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R�esum�e

L'�etude des 
uides g�eologiques passe par la description pr�ecise des propri�et�es thermo-

dynamiques des syst�emes eau - gaz sur de larges gammes de temp�eratures, pressions et

compositions �a partir d'�equations d'�etat. Les �equations d'�etat cubiques de type Van der

Waals couramment utilis�ees telles que Soave Redlich Kwong (SRK) ou Peng Robinson per-

mettent des calculs simples �a mettre en �uvre sur de larges gammes de temp�eratures et de

pressions �a partir des param�etres critiques des 
uides �etudi�es. En revanche, la pr�ecision de

ces mod�eles se d�egrade lorsque l'eau devient un composant majeur du m�elange puisque ni

l'association par liaisons hydrog�enes ni les interactions dipolaires ne sont prises en compte

dans ces mod�eles.

Sur le principe de la factorisation des fonctions de partition, l'�energie de Helmholtz d'un


uide peut être �ecrite sous la forme de la somme des di��erentes contributions �energ�etiques.

Le mod�ele d�evelopp�e ici pour H2O et H2S consid�ere trois contributions : celle du 
uide de

r�ef�erence de type Van der Waals prise en compte par une �equation cubique, celle de l'asso-

ciation par liaison hydrog�ene par un terme issu du mod�ele Cubic Plus Association (CPA)

et celle des interactions dipolaires entre mol�ecules non li�ees par la th�eorie Mean Spherical

Approximation (MSA). Le mod�ele CPAMSA ainsi propos�e est �a six param�etres ajustables

dont trois sont des grandeurs physiques compatibles avec leur estimation exp�erimentale.

Les propri�et�es thermodynamiques de l'eau pure sont ainsi sensiblement mieux reproduites

qu'avec le mod�ele CPA le long de l'�equilibre liquide - vapeur et les extrapolations �a plus

hautes temp�eratures et pressions sont satisfaisantes. De même, la prise en compte des inter-

actions dipolaires dans la mol�ecule H2S am�eliore signi�cativement les calculs volum�etriques

e�ectu�es avec une �equation d'�etat cubique simple.

Des r�egles de m�elange simples entre mol�ecules dipolaires ont �et�e �elabor�ees a�n de mod�eliser

le syst�eme binaire H2O - H2S par une approche sym�etrique. Les compositions des phases �a

l'�equilibre liquide - vapeur sont reproduites avec des �ecarts moyens aux donn�ees exp�erimen-

tales inf�erieurs �a 7% tout comme pour les syst�emes H2O - CO2 et H2O - CH4. Except�e

pour ce dernier syst�eme, les param�etres d'interaction binaire ajust�es sur les donn�ees

exp�erimentales sont proches de z�ero con�rmant que le mod�ele propos�e prend bien en

compte les principales contributions �energ�etiques de ces 
uides.



 



Abstract

Modelling 
uid-rock interactions as well as mixing and unmixing phenomena in geological

processes requires robust equations of state (EOS) which must be applicable to systems

containing water, gases over a broad range of temperatures and pressures. Cubic equations

of state based on the Van der Waals theory (e. g. Soave-Redlich-Kwong or Peng-Robinson)

allow simple modelling from the critical parameters of the studied 
uid components. Ho-

wever, the accuracy of such equations becomes poor when water is a major component of

the 
uid since neither association trough hydrogen bonding nor dipolar interactions are

accounted for.

The Helmholtz energy of a 
uid may be written as the sum of di�erent energetic contribu-

tions by factorization of partition function. The model developed in this thesis for the pure

H2O and H2S considers three contributions. The �rst contribution represents the reference

Van der Waals 
uid which is modelled by the SRK cubic EOS. The second contribution

accounts for association through hydrogen bonding and is modelled by a term derived from

Cubic Plus Association (CPA) theory. The third contribution corresponds to the dipolar

interactions and is modelled by the Mean Spherical Approximation (MSA) theory.

The resulting CPAMSA equation has six adjustable parameters, which three represent

physical terms whose values are close to their experimental counterpart. This equation

results in a better reproduction of the thermodynamic properties of pure water than ob-

tained using the classical CPA equation along the vapour-liquid equilibrium. In addition,

extrapolation to higher temperatures and pressure is satisfactory. Similarly, taking into

account dipolar interactions together with the SRK cubic equation of state for calculating

molar volume of H2S as a function of pressure and temperature results in a signi�cant

improvement compared to the SRK equation alone.

Simple mixing rules between dipolar molecules are proposed to model the H2O-H2S binary

system using a symmetrical approach. Calculated phase equilibria in the H2O-H2S, H2O-

CO2, H2O-CH4 systems reproduced the experimental data within 7% of errors. Except for

the H2O-CH4 system, binary interactions parameters estimated by �tting experimental

data are closed to zero.
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Les 
uides g�eologiques.
La g�eologie (du grec 
� (ge-, (( la terre ))) et �o
o& (logos, (( la parole )), (( la rai-son ))) est la science qui traite de la composition, de la structure, de l'histoire et del'�evolution de la Terre ainsi que de ses propri�et�es physiques et des processus qui lafa�connent. Les 
uides �etant pr�esents dans la plupart des processus g�eologiques, lag�eologie se doit d'�etudier la physique et la chimie de ces 
uides. Ils sont classique-ment compos�es d'eau, de sels, de gaz simples (CO2, CH4, H2S...) et d'hydrocarbures.Entre la surface de la Terre et l'interface croûte - manteau, les conditions de pres-sions et de temp�eratures sont fortement contrast�ees et de nombreux �echanges seproduisent entre les roches et les 
uides. Ce sont les interactions 
uides roches, quenous retrouvons dans les principaux environnements g�eologiques (diag�en�ese, hydro-thermalisme, anatexie, m�etamorphisme, volcanologie,...). Par exemple, lors d'unesubduction de croûte oc�eanique, d'importantes quantit�es de volatils tels que H2Oet CO2 sont lib�er�ees. �A des profondeurs moindres, dans les bassins s�edimentaires, lacompaction des roches expulse de grandes quantit�es d'eau et g�en�ere du CO2 et duCH4. De même, la mati�ere organique enfouie, transform�ee en k�erog�ene, occupe unepart importante dans la g�en�eration de 
uides.
Dans un premier temps, ce k�erog�ene, est soumis �a une augmentation de temp�era-ture et de pression lors de son enfouissement, conduisant �a de profondes alt�erationschimiques. Les compos�es inorganiques comme H2O et CO2 sont produits aux faiblesprofondeurs, et lorsque la temp�erature d'enfouissement d�epasse les 80 - 100 degr�esCelsius, il y a production de p�etrole. Le m�ethane est quant �a lui g�en�er�e au stadeultime par la d�egradation du k�erog�ene et le cracking des di��erents hydrocarbures dece k�erog�ene
Dans un second temps, le p�etrole est expuls�e de la roche m�ere �a faible porosit�evers des milieux plus poreux, sollicit�e par diverses forces gravitationnelles. Lors decette migration, le 
uide se trouve en contact permanent avec l'eau. La nature dur�eservoir sera fonction des di��erences de solubilit�e dans l'eau des divers compos�esproduits.
Si les 
uides tiennent une place importante lors de la gen�ese d'un r�eservoirp�etrolier, ils jouent un rôle fondamental lors de la mise en production de ce r�eservoir.
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Par exemple, les r�eservoirs p�etroliers �a huile l�eg�ere �a faible profondeur ayant ten-dance �a se rar�e�er, les industries p�etroli�eres doivent extraire le plus possible dep�etrole lourd par di��erents types de r�ecup�eration assist�ee. La r�ecup�eration de type(( secondaire ))est obtenue par l'injection, au moyen de puits sp�eciaux, de 
uides telsque le gaz extrait du puits associ�e au p�etrole et fortement comprim�e ou du gaz dep�etrole liqu�e��e (butane/propane) ou encore de l'eau, cette derni�ere pratique �etantcourante, mais moins e�cace. La r�ecup�eration de type (( tertiaire ))agit sur les ca-ract�eristiques physiques du p�etrole. On peut employer des m�ethodes thermiques,des m�ethodes par entrâ�nement par 
uide miscible, des m�ethodes chimiques ou desm�ethodes de forage. Les m�ethodes thermiques consistent �a r�eduire, par la chaleur,la viscosit�e du p�etrole pour faciliter sa migration dans les roches poreuses. On l'ob-tient par injection de vapeur ou par combustion souterraine. Pour l'entrâ�nementpar 
uide miscible, on utilise le gaz carbonique ou des hydrocarbures l�egers (bu-tane/propane). Dans les m�ethodes chimiques, l'objectif est de r�eduire les forces ca-pillaires qui contribuent �a retenir les hydrocarbures dans la roche. Des polym�eresou des (( micro - �emulsions ))(m�elange d'huile, d'eau, d'alcool et de tensioactifs) sontalors utilis�es.
Les nouvelles politiques environnementales imposent aux industries �emettricesde gaz acides tels que CO2 et H2S de limiter les rejets atmosph�eriques. L'industriep�etroli�ere ainsi que les gros producteurs de gaz acides (les aci�eries, les centralesthermiques,...) sont donc amen�es �a s�equestrer ces gaz dans des formations g�eologiquestels que des anciens r�eservoirs p�etroliers ou dans des aquif�eres profonds. L'�etudedes processus naturels ou industriels mentionn�es pr�ec�edemment exige de pouvoirmod�eliser les propri�et�es thermodynamiques des 
uides complexes des syst�emes H2O- gaz - sels - (hydrocarbures).
Pour les pal�eo
uides, l'�etude des 
uides en g�eologie est initialis�ee par Sorbyen 1858 qui d�emontre l'int�erêt des inclusions 
uides pour la compr�ehension de lacristallisation de certains min�eraux (quartz, saphir...). En e�et, Les inclusions 
uidessont des microcavit�es au sein des min�eraux qui contiennent des micro - volumes des
uides ayant exist�e dans la roche lors de sa formation et de son �evolution. Ainsi, uneinclusion est repr�esentative des propri�et�es initiales du 
uide si son volume, donc sadensit�e, et sa composition n'ont pas chang�e depuis le pi�egeage du micro - volume
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de 
uide. L'interpr�etation des temp�eratures des transitions de phase est bas�ee surl'hypoth�ese que ces inclusions se comportent comme des syst�emes ferm�es et isochores.
Ainsi, que ce soit pour l'�etude d'une r�eaction m�etamorphique, de fumerolles vol-caniques, de processus m�etallog�eniques, que pour l'�evolution d'un r�eservoir p�etrolier,mais aussi pour la mise en oeuvre de r�ecup�eration assist�ee d'hydrocarbures ou des�equestration g�eologique de gaz acides, la connaissance des propri�et�es thermodyna-miques des 
uides est primordiale. En e�et, dans chacun de ces cas, les solubilit�esde gaz, les �equilibres de phases liquide - vapeur, la densit�e et les fugacit�es �evoluentlorsque la temp�erature, la pression et la composition du 
uide sont modi��ees par lem�elange.

�Etude des 
uides g�eologiques
Les 
uides g�eologiques peuvent être �etudi�es de deux mani�eres. La premi�ere estl'exp�erimentation. La puissance de l'exp�erimentation est de permettre une approchedescriptive et quantitative. Par exemple, la mesure de la solubilit�e d'un gaz dansune phase aqueuse ou hydrocarbon�ee pour une temp�erature - pression - composition(T, P, x) donn�ee.
La seconde passe par les mod�eles th�eoriques bas�es sur la dynamique mol�eculaire,les m�ethodes Monte - Carlo, pour pr�edire les grandeurs macroscopiques en s'ap-puyant sur les concepts de la thermodynamique statistique. Le g�eochimiste a be-soin de mod�eles math�ematiquement simples et faciles �a programmer pour repro-duire les donn�ees exp�erimentales, les interpoler et �eventuellement les extrapoler.La mod�elisation des propri�et�es thermodynamiques des 
uides peut être envisag�eede plusieurs fa�cons. La premi�ere et la plus pragmatique est de passer par des�equations empiriques sans capacit�e pr�edictive, donc limit�ees au domaine �etudi�e parl'exp�erimentation amont. La seconde est l'�equation d'�etat.
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Plan et objectifs du m�emoire
L'objet de ce travail s'inscrit dans un cadre tr�es pr�ecis, limit�e �a l'�elaborationd'une �equation d'�etat pour les 
uides g�eologiques �a eau et gaz, robuste et pr�edictivedans une large gamme de temp�eratures, de pressions et de compositions. Les gaz�etudi�es seront le dioxyde de carbone CO2, le sulfure d'hydrog�ene H2S et le m�ethaneCH4. La premi�ere partie de ce m�emoire sera consacr�ee �a la pr�esentation d�etaill�ee,�a l'�etude bibliographique et historique des di��erentes �equations d'�etat en pr�ecisantleurs avantages et inconv�enients respectifs.
La mod�elisation thermodynamique des 
uides n�ecessite non seulement des �equa-tions d'�etat robustes, mais aussi une algorithmique pointue : comment, �a partir d'unesimple �equation, sont calcul�ees les propri�et�es thermodynamiques. La seconde partiede ce m�emoire traitera donc de la r�esolution des �equations d'�etat et par cons�equent,de l'algorithmique utilis�ee couramment et de celle utilis�ee pour ce travail.
L'�equation d'�etat servant de base �a ce travail sera pr�esent�ee dans la troisi�emepartie de ce m�emoire. Les fondements thermodynamiques de l'�equation, les r�esultatsdes mod�elisations seront d�etaill�es. Il s'en suivra d'une r�e
exion justi�ant le choix decette �equation d'�etat comme base du mod�ele d�evelopp�e dans le cadre de ce travail.
La quatri�eme partie traitera du d�eveloppement du nouveau mod�ele thermodyna-mique. Apr�es avoir expos�e son fondement physique, la nouvelle �equation d'�etat serapr�esent�ee. Ensuite, ses capacit�es �a mod�eliser les propri�et�es de l'eau pure et des gazpurs seront �evalu�ees. Les r�egles de m�elanges �elabor�ees pour ce nouveau mod�ele se-ront explicit�ees avant de confronter la pr�ediction des �equilibres de phase de m�elangebinaires aux donn�ees exp�erimentales dans une cinqui�eme partie.
Il s'en suivra une r�e
exion sur ce nouveau mod�ele dans un chapitre d�edi�e auxconclusions g�en�erales de ce travail et aux perspectives qu'o�re ce mod�ele.
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Chapitre 1

