a la
pression atmosphérique et dans la gamme de température comprise entre 293.15 et 353.15 K.
Les données expérimentales relatives aux corps purs et aux mélanges en fonction de la

température et de la composition, sont indiquées dans les Tableau A8. 1 -A8.4 (annexe 8).

Les volumes molaires d’exces pour les systeémes étudiés ont été calculés a partir des

données des masses volumiques des mélanges et des corps purs en utilisant 1'équation 4.1 :
Vit = LisoxiMi(p™ — pi") (4.1)

Ou x; est la fraction molaire du constituant i pur ; M; représente la masse molaire du
constituant ; ; p; et p sont respectivement la masse volumique du constituant i pur et celle du

mélange.

Les volumes molaires d’exces ont été ensuite corrélés par 1’équation de Redlich-Kister

suivantes :
Ve = x1(1 - x,) ZfiB‘Ai (2x, — D! (4.2)

Les paramétres A; ont été obtenus en utilisant la méthode de moindre carré et sont donnés
dans les Tableau A9. 5-A9.8 (annexe 9), avec les écarts types déterminés a partir de

I'équation 4.3.

1/2
0 =[SV — VEa} /N = )] (4.3)

Ou N est le nombre de points expérimentaux et n est le nombre de coefficients utilisés dans
I'équation de Redlich-Kister. En utilisant des Polynomes de Redlich-Kister a 4 paramétres, on

obtient des écarts types d’ajustement trés faibles.

L’analyse des résultats des Tableaux A9.1-A9.4 et des Figures 4.2-4.5, montre que les
volumes molaire d’excés des quatre systemes €tudiés sont positif dans toute la gamme de
température et de composition, les courbes représentatives ont une forme parabolique

presque symétrique par rapport a la fraction molaire 0,5.

Les valeurs positives des volumes d’exces s’expliquent par la rupture, lors du mélange,
des interactions intermoléculaires des composés purs, principalement celles des esters qui sont
des composés moyennement polaires donc partiellement auto associés. Ainsi pour les quatre
systemes binaires A-B étudiés, les interactions A-A et B-B sont supérieures aux interactions

mixtes A-B.

87



Chapitre 4 : Propriétés volumétriques des mélanges esters méthyliques/n-alcanes

Les volumes d’exces des deux systémes ester (1) + n-tetradécane(2) sont supérieurs a
ceux des systemes ester (1) + n-dodécane(2). Ce comportement résulte probablement d’une
organisation croissante de la paraffine a 1’état pur en fonction de la longueur de chaine qui

entraine une augmentation des interactions dipoOle instantané- dipole induit (forces de

dispersion).

Pour les quatre systemes étudiés la température n’a qu’une tres faible influence sur les

volumes d’exces si bien qu’on ne peut pas en déduire un comportement général.
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Figure 4.2 : Volume molaire d’exces du mélange | Figure 4.3 : Volume molaire d’exceés du mélange
dodécanoate de méthyle (1) + n-dodécane(2) a|dodécanoate de méthyle (1) + n-tetradécane(2) a
différentes températures : ¢, 293.15 K; A,|différentes températures : ¢, 293.15 K ; A, 313.15

313.15 K; e, 333.15 K; =, 353.15 K; —, |K; o, 333.15 K; =, 353.15 K; —, calculées par
calculées par I’équation de Redlich-Kister. I’équation de Redlich-Kister
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Figure 4.4 : Volume molaire d’excés du mélange | Figure 4.5 : Volume molaire d’exceés du mélange
tetradécanoate de méthyle (1) + n-dodécane(2) a | tetradécanoate de méthyle (1) + n-tetradecane(2) a
différentes températures : ¢, 293.15 K; A,|différentes températures : ¢, 293.15 K ; A, 313.15
313.15 K; e, 333.15 K; =, 353.15 K; —, |K; e, 333.15 K; =, 353.15 K; —, calculées par
calculées par I’équation de Redlich-Kister. I’équation de Redlich-Kister.
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4.4. Prédiction du volume molaire d’excés par le modéle (PFP)

Les grandeurs thermodynamiques d’exces telles que 1’enthalpie ou le volume molaire

d’exces ont été largement utilisées pour mettre au point et vérifier les théories des solutions.

Le mode¢le théorique de Prigogine-Flory-Patterson (PFP) [71-74] permet d’analyser
les propriétés thermodynamiques d’exces pour différents types de mélanges incluant les

composés polaires [75].
Selon la théorie PFP, le calcul du volume d’excés inclut trois contributions :

- Une contribution due aux interactions moléculaires qui est proportionnelle a un
parametre empirique x12, ajustable sur les valeurs expérimentales du volume molaire
d’excés [76] que nous notons : “VE,..” . Le facteur x12 est le paramétre de Flory
[72] qui est en relation avec la variation d’énergie résultant de la mise en contact des

molécules de nature différente.

- Une contribution dite de volume libre (notée th;ee vor ) - qui provient de la variation
du volume libre des molécules en fonction de la température, en raison de la
différence entre les coefficients de dilatation thermique des constituants purs. Le
volume libre représente le volume disponible du centre de masse d’une molécule pour

se déplacer dans le systéme en supposant que les autres molécules sont immobiles.

- Une contribution dite de pression (notée V[ﬁ) dépendante des différences entre les

pressions internes et entre les volumes réduits des constituants purs des mélanges.

Cette théorie permet 1’estimation quantitative de ces trois contributions au volume

molaire d’exces.

Le volume molaire d’excés d’un mélange binaire liquide s’écrit comme suit :

Vng = Vlb;lter + Vfiee vol T VIE* (4.4)
Vi (VY3 —1)V?39,0,(x12/P)
x1 Vi + x, V5 ((4/3)17—1/3 _ 1)

V-T2 (4/DV 31 )pats (7 -7) (P —Prtps
((4/3)17-1/3—1)171 P31 +Pi1,

(4.5)

¥ le volume réduit de la solution, donnée par :
V= '7[)1]71 + IIJZVZ (4.6)

¥ Représente la fraction d’énergie de contact moléculaire :

¢1P]
Y,o=1-y, =—21 4.
1 27 (Pip1 —Piob2) *7)
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¢ Représente la fraction volumique, définie par :

xX1Vy

Pr=1-¢=7"" 5 (4.8)

La fraction de surface moléculaire 8, du composé 2 est donnée par :

b2
0, = —o2 4.9
SENCHCOEYS) (4.9)

Le rapport S1/S2 est donné¢ par la relation [76]:

S1

_ ViN1/3
- (4.10)

Le coefficient de dilatation thermique ; est utilisé pour calculer le volume réduit des deux

constituants par I’équation 4.11:

- (1+ai(§)T)
= sy @.11)
1 av
Avee a=(3) G0y (4.12)

Le coefficient de dilatation thermique peut-&tre exprimé en fonction de la masse

volumique par I’équation 4.13:

a=— (%) ), (4.13)

Le volume caractéristique est donné par :

V== (4.14)

Vio est le volume molaire :

Vo = ’:’— (4.15)

Mi, pi sont respectivement la masse moléculaire et la masse volumique du composé i.
La pression caractéristique est donné par :

P; =TV ?a;/Kr; (4.16)

kr;Représente le coefficient de compressibilité isotherme.
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Chapitre 4 : Propriétés volumétriques des mélanges esters méthyliques/n-alcanes

v’ Résultats de prédiction

Dans les Tableau 4.1 et 4.2 sont rassemblés respectivement les parametres des corps
purs utilisés dans le modele théorique PFP et le volume molaire d’exces calculé par ce

dernier.