Les �equations d'�etat cubiques :
historique, apports et insu�sances
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La description des �equilibres de phase des 
uides est une discipline importantede la chimie et de la thermodynamique. Il y a deux mani�eres de l'aborder.
La premi�ere est bas�ee sur la quanti�cation des ph�enom�enes macroscopiques li�esaux transitions de phases tels que les transferts de chaleur et les variations de den-sit�e. Ceci est �a l'origine de la thermodynamique classique et a permis de mettre en�evidence les premier et second principes de la thermodynamique, avec en corollaire,l'existence de fonctions d'�etat. La seconde m�ethode utilise quant �a elle, une descrip-tion �a l'�echelle mol�eculaire de la mati�ere. Ainsi, il su�t de connâ�tre les potentielsintermol�eculaires pour être capable de pr�edire les transitions de phase. Toutefois,cette pratique se heurte �a des di�cult�es pratiques importantes puisque la mati�ereest compos�ee d'un tr�es grand nombre de mol�ecules dont les mouvements changenttr�es fr�equemment. De ce fait, cette approche ne peut pas être utilisable dans un codeg�eochimique et est un objet de recherche distinct. N�eanmoins cette approche peutêtre utilis�ee aussi pour ajuster les param�etres d'un potentiel intermol�eculaire sur labase de donn�ees experimentales, g�en�erer des donn�ees PVT qui pourront servir debase �a l'ajustement d'une �equation d'�etat.
La solution vient de la physique statistique qui permet de d�eriver les propri�et�esmacroscopiques d'un 
uide �a partir de l'estimation des potentiels intermol�eculaires.La premi�ere �equation d'�etat capable de pr�edire et d�ecrire au moins qualitativementtout aussi bien la phase liquide que la phase gazeuse est celle de Van der Waals en1873. Cette �equation d'�etat cubique lie la pression, la temp�erature et la compositionau volume du 
uide pris au cube. Celle-ci a �et�e am�elior�ee depuis et ces �equationsjouaient et jouent encore un rôle majeur dans la mod�elisation des comportements des
uides �a but appliqu�e. Ce d�eveloppement est motiv�e principalement par des besoinsindustriels (industrie p�etroli�ere, parap�etroli�ere, p�etrochimique...) parmi lesquels lamod�elisation des �equilibres de phase se doit d'être pr�ecise. Ces �equations sont ensuiteutilis�ees sur les mêmes types de 
uides, mais cette fois, �a but g�eologique.
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Ce chapitre sera ainsi consacr�e �a une revue chronologique et bibliographique des�equations d'�etats cubiques. Le sujet est tr�es large et il est impossible de dresser laliste compl�ete des d�eveloppements r�ealis�es depuis 1873. C'est pourquoi, nous nousattacherons uniquement �a la description des �equations les plus pertinentes et les plusutilis�ees aussi bien dans l'industrie p�etroli�ere que dans les sciences de la Terre.
1.1 Historique
1.1.1 L'�equation de Van der Waals

La premi�ere �equation d'�etat capable de pr�edire et repr�esenter aussi bien les phasesliquides que gazeuses a �et�e propos�ee par Van der Waals en 1873. Bien que celle-cisoit d�eriv�ee de mani�ere tr�es intuitive, elle permit de mod�eliser les comportements des
uides correctement d'un point qualitatif. Selon les hypoth�eses de Van der Waals,la mol�ecule mod�elis�ee a un diam�etre �ni, ceci induisant qu'une partie du volume vn'est pas disponible pour les mouvements mol�eculaires. Ainsi, si nous consid�eronsun syst�eme ferm�e �a volume constant, la pression interne du 
uide est produite parles collisions des mol�ecules contre sa paroi. Cependant, le volume disponible n'estpas v mais v � b, o�u b est une constante caract�eristique de chaque 
uide appel�e lecovolume. D'un autre cot�e, les attractions mol�eculaires ont tendance �a contrecarrerla pression par l'augmentation de la vitesse entre mol�ecules. La baisse de pressionest proportionnelle au nombre de mol�ecules par unit�e de volume et inversementproportionnelle au volume. Ainsi, la diminution de la pression due aux attractionsintermol�eculaires est de : (�a=v2). Il est ensuite admis que le volume disponible(v � b) et la pression corrig�ee (P + a=v2) ob�eissent �a la loi des gaz parfaits.�P + av2� (v � b) = RT (1.1)
Ceci am�ene une �equation d'�etat �a deux termes pour la pression :

P = � RTv � b
�� � av2� (1.2)

correspondant respectivement aux contributions r�epulsives et attractives �a la pres-sion. Bien que les termes originaux de Van der Waals ne repr�esentent pas quantitati-
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vement les r�eelles forces r�epulsives et attractives, il est prouv�e que le concept mêmede s�eparation de ces termes dans les �equations d'�etat est extrêmement pertinentpour repr�esenter les propri�et�es des 
uides. D'ailleurs, il s'agit de la pierre angulairede la th�eorie de Van der Waals g�en�eralis�ee (Sengers et al., 2000).
L'�equation originale de Van der Waals a deux caract�eristiques importantes qui larendent tr�es pratique �a calculer. Premi�erement, elle peut être r�e�ecrite sous la formed'un polynôme du troisi�eme degr�e en volume (d'o�u le nom d'�equation cubique),donc analytiquement facile �a r�esoudre pour calculer des densit�es. C'est pourquoi leterme (( cubique ))a �et�e retenu dans les d�eveloppements qui ont suivi. Deuxi�emement,les deux param�etres a et b peuvent être d�etermin�es d'apr�es les coordonn�ees dupoint critique du 
uide �etudi�e d�e�ni par les deux �equations d�e�nissant ce pointcaract�eristique : @P@v = @2P@v2 = 0 (1.3)
Apr�es de simples manipulations alg�ebriques, les valeurs des param�etres a et bpeuvent être d�eduites et sont fonction de la temp�erature Tc et pression Pc critiquesdu 
uide consid�er�e. a = 2764R2T 2cP 2c (1.4)

b = 18RTcPc (1.5)
La �gure 1.1 montre trois isothermes calcul�es dans le plan P-V avec l'�equationd'�etat de Van der Waals pour l'eau. On distingue trois types d'isothermes : (1) lesisothermes o�u T > Tc pour lesquels toutes les pressions calcul�ees sont positives etpour lesquels il n'y a pas de coexistence des phases liquide et vapeur. (2) L'isothermecritique T = Tc ayant un point d'in
exion au point critique. (3) Les isothermes o�uT < Tc pour lesquels il existe des pressions n�egatives et trois racines en volume dontles deux extr�emes correspondent aux volumes molaires des phases liquide et gazeuse�a l'�equilibre.
Bien qu'impr�ecises, les valeurs obtenues demeurent raisonnables dans le champP � V � T . En revanche, cette th�eorie implique une pr�ediction du facteur de com-pressibilit�e critique constant quel que soit le 
uide, ce qui n'est pas le cas dans la
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Fig. 1.1 { Isothermes calcul�es avec l'�equation d'�etat de Van der Waals.

r�ealit�e. De nombreux chercheurs ont �et�e inspir�es par cette �equation pour am�eliorerles �equations d'�etat. Parmi eux, nous pouvons retenir Clausius en 1881 qui rempla�cale volume v dans le terme attractif par v + c o�u c est ainsi un troisi�eme param�etre.
P = RTv � b � a(v + c)2 (1.6)

Dans le cas des m�elanges �a n constituants, les r�egles de m�elange sont :
a = nX

i=1
nX
j=1 xixjaij (1.7)

De même, le covolume b s'�ecrit :
b = nX

i=1
nX
j=1 xixjbij (1.8)

Toutefois, bien que les r�egles de m�elange pr�esent�ees pour a et b soient correctesvis-�a-vis des hypoth�eses formul�ees par Van Der Waals, seule l'expression de a estconserv�ee telle qu'elle. En revanche, une approximation est faite sur b :
b = nX

i=1 xibi (1.9)
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Ces r�egles de m�elange sont, du moins dans leur structure, conserv�ees pour toutesles autres �equations d'�etat d�erivant de Van der Waals.
Bien que simple, et peu appropri�ee pour les 
uides r�eels (en opposition au gazparfait), la forme analytique de cette �equation peut être d�eriv�ee des propri�et�es mi-croscopiques repr�esent�ees par un potentiel intermol�eculaire en utilisant la thermo-statistique et en partant du principe que dans un 
uide o�u toutes les mol�ecules in-teragissent entre elles, chaque mol�ecule se d�eplace ind�ependamment dans un champde potentiel uniforme cr�e�e par les autres mol�ecules. La seule contrainte quant aud�eplacement de celles-ci, est qu'elles ne peuvent pas s'entre-p�en�etrer. Ainsi, l'�energiepotentielle inter-mol�eculaire (�) en fonction de la distance (r) peut s'�ecrire sous laforme du potentiel de Sutherland (Greiner et al. 1999) o�u on admet que les mol�eculessont des sph�eres rigides de diam�etre r0. Pour r > r0, le potentiel est attractif et estproportionnel �a r�6.

lim�!1

8<: �(r) = +1 r < r0�(r) = �� (r0=r)6 r � r0
9=; (1.10)

o�u � est la profondeur du puit et � une constante.
Ceci est illustr�e par la �gure 1.2 o�u le potentiel intermol�eculaire de Sutherlandest trac�e en fonction de r.

Fig. 1.2 { Potentiel intermol�eculaire � de Sutherland en fonction de la distance inter-
mol�eculaire r.
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Plus tard, Berthelot �t un grand pas en avant dans l'am�elioration des �equationsd'�etat cubique en consid�erant que le param�etre a de la partie attractive varie se-lon la temp�erature : aT = a=T ce qui permet d'augmenter la pr�ecision des calculsd'�equilibres de phases. Par ailleurs, plus tard au XX�eme si�ecle, les �equations d'�etatbas�ees sur la th�eorie de Van der Waals auront tendance �a être supplant�ees par les�equations du viriel et ses d�eveloppements empiriques. Toutefois, en g�enie chimique,le d�eveloppement de la mâ�trise des proc�ed�es a stimul�e un regain d'int�erêt dans les�equations d'�etat cubiques a�n de calculer simplement et pr�ecis�ement les fugacit�esdes 
uides. C'est ainsi que di��erentes �equations d'�etats cubiques furent cr�e�ees etsont encore de nos jours largement utilis�ees, notamment dans l'industrie p�etroli�ere.
1.2 Les �equations d'�etat cubiques g�en�eralis�ees

L'�equation originale de Van der Waals repr�esente la pression par la somme de deuxtermes, l'un contenant le param�etre b, relatif aux interactions r�epulsives, l'autrecontenant le param�etre a relatif aux interactions attractives entre sph�eres dures.Dans les ann�ees soixante-dix, l'expression de l'attraction dans les �equations d�eriv�eesde Van der Waals a �et�e am�elior�ee par di��erents auteurs a�n de mod�eliser plus�d�element les �equilibres liquide - vapeur. Malgr�e toutes les am�eliorations apport�ees,trois �equations ont fait r�ef�erence dans le domaine p�etrolier : l'�equations de Redlich -Kwong (RK) en 1949, puis de Soave - Redlich - Kwong (SRK) en 1972 et en�n cellede Peng - Robinson en 1976. Nous pr�esenterons ces trois mod�eles ainsi que leursforces et leurs faiblesses.
Dans les sections suivantes, toutes les erreurs statistiques sur les grandeurs �icorrespondent �a la moyenne des �ecarts relatifs :

� = 1n nX
i=1
���calci � �expi

�� =�expi (1.11)
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1.2.1 Redlich - Kwong (1949)
Introduit en 1949, ce mod�ele tient compte de l'�evolution thermique du terme at-tractif. Redlich �etablit qu'il n'y avait aucune base th�eorique particuli�ere mais plutôtune modi�cation empirique du mod�ele de Van der Waals.