Les valeurs du coefficient d’expansion thermique a des corps purs ont été calculées a
partir des données de la masse volumiques par I’équation 4.13 et celles de la compressibilité

1sotherme k7; ont été obtenues a partir de la littérature.

Ces résultats, illustrés par les Figure 4.6-4.9, montrent que le modele PFP qui ne
comporte qu'un seul paramétre ajustable (y;,), représentent bien nos résultats expérimentaux

avec un écart (&) trés faible entre ;£ (Exp.) et V;E (PFP).

Dans le Tableau 4.2, nous observons que les valeurs de y;, sont positives et qu’elles
augmentent avec I’augmentation de nombre de carbone du n-alcane. En effet une surface de
contact plus grande de 1’alcane favorise les variations d’énergie suite au mélange des deux

cOmposes.

Tableau 4.1 : Parametres des corps purs utilisés dans la théorie de Flory a T =293.15 K.

Composé Vo em® mol’* 10° o /K 107 kp/en® T V¥em® mol! P*J em™
Dodécanoate de méthyle 247,889 667.32 755° 211,384 294.62
Tetradécanoate de méthyle ~ 279-963 624.00 762° 240,004 286.00
n-dodécane 227,950 716.01 955° 191,863 315.24
259,598 673.00 880° 221,125 310.47

n-tetradécane

*[771, °[781, °[79], “[80]

Tableau 4.2 : Volumes molaires d’exces expérimentaux et prédits par la théorie PFP a x,=0.5, les
paramétres d’interaction )1 les trois contributions calculés et 1’écart (&) a 293.15 K.

Contributions calculées VE(x,=0.5) 8
Systemes cm’ mol™! cm’mol”
XlZ I/inter VE free vol VEP* EXP PFP

Dodécanoate de méthyle (1) +
n-dodécane(2)
Dodécanoate de méthyle (1) +

7.7156  0.32094  0.00834 -0.07871 0.23786 0.23389  0.004

13.2934  0,34706  0,00014 -0,01007 0,34231 0,33685 0,005
n-tetradécane(2)

Tetradécanoate de méthyle (1)

+ n-dodécane(2)

9.0196  0,34497 0,03782 -0,08208 0,23416 0,22507 0,009

Tetradécanoate de méthyle (1) 1 4545 035310 001100 -0,03800 030810 030400 0,004

+n-tetradécane(2)
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Figure 4.6: Volume molaire d’excés du|Figure 4.7 : Volume molaire d’excés du mélange
mélange dodécanoate de méthyle (1) + n-|dodécanoate de méthyle (1) + n-tetradécane(2) a
dodécane(2) a 293.15 K ; —, expérimentale ; ¢,|293.15 K ; —, expérimentale ; ¢, PFP

PFP
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Figure 4.8: Volume molaire d’excés du|Figure 4.9 : Volume molaire d’excés du mélange
mélange tetradécanoate de méthyle (1) + n-|tetradécanoate de méthyle (1) + n-tetradécane(2) a
dodécane(2) a 293.15 K ; —, expérimentale ; ¢,|293.15 K ; —, expérimentale ; ¢, PFP

PFP

Les figures 4.6 a 4.9 montrent que les contributions de volume libre et de pression
interne n’ont qu’une contribution mineure au volume molaire d’excés, probablement parce
que la géométrie moléculaire (taille et forme) des deux constituants des mélanges sont
relativement proches. Ainsi 1’essentiel du volume d’excés résulte de la différence des
interactions moléculaires avant et aprés mélange. En effet a 1’état pur les molécules d’ester
sont en interaction par suite de leur 1égere polarité « permanente » et celles du n-alcane le sont
par polarité instantanée/polarité induite qui sont deux mécanisme d’interaction notablement

différents.
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4.5. Conclusion

Au cours de la présente étude nous avons déterminé la masse volumique de quatre
mélanges binaires (dodécanoate de méthyle (1) + dodécane (2) ou tetradécane (2) et
tetradécanoate de méthyle (1) + dodécane (2) ou tetradécane (2)) en fonction de la
composition pour 8 températures comprises entre 10°C et 80°C. Les déterminations
expérimentales ont été réalisées par la méthode densimétrique en utilisant un densimetre
Anton Paar DMA 4500 M comportant une option spécifique permettant de détecter la
présence de bulles de gaz dans le tube vibrant, source d’instabilité des mesures. L ’appareil a
¢été étalonné sur I’air et I’eau bi-distillée avant chaque série de mesure.

Les quatre systemes binaires ont des volumes molaires d’excés positifs dont les
représentations, en fonction de la composition, sont symétriques par rapport a la fraction
molaire 0.5. Ces valeurs positives résultent de la diminution, lors du mélange, des
associations moléculaires présentes dans les corps purs (interactions dipolaires dans le cas des
esters et forces de dispersion dans le cas des n-alcanes). On observe que les volumes d’exces
des systémes comportant le n-tétradécane sont supérieurs a ceux dont le 2° constituant est le
n-dodécane et que la température a une faible influence sur leur valeur. L’ajustement des
volumes d’exces expérimentaux par des polyndme type Redlich-Kister a 4 paramétres conduit
a des écarts types de lissage de faible valeur.

Les données expérimentales ont été exploitées selon la théorie de Prigogine-Flory-
Patterson (PFP): ce modele, qui ne comporte qu'un seul parameétre ajustable (soit y12,
parametre de Flory), représente bien nos résultats expérimentaux avec des écarts d’ajustement
trés voisins de ceux obtenus au moyen des polyndmes de Redlich-Kister a 4 parameétres.
L’exploitation théorique selon le modele PFP montre de plus que les contributions aux
volumes d’exces du volume libre et de la pression interne sont négligeables, I’essentiel de la
grandeur d’exces résultant des variations des énergies d’interaction moléculaire suite au

mélange des deux corps purs.
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CONCLUSION GENERALE

Etant donné 1I’importance croissante du biodiesel et des mélanges diesel/biodiesel, il
¢tait justifié d’étudier les propriétés thermodynamiques de ces carburants. L’objectif de cette
thése ¢était de contribuer a mettre en place une base de données thermophysique de
constituants du biodiesel et de leur mélange avec le n-dodécane ou le n-tétradécane

représentant le gazole.

Le premier volet de la these a ¢été consacré a I’étude expérimentale et a la
modélisation thermodynamique des équilibres liquide-vapeur des mélanges binaires

constitués par des esters méthyliques d’acides gras (EMAG) et des alcanes.

Le deuxieéme volet du travail a été dédié a la détermination expérimentale des volumes
d’exceés en utilisant la densimétrie électronique et a la corrélation des propriétés

volumétriques des systemes déja cités.

Nous avons commencé le premier volet de cette thése par 1’étude des corps purs, alcanes
et esters méthyliques. La comparaison de nos résultats avec celles de la littérature ont montré

que les pressions de vapeur obtenues sont en trés bon accord avec la littérature.

L’enthalpie de vaporisation déduite de nos mesures a également été comparée avec les

données expérimentales. L’écart est faible, il est compris entre 0 et 2 kJ mol™.

En ce qui concerne les neuf mélanges binaires EMAG (1) /n-alcane (2) étudiés, les
pressions de vapeur obtenues sont originales car aucune comparaison avec la littérature n’a pu
étre effectuée. L’utilisation de la méthode de Barker couplée a 1’équation de Redlich-Kister,
nous a permis de calculer la composition de la phase vapeur ainsi que les coefficients
d’activité et les enthalpies libres d’exces pour chacune des températures explorée. Les valeurs
des coefficients d’activité varient entre 1 et 1.5 ce qui indique que les solutions sont tres

proches de 1’idéalité.

Parmi les neuf systémes binaires étudiés en équilibre liquide-vapeur, uniquement le
systéme dodécanoate de méthyle (1) + n-tétradécane (2) présente un azéotrope positif a

toutes les températures pour des fractions molaires en ester inférieures a 0.1.
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Les coordonnées azéotropiques a chaque température ont ¢été déterminées par
approximations successives jusqu'a obtention de I’égalité de la composition des phases vapeur

et liquide en équilibre.

L’enthalpie libre d’excés G* des différents binaires est positive dans tout I’intervalle
de composition et de température. Globalement les G* sont relativement faibles, inférieurs a
450 Jmol! et diminuent avec la température suite a I’influence croissante de I’effet

entropique.

Les résultats expérimentaux des I’équilibres liquide-vapeur des systémes étudiés ont
été corrélés par les modeles NRTL et UNIQUAC du logiciel « Prosim Plus ». La comparaison
entre les pressions expérimentales et celles obtenues par les modeles NRTL et UNIQUAC a

montré que les deux modeles représentent de facon satisfaisante nos mesures expérimentales.
L’écart relatif moyen - (%) pour tout le domaine de température étudié est inférieur a 2% a

I’exception du systeme hexadécanoate de méthyle (1) + tétradécane (2) ou 1’écart est de

2.6%.

L’étude expérimentale des propriétés volumétriques des mélanges ester méthylique/n-
alcane nous a permis d’évaluer le comportement de la masse volumique et du volume

d’exces de ces mélanges en fonction de la température et de la composition.

La modélisation du volume molaire d’exces par le théorie de Prigogine-Flory-Patterson

(PFP), a montré :

1) que nos résultats expérimentaux sont en accord avec le modele, 1’écart entre les
volumes molaire d’exces expérimentaux et ceux restitués par le modele étant de

I’ordre de 0.5%,

2) que les variations des énergies d’interactions suite au mélange ont un effet
prépondérant sur les volumes d’excés devant celles du volume libre et de

pression interne.

Ce travail d’actualité, présente un intérét pratique car il permet de pallier au manque de
données thermophysiques des EMAG et de leur mélange avec des n-alcanes, et a également
un intérét fondamental pour la modélisation des données expérimentales au moyen de

différents modeles thermodynamiques.

Une partie de ces travaux de recherche a fait 1’objet de deux publications dans des

journaux de spécialité de classe A et de deux communications.
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ANNEXE 1: Etalonnage du capteur de pression MKS. Pressions de vapeur des n-alcanes

Parameétres d'étalonnage du capteur MKS :

1) Enceinte thermo régulée a 110°C :
P/mmHg = 0,89275 * Signal ks
2) Enceinte thermo régulée a 200 °C :

Tableaux Al. 1: Comparaison entre les pressions de vapeur expérimentales du n-décane et celles de

0 <P <300 Pa

P/mmHg =0,90027 * Signal vks + 0,000085 * (Signal MKS)2

ou

0 <P <2 mmHg:

P>300 ou P >2 mmHg: P/mmHg = 0,92463 * Signal vks

Viton [27], MKS a 110°C

t°C logP P yjon mmHg P yio, Pa  Signal MKS Pexp/mmHg Pexp/Pa  AP/Pexp (%)
Boite + liaison a 110°C
0.10  -0.7048 0.197 26.3 0.215 0.192 25.6 -2.82
0.11 -0.7044 0.198 26.3 0.215 0.192 25.6 -2.91
10.11  -0.3490 0.448 59.7 0.498 0.445 59.3 -0.71
10.13  -0.3483 0.448 59.8 0.497 0.444 59.1 -1.07
20.10  -0.0227 0.949 126.5 1.065 0.951 126.7 0.19
30.08  0.2778 1.896 252.7 2.131 1.903 253.6 0.35
30.08  0.2778 1.896 252.7 2.133 1.904 253.8 0.44
40.02  0.5548 3.587 478.2 4.062 3.626 483.3 1.07
40.02  0.5548 3.587 478.2 4.057 3.622 482.8 0.96
4995  0.8115 6.479 864 7.366 6.576 877 1.47
4998  0.8123 6.491 865 7.376 6.585 878 1.43
5591  0.9570 9.057 1207 10.332 9.224 1230 1.81
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Tableau Al. 1: Comparaison entre les pressions de vapeur expérimentales du n-décane et celles de
Viton [27], MKS a 200°C

t°C

log P

Pviton mmHg  Pviton/Pa (cal)

signal MKS  Pexp (mmHg) Pexp/Pa AP/Pexp (%)

0.21

0.17

10.10

10.13

20.11

20.12

30.15

30.15

30.16

40.14

40.15

40.16

50.11

50.10

55.12

55.14

55.13

-0.701

-0.702

-0.349

-0.348

-0.023

-0.022

0.280

0.280

0.280

0.558

0.558

0.559

0.816

0.815

0.938

0.939

0.938

0.199

0.199

0.447

0.448

0.949

0.950

1.905

1.904

1.906

3.613

3.616

3.618

6.540

6.536

8.672

8.681

8.677

Boite + liaison a 200°C

26.6
26.5
59.6
59.8
126.5
126.7
253.9
253.8
254.1
481.7
482.0
4823
872
871
1,156
1,157

1,157

0.222

0.230

0.501

0.496

1.058

1.058

2.098

2.098

2.098

3.987

3.987

3.987

7.180

7.180

9.505

9.513

9.513

0.1999

0.2071

0.4511

0.4461

0.9526

0.9526

1.8895

1.8895

1.8895

3.686

3.686

3.686

6.639

6.639

8.789

8.796

8.796

26.6
27.6
60.1
59.5
127.0
127.0
251.9
251.9
251.9
491.4
491.4
491.4
885
885
1172
1173

1173

0.31

4.10

0.80

-0.52

0.34

0.25

-0.82

-0.78

-0.87

1.98

1.91

1.85

1.48

1.55

1.33

1.31

1.35
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ANNEXE 2 : Pressions de vapeur des esters méthyliques

Tableau A2. 1 : Pressions de vapeur expérimentales et écarts de lissage de I’hexanoate de méthyle.