Several theoretical and practical considerations lead to the followingequation of state. We omit a detailed discussion because the reasoningis circumstantial and by no means rigorous. The equation is thereforeessentially empirical. Its justi�cation rests mainly on the degree of ap-proximation obtained by comparative simple means.
1.2.1.1 Expression du mod�ele, r�esultats

L'�equation propos�ee par Redlich & Kwong (1949) est repr�esent�ee par :
P = RTv � b � av (v + b)pT (1.12)

a = 0:42748R2T 2:5cPc b = 0:08664RTcPc (1.13)
Tc et Pc : temp�erature et pression critique de la mol�ecule �etudi�ee.

La prise en compte de l'attraction en fonction de la temp�erature augmente consi-d�erablement la pr�ecision des mod�elisations d'�equilibres liquide-vapeur des mol�eculessimples. A�n d'illustrer ce propos, les courbes de pression saturante du m�ethanecalcul�ees par Redlich - Kwong sont compar�ees aux valeurs exp�erimentales et �a cellesestim�ees par l'�equation de Van der Waals.
Comme nous pouvons le remarquer sur la �gure 1.3, le mod�ele Redlich- Kwong estbeaucoup plus adapt�e que le mod�ele de Van der Waals. Ce dernier est qualitatif, c'est�a dire qu'il ne fait que rendre compte des tendances des variations de la pression etdes densit�es en fonction de la temp�erature. Au contraire, le mod�ele RK permet unemod�elisation plus pr�ecise : les valeurs des pressions et densit�es calcul�ees le long de lacourbe de vapeur saturante sont proches des valeurs obtenues exp�erimentalement.

25



Fig. 1.3 { Mod�elisation de la pression de vapeur saturante (gauche) et de des densit�es le
long de la courbe d'�equilibre liquide vapeur (droite) du m�ethane avec les mod�eles de Van
der Waals (� � �) et Redlich-Kwong (|), compar�ee aux donn�ees exp�erimentales (�)
(iupac). Les param�etres Tc et Pc sont la temp�erature et pression critiques exp�erimentales
(190 K, 46 bar).

La �gure 1.4 repr�esente l'�evolution des erreurs relatives des deux mod�eles parrapports aux donn�ees exp�erimentales pour la pression de saturation, les volumesmolaires �a l'�equilibre en fonction de la temp�erature. Les erreurs sur les volumesliquides sont importants lorsque la temp�erature approche le point critique au del�a de-105�C. En phase gazeuse, les erreurs les plus importantes sont pour les temp�eraturesles plus basses.
De même, le tableau 1.1 indique les erreurs statistiques calcul�ees avec les deuxmod�eles sans optimiser math�ematiquement les param�etres (dans les �equations d'�etatcubiques, les valeurs de Tc et Pc du m�ethane ne sont jamais ajust�ees pour r�eduireces erreurs mais sont des valeurs exp�erimentales mesur�ees). Bien qu'importantes, leserreurs du mod�ele RK sont beaucoup plus faibles que celles obtenues avec le mod�elede Van der Waals.

1.2.1.2 Discussion sur le mod�ele
Ce mod�ele empirique bas�e sur la th�eorie de Van der Waals a l'avantage deconsid�erer les forces attractives comme �etant une fonction de la temp�erature. C'est
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Fig. 1.4 { Erreurs relatives (%) en fonction de la temp�erature obtenues avec les
�equations de Van der Waals et de Redlich - Kwong sur les pressions de saturation et
volumes molaires liquides et gazeux �a l'�equilibre liquide - vapeur pour le m�ethane.

�R�K �V dWPsat (%) 16.0 153.0Vliq (%) 8.2 46.5Vgaz (%) 25.9 51.0
Tab. 1.1 { Erreurs statistiques obtenues par les mod�eles de R-K et Van der Waals sur
le m�ethane par rapport aux donn�ees de l'iupac.

la premi�ere �equation d'�etat qui permet de faire des mod�elisations quantitativeset d'am�eliorer les calculs de pressions de saturation ainsi que la densit�e des li-quides. Toutefois, les erreurs statistiques du mod�ele sont importantes et il est limit�eaux mol�ecules simples. Ceci �etant, ce mod�ele va ouvrir la voie pour de nouvellesam�eliorations (plus de 110 mod�eles seront bas�es sur RK) portant notamment sur lathermo d�ependance de l'attraction.
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1.2.2 Soave Redlich Kwong (1972)
Parmi ce grand nombre d'am�eliorations bas�ees sur le mod�ele RK, celle de Soavese d�etache particuli�erement. C'est le mod�ele Soave-Redlich-Kwong (SRK). La fonc-tion attractive (a=T 0:5) est remplac�ee par une formulation beaucoup plus complexefaisant intervenir un nouveau param�etre : le facteur acentrique !.

1.2.2.1 La notion de facteur acentrique
Les �equations vues pr�ec�edemment sont bas�ees sur l'hypoth�ese que les mol�eculessont sph�eriques. Ceci est certes vrai pour les gaz rares comme l'argon et le kryptono�u la mol�ecule est constitu�ee uniquement d'un seul atome, mais faux pour la plupartdes mol�ecules notamment celles rencontr�ees dans les 
uides g�eologiques comme leshydrocarbures (�a l'exception du m�ethane), l'eau, le dioxyde de carbone. Le facteuracentrique de Pitzer permet de rendre compte de l'�ecart �a la sph�ericit�e des mol�ecules.La d�e�nition du facteur acentrique vient d'une simple constatation : pour les gazrares, la pression de vapeur saturante r�eduite (P satR = P=Pc) vaut approximativement0.1 pour une temp�erature r�eduite (TR = T=Tc) de 0.7. Ce sont des 
uides simplesmonoatomiques, alors que pour les autres gaz, P satR est inf�erieure �a 0.1 pour TR =0.7. Le facteur acentrique, not�e !, est d�e�ni par la relation suivante :

! = log10 �P satR
�
fluidesimpleTR=0:7 � log10 �P satR

�
TR=0:7 (1.14)

or, pour les 
uides simples, P satR = 0:1 pour TR = 0:7, ainsi :
! = �1� log10 �P satR

�
TR=0:7 (1.15)

1.2.2.2 La fonction d'attraction de Soave
La fonction d'attraction de Soave faisant intervenir le facteur acentrique est ap-pel�ee fonction �. Or, comme stipul�e pr�ec�edemment, le param�etre d'attraction ned�ependait que de Tc ou Pc, c'est-�a-dire uniquement du point critique et non de lagamme de temp�erature du domaine biphasique.
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Ainsi, l'expression du param�etre attractif a en fonction du param�etre ac, c'est-�a-dire le param�etre a calcul�e au point critique, est :
a(T ) = ac�(T ) (1.16)

avec �(T ) = 1 pour T = Tc
Le comportement de la fonction � en fonction de la temp�erature est donn�e sur la�gure 1.5.

Fig. 1.5 { Variation de la fonction � en fonction de la temp�erature r�eduite TR
En 1972, Soave a introduit la fonction � suivante a�n d'am�eliorer le calcul desvolumes des phases vapeur et liquide de certains 
uides en vue de mod�eliser leurstensions de vapeur : �(T ) = h1 +m�1�pT=Tc�i2 (1.17)

m = 0:480 + 1:574! � 0:175!2 (1.18)
La fonction m (�equation 1.18) est donc uniquement d�ependante de la mol�eculeconsid�er�ee par le biais du facteur acentrique. Les coe�cients de la fonction m ont �et�eajust�es pour des tensions de vapeur correspondant �a TR = 0:7 a�n d'être en accordavec la d�e�nition du facteur acentrique de Pitzer.
Le tableau 1.2 rassemble les valeurs du facteur acentrique de certaines mol�ecules.Nous pouvons constater que celles de l'argon et le krypton sont proches de z�ero etsont �elev�ees pour les châ�nes hydrocarbon�ees. Il est important de souligner la valeurparticuli�erement �elev�ee du facteur acentrique de l'eau.
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Mol�ecule ! Mol�ecule !Argon 0.001 m�ethane 0.011Krypton 0.005 n-octane 0.398CO2 0.239 n-decane 0.489H2O 0.344 NH3 0.250
Tab. 1.2 { Valeurs du facteur acentrique ! pour di��erentes mol�ecules.

Ainsi, l'�equation 1.19 donne la formulation du mod�ele de Soave - Redlich - Kwong :
P = RTv � b � ac� (T )v (v + b) (1.19)

ac = 0:42747(RTc)2Pc b = 0:08664RTcPc (1.20)
1.2.2.3 R�esultats obtenus avec SRK

Dans la mesure o�u le terme attractif a �et�e optimis�e sur les phases vapeurs a�nde mod�eliser au mieux les tensions de vapeur, et qu'il int�egre le facteur acentrique,la pression des �equilibres liquide - vapeur mod�elis�ee par SRK a une pr�ecision ac-ceptable. Reprenons l'exemple du m�ethane : comme le montre le tableau 1.3, lescalculs e�ectu�es sur le m�ethane sont plus pr�ecis qu'avec le mod�ele RK. Toutefois, lareproduction des densit�es de la phase liquide n'est pas satisfaisante, cons�equence del'optimisation sur la phase vapeur sans contrainte sur les densit�es des phases coexis-tantes. La �gure 1.6 montre l'�evolution de ces erreurs en fonction de la temp�erature.
�SRK �RKPsat (%) 1.9 16.0Vliq (%) 8.4 8.2Vgaz (%) 4.22 25.9

Tab. 1.3 { Erreurs statistiques obtenues par les mod�eles SRK et RK sur le m�ethane par
rapport aux donn�ees de l'iupac (1973) entre 91 et 190K.

Le tableau 1.4 indique les erreurs statistiques obtenues sur l'eau.
Les r�esultats obtenus sur le m�ethane sont prometteurs quant �a la mod�elisationde 
uides g�eologiques. L'eau est omnipr�esente dans ces 
uides et son facteur acen-
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Fig. 1.6 { Erreurs relatives (%) en fonction de la temp�erature obtenues avec les
�equations de Redlich - Kwong et de Soave - Redlich - Kwong sur les pressions de sa-
turation et volumes molaires liquides et gazeux �a l'�equilibre liquide - vapeur pour le
m�ethane.

�SRK �RKPsat (%) 12.3 186.6Vliq (%) 41.0 48.2Vgaz (%) 17.5 51.6
Tab. 1.4 { Erreurs statistiques obtenues par les mod�eles SRK et RK sur l'eau pure par
rapport aux donn�ees de nist entre 373 et 647K.

trique est �elev�e, ce qui nous autorise �a tester SRK sur ce compos�e. La �gure 1.7pr�esente la pr�ediction des pressions de saturation et des densit�es le long de lacourbe de coexistence liquide vapeur pour l'eau pure avec le mod�ele SRK. Les pa-ram�etres de l'�equation n'ont pas �et�e ajust�es : ils sont d�eduits des param�etres critiquesexp�erimentaux de l'eau (Tc = 647:4K, Pc = 221bar, ! = 0:344 - Assael 1996). Nous
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Fig. 1.7 { Mod�elisation de la pression saturante (gauche) et de des densit�es le long
de la courbe d'�equilibre liquide vapeur (droite) de l'eau pure avec le mod�ele SRK (|),
compar�ee aux donn�ees exp�erimentales (�) issue de nist.
pouvons clairement nous rendre compte que le mod�ele est inadapt�e pour la phaseliquide (densit�es �elev�ees). En revanche, la phase vapeur est tr�es bien mod�elis�ee, toutcomme la pression de saturation.

Bien qu'importantes, les d�eviations (�gure 1.8) sur les pressions de saturation etsur les densit�es en phase vapeur sont beaucoup moins �elev�ees que celles estim�ees avecle mod�ele RK qui ne tient pas compte de l'acentricit�e de la mol�ecule. En revanche,comme dans l'exemple du m�ethane, les volumes liquides sont mal reproduits. Notonsaussi que les erreurs sur les volumes liquides de l'eau sont de l'ordre de 40% et cellesdu m�ethane de 8%.
1.2.2.4 Discussions sur le mod�ele SRK

Le mod�ele SRK est une am�elioration importante du mod�ele de Redlich-Kwongdans le sens o�u il int�egre une fonction attractive am�elior�ee tenant compte de lag�eom�etrie de la mol�ecule. Les pr�edictions obtenues sont de pr�ecision nettementsup�erieures au mod�ele RK. Ce mod�ele, mis au point pour reproduire les tensionsde vapeur, est ainsi tr�es e�cace pour le calcul des pressions de saturation et les vo-lumes gazeux pour beaucoup de mol�ecules. De plus, la r�esolution de cette �equationest ais�ee la rendant tr�es pris�ee dans l'industrie p�etroli�ere. En revanche, la reproduc-tion des volumes de la phase liquide de l'eau est moins pr�ecise que pour celle desliquides du m�ethane le long des courbes de coexistence de chacun de ces compos�es.32



Fig. 1.8 { Erreurs relatives (%) en fonction de la temp�erature obtenues avec les
�equations de Redlich - Kwong et de Soave - Redlich - Kwong sur les pressions de sa-
turation et volumes molaires liquides et gazeux �a l'�equilibre liquide - vapeur pour l'eau
pure.