T/K Pexp./Pa 100*oP/P
262.64 32.0 2.0
272.74 75.1 -0.5
282.84 164.0 -1.9
292.87 337.4 -1.7
307.63 885 -0.2
307.90 895 -0.7
317.65 1605 1
332.72 3529 1
347.57 7131 2
362.19 13058 0.5
377.31 23112 -0.1
392.48 38939 -0.5
407.40 62308 -0.5
422.29 96031 -0.3

P

Tableau A2. 2 : Pressions de vapeur expérimentales et écarts de lissage de I’octanoate de méthyle.

T/K Pexp./Pa 100*6P/P
282.64 15.0 2.2
292.80 34.5 -0.8
302.87 75.1 -1.4
312.89 154.2 -0.9
323.02 302.0 -0.4
333.08 554 -1
343.23 986 -0.6
353.34 1668 -1.1
362.45 2714 2.9

372.52 4279 2.1
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T/K Pexp./Pa 100*6P/P
382.72 6575 1.2
392.83 9826 0.6
402.83 14272 -0.1
412.89 20335 -0.6
422.74 28288 -0.9
432.68 38823 -1

oo

Tableau A2. 3 : Pressions de vapeur expérimentales et écarts de lissage du décanoate de méthyle.
T/K Pexp./Pa 100%3P/P
292.87 3.49 1.46
302.97 8.40 -2.57
313.01 20.2 1.3
323.04 433 0.1
333.13 89.1 0.5
343.30 168.2 -3.3
352.40 312.2 25
362.72 555 0.6
372.54 934 -0.3
382.62 1562 0.2
392.75 2525 0.3
402.71 3920 -0.1
412.79 6013 0.4
422.71 8887 0.1
432.65 12797 -0.7
oo
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Tableau A2. 4 : Pressions de vapeur expérimentales et écarts de lissage du dodécanoate de méthyle.

T/K Pexp./Pa 100*oP/P
322.68 6.72 0.62
332.79 14.7 -1.9
342.08 30.3 2.0
353.19 63.6 -0.6
362.53 116.6 0.1
372.57 212.7 -0.3
382.62 377.5 0.3
392.73 642 -0.2
402.73 1059 -0.1
412.79 1700 -0.1
422.61 2652 0.6
432.58 4020 0.3
442.50 5924 -0.5

oo

Tableau A2. 5 : Pressions de vapeur expérimentales et écarts de lissage du tétradécanoate de méthyle.
T/K Pexp./Pa 100*oP/P

332.40 2.76 1.70
342.28 5.88 -0.95
342.28 5.98 0.65
352.35 12.5 -0.7
352.35 12.5 -0.7
362.59 25.4 -1.2
372.73 50.1 -0.2
382.82 94.1 0.1
392.86 166.3 -2.0
392.87 168.2 -0.8
402.76 301.7 2.5
412.80 514 3
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422.64 831 2
432.57 1311 -0.2
432.57 1306 -0.6
432.58 1309 -0.3
442.36 2056 0.3
442.37 2053 0.1
442 .38 2051 -0.05
452.24 3123 -0.7
452.25 3127 -0.6
452.26 3132 -0.5
oo

Tableau A2. 6: Pressions de vapeur expérimentales et écarts de lissage de I’hexadécanoate de

méthyle.

T/K Pexp./Pa 100*6P/P
372.35 15.0 -0.1
382.55 28.3 -0.2
392.48 51.5 0.2
402.41 90.9 -0.1
412.54 161.3 1.3
422.44 268.7 -0.1
432.68 447.7 -1.1
442.67 731 -1
452.65 1197 1

g
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ANNEXE 3: Pressions de vapeur des binaires esters méthyliques(1) + n-alcanes(2) :

ajustement par I’équation d’ Antoine.

TableauA3. 1 : Paramétres A, B, C de 1'équation d'Antoine avec écarts-type (o) et écarts moyens de
lissage (d).

X7 A 0, B Op C oc d
hexanoate de méthyle (1) +n-dodécane (2)

0.0000 7.50802 0.04 1959.63 222 209.4541 1.53 1.19
0.1185 7.30607 0.088 1931.48 60.5 238.2495 5.35 0.58
0.2503 6.78968 0.051 1543.92 30.9 209.0708 2.99 0.42
0.3644 6.97271 0.024 1605.29 14.7 215.9243 1.42 0.24
0.4735 6.84663 0.146 1500.25 87.4 207.5514 8.59 1.07
0.613 6.87127 0.064 1454.7 37.8 201.1051 3.76 0.60
0.7352 7.29273 0.039 1695 27.2 225.0269 2.76 0.12
0.8557 6.98222 0.076 1459.7 44.8 200.7639 4.48 0.74
1.0000 7.09784 0.031 1500.41 16.4 204.687 1.41 0.71

octanoate de méthyle (1) +n-dodécane (2)

0.0000 7.50802 0.04 1959.63 22.2 209.4541 1.53 1.19
0.1361 7.20662 0.043 1779.2 25.6 201.4169 2.1 0.35
0.2562 7.31149 0.019 1835.72 11.8 208.391 0.97 0.19
0.3738 7.2371 0.056 1758.43 33.2 201.477 2.76 0.48
0.4953 7.15248 0.072 1710.9 42.5 199.3078 3.6 0.54
0.6152 7.16122 0.029 1700.71 17 198.4338 1.45 0.28
0.7385 7.37466 0.052 1832 31.9 210.8097 2.65 0.37
0.8564 7.4134 0.026 1846.83 15.8 212.5975 1.3 0.22
1.0000 7.40484 0.058 1808.14 32.8 206.6885 2.51 0.98

décanoate de méthyle (1) +n-dodécane (2)

0.0000 7.50802 0.04 1959.63 22.2 209.4541 1.53 1.19
0.1443 7.59855 0.055 2039.91 342 217.4782 2.59 0.47
0.2705 7.36313 0.059 1886.61 355 203.5473 2.78 0.51
0.3868 7.19007 0.108 1793.09 62.8 196.0223 5.02 0.92
0.5066 7.64011 0.067 2078.08 42 217.9744 3.13 0.53
0.6257 7.38723 0.034 1915.63 20.4 203.0987 1.57 0.28
0.7363 7.4901 0.047 1990.74 28.5 208.0661 2.15 0.40
0.862 7.48912 0.037 1994.59 22.2 205.6981 1.65 0.30
1.0000 7.93581 0.11 2236.45 73.7 216.199 5.49 0.38
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TableauA3. 2 : Parameétres A, B, C de 1'équation d'Antoine avec écarts-type (o) et écarts moyens de lissage.