1.2.3 Peng - Robinson (1976)
En 1976, Peng et Robinson reprennent les travaux de Soave a�n d'am�eliorer lemod�ele SRK, notamment la pr�ediction des volumes en phase liquide. La forme de lafonction � reste identique �a celle propos�ee par Soave, en revanche, la formulation dela fonction faisant intervenir le facteur acentrique (�equation 1.18) est di��erente. Ceciest dû au fait que Peng et Robinson ont optimis�e cette fonction sur l'ensemble de lacourbe d'�equilibre liquide - vapeur exp�erimentale, tandis que Soave le �t seulementau point critique et �a la pression de saturation pour TR = 0.7, selon les valeursdu facteur acentrique. De plus, la partie attractive est modi��ee. La formulation dumod�ele Peng-Robinson est donn�ee par l'�equation 1.21 :
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P = RTv � b � a� (T )v (v + b) + b (v � b) (1.21)
�(T ) = h1 +m�1�pT=Tc�i2 (1.22)

m = 0:37464 + 1:54226! � 0:26992!2 (1.23)
De même, les valeurs du param�etre attractif et du covolume sont modi��ees :

a = 0:45724(RTc)2Pc b = 0:07780RTcPc (1.24)
1.2.3.1 R�esultats obtenus avec Peng - Robinson

Reprenons l'�etude de la reproduction des propri�et�es PVT de l'eau pure le long dela courbe de saturation. La �gure 1.9 montre les pressions de saturation de l'eau pureet les densit�es �a l'�equilibre liquide - vapeur en fonction de la temp�erature calcul�eesavec le mod�ele de Peng - Robinson et compar�ees au mod�ele de Soave Redlich Kwong.Le mod�ele de Peng - Robinson reproduit mieux la densit�e de la phase liquide queSRK, les deux mod�eles reproduisant tr�es bien la phase vapeur.

Fig. 1.9 { Mod�elisation de la pression saturante (gauche) et de des densit�es le long de
la courbe d'�equilibre liquide vapeur (droite) de l'eau pure avec les mod�eles de Soave -
Redlich - Kwong (���) et Peng - Robinson (|), compar�ee aux donn�ees exp�erimentales
(�) issue de nist. Les param�etres Tc et Pc sont la temp�erature et pression critiques
experimentales : 647.4K, 221bar (Assael 1996) non ajust�ees. Le facteur d'acentricit�e est
pris �egal �a 0.344 (Assael 1996).
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La �gure 1.10 montre l'�evolution des erreurs relatives obtenues pour les mod�elesde Soave - Redlich - Kwong et de Peng - Robinson sur les pressions de saturationet les volumes molaires �a l'�equilibre liquide - vapeur de l'eau pure en fonction de latemp�erature. Les erreurs sur le volume de la phase liquide restent encore importants(entre 20 et 40%).

Fig. 1.10 { Erreurs relatives (%) en fonction de la temp�erature obtenues avec les
�equations de Soave - Redlich - Kwong et de Peng - Robinson sur les pressions de sa-
turation et volumes molaires liquides et gazeux �a l'�equilibre liquide - vapeur pour le
m�ethane.

Le tableau 1.5 indique les erreurs statistiques obtenues sur l'eau avec les deuxderniers mod�eles pr�esent�es dans ce chapitre. La pr�ecision du mod�ele Peng-Robinsonest deux fois plus forte que celle de SRK.

35



PR SRKPsat (%) 7.0 12.3Vliq (%) 25.6 41.0Vgaz (%) 9.53 17.5
Tab. 1.5 { Erreurs statistiques obtenues par les mod�eles SRK et RK sur l'eau pure par
rapport aux donn�ees de nist entre 373 et 647K.

1.2.3.2 Discussion sur le mod�ele
L'�equation d'�etat cubique Peng Robinson est l'�equation d�eriv�ee de la th�eorie deVan der Waals la plus aboutie. Elle int�egre correctement la fonction d'attraction deSoave tout en l'ayant optimis�ee sur un domaine de pressions de vapeur plus large.Les volumes liquides sont mieux reproduits, notamment ceux des hydrocarbures. Enrevanche, la densit�e de l'eau en phase liquide reste mal reproduite. En e�et, l'erreurstatistique sur les volumes liquides le long de l'�equilibre liquide vapeur de l'eau esttrois fois plus �elev�ee pour l'eau que pour le m�ethane.
Ceci est dû aux hypoth�eses physiques de la th�eorie des �equations d'�etat de typeVan der Waals qui consid�ere les mol�ecules soumises uniquement aux interactionsattractives et r�epulsives de Van der Waals, hypoth�ese valide pour la plupart deshydrocarbures l�egers et des mol�ecules non polaires et ne formant pas de liquideassoci�e par liaison hydrog�ene. Les propri�et�es PVT des mol�ecules polaires commel'eau sont de ce fait mal reproduites par les �equations cubiques et c'est pourquoi denombreuses modi�cations empiriques, d�etaill�ees plus loin, ont �et�e �elabor�ees, ou quede nouvelles �equations bas�ees sur la physique statistique ont vu le jour. Le but dela cette th�ese est d'ailleurs l'�elaboration d'un mod�ele simple capable de reproduirele plus pr�ecis�ement possible les propri�et�es PVT de ce type de mol�ecules, en prenanten compte les di��erentes contributions �energetiques entre mol�ecules.
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1.3 Am�elioration des �equations d'�etat cubiques
Le principal d�efaut des �equations d'�etat cubiques est qu'elles donnent de pi�etrespr�edictions de volumes liquides, en particulier pour les liquides associ�es comme l'eau.Plusieurs corrections empiriques ont �et�e apport�ees a�n de r�eduire l'impr�ecision desmod�eles. Parmi ces nombreuses corrections, nous pouvons signaler celle de P�eneloux(1982) qui introduisit les translations de volumes, et celle de Strijek et Vera (1986).

1.3.1 Translation de volumes
Le principe de cette am�elioration est de corriger le volume liquide calcul�e sansa�ecter sur l'ensemble du champ PVT les calculs faits sur la phase gazeuse. La clef decette m�ethode est de remplacer le volume molaire v dans l'�equation cubique choisiepar le volume molaire translat�e ~v de�ni par la relation 1.25

~v = v + c(T ) (1.25)
Dans cette relation, c(T ) est la correction qui d�epend uniquement du 
uide et de latemp�erature. Pour calculer le volume molaire �a une temp�erature et pression donn�ee,l'�equation est d'abord r�esolue pour v, puis la relation 1.25 est ensuite appliqu�ee pourobtenir le volume corrig�e. Etant donn�e que la translation de volume n'a�ecte pas laforme des isothermes dans le plan P-V, cette correction n'a�ecte pas le calcul despressions de vapeur, et c(T ) doit être ajust�e uniquement sur les volumes en phaseliquide le long de l'�equilibre liquide vapeur. C'est principalement le mod�ele de Peng- Robinson qui est choisi comme �equation de base aux translations de volume.
L'expression 1.26 suivante est celle donn�ee par P�eneloux et al. (1982).

P = RT~v � ~b � a� (T )~v2 + 2~v~b� ~b2 (1.26)
~v = v + c ~b = b+ c param�etre de P �eneloux : c=b (1.27)

La �gure 1.11 repr�esente l'�equilibre liquide - vapeur et la courbe de pression satu-rante de l'eau pure obtenue avec le mod�ele de P�eneloux. Les param�etres Tc et Pc sontla temp�erature et pression critiques exp�erimentales (647.4K, 221bar) non ajust�ees.
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Le facteur d'acentricit�e est pris �egal �a 0.326 et le param�etre c/b = 0.256 (Pfohl et al.,1998). L'erreur statistique moyenne sur l'ensemble des volumes liquides est de 10%(tableau 1.6) ce qui est deux �a trois fois plus faible qu'avec le mod�ele de Peng Robin-son. Bien que l'am�elioration empirique de Peneloux soit remarquable, la pr�edictionde la phase liquide dense n'est toujours pas �d�ele aux donn�ees exp�erimentales en cequi concerne l'eau pure.

Fig. 1.11 { Mod�elisation de la pression saturante (gauche) et de des densit�es le long de
la courbe d'�equilibre liquide vapeur (droite) de l'eau pure avec le mod�ele de P�eneloux,
compar�ee aux donn�ees exp�erimentales (�) issue de nist.

�PenelouxPsat (%) 3.1Vliq (%) 12.3Vgaz (%) 2.56
Tab. 1.6 { Erreurs statistiques obtenues par le mod�ele de P�eneloux sur l'eau pure par
rapport aux donn�ees de l'iupac

1.3.2 Autres d�eveloppements
Les �equations pr�esent�ees dans cette section sont des am�eliorations empiriquesdes �equations d'�etat cubiques g�en�eralis�ees pr�ec�edentes et c'est pourquoi nous ne lesd�etaillerons pas. Toutefois, ces d�eveloppements ne sont applicables que pour cer-taines gammes restreintes en temp�eratures et en compos�es. De ce fait, ces �equations
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sont tr�es peu utilis�ees et apparaissent tr�es rarement dans les di��erentes revuesd'�equations d'�etat applicables en industrie p�etroli�ere ou pour les 
uides g�eologiques.
1.3.2.1 �Equation de Schmidt et Wenzel (1980)

L'�equation de Schmidt et Wenzel est une �equation d'�etat interm�ediaire entre SRKet Peng - Robinson. La formulation est la suivante :
P = RTv � b � a (T )v2 + ubv + wb2 (1.28)

avec u+ w = 1 et w = �3!
Dans cette �equation, le facteur acentrique apparâ�t explicitement. Lorsque le fac-teur acentrique tend vers zero, cette �equation se resume �a SRK, tandis que s'iltend vers 0.35, elle revient �a celle de Peng - Robinson. Cette �equation permet derepr�esenter plus correctement les densit�es tout en conservant le caract�ere simple des�equations �a deux param�etres (Daridon, 1992). La fonction d�ecrivant les variations duparam�etre d'attraction a en fonction de la temp�erature est identique �a celle d�e�niepar Soave.

1.3.2.2 Harmens et Knapp (1980)
Cette �equation est de forme similaire �a celle de Schmidt et Wenzel et permetde mieux reproduire les isothermes critiques et tensions de vapeur des corps purs(Daridon, 1992). Son expression est la suivante :

P = RTv � b � a (T )v2 + cbv � (c� 1) b2 (1.29)
Ici, a, b et c sont une fonction d'un coe�cient �, repr�esentant le facteur de com-pressibilit�e critique calcul�e par l'�equation d'�etat et est li�e au facteur acentrique (lesvaleurs de � �etant toujours sup�erieures au facteur de compressibilit�e exp�erimental,cons�equence n�ecessaire pour obtenir une bonne repr�esentation des isothermes cri-tiques).
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De plus, Harmens et Knapp proposent �egalement une extension empirique �a deuxparam�etres (m et n) de la formule de Soave :
� (T ) = �1 +m�1�pTr�� n�1� 1Tr

��2 (1.30)
1.3.2.3 Patel et Teja (1982)

Le mod�ele de Patel et Teja reprend le formalisme de Harmens et Knapp tout engardant la forme de Soave pour la fonction d'attraction. Cependant, le param�etre� est empiriquement corr�el�e a�n de mieux d�ecrire les volumes liquides (Daridon,1992).
1.4 Les m�elanges

Nous avons vu plus haut (�equations 1.7 et 1.8) que des r�egles de m�elange avaient�et�e �elabor�ees par Van der Waals. En e�et, pour mod�eliser les �equilibres de phase desyst�emes �a plusieurs compos�es par l'interm�ediaire d'une �equation d'�etat, il convientd'y faire apparâ�tre des grandeurs caract�eristiques de la composition. Les r�egles dem�elange de Van der Waals reposent sur l'hypoth�ese du 
uide unique, c'est �a direque les constituants du m�elange ne sont pas trop dissemblables en taille, forme etpolarit�e. Ainsi, le m�elange peut être consid�er�e comme un 
uide homog�ene, doncunique, donc pouvant être d�ecrit par la même �equation d'�etat que celle servant �acaract�eriser un corps pur.
Bien entendu, les r�egles de m�elanges �etablies par Van der Waals s'appliquent pourle cas du 
uide id�eal. Soave (1972) introduit un param�etre correctif dans la r�eglede m�elange du terme attractif : il s'agit du param�etre d'interactions binaires kij(�equation 1.31) dont la valeur varie avec la dissym�etrie du m�elange.

a = nX
i=1

nX
j=1 xixjpaiaj (1� kij) (1.31)
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Le param�etre d'interaction binaire est ajust�e sur les valeurs exp�erimentales d'�equilibreliquide - vapeur dans un m�elange binaire. Le tableau 1.7 donne quelques exemples dekij pour l'�equation de Peng - Robinson calcul�es �a l'aide du logiciel Phase Equilibria(Pfohl et al., 1998).
Syst�eme kijH2O - CO2 -0.056CO2 - CH4 0.09CO2 - H2S 0.08H2O - CH4 0.19

Tab. 1.7 { Valeurs des param�etres d'interaction binaire kij pour di��erents m�elanges.
Ces valeurs sont valables uniquement pour l'�equation de Peng - Robinson

1.5 Bilan sur les �equations d'�etat cubiques
Les �equations d'�etat cubiques reposent sur une adaptation du seul terme d'at-traction de l'�equation de Van der Waals, le terme de r�epulsion �etant inchang�e. Avecseulement trois param�etres, les �equations de Soave - Redlich - Kwong et de Peng-Robinson sont les plus abouties des �equations d'�etat dans le sens o�u les pr�edictionsvolum�etriques obtenues sur les 
uides purs sont relativement satisfaisantes comptetenu de leur simplicit�e d'expression. Si pour les mol�ecules quasi sph�eriques et leshydrocarbures l�egers leurs capacit�es pr�edictives sont appr�eciables grâce notamment�a l'introduction du facteur acentrique, il n'en demeure pas moins que ces �equationssont moins bien adapt�ees pour les mol�ecules complexes comme l'eau. En e�et, les�equations cubiques sont bas�ees sur un mod�ele ne prenant en compte que les in-teractions de type Van der Waals entre mol�ecules suppos�ees sph�eriques. Ainsi, les�equations d'�etat cubiques reproduisent bien les propri�et�es P-V-T-X des compos�es �amol�ecules simples non - polaires dont les interactions sont celles de Van der Waalset implicitement celles de London (moments polaires induits instantan�es dont lavaleur moyenne sur une courte �echelle de temps est z�ero) et dont le potentiel inter-mol�eculaire peut être represent�e par un potentiel de type Lennard Jones ou Suther-land. En revanche, ces �equations cubiques sont tr�es impr�ecises pour les mol�ecules
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polaires. Par exemple, l'eau liquide est une phase caract�eris�ee par l'association entremol�ecules d'eau via des liaisons hydrog�ene qui ne sont pas assez prises en comptedans les �equations d'�etat cubique.
Ainsi, notre intention ne sera pas de proposer une n-i�eme modi�cation des termesde r�epulsion ou d'attraction, mais plutôt de rajouter �a une �equation cubique lestermes rendant compte des propri�et�es particuli�eres de l'eau et des autres mol�eculescomplexes. Ce choix strat�egique s'explique par le fait qu'il est pr�ef�erable de conserverla puissance et la polyvalence d'une �equation d'�etat cubique pour les mol�eculessimples et hydrocarbures lors de m�elange avec l'eau.
En�n, il est n�ecessaire de rappeler les �el�ements essentiels du point critique a�n demieux pr�eciser ce que l'on peut ou non attendre d'un mod�ele au voisinage du pointcritique. L'�etude des ph�enom�enes critiques a montr�e que la structure microscopiquedes 
uides ne joue aucun rôle fondamental au voisinage du point critique. Ainsi,les homog�en�eit�es locales ou 
uctuations de densit�e et l'extension spatiale de ces
uctuations divergent au point critique et deviennent bien sup�erieures �a celles del'�echelle mol�eculaire. Ainsi, les propri�et�es physiques dans la r�egion critique d�ependentplus des 
uctuations que d'un param�etre d'ordre. L'hypoth�ese d'un champ sph�eriquemoyen qui fonde les �equations d'�etat bas�ees sur le calcul de l'�energie des interactions�a partir d'un potentiel moyen n'est pas applicable. C'est pourquoi �a priori, le mod�eleque nous proposons n'est pas destin�e �a reproduire correctement le point critique oula zone critique.
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Chapitre 2

Rappels thermodynamiques -
Algorithmique appliqu�ee
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Les �equations d'�etat cubiques sont exprim�ees en fonction de la pression, de latemp�erature et du volume. Ainsi, connaissant la pression et la temp�erature, le vo-lume peut ais�ement être calcul�e. En revanche, le calcul des �equilibres de phase, despressions de saturation fait intervenir non seulement le volume et les conditions PT,mais aussi les propri�et�es d�eriv�ees telles que les fugacit�es.
Les calculs de volumes, de fugacit�es et d'�equilibres liquide - vapeur doivent faireappel �a une algorithmique rigoureuse puisqu'il ne su�t pas d'avoir une �equationrobuste, mais il faut aussi savoir l'utiliser. Ce chapitre sera donc consacr�e au moded'emploi de ces �equations et �a la pr�esentation des codes de calculs.

2.1 Les conditions de l'�equilibre thermodynamique
2.1.1 Conditions d'�equilibre

Deux phases liquide et vapeur contenant n constituants sont �a l'�equilibre ther-modynamique si le potentiel chimique de chaque constituant dans les deux phasessont �egaux : �Li = �Vi i 2 [1; n] (2.1)
Ceci exige donc d'être capable de calculer le potentiel chimique d'un constituanti dans une phase 
uide.

2.1.2 Potentiel chimique du gaz parfait pur
Le potentiel chimique est li�e �a l'�energie libre de Gibbs et est d�e�ni par la relationg�en�erale : �i = �@G@ni

�
T;P;nj

(2.2)
Or l'�energie de nT moles du 
uide de volume V �a la pression P et temp�erature Tdonn�ees est �egale �a :

Gi (P; T ) = Z P
0
�V � nTRTP

� dP + nTRT:ln (P ) + nT :Gi (1; T ) (2.3)
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o�u Gi(1; T ) est l'�energie libre du gaz parfait �a 1 bar et �a la temp�erature T. Pourun gaz parfait, pression, temp�erature, volume et quantit�e de mati�ere sont li�es par larelation PV = nTRT . Ainsi, nTRT=P = V si bien que l'int�egrale est nulle :
Gi (P; T ) = nTRT:ln (P ) + nTGi (1; T ) (2.4)

Le potentiel chimique d'un gaz parfait s'�ecrit donc :
�i (P; T ) = RT:ln (P ) +Gi (1; T ) (2.5)

Le potentiel chimique peut aussi s'�ecrire comme suit :�@�i@P
�
T
= �vi (2.6)

Pour un gaz parfait, on a la relation P �vi = RT ce qui conduit par int�egration �ala relation suivante :
�i (P; T )� �i (P o; T ) = RT:ln� PP o

� (2.7)

�i (P; T ) = �i (P o; T ) +RT:ln� PP o
� (2.8)

Dans ces relations, �i (P o; T ) est le potentiel chimique standard. Si l'�etat standardest d�e�ni par une pression de 1 bar �a la temp�erature T, alors le potentiel chimiquedu gaz parfait est �egal �a Gi (1; T ) aux conditions standard.
2.1.3 Potentiel chimique d'un constituant i dans un 
uide

r�eel
Pour un 
uide r�eel pur, la quantit�e nTRT=P est di��erente de v contrairement augaz parfait. Ainsi, le potentiel chimique du 
uide r�eel i dans les conditions P et Ts'�ecrit : �i (P; T ) = Z P

0
�@V@ni � RTP

� dP +RT:ln (P ) +Gi (1; T ) (2.9)
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Sachant que V = ni:�vi o�u �vi est le volume molaire du 
uide dans les conditions(T; P ) : �i (P; T ) = Z P
0
��vi � RTP

� dP +RT:ln (P ) +Gi (1; T ) (2.10)
Compte tenu de la d�e�nition du potentiel chimique standard :

�i (P; T ) = �i (1; T ) +RT:ln (P ) + Z P
0
��vi � RTP

� dP (2.11)
Par comparaison avec la forme du potentiel chimique du gaz parfait :

�gpi (P; T ) = �i (1; T ) +RT:ln (P ) (2.12)
On peut d�e�nir la fugacit�e de telle sorte que :

�i (P; T ) = �i (1; T ) +RT:ln (f) (2.13)
avec f = ':P o�u ' est le coe�cient de fugacit�e d�e�ni par l'�equation :

RT:ln ('i) = Z P
0
��vi � RTP

� dP (2.14)
Sachant que le coe�cient de compressibilit�e z est d�e�ni par la relation :

zi = P �viRT (2.15)
on en d�eduit donc que :

ln� fP
�
ipur

= ln (')ipur = Z P
0 z � 1P dP (2.16)

Pour le cas d'un 
uide contenant plusieurs constituants, la d�emarche conduisantau calcul du coe�cient de fugacit�e est identique �a partir de l'expression de l'�energielibre du m�elange �a T et P donn�ees contenant nT moles et dont la fraction molairedu constituant i est yi :
G (T; P ) = Z P

0
�V � nT :RTP

� dP +RTX
i
niln (yiP ) +X

i
niG (1; T ) (2.17)

ce qui conduit �a :
RT:ln ('i) = fiyiP = Z P

0
��vi � RTP

� dP (2.18)
avec fiyiP = �i coe�cient de fugacit�e du constituant i �a T , P et yi donn�es.
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2.1.4 �Equilibre en terme de fugacit�e
�A partir de l'expression du potentiel chimique d'un constituanti la conditiond'�equilibre s'�ecrit : �Li = �Vi (2.19)

�Li (1; T ) +RT:ln �fLi � = �Vi (1; T ) +RT:ln �fVi � (2.20)
soit : fLi = fVi (2.21)

2.1.5 Formulation �a partir de l'�energie de Helmholtz
La pression et le potentiel chimique sont deux grandeurs qui d�erivent e l'�energiede Helmholtz pour un syst�eme �a N moles �a temp�erature T et de volume V selon lesrelations suivantes : P = ��@A (N; T; V )@V

�
T;N

(2.22)
P = ��@A (N; T; V )@ni

�
T;ni 6=nj (2.23)

Ainsi, si l'on dispose d'une formulation de l'�energie de Helmholtz il est possiblede r�esoudre les probl�emes d'�equilibre de phase dans un syst�eme quelconque. Ceciest possible de par la m�ecanique statistique qui permet de prendre en compte lesdi��erentes contributions �energ�etiques de Helmholtz. Pour ce faire, il faut consid�ererl'ensemble canonique pour lequel on d�e�nit la fonction de partition canonique (Praus-nitz et al. 1986) telle que : Q =X
i
e�Ei(V;N)=kT (2.24)

o�u Ei (V;N) est l'�energie d'un syst�eme ferm�e de volume V �a N mol�ecules.
Selon la thermodynamique statistique :

A = �kT:ln (Q) (2.25)
La factorisation de la fonction de partition en une contribution interne (ne d�ependantpas du volume) et d'une contribution associ�ee �a la contribution translationnelle
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Qtrans (N; T; V ), permet de s�eparer les contributions �energ�etiques des di��erents degr�esde libert�e des mol�ecules :
Q = Qint (N; T ) :Qtrans (N; T; V ) (2.26)

La fonction de partition translationnelle Qtrans est �egalement factoris�ee en deuxtermes, l'un correspondant �a l'�energie cin�etique et l'autre �a l'�energie potentielle :
Qtrans (N; T; V ) = Qbin (N; T; V ) :ZN (N; T; V ) (2.27)

ZN (N; T; V ) est la fonction de partition con�gurationnelle qui contient les contri-butions d�ependant des forces intermol�eculaires.
Ainsi, l'�energie de Helmholtz peut être �ecrite comme �etant la somme des di��erentescontributions �energ�etiques de Helmholtz.

2.2 R�esolution par Newton Raphson
Avant de d�etailler l'algorithmique appliqu�ee aux �equations d'�etat, il est n�ecessairede pr�esenter la m�ethode de r�esolution d'un syst�eme de fonctions. En e�et, une pro-pri�et�e thermodynamique est le plus souvent le r�esultat (ou racine) d'une fonctiontelle que l'�equation du second ou troisi�eme degr�e dont il n'existe pas de m�ethodede r�esolution directe. C'est pourquoi nous utilisons la m�ethode de Newton Raphsone�cace pour trouver des approximations du z�ero (ou racine) d'une fonction �a valeursr�eelles.
L'approche graphique est la suivante : une valeur d'abscisse raisonnablementproche du vrai z�ero est choisie. On remplace alors la courbe par sa tangente eton calcule le z�ero de l'approximation associ�ee �a la tangente (ce qui se r�ealise faci-lement avec l'alg�ebre �el�ementaire). Ce z�ero de la tangente sera g�en�eralement plusproche du z�ero de la fonction, et la m�ethode peut être r�eit�er�ee : �gure 2.1.
La fonction f dont on veut trouver la (ou les solutions) doit être d�erivable etd�e�nie sur l'intervalle de l'�etude. Une valeur arbitraire x0 proche de la vraie solutionest choisie comme valeur d'initialisation. On d�e�nit alors, par r�ecurrence pour chaquepas n : 51