X7 A (] B Op C Oc d

dodécanoate de méthyle (1) + n-dodécane (2)

0.0000 7.50802 0.04 1959.63 22.2 209.4541 1.53 1.19
0.1514 7.18497 0.032 1796.28 18.9 197.2904 1.52 0.33
0.2636 7.36197 0.037 1925.12 22.6 207.2899 1.73 0.10
0.3910 7.29357 0.048 1911.68 30.1 205.4403 2.41 0.27
0.5069 7.30749 0.043 1940.95 27 206.54 2.01 0.21
0.6309 7.48786 0.077 2098.77 49.6 218.0621 3.77 0.36
0.7418 7.66903 0.132 2259.01 92.9 228.2771 6.14 0.29
0.8570 8.41048 0.141 2824.11 110.1 263.3077 6.79 0.18
1.0000 8.22602 0.074 2551.6 46.8 218.7037 3 0.39

tétradécanoate de méthyle (1) + n-dodécane (2)

0.0000 7.50802 0.04 1959.63 22.2 209.4541 1.53 1.19
0.1515 7.07965 0.113 1737.21 70.9 192.1128 6.38 0.47
0.2622 7.06571 0.196 1762.7 124.3 194.8054 11.08 0.63
0.3922 6.94168 0.123 1720.28 77.2 190.4154 6.96 0.50
0.5137 7.14209 0.066 1892.77 43.4 204.8994 3.73 0.26
0.6328 7.02975 0.167 1873.51 108.4 202.4003 9.33 0.60
0.7796 7.4251 0.723 22733 520.7 236.6174 41.01 1.88
0.8541 8.02185 0.19 2743.83 147.1 264.6107 10.34 0.42
1.0000 7.83041 0.446 2419.95 363.3 193.8131 18.79 0.45

hexadécanoate de méthyle (1) + n-dodécane (2)

0.0000 7.50802 0.04 1959.63 222 209.4541 1.53 1.19
0.1538 7.10615 0.075 1753.23 48.5 193.0561 4.48 0.23
0.2647 7.34364 0.047 1960.46 325 212.8112 2.85 0.13
0.3825 7.37237 0.086 2031.24 60.2 219.5326 5.19 0.15
0.5171 6.66454 0.148 1611.89 93.1 180.5177 9.05 0.39
0.6425 7.21125 0.067 2065.63 479 222.0563 4.12 0.13
0.7556 6.86255 0.093 1901.21 63.1 205.7415 5.63 0.20
0.8538 7.69844 0.129 2637.65 102.5 263.3195 7.7 0.18
1.0000 11.7176 0.597 5774.12 589.4 356.6368 25.16 0.61
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TableauA3. 3 : Parameétres A, B, C de 1'équation d'Antoine avec écarts-type (o) et écarts moyens de lissage.

X1 A o4 B op C oc d
dodécanoate de méthyle (1) + n-tétradécane (2)
0.0000 7.08854 0.059 1791.21 34.5 172.9293 2.81 0.40
0.1331 7.65919 0.161 2124.45 100.7 197.6409 7.35 0.69
0.2567 7.40958 0.054 1997.36 329 189.9602 2.52 0.23
0.3888 7.09724 0.069 1818.08 43.9 175.4020 3.84 0.22
0.5172 7.61150 0.170 2143.43 106.7 199.8543 7.77 0.58
0.6987 7.01495 0.104 1813.97 60.3 174.5260 4.81 0.45
0.8519 7.44750 0.158 2067.98 96.8 190.4023 7.12 0.68
1.0000 8.22602 0.074 2551.60 49.6 218.7037 3.00 0.39
tétradécanoate de méthyle (1) + n-tétradécane (2)
0.0000 7.08854 0.059 1791.21 34.5 172.9293 2.81 0.40
0.1260 7.52702 0.071 2068.52 45.2 192.6786 3.42 0.53
0.2520 7.59402 0.065 2133.67 41.6 196.9376 3.10 0.41
0.3834 7.50662 0.076 2103.90 48.5 194.4585 3.63 0.44
0.5099 7.77405 0.140 2302.92 92.7 207.7012 6.61 0.87
0.6834 7.92955 0.141 2458.10 96.9 216.7512 6.70 0.91
0.8615 7.84221 0.087 2424.67 58.9 208.4552 4.06 0.41
1.0000 9.22828 0.130 3354.69 95.6 247.9655 5.16 0.88
hexadécanoate de méthyle (1) + n-tétradécane (2)
0.0000 7.08854 0.059 1791.21 34.5 172.9293 2.81 0.40
0.1374 7.49367 0.096 2051.34 60.5 191.4310 4.60 0.61
0.2630 7.54882 0.101 2128.55 65.2 197.4730 4.87 0.55
0.4045 7.50083 0.072 2137.24 46.7 198.1419 3.49 0.41
0.5283 7.86009 0.114 244417 79.2 221.4939 5.57 0.64
0.7023 8.59670 0.117 3063.01 91.2 260.0102 5.75 0.43
0.8526 9.84507 0.204 4186.04 183.5 317.9430 9.79 0.49
1.0000 11.74962 0.136 5806.45 127.1 358.0426 5.10 0.49
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ANNEXE 4: Données nécessaires au calcul des équilibres liquide-vapeur des binaires

ester méthylique (1)-n-alcane(2)

Tableau A4. 1: Paramétres critiques des constituants étudiés [58, 59].

T (K) P, (bar) Z, )
n-dodécane 658.2 18.239 0.24028 0.573
n-tétradécane 693 14.4 0.23953 0.581
hexanoate de méthyle 601.95 28.57 0.25002 0.466
octanoate de méthyle 640 23.2 0.244 0.576
décanoate de méthyle 671.15 17.52 0.24 0.669
dodécanoate de méthyle 712.15 16.7 0.23046 0.6849
tétradécanoate de méthyle 718.1 15.5 0.20722 0.9498
hexadécanoate de méthyle 754.95 13.13 0.21571 0.853

Tableau A4. 2: Volumes molaires V (cm® mol™) et coefficients de viriel B (cm® mol™) du systéme : EMAG

(1) + n-dodécane (2).

Dodécane de méthyle  Tétradécane de méthyle = Hexadécanoate de méthyle dodécane
IK ¥V Bil  Bi2 v Bil  Bl2 y Bil  Bl2 v B22
353.15 244.44 -13483 -9866  218.14 -19291 -11856 286.46 -28132 -13556 229.50 -7384
363.15 246.82 -11949 -8826  220.38 -16949 -10553 289.11 -24524 -12051 232.00 -6662
373.15 249.28 -10678 -7956 22270 -15020 -9466 291.83 -21576 -10798 234.60 -6051
383.15 251.81 -9613 -7219  225.10 -13414 -8549 294.62 -19142 -9744 23729 -5528
393.15 25443 -8711 -6589  227.57 -12062 -7769 297.50 -17113 -8849 240.08 -5076
403.15 257.13 -7941 -6045  230.12 -10915 -7097 300.46 -15404 -8080 24298 -4683
413.15 25993 -7276 -5571 23276 -9932  -6515 303.52 -13952 -7415 246.00 -4337
423.15 262.83 -6698 -5155 23550 -9082 -6006 306.67 -12708 -6835 249.15 -4031
433.15 265.83 -6191 -4787 23833 -8341 -5558 309.93 -11633  -6325 252.44 -3758
443.15 268.94 -5744 -4460  241.27 -7692 -5160 313.29 -10697 -5872 255.88 -3513
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Tableau A4. 3: Volumes molaires V (cm’ mol™) et coefficients de viriel B (cm’ mol™) du systéme : EMAG

(1) + n-tétradécane (2).