Fig. 2.1 { Evolution des it�erations successives de Newton Raphson vers la solution �
xn+1 = xn � f (xn)f 0 (xn) (2.28)

o�u f 0 d�esigne la d�eriv�ee de la fonction f .
On peut prouver que, si f 0 est continue et si le z�ero inconnu � est isol�e, alorsil existe un voisinage de � tel que pour toutes les valeurs de d�epart x0 dans cevoisinage, la suite xn va converger vers �. De plus, si f 0(�) 6= 0, alors la convergenceest quadratique, ce qui signi�e intuitivement que le nombre de chi�res corrects estapproximativement doubl�e �a chaque �etape.
La g�en�eralisation de Newton Raphson �a un syst�eme de plusieurs �equations �aplusieurs inconnues passe par la voie matricielle.
0BB@

xyz
1CCA

n+1
=
0BB@

xyz
1CCA

n

�
0BB@

f (x) f (y) f (z)g (x) g (y) g (z)h (x) h (y) h (z)
1CCA

n

�
0BB@

@f@x @f@y @f@z
@g@x @g@y @g@z
@h@x @h@y @h@z

1CCA
�1
n

(2.29)
Cette m�ethode est tr�es e�cace mais n�ecessite que certains aspects soient prisen compte. La fonction d�eriv�ee doit être pr�ecis�ement connue ou calcul�ee. De plus,la valeur initiale doit être relativement proche du vrai z�ero puisque, dans le cascontraire, la convergence n'a pas lieu.
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2.3 Algorithmique pour les �equations d'�etats cu-
biques

Les �equations d'�etat cubiques ne sont pas formul�ees en terme d'�energie de Helm-holtz : la pression P est directement fonction du volume v, de la composition x etde la temp�erature T du syst�eme. Ceci permet de calculer ais�ement une des variablesconnaissant la valeur des autres, par exemple, en domaine monophasique, si T , P etx sont donn�es, le volume v se calcule directement par r�esolution du polynôme. Danscette section et la suivante, les algorithmes de calculs thermodynamiques serontappliqu�es �a l'�equation d'�etat cubique de Peng - Robinson.
2.3.1 Calculs des volumes et des coe�cients de fugacit�e

Nous nous pla�cons ici dans le cas o�u la temp�erature et la pression du 
uide sontconnues. L'�equation de Peng Robinson est la suivante :
P = RTv � b � a� (T )v (v + b) + b (v � b) (2.30)

La premi�ere m�ethode consiste �a calculer directement le volume en fonction de Tet P . Il est pr�ef�erable, dans ce cas, d'�ecrire l'�equation de Peng - Robinson sous formed'un polynôme de degr�e 3 ce qui induit 3 solutions math�ematiques.
Pv3 + v2 (bP �RT ) + v (a� b (3bP + 2RT ))� b (a� b (bP +RT )) = 0 (2.31)
Le calcul du volume molaire passe donc par une r�esolution de Newton Raph-son. Or, les valeurs des volumes peuvent être tr�es dispers�ees de quelques dizainesde cm3=mol (
uide liquide dense et supercritique) �a plusieurs milliers de cm3=mol(
uide en phase vapeur proche du gaz parfait de volume vgp = 22400cm3=mol �a 0�C -1bar) selon la mol�ecule, la temp�erature, la pression et �a fortiori l'�etat du 
uide. Cecipose probl�eme lors de l'initialisation pour la recherche des racines du polynôme parNewton Raphson dans le sens o�u si nous voulons programmer une routine de calculdu volume quels que soient les conditions PVTx, nous serons oblig�es d'imposer desvaleurs initiales di��erentes.
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C'est pourquoi il est pr�ef�erable de raisonner en terme de facteur de compressibilit�epuisqu'il �evolue dans le domaine retreint ]+� ; 1+�]. Ainsi, en choisissant commevaleur initiale pour le calcul du volume en phase gazeuse zGini = 1 et pour le calculdu volume en phase liquide zLini = 0:02, donc des valeurs assez proches des r�esultats�a obtenir, nous assurons la stabilit�e de la r�esolution par la m�ethode de NewtonRaphson. Le polynôme 2.31 doit être alors �ecrit en z.
z3 � (1�B) z2 + �A� 3B2 � 2B� z � �AB �B2 �B3� (2.32)

Ai = 0:45724�iPr;iT 2r;i Bi = 0:07780Pr;iTr;i (2.33)
o�u � est la fonction d'attraction de Soave, Tr;i et Pr;i sont la temp�erature et lapression r�eduite. Les r�egles de m�elanges pour A et B sont les mêmes que pour a etb.
. Signi�cation physique des racines du polynôme.
L'�equation cubique en z a plusieurs groupes de trois solutions selon les conditionsthermodynamiques du 
uide.

� 3 solutions r�eelles z1 < z2 < z3 : coexistence des phases liquide et vapeur
� z1 proche de 0 � volume liquide
� z2 sans signi�cation physique
� z3 proche de 1 � volume gazeux

� 2 solutions complexes, 1 solution r�eelle z1
� z1 � 0:90� 1:1 � Volume phase gazeuse unique
� z1 � 0:2 � Volume phase liquide unique
� z1 � 0:37 � Volume phase critique ou supercritique unique

La �gure 2.2 illustre ce propos pr�ec�edent en repr�esentant la fonction z (�equation2.32) pour di��erentes conditions (T , P ) : une correspondant au domaine de coexis-tence liquide - vapeur, une au point critique et une en condition supercritique.
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Fig. 2.2 { Fonction z (�equation 2.32) pour di��erentes conditions thermodynamiques.
Le 
uide de cet exemple est le m�ethane pur.

. Calculs des fugacit�es
L'expression du coe�cient de fugacit�e est fonction du facteur de compressibilit�e etde l'int�egration en volume de la pression du syst�eme donn�ee par l'�equation cubique(�equations 2.34 et 2.35) :

ln� = Z P
0
� VRT � 1P

� dP (2.34)

ln� = � 1RT
Z V
1

�P � RTV
� dV + (z � 1)� ln (z) (2.35)

En appliquant cette relation �a l'�equation de Peng-Robinson, nous obtenons l'ex-pression du coe�cient de fugacit�e directement li�ee au facteur de compressibilit�e etaux param�etres a et b de la cubique.
Ainsi, la valeur du coe�cient de fugacit�e pour l'esp�ece k pour l'�equation cubiquede Peng Robinson (1976) est donn�ee par la relation 2.36. Pour le corps pur, il su�tde consid�erer i = 1.
ln�k = bkb (z � 1)� ln (z �B)� A2Bp2

 2Pin xiaika � bkb
! ln�z + 2:414Bz � 0:414B

�
(2.36)

Les param�etres a, b, A et B ont �et�e d�e�nis au chapitre pr�ec�edent.
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2.4 Pression de saturation, �equilibres de phase
Nous avons montr�e pr�ec�edemment comment calculer le volume d'un 
uide et lafugacit�e de ses composants pour une temp�erature et pression donn�ees. Ces calculssimples sont la base des calculs de pression de saturation et d'�equilibres de phasesliquide - vapeur dans la mesure o�u l'�equilibre correspond �a une �egalit�e des potentielschimiques, donc des fugacit�es.

2.4.1 Pression de saturation d'un 
uide pur
Calculer une pression de saturation �a une temp�erature donn�ee pour un 
uide purrevient �a calculer la pression �a laquelle les fugacit�es des phases liquide et vapeur sont�egales (�equation 2.37). D'un point de vue algorithmique, ceci se r�esout en minimisantla di��erence des fugacit�es en fonction de la pression (�equation 2.38). La racine de lafonction de minimisation est calcul�ee par la m�ethode de Newton Raphson (�equation2.39), impliquant le bon choix de la pression de saturation initiale. Celle-ci peut êtrepr�ed�etermin�ee par l'�equation d'Antoine (lnP sat = A�B=(T +C) o�u A B et C sontdes constantes d�ependantes du corps pur �etudi�e).

fL = fV � �L = �V (2.37)

F (P ) = (�L � �V ) (2.38)
Pi+1 = Pi � F (P )

F 0 (P ) (2.39)
Cette premi�ere m�ethode n�ecessite toutefois de calculer la d�eriv�ee par rapport �ala pression de la fonction �a minimiser par m�ethode num�erique ou analogique (calculformel ou calcul approch�e). L'expression formelle �etant complexe �a obtenir, il estplus ais�e de calculer par valeur approch�ee (�equation 2.40).

F (P + �P )�F (P )�P (2.40)
Cette m�ethode donne des r�esultats satisfaisants et a l'avantage d'être stable, maislourde puisque utilisant Newton Raphson. Il est possible de calculer les pressions de
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saturation par une autre mani�ere en ne faisant pas intervenir de d�eriv�ees donc decalculs lourds. Pour une temp�erature donn�ee, une pression initiale est �x�ee puiscalcul�ee par le rapport des fugacit�es jusqu'�a la convergence d�e�nie par un crit�ered'arrêt �. L'algorithme est pr�esent�e en �gure 2.3.

Fig. 2.3 { Algorithme de calcul de la pression de saturation d'un corps pur. Le param�etre� est le crit�ere d'arrêt. (Sandler S.I. - 1999)
C'est cet algorithme qui a �et�e utilis�e pour les calculs de pression de vapeur satu-rante des corps purs avec les �equations d'�etat cubiques du chapitre pr�ec�edent.

2.4.2 Pression de bulle et de ros�ee pour un m�elange binaire
La pression de bulle est la pression �a laquelle la premi�ere bulle apparâ�t (ouderni�ere bulle disparâ�t), c'est-�a-dire la pression de d�ebut de vaporisation ; la pressionde ros�ee �etant la pression o�u la premi�ere goutte de liquide apparâ�t (ou derni�eregoutte disparâ�t), c'est-�a-dire la pression de d�ebut de condensation.
Nous nous pla�cons ici dans le cas d'un m�elange binaire dont la temp�erature et lacomposition sont connues. Pour un syst�eme binaire �a l'�equilibre, la r�egle des phases
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impose une variance �egale �a 2. Ainsi, pour une temp�erature et composition donn�ees,seule la pression peut être calcul�ee. La �gure 2.4 montre un exemple de la formeque peut prendre un �equilibre de phase isothermal. Ainsi pour une composition C,le point A repr�esente le point de bulle, B est le point de ros�ee. D est la compositionde la phase vapeur au point de bulle.

Fig. 2.4 { Exemple de diagramme de phase binaire isothermal. Pour une compositionC �x�ee, la pression de bulle et de ros�ee sont respectivement repr�esent�ees par A et B.

2.4.2.1 Algorithme de pression de bulle
Le calcul de la pression de bulle impose des contraintes sur les fugacit�es et sur lescompositions des phases �a l'�equilibre :
{ �egalit�e des fugacit�es liquide et vapeur de chacun des constituants i : fLi = fVi ,{ somme des fractions molaires des constituants dans chacune des phases �egale�a 1.
L'algorithme utilis�e pour le calcul des pressions de point de bulle est le suivant.La temp�erature et la composition de la phase liquide du 
uide sont �x�ees, de mêmequ'une valeur de pression initiale. Le rapport des compositions Ki = yi=xi est luiaussi initialis�e �a une valeur arbitraire. L'algorithme calcule la valeur des fugacit�esen phase vapeur et it�ere en composition de la phase vapeur jusqu'�a convergence de
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celle ci. Une fois la convergence atteinte, la pression est recalcul�ee jusqu'�a ce que lasomme des compositions calcul�ees soit �egale �a 1. Nous obtenons ainsi un algorithme�a deux boucles. Celui est d�ecrit en �gure 2.5 (Sandler S.I 1999).

Fig. 2.5 { Algorithme de calcul de la pression de bulle. � est le crit�ere d'arrêt.
Le calcul des pressions de ros�ee suit le même raisonnement, la convergence �etantalors faite sur les compositions de la phase liquide.
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2.4.2.2 Algorithme de 
ash L-V isothermique
. D�e�nition du 
ash
Pour une temp�erature, une pression et un 
uide �a plusieurs constituants connus(2 dans notre cas d'�etude), il est int�eressant de calculer la composition des phasesliquide et vapeur �a l'�equilibre si celui-ci existe, ainsi que la proportion de liquide etde vapeur dans le syst�eme. Le 
ash est le proc�ed�e qui permet de faire ce calcul.
Le 
ash peut aussi être utilis�e, par extension, pour calculer la solubilit�e d'un gazdans un liquide pour une temp�erature, pression, et composition globale donn�ee. La�gure 2.6 donne le principe du 
ash.

Fig. 2.6 { Sch�ema de principe du 
ash isothermique. Le 
uide F est un m�elange binaire
m�ecanique dont on connait la composition globale c1 et c2. �A la temp�erature et pression
d'�equilibre liquide - vapeur (EV L) donn�ees, la composition de la phase de vapeur (y1 ety2) et celle de la phase liquide (x1 et x2) (L), ainsi que la proportion molaire de liquide
et de vapeur (�) sont calcul�ees.
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. Algorithmique du 
ash
�A l'�equilibre liquide - vapeur, une partie du syst�eme est en phase liquide et l'autreen phase gazeuse dont les proportions molaires respectives sont L et V .

L+ V = 1 (2.41)
Consid�erons ensuite un constituant i dans ce syst�eme. Globalement, sa composi-tion dans ce syst�eme (en fraction molaire par rapport aux autres constituants) estnot�ee x0i . Celle ci se repartit dans les deux phases du syst�eme : une certaine fractionxi dans la phase liquide, et l'autre dans la phase gazeuse (yi). Ainsi :

xiL+ yiV = x0i (2.42)
La somme des fractions molaires dans chaque phase doit être �egale �a 1 :

X
i
xi = 1 X

i
yi = 1 (2.43)

De plus, �a l'�equilibre liquide - vapeur, nous avons :
Ki = yixi (2.44)

La conservation de la mati�ere nous impose :
xiL+ yiV = x0i (2.45)

Soit le d�eveloppement suivant :
xiL+ yiV + yi � yi = x0i (2.46)
xiL� yi(1� V ) + yi = x0i (2.47)

xiL� yiL+ yi = x0i (2.48)
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xiL� xiyiLxi + xi yixi = x0i (2.49)
xiL� xiKiL+ xiKi = x0i (2.50)

xi = x0iL+Ki �KiL (2.51)
Ainsi :

xi = x0iL+Ki (1� L) (2.52)
Cette derni�ere �equation nous permet d'avoir une relation entre la composition dela phase liquide, la composition du 
uide et la proportion de liquide. Bien entendu,le principe est le même pour la caract�erisation de la phase vapeur et de la proportionde vapeur.
Avant la proc�edure d'it�erations pour �egaliser les fugacit�es des phases vapeur etliquide pour chacun des constituants, il est n�ecessaire de calculer la fraction molairede liquide (ou de vapeur). Ceci passe par la r�esolution de L = f(x0i ; K1; K2) par lam�ethode de Newton Raphson.

L = (1�K1)Xo1L+K1 (1� L) + (1�K2) (1�Xo1)L+K2 (1� L) (2.53)
La �gure 2.7 pr�esente l'algorithme de calcul du 
ash pour un 
uide �a deux consti-tuants. Il est n�ecessaire d'initialiser les compositions des phases liquide et vapeur �ades valeurs coh�erentes, c'est-�a-dire proches des valeurs r�eelles, ainsi que la fractionde liquide dans le syst�eme.
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Fig. 2.7 { Algorithme du 
ash pour un m�elange binaire �a temp�erature, pression et
composition �x�ees. Les valeurs d'entr�ees sont en orange et les r�esultats sont en vert. La
fonction L est r�esolue par un module de Newton Raphson dont l'algorithme n'est pas
pr�esent�e ici. (Sandleer S.I. - 1999)
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2.5 Le programme LOTHER
Les calculs des propri�et�es thermodynamiques n�ecessitent de connâ�tre l'expressiondes d�eriv�ees ou des int�egrales des �equations d'�etat cubiques. On peut citer le potentielchimique, n�ecessaire au calcul des fugacit�es, qui est la d�eriv�ee par rapport �a lacomposition de l'int�egration en volume de la pression. Ainsi, pour une �equationd'�etat donn�ee P = f(T; V ) pour laquelle il est impossible de trouver une expressionanalytique simple pour la fugacit�e, il faudrait d�eterminer l'expression de l'�energiede Helmholtz puis d�eriver celle-ci. Si les expressions de l'int�egrale et la d�eriv�ee dupremier ordre sont relativement simples �a obtenir, ceci se complique d�es que l'ordrede la d�eriv�ee augmente. Par exemple, la d�etermination d'un point critique fait appel �ala d�eriv�ee seconde de la pression par rapport au volume. De plus, toutes les �equationsd'�etat n'ont pas la simplicit�e des �equations d'�etat cubiques vues pr�ec�edemment etsont d'ailleurs exprim�ees sous la forme de l'�energie de Helmholtz.
Ainsi, pour les calculs d'�equilibres de phases ou de propri�et�es thermodynamiques,il est n�ecessaire de d�eterminer les d�eriv�ees jusqu'�a l'ordre 4, voire plus pour cer-taines proc�edures d'ajustement de param�etres. Les d�eriv�ees premi�eres et secondespeuvent être d�etermin�ees analogiquement sans trop d'erreurs par rapport au cal-cul formel, ce qui n'est pas le cas lorsque l'ordre de la d�eriv�ee augmente. Ceci estprobl�ematique d'autant plus que les calculs thermodynamiques se doivent d'êtred'une grande pr�ecision. Il est donc n�ec�essaire de d�evelopper manuellement le calculformel des propri�et�es thermodynamiques ce qui repr�esente une grosse charge de tra-vail dans la mesure o�u le nombre de termes augmente exponentiellement �a chaqueincr�ementation de l'ordre de di��erenciation, augmentant d'autant plus les erreurssur le r�esultat �nal. Par exemple, la d�eriv�ee �a l'ordre 4 de la simple fonction u=vimplique plus d'une centaine de termes.
Le programme pr�esent�e ici, et utilis�e pour tous les calculs pr�esent�es dans cem�emoire est une alternative e�cace �a ces logiciels limit�es. Il s'agit du programme

Lother de R. Thiery (1996). Celui-ci a la forme d'une librairie informatique orient�eeobjet, c'est-�a-dire un code source d�evelopp�e en C++. La puissance et l'originalit�e dece programme r�eside dans le fait que les d�eriv�ees jusqu'�a l'ordre 4 des op�erateursmath�ematiques (addition, soustraction, division, multiplication, logarithme, expo-
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nentiel, puissance) sont pr�eprogramm�ees. La conception de l'�equation d'�etat se li-mite �a programmer la succession des op�erations math�ematiques pour le calcul del'�energie de Helmholtz.
2.5.1 Principe de l'algorithme de calcul.

La premi�ere alternative pour les calculs de d�eriv�ees est apport�ee par les logi-ciels de calcul symbolique. Ceux-ci m�emorisent les expressions arithm�etiques. Dansce cas, une expression complexe peut être d�ecompos�ee en op�erations �el�ementairessous la forme d'un arbre comme illustr�e �a la �gure 2.8-A. Chaque noeud de l'arbreest une op�eration arithm�etique (addition, soustraction, division, multiplication, lo-garithme, exponentiel). Le noeud sup�erieur est la racine et contient l'expression �ad�ecomposer. La d�ecomposition se fait jusqu'aux noeuds les plus bas appel�es feuillesqui contiennent les expressions irr�eductibles.
Ainsi, pour calculer la d�eriv�ee premi�ere d'une expression, le programme de calculsymbolique part des feuilles �a la racine en appliquant �a chaque noeud la r�egle dela d�eriv�ee premi�ere. Le r�esultat obtenu est un nouvel arbre. La �gure 2.8-B montrel'arbre obtenu pour la d�eriv�ee premi�ere de f(x). La racine de ce nouvel arbre contientl'expression de la d�eriv�ee. Il est important de remarquer que la taille de l'arbre aconsid�erablement augment�e. Pour le calcul �a la ni�eme d�eriv�ee, cet algorithme est ap-pliqu�e n fois. Ainsi, bien qu'il n'y ait pas de limite th�eorique sur l'ordre de d�erivation,la capacit�e m�emoire du calculateur demand�ee est quant �a elle limit�ee, limitant ainsiles calculs �a la d�eriv�ee du troisi�eme ordre.
L'algorithme Lother de Thiery (1996), pour le calcul analytique des valeursdes d�eriv�ees, est une alternative au calcul symbolique. Il se base toujours sur larepr�esentation en arbre mais avec de grandes di��erences quant �a la m�ethode utilis�eepar le calcul symbolique. Nous avons vu plus haut que ces programmes manipulentles expressions des d�eriv�ees sous forme de châ�nes de caract�eres. Ces châ�nes peuventensuite être ins�er�ees dans un code source de programme de calcul. Au contraire,l'algorithme Lother n'obtient pas l'expression analytique des deriv�ees partielles,mais calcule leurs valeurs num�eriques.
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Fig. 2.8 { Comparaison de l'algorithme de d�erivation des logiciels de calculs
symbolique avec celui de Lother. A : Le point de d�epart est une expression
arithm�etique d�ecompos�ee en sous expressions �el�ementaires simples (ovales). Les expres-
sions irr�eductibles sont les feuilles (repr�esent�ees par des cercles). Les 
�eches indiquent le
sens de la d�ecomposition (de la racine aux feuilles). B Le logiciel de calcul symbolique
construit un nouvel arbre pour chaque d�eriv�ee. On repr�esente ici l'arbre de la fonction
d�eriv�ee par rapport �a x de l'expression en A. En C, l'arbre est le même qu'en A pour
le calcul de la d�eriv�ee du premier ordre. Les di��erenciations sont obtenues en appli-
quant les r�egles de d�erivation programm�ees dans Lother. Les notations ux, vx, wx,u2 repr�esentent les fonctions u(x), v(x), w(x) et u2.
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Contrairement aux logiciels de calcul symbolique qui ne peuvent appliquer queles r�egles de la d�eriv�ee du premier ordre, Lother poss�ede les codes de calculs desd�eriv�ees des premier, second, troisi�eme et quatri�eme ordres pour chaque op�erateurmath�ematique. Ceci a l'avantage d'utiliser peu de m�emoire au calculateur. De plus,aucun arbre n'est construit pour chaque d�eriv�ee mais uniquement pour l'expressionde la racine. Ainsi, pour calculer la d�eriv�ee �a l'ordre n, le programme Lother utiliseseulement l'arbre de l'expression arithm�etique construite par l'utilisateur comme lemontre la �gure 2.8-C.
2.5.2 Calculs thermodynamiques avec Lother

LOTHER o�re la possibilit�e d'obtenir les d�eriv�ees quatri�emes de l'expression del'�energie de Helmholtz de n'importe laquelle des �equations d'�etat. Ceci permet de cal-culer un nombre important de propri�et�es thermodynamiques PVT comme les pointscritiques, les courbes critiques de m�elanges binaires, les isochores, les �equilibres bi-phasiques, triphasiques. Les enthalpies, les capacit�es thermiques, l'expansivit�e ther-mique ou la compressibilit�e isothermique sont autant de fonctions programm�ees sousLother. De plus, ce logiciel poss�ede un grand nombre d'interfaces consacr�ees aux op-timisations de param�etres de l'�equation d'�etat choisie.
C'est un logiciel sous forme d'un code source C++ tout �a fait modi�able parl'utilisateur, et la structure en objets permet d'avoir acc�es �a toutes les �etapes descalculs thermodynamiques et de les int�egrer si besoin �a d'autres fonctions de calculsthermodynamiques. Par exemple, il a �et�e tr�es ais�e de concevoir un algorithme de
ash en faisant appel aux objets calculant les fugacit�es pour une pression et unetemp�erature donn�ee.
La simplicit�e de programmation, la multitude de fonctions thermodynamiquespr�eprogramm�ees, les interfaces d'optimisation de param�etres la rapidit�e du calcul etla possibilit�e de modi�er facilement le code source sont autant d'arguments qui fontque le logiciel Lother ait �et�e choisi dans le cadre de la th�ese pour tous les calculsthermodynamiques et optimisations de mod�eles.
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Chapitre 3

La prise en compte de l'association
dans l'eau, le mod�ele CPA
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Dans le premier chapitre, di��erentes �equations d'�etat cubiques bas�ees sur lath�eorie de Van der Waals ont �et�e pr�esent�ees et il a �et�e montr�e qu'aucune d'entre ellesn'est capable de repr�esenter de mani�ere satisfaisante les propri�et�es volum�etriques del'eau pure. Ceci est dû au fait que ces mod�eles ne tiennent compte que des interac-tions de type Van der Waals. Or, nous le d�etaillerons par la suite, les mol�ecules d'eaune sont pas uniquement soumises �a ces interactions, mais aussi aux interactions dipo-laires et �a l'association par liaison hydrog�ene. Dans ce chapitre, nous traiterons desph�enom�enes d'association par liaison hydrog�ene dans l'eau liquide, puis des mod�elesd�evelopp�es pour prendre en compte cette contribution, notamment la CPA (CubicPlus Association).
3.1 L'association dans l'eau
3.1.1 La liaison hydrog�ene

La mol�ecule d'eau appartient au groupe des chalcog�enes comme, �a masse molaired�ecroissante, H2Te, H2Se et H2S. La �gure 3.1 montre que les temp�eratures de fu-sion, d'�ebullition, et critiques d�ecroissent lin�eairement avec le poids mol�eculaire. Sil'eau �etait un chalcog�ene ne d�eveloppant pas d'interactions mol�eculaires autres quecelles de H2S, H2Se, et H2Te, ses temp�eratures de fusion, d'�ebullition et critiquesdevraient être inf�erieures �a celles du sulfure d'hydrog�ene. Or, celles-ci sont beau-coup plus �elev�ees que celles pr�evues par la tendance : l'eau est en e�et liquide �atemp�erature et pression ambiante, et son point critique est �elev�e en temp�erature etpression. Ce caract�ere atypique fait partie des soixante-trois propri�et�es anormalesde l'eau (http ://www.lsbu.ac.uk/water/anmlies.html). L'�etat liquide de l'eau s'ex-plique par le fait que les mol�ecules d'eau sont fortement li�ees entre elles, et qu'il faut�enorm�ement d'agitation thermique pour casser cette force de coh�esion a�n de porterl'eau �a �ebullition sous pression ambiante. Cette force est due �a la liaison hydrog�ene,qui apparâ�t lorsqu'un atome d'hydrog�ene d'une mol�ecule d'eau peut se lier �a unatome d'oxyg�ene d'une autre mol�ecule d'eau, comme nous le montre la �gure 3.2.
L'�energie de la liaison hydrog�ene est de l'ordre de 20 �a 30 kJ/mol alors quel'�energie de la liaison covalente O-H est d'environ 460 kJ/mol : la liaison hydrog�ene
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Fig. 3.1 { Temp�eratures de fusion, d'�ebullition et critiques en fonction du poids
mol�eculaire pour les chalcog�enes. H2S, H2Se et H2Te ont leur temp�erature critique par-
faitement corr�el�ee avec leur masse molaire. Seule l'eau est nettement en dehors de cette
tendance, cons�equence de la liaison hydrog�ene.