Dodécanoate de méthyle

Tétradécanoate de méthyle

Hexadécanote de méthyle

n-tétradécane

/K A4 1

353.15 244.44 -13483

363.15 246.82 -11949

373.15 249.28 -10678

383.15 251.81 -9613

393.15 254.43 -8711

403.15 257.13 -7941

413.15 259.93 -7276

423.15 262.83 -6698

433.15 265.83 -6191

443.15 268.94 -5744

453.15 272.18 -5346

12

-12699

-11309

-10151

-9176

-8347

-7635

-7019

-6480

-6006

-5585

-5210

v Bil  Bi2
218.14 -19291 -15272
220.38 -16949 -13532
22270 -15020 -12089
225.10 -13414 -10878
227.57 -12062 -9852
230.12 -10915 -8975
232.76  -9932  -8217
235.50 -9082  -7558
23833 -8341 -6980
241.27 -7692  -6469
24433 -7117  -6015

\Y 11 12

286.46 -28132 -17746

289.11 -24524 -15718

291.83 -21576 -14039

294.62 -19142 -12635

297.50 -17113 -11448

300.46 -15404 -10435

303.52 -13952 -9562

306.67 -12708 -8804

309.93 -11633 -8141

313.29 -10697 -7555

402.39 -10042 -7035

298.81

301.79

304.86

308.03

311.31

314.70

318.22

321.87

325.66

329.61

333.72

B22

-12156

-10870

-9795

-8886

-8110

7441

-6859

-6349

-5898

-5497

-5138
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ANNEXE 5: Données expérimentales et calculées des équilibres liquide-vapeur des binaires

Ester méthylique(1) -n-alcane(2)

Tableau AS5. 1: Données expérimentales et calculées

hexanoate de méthyle (1) + n-dodécane (2).

de 1’équilibre liquide-vapeur du systéme :

X7 Vi Pexp./Pa oP/P(%) Vi Y2 G*/J.mol’
T=353.15 K
0.0000 0.0000 729 0.0 1.538 1.000 0.0
0.1185 0.7191 2299 0.0 1.556 1.001 156.5
0.2503 0.8495 3741 0.0 1.415 1.024 306.9
0.3644 0.8949 4709 -0.6 1.295 1.065 393.7
0.4735 0.9228 5678 1.3 1.214 1.115 438.2
0.6130 0.9490 6598 -1.2 1.148 1.192 448.1
0.8557 0.9790 8299 1.0 1.043 1.616 308.3
1.0000 1.0000 9023 0.0 1.000 3.008 0.0
T=363.15 K
0.0000 0.0000 1227 0.0 1.585 1.000 0.0
0.1185 0.6902 3518 0.0 1.521 1.004 159.4
0.2503 0.8310 5645 0.3 1.383 1.026 302.8
0.3644 0.8826 7084 -0.7 1.277 1.063 386.0
0.4735 0.9138 8502 0.8 1.201 1.111 429.1
0.6130 0.9423 9934 -0.4 1.131 1.194 434.5
0.8557 0.9768 12312 0.2 1.032 1.577 279.3
1.0000 1.0000 13609 0.0 1.000 2.481 0.0
T=373.15
0.0000 0.0000 1997 0.0 1.605 1.000 0.0
0.1185 0.6615 5252 -0.1 1.488 1.005 160.0
0.2503 0.8119 8295 0.4 1.355 1.027 297.3
0.3644 0.8696 10384 -0.7 1.260 1.061 376.8
0.4735 0.9042 12402 0.4 1.188 1.106 418.1
0.6130 0.9355 14561 0.1 1.117 1.191 420.3
0.8557 0.9747 17881 -0.3 1.024 1.538 256.6
1.0000 1.0000 19971 0.0 1.000 2.157 0.0
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X7 V1 Pexp./Pa OoP/P(%) Y1 V2 GE/J.mol”’
T=383.15
0.000 0.000 3152 0.0 1.599 1.000 0.0
0.119 0.633 7661 -0.1 1.456 1.006 158.5
0.250 0.792 11901 0.5 1.328 1.027 290.1
0.364 0.856 14868 -0.6 1.242 1.058 366.0
0.474 0.894 17664 0.1 1.175 1.101 405.2
0.613 0.929 20831 0.4 1.106 1.184 405.2
0.856 0.973 25466 -0.5 1.020 1.499 239.9
1.000 1.000 28589 0.0 1.000 1.966 0.0
T=393.15
0.000 0.000 4840 0.0 1.618 1.000 0.0
0.119 0.606 10943 -0.1 1.471 1.006 166.9
0.250 0.775 16706 0.4 1.338 1.028 305.4
0.364 0.843 20839 -0.4 1.248 1.060 385.0
0.474 0.885 24622 -0.1 1.181 1.103 426.3
0.613 0.923 29153 0.5 1.111 1.187 427.4
0.856 0.970 35620 -0.5 1.022 1.517 256.6
1.000 1.000 40018 0.0 1.000 2.043 0.0
T=403.15
0.0000 0.0000 7245 0.0 1.520 1.000 0.0
0.1185 0.5772 15333 -0.1 1.397 1.005 148.8
0.2503 0.7525 22990 0.2 1.282 1.025 270.9
0.3644 0.8265 28643 -0.2 1.206 1.053 339.4
0.4735 0.8728 33653 -0.3 1.149 1.091 373.6
0.6130 0.9151 39990 0.5 1.092 1.159 372.6
0.8557 0.9683 48994 -0.5 1.019 1.422 224.2
1.0000 1.0000 54885 0.0 1.000 1.849 0.0
T=413.15
0.000 0.000 10598 0.0 1.454 1.000 0.0
0.119 0.550 21104 0.0 1.368 1.004 140.4
0.250 0.732 31068 0.0 1.261 1.023 258.0
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X7 V1 Pexp./Pa OoP/P(%) Y1 V2 GE/J.mol”’
0.364 0.811 38673 0.2 1.187 1.051 322.6
0.474 0.862 45175 -0.4 1.136 1.085 353.8
0.613 0.909 53861 0.4 1.089 1.141 353.8
0.856 0.966 66355 -0.3 1.022 1.383 223.7
1.000 1.000 73888 0.0 1.000 1.885 0.0

T=423.15
0.0000 0.0000 15179 0.0 1.376 1.000 0.0
0.1185 0.5235 28574 0.1 1.340 1.003 130.0
0.2503 0.7118 41291 -0.2 1.241 1.021 243.6
0.3644 0.7948 51364 0.5 1.168 1.048 304.2
0.4735 0.8498 59652 -0.5 1.123 1.078 3322
0.6130 0.9023 71337 0.2 1.087 1.121 3343
0.8557 0.9643 88581 -0.1 1.026 1.345 228.3
1.0000 1.0000 97792 0.0 1.000 1.979 0.0

Tableau AS5. 2: Données expérimentales et calculées de 1’équilibre liquide-vapeur du systéme :

octanoate de méthyle (1) + n-dodécane (2).

X7 Vi Pexp./Pa OP/P(%) Yi Y2 GE/J.mol’
T=353.15 K
0.0000 0.0000 729 0.0 1.992 1.000 0.0
0.1361 0.3734 1022 0.2 1.677 1.014 241.7
0.2562 0.5157 1178 -0.4 1.426 1.055 383.5
0.3738 0.6090 1303 0.2 1.269 1.112 457.1
0.4953 0.6932 1419 0.6 1.182 1.174 480.5
0.6152 0.7705 1507 -0.4 1.135 1.235 466.6
0.7385 0.8399 1585 -1.1 1.091 1.343 416.0
0.8564 0.8970 1685 1.4 1.041 1.630 307.8
1.0000 1.0000 1670 0.0 1.000 2.998 0.0
T=363.15 K
0.0000 0.0000 1227 0.0 2.039 1.000 0.0
0.1361 0.3580 1683 0.2 1.625 1.017 242.6
0.2562 0.5009 1925 -0.5 1.389 1.056 376.4
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X7 V1 Pexp./Pa OoP/P(%) Y1 V2 GE/J.mol”’
0.3738 0.5990 2134 0.4 1.252 1.107 445.7
0.4953 0.6858 2310 0.4 1.170 1.165 468.1
0.6152 0.7630 2454 -0.2 1.120 1.231 451.7
0.7385 0.8333 2566 -1.1 1.075 1.344 394.2
0.8564 0.8955 2723 1.3 1.031 1.590 281.0
1.0000 1.0000 2725 0.0 1.000 2.504 0.0

T=373.15K
0.0000 0.0000 1997 0.0 2.028 1.000 0.0
0.1361 0.3436 2684 0.2 1.574 1.018 238.9
0.2562 0.4876 3047 -0.6 1.357 1.055 365.5
0.3738 0.5896 3383 0.5 1.234 1.101 431.2
0.4953 0.6784 3641 0.2 1.158 1.156 4523
0.6152 0.7559 3867 -0.1 1.105 1.225 433.5
0.7385 0.8278 4030 -1.1 1.061 1.338 370.7
0.8564 0.8946 4269 1.2 1.023 1.545 255.2
1.0000 1.0000 4306 0.0 1.000 2.148 0.0

T=383.15K
0.0000 0.0000 3152 0.0 1.967 1.000 0.0
0.1361 0.3300 4152 0.2 1.525 1.018 230.8
0.2562 0.4757 4686 -0.7 1.328 1.052 351.2
0.3738 0.5807 5206 0.7 1.217 1.094 413.9
0.4953 0.6711 5572 0.0 1.144 1.148 4334
0.6152 0.7494 5917 0.0 1.092 1.217 412.3
0.7385 0.8233 6152 -1.0 1.049 1.325 345.8
0.8564 0.8942 6508 1.1 1.017 1.496 230.5
1.0000 1.0000 6611 0.0 1.000 1.888 0.0

T=393.15K
0.0000 0.0000 4840 0.0 1.869 1.000 0.0
0.1361 03174 6252 0.2 1.478 1.016 218.8
0.2562 0.4651 7020 -0.7 1.303 1.047 333.8
0.3738 0.5721 7801 0.9 1.201 1.087 394.1
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X7 V1 Pexp./Pa OoP/P(%) Y1 V2 GE/J.mol”’
0.4953 0.6638 8303 -0.2 1.130 1.139 412.0
0.6152 0.7433 8816 0.1 1.078 1.207 388.5
0.7385 0.8197 9154 -0.9 1.038 1.307 319.7
0.8564 0.8943 9673 1.0 1.012 1.446 207.0
1.0000 1.0000 9886 0.0 1.000 1.696 0.0

T=403.15 K
0.0000 0.0000 7245 0.0 1.744 1.000 0.0
0.1361 0.3056 9185 0.3 1.433 1.014 203.3
0.2562 0.4555 10269 -0.8 1.281 1.041 313.6
0.3738 0.5640 11407 1.0 1.185 1.079 372.2
0.4953 0.6566 12077 -0.3 1.115 1.130 388.3
0.6152 0.7376 12820 0.1 1.066 1.196 362.4
0.7385 0.8170 13308 -0.8 1.030 1.286 292.7
0.8564 0.8949 14049 0.9 1.009 1.395 184.7
1.0000 1.0000 14434 0.0 1.000 1.554 0.0

T=413.15K
0.0000 0.0000 10598 0.0 1.604 1.000 0.0
0.1361 0.2946 13192 0.3 1.391 1.010 184.6
0.2562 0.4469 14697 -0.9 1.261 1.035 291.1
0.3738 0.5562 16312 1.1 1.169 1.071 348.5
0.4953 0.6493 17182 -0.4 1.101 1.122 362.5
0.6152 0.7322 18235 0.1 1.054 1.184 3343
0.7385 0.8149 18939 -0.7 1.023 1.261 264.8
0.8564 0.8957 19977 0.8 1.006 1.344 163.4
1.0000 1.0000 20620 0.0 1.000 1.448 0.0

T=423.15K
0.0000 0.0000 15179 0.0 1.459 1.000 0.0
0.1361 0.2842 18561 0.3 1.351 1.006 163.0
0.2562 0.4391 20619 -0.9 1.244 1.027 266.5
0.3738 0.5486 22857 1.2 1.154 1.063 323.2
0.4953 0.6421 23956 -0.5 1.086 1.114 335.1
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X7 V1 Pexp./Pa OoP/P(%) Y1 V2 GE/J.mol”’
0.6152 0.7272 25417 0.1 1.042 1.172 304.5
0.7385 0.8134 26429 -0.6 1.017 1.234 236.3
0.8564 0.8967 27860 0.7 1.005 1.293 143.3
1.0000 1.0000 28875 0.0 1.000 1.369 0.0

T=433.15K

0.0000 0.0000 21321 0.0 1.314 1.000 0.0

0.1361 0.2746 25626 0.3 1.314 1.002 139.1
0.2562 0.4320 28399 -0.9 1.229 1.019 240.1
0.3738 0.5413 31436 1.3 1.140 1.055 296.6
0.4953 0.6350 32789 -0.6 1.072 1.106 306.1
0.6152 0.7224 34778 0.1 1.032 1.159 273.1
0.7385 0.8125 36226 -0.5 1.012 1.206 207.3
0.8564 0.8979 38166 0.6 1.004 1.244 124.2
1.0000 1.0000 39697 0.0 1.000 1.313 0.0

Tableau AS. 3: Données expérimentales et calculées de 1’équilibre liquide-vapeur du systéme :

décanoate de méthyle (1) + n-dodécane (2).

X; Vi Pexp./Pa oP/P(%) Yi Y2 G*/J.mol-1
T=353.15 K
0.0000 0.0000 729 0.0 2.809 1.000 0.0
0.1406 0.0991 735 1.7 1.599 1.038 287.4
0.2599 0.1554 683 -1.9 1.307 1.089 390.1
0.3816 0.2198 659 0.2 1.189 1.138 428.5
0.4998 0.2923 618 0.9 1.125 1.189 426.5
0.6224 0.3782 557 -0.8 1.071 1.267 387.0
0.7377 0.4785 506 0.2 1.029 1.378 309.4
0.8603 0.6405 429 0.0 1.004 1.516 181.8
1.0000 1.0000 318 0.0 1.000 1.561 0.0
T=363.15 K
0.0000 0.0000 1227 0.0 2.522 1.000 0.0
0.1406 0.1012 1228 1.3 1.544 1.033 268.6
0.2599 0.1620 1151 -1.6 1.290 1.079 369.0
0.3816 0.2297 1112 0.4 1.180 1.124 408.9
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Xz V1 Pexp./Pa oP/P(%) Y1 Y2 G*/J.mol-1
0.4998 0.3045 1041 0.6 1.117 1.173 408.7
0.6224 0.3929 947 -0.6 1.065 1.248 370.7
0.7377 0.4959 863 0.2 1.026 1.350 295.3
0.8603 0.6590 739 0.0 1.004 1.472 172.4
1.0000 1.0000 564 0.0 1.000 1.503 0.0

T=373.15 K
0.0000 0.0000 1997 0.0 2274 1.000 0.0
0.1406 0.1028 1987 1.0 1.489 1.029 248.5
0.2599 0.1680 1874 -1.3 1.270 1.069 3453
0.3816 0.2392 1810 0.5 1.169 1.111 386.1
0.4998 0.3162 1697 0.3 1.108 1.158 387.3
0.6224 0.4067 1556 -0.4 1.057 1.230 350.5
0.7377 0.5122 1422 0.2 1.021 1.324 276.9
0.8603 0.6768 1228 0.0 1.002 1.426 159.1
1.0000 1.0000 964 0.0 1.000 1.424 0.0

T=383.15 K
0.0000 0.0000 3152 0.0 2.064 1.000 0.0
0.1406 0.1041 3121 0.8 1.434 1.025 227.5
0.2599 0.1735 2958 -1.0 1.248 1.059 319.4
0.3816 0.2481 2855 0.4 1.157 1.097 360.2
0.4998 0.3273 2685 0.2 1.098 1.144 362.6
0.6224 0.4195 2477 -0.3 1.049 1.213 326.5
0.7377 0.5272 2271 0.1 1.015 1.299 2543
0.8603 0.6938 1977 0.0 1.000 1.378 141.6
1.0000 1.0000 1594 0.0 1.000 1.328 0.0

T=393.15 K
0.0000 0.0000 4840 0.0 1.889 1.000 0.0
0.1406 0.1049 4774 0.6 1.379 1.021 205.9
0.2599 0.1783 4540 -0.9 1.224 1.051 291.6
0.3816 0.2566 4376 0.3 1.144 1.085 331.7
0.4998 0.3379 4134 0.3 1.087 1.129 334.8
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Xz V1 Pexp./Pa oP/P(%) Y1 Y2 G*/J.mol-1
0.6224 0.4315 3830 -0.3 1.039 1.197 299.1
0.7377 0.5411 3523 0.1 1.008 1.275 227.5
0.8603 0.7098 3090 0.0 0.996 1.330 119.8
1.0000 1.0000 2557 0.0 1.000 1.219 0.0

T=403.15 K
0.0000 0.0000 7245 0.0 1.744 1.000 0.0
0.1406 0.1054 7126 0.6 1.324 1.018 184.1
0.2599 0.1826 6789 -0.7 1.199 1.043 262.2
0.3816 0.2646 6532 0.1 1.130 1.072 300.7
0.4998 0.3480 6210 0.4 1.076 1.115 304.3
0.6224 0.4426 5770 -0.3 1.028 1.181 268.7
0.7377 0.5536 5326 0.1 0.999 1.254 197.0
0.8603 0.7249 4703 0.0 0.992 1.283 93.9
1.0000 1.0000 3989 0.0 1.000 1.101 0.0

T=413.15 K
0.0000 0.0000 10598 0.0 1.627 1.000 0.0
0.1406 0.1056 10401 0.6 1.271 1.016 162.2
0.2599 0.1864 9919 -0.6 1.172 1.036 231.3
0.3816 0.2722 9522 -0.2 1.115 1.061 267.4
0.4998 0.3578 9118 0.6 1.064 1.101 271.5
0.6224 0.4529 8488 -0.3 1.017 1.167 235.6
0.7377 0.5649 7863 0.0 0.989 1.235 163.1
0.8603 0.7390 6987 0.0 0.987 1.238 63.9
1.0000 1.0000 6069 0.0 1.000 0.980 0.0

T=423.15 K
0.0000 0.0000 15179 0.0 1.533 1.000 0.0
0.1406 0.1054 14872 0.6 1.218 1.014 140.6
0.2599 0.1895 14184 -0.5 1.144 1.030 199.1
0.3816 0.2795 13582 -0.4 1.100 1.049 2322
0.4998 0.3672 13112 0.8 1.053 1.087 236.6
0.6224 0.4625 12216 -0.3 1.005 1.154 200.4
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Xz V1 Pexp./Pa oP/P(%) Y1 Y2 G*/J.mol-1
0.7377 0.5750 11358 -0.1 0.978 1.219 126.0
0.8603 0.7520 10150 0.1 0.981 1.194 30.1
1.0000 1.0000 9022 0.0 1.000 0.860 0.0

T=433.15 K
0.0000 0.0000 21321 0.0 1.459 1.000 0.0
0.1406 0.1050 20865 0.6 1.167 1.013 119.3
0.2599 0.1922 19888 -0.4 1.115 1.024 165.8
0.3816 0.2865 18989 -0.7 1.085 1.038 195.0
0.4998 0.3765 18496 1.1 1.042 1.073 200.0
0.6224 0.4714 17233 -0.4 0.993 1.141 163.4
0.7377 0.5839 16083 -0.1 0.967 1.205 86.4
0.8603 0.7640 14448 0.1 0.975 1.153 -7.3
1.0000 1.0000 13128 0.0 1.000 0.746 0.0

Tableau AS5. 4: Données expérimentales et calculées de 1’équilibre liquide-vapeur du systéme :
dodécanoate de méthyle (1) + n-dodécane (2).

X; Vi Pexp./Pa oP/P(%) Yi Y2 G*/J.mole”
T=353.15K
0.0000 0.0000 729 0.0 3.144 1.000 0.0
0.1514 0.0211 679 1.8 1.440 1.055 294.7
0.2636 0.0331 611 -0.4 1.194 1.105 352.8
0.3910 0.0531 526 -1.3 1.122 1.137 361.6
0.5069 0.0791 455.7 0.7 1.095 1.160 349.7
0.6309 0.1163 372.7 0.8 1.058 1.215 3154
0.7418 0.1657 292.5 -0.9 1.023 1.309 2532
0.8570 0.2719 203.8 0.3 1.001 1.422 151.0
1.0000 1.0000 64.4 0.0 1.000 1.379 0.0
T=363.15K
0.0000 0.0000 1227 0.0 2.951 1.000 0.0
0.1514 0.0234 1141 1.8 1.417 1.051 287.7
0.2636 0.0370 1026 -0.5 1.185 1.099 3453
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X7 V1 Pexp./Pa OoP/P(%) Y