Lia

Fig. 3.2 { La liaison hydrog�ene entre deux mol�ecules d'eau (entour�ees par leur nuage
�electronique) est repr�esent�ee par la ligne de pointill�es rouges. Elle est d�e�nie comme
�etant une interaction attractive entre un atome d'hydrog�ene et un atome �a forte
�electron�egativit�e, l'oxyg�ene (Reisse 2006).
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a une faible �energie compar�ee �a l'�energie covalente (cf. tableau 3.1) mais sup�erieureaux interactions dipolaires. Ces liaisons se font et se d�efont constamment et ont unedur�ee de vie de l'ordre de la nanoseconde (Teixeira, 2005).
Liaison Energie (kJ/mol)Fluides simples Ne -Ne 0,14CH4 - CH4 0,6CO2 - CO2 0,9Fluides associ�es NH3 - NH3 15,9H2O - H2O 22,3H2O - NH3 31Liaisons chimiques N - H 389O - H 465

Tab. 3.1 { Valeurs de di��erentes �energies de liaison

La liaison hydrog�ene renforce la nature polaire de l'eau par l'augmentation descharges n�egatives sur l'atome d'oxyg�ene et donc par l'augmentation des chargespositives de l'atome d'hydrog�ene. La mol�ecule d'eau forme un angle de 104,45�auniveau de l'atome d'oxyg�ene entre les deux atomes d'hydrog�ene. Puisque l'oxyg�enea une �electron�egativit�e plus forte que l'hydrog�ene, le côt�e de la mol�ecule d'eau o�use trouve l'atome d'oxyg�ene est charg�e n�egativement, par comparaison avec le côt�ehydrog�ene. Cette di��erence de charge cr�ee donc un dipôle et fait que les mol�eculesd'eau s'attirent les unes les autres, le côt�e positif de l'une attirant le côt�e n�egatifd'une autre.
3.1.2 Structure de l'eau liquide

La liaison hydrog�ene est directionnelle et s'aligne dans l'axe de la liaison de va-lence qui lui est associ�ee. C'est ainsi que les atomes O H et O sont align�es. Cette pro-pri�et�e permet de d�evelopper des architectures mol�eculaires transitoires de sym�etriet�etra�edrique type glace.
De nombreuses �etudes spectroscopiques ont �et�e men�ees sur l'eau pure a�n demieux comprendre les ph�enom�enes d'association parmi lesquelles nous pouvons citer
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Chen et al., (1984), Du et al. (1993), Guo et al. (2002), Wernet et al. (2005). Lestechniques les plus utilis�ees dans ce genre d'�etudes sont la spectrom�etrie infra rouge(IR), �a rayon X (XRS) et Raman. Elles nous renseignent sur les �energies mises enjeu, sur la dur�ee de vie de la liaison hydrog�ene et sur la structure de l'eau. Nous nousint�eressons dans cette partie, aux conclusions apport�ees sur l'eau pure solide, liquide,gazeuse et supercritique par ces travaux a�n de mieux appr�ehender la mod�elisationde l'association par liaison hydrog�ene dans l'eau pure.
La glace poss�ede un ordre tridimensionnel et est structur�ee tel un cristal : lesliaisons hydrog�enes sont responsables de sa structure t�etra�edrique (�gure 3.3).

Fig. 3.3 { Structure t�etra�edrique de la glace : les mol�ecules d'eau sont toutes li�ees par
les liaisons hydrog�ene. L'eau est sous forme cristalline. (le Calv�e O. - 2006).

La fusion, due �a l'augmentation de l'agitation thermique su�samment �elev�eepour rompre quelques liaisons hydrog�ene, provoque un e�ondrement partiel de lastructure tridimensionnelle et une diminution des distances entre les mol�ecules d'eau.C'est pourquoi la densit�e de la glace est plus faible que celle du liquide. L'eau
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liquide est donc un m�elange d'amas de mol�ecules li�ees par liaison hydrog�ene et demol�ecules libres comme montr�e sur la �gure 3.4. Ces liaisons se font sur les quatresites d'association, mais l'agitation thermique fait que ces liaisons ne sont pas assezstables, induisant une con�guration di��erente de celle de la glace. La temp�eratureaugmentant, la proportion de mol�ecules non li�ees devient de plus en plus importante.

Fig. 3.4 { L'eau en phase liquide est compos�ee d'amas de mol�ecules li�ees entre elles
par liaisons hydrog�ene entour�es de mol�ecules isol�ees non li�ees. (le Calv�e O. - 2006).

En phase vapeur, la distance intermol�eculaire devient trop �elev�ee pour que lesliaisons hydrog�ene puissent se mettre en place (Teixeira et al., 2005). L'eau n'est pasassoci�ee en phase vapeur.
En revanche, dans le domaine supercritique, l'eau est encore plus h�et�erog�ene qu'enphase liquide. Une �etude sp�ectroscopique men�ee par Wernet et al. (2005) montre que65% des mol�ecules d'eau ont une con�guration di��erente de celles dans le liquideet la glace. En e�et, ces mol�ecules sont li�ees par 4 sites d'association mais avec deslongueurs de liaisons plus importantes que dans la glace. En�n, les 35% restantes ne
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sont pas soumises aux liaisons hydrog�enes ou alors sont li�ees par un ou deux sitesd'association.Lors de la transition liquide- domaine critique, l'eau, comme tout 
uide, pr�esentedes 
uctuations de densit�e (Morita et al., 2000) : le long de l'isochore critique, �al'approche du point critique, la stabilit�e des amas devient tr�es al�eatoire, induisantun 
uide �a densit�e h�et�erog�ene.
3.1.3 La notion de site d'association

L'association se fait par la liaison hydrog�ene entre donneur(s) et accepteur(s)d'�electron(s). Le donneur est l'hydrog�ene et l'accepteur l'oxyg�ene. Ceci vient du faitqu'il y a une hybridation 2s� 2p de l'atome d'oxyg�ene de l'eau pour former quatrenouvelles orbitales hybrides sp3. Comme la couche �electronique comporte 6 �electrons,deux d'entre eux forment les liaisons covalentes avec les 2 atomes d'hydrog�ene, alorsque chacune des deux autres orbitales porte un doublet d'�electrons non liants. Ainsi,l'oxyg�ene peut accepter deux �electrons, l'hydrog�ene en donner un. Comme l'eau estcompos�ee de deux atomes d'hydrog�ene et d'un atome d'oxyg�ene, il y a donc aumaximum quatre sites d'association pour une mol�ecule d'eau. La �gure 3.5 montreles quatre sites d'association sur une mol�ecule d'eau : O1, O2, H1 et H2.

Fig. 3.5 { Les quatre sites d'association sur une mol�ecule d'eau : 2 sites sur l'oxyg�ene,
1 site sur chaque hydrog�ene.
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3.2 Mod�elisation de l'association
La liaison hydrog�ene agit comme une force attractive entre des mol�ecules d'eaud�ej�a a�ect�ees par les forces r�epulsives et attractives de Van der Waals faussantainsi les pr�edictions des propri�et�es volum�etriques des �equations d'�etat cubiquespr�esent�ees au chapitre 1. Il est donc n�ecessaire de tenir compte quantitativementde l'e�et �energ�etique de l'association dans les mod�eles thermodynamiques. Plusieursth�eories bas�ees sur la physique mol�eculaire ont vu le jour dans les ann�ees 1980 - 1990,d�ecrivent ces associations mol�eculaires d'un point de vue statistique, notamment laStatistical Association Fluid Theory (SAFT).
L'�equation d'�etat SAFT d�evelopp�ee par Chapman et al. (1990), est enti�erementd�eriv�ee de la th�eorie de perturbation de Wertheim et al. (1984) que nous d�etailleronspar la suite. Elle �etablit un lien entre les propri�et�es microscopiques (liaison hy-drog�ene) et macroscopiques du 
uide et son expression math�ematique r�esulte de lasomme des di��erentes interactions entre les mol�ecules. Ces interactions sont de typesattractifs, dispersifs, polaires ou encore associatifs. Il existe un certain nombre deversions de l'�equation SAFT qui di��erent principalement par le nombre et l'expres-sion des termes. Cette �equation a toutefois une structure complexe mais pr�esentel'avantage de donner une expression de l'�energie de Helmholtz pour l'association.Plus tard, Kontogeorgis et al. (1996) ont repris l'expression de l'association de SAFT,l'ont simpli��e et l'ont joint �a une �equation d'�etat cubique : la Cubic Plus Association(CPA).

3.2.1 La th�eorie de Wertheim (1984)
Les �equations bas�ees sur les th�eories de perturbations mol�eculaires rendant comptedes interactions mol�eculaires sont d�eriv�ees d'une expression de l'�energie libre deHelmholtz (A). Celle-ci est une fonction de la densit�e globale du 
uide : l'hypoth�ese�etant que le 
uide a une densit�e homog�ene. Cette hypoth�ese est valable si nous nouspla�cons �a une grande �echelle d'observation. En revanche, elle n'est plus valable d�eslors que nous nous focalisons sur un volume microm�etrique de 
uide compos�e demol�ecules �a hautes forces directionnelles. Si ces forces sont attractives, comme l'est
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la liaison hydrog�ene, elles tendent �a favoriser l'association en dim�eres, trim�eres etautres polym�eres dont la conformation d�epend de la g�eom�etrie de la r�epulsion etde l'attraction directionnelle. Le 
uide est donc conceptuellement un m�elange depolym�eres et de monom�eres, et de ce fait, il est impropre de le consid�erer comme�etant un 
uide �a densit�e unique et homog�ene �a l'�echelle microm�etrique.
Dans les ann�ees 1980, les ph�enom�enes d'association ont �et�e �etudi�es par Wertheim.Dans Wertheim et al. I-II (1984) et III (1986), les auteurs �elaborent une th�eoriepour quanti�er l'�energie d'association dans des 
uides hautement associ�es que nousd�ecrirons dans cette section.

3.2.1.1 Principe th�eorique
Dans la formulation de Wertheim, le potentiel intermol�eculaire �(ij) est pris �egal�a la somme d'un potentiel de r�epulsion de r�ef�erence �R (potentiel de sph�ere dure) etd'un potentiel attractif �(ij)Aab li�e �a l'association sur un certain nombre de sites commele montre la relation suivante :

�(ij) (12) = �(ij)R (12) +X
a2�i

X
b2�j �(ij)Aab (3.1)

O�u �i correspond �a l'ensemble de tous les sites d'association (a , b, c, ...) surune mol�ecule des compos�es i et j. La notation (12) est relative aux positions etorientations des mol�ecules 1 et 2.
3.2.1.2 Mol�ecule �a un seul site d'association

A�n de simpli�er son raisonnement, Wertheim consid�ere le cas d'un 
uide com-pos�e de mol�ecules ayant un seul site d'association. Dans ce cas, �i ne comprendqu'un seul terme et par cons�equent :
� = �R(12) + �A(12) (3.2)
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La base de la th�eorie de Wertheim �etant de consid�erer des densit�es distinctesdans le 
uide selon chaque con�guration d'association sur une mol�ecule (formalismedu d�eveloppement �a densit�es multiples), le fait d'avoir un seul site d'associationimplique deux densit�es ind�ependantes : la densit�e totale de mol�ecules (quand il n'ya aucune association) �(1), et la densit�e de mol�ecules non li�ees (les monom�eres) �0(1)dans ce même 
uide.
Ainsi, l'expression de la densit�e totale du syst�eme est (Sengers et al. 2000) :

� (1) = �0 (1) + �0 (1) Z g00 (12) fHB (12) �0 (2) d (2) (3.3)
fHB (12) = exp���A (12)kT

�� 1

O�u g00 est la fonction de corr�elation entre deux mol�ecules non li�ees dans le 
uide,et fHB est la fonction de Mayer du potentiel d'association. Le chi�re 1 se rapporte�a l'orientation et �a la position de la mol�ecule 1. L'int�egration est r�ealis�ee sur toutesles distances et orientations de la mol�ecule 2 : R d(2).
La solution de la th�eorie de perturbation thermodynamique est obtenue en rem-pla�cant g00 par la fonction de distribution du potentiel de r�ef�erence gR(12). Cetteapproximation est convenable �a faible densit�e et reste valide quand une partie im-portante des mol�ecules sont li�ees entre elles.
Wertheim d�eveloppe cette relation en terme �energ�etique a�n d'exprimer la di��erencedes �energies de Helmholtz A d'un 
uide associ�e A et d'un 
uide non associ�e der�ef�erence AR. Il s'agit de la relation 3.4 :

A� ARRT = Z �� (1) ln��0 (1)� (1)
�� �0 (1) + � (1)� d (1)��c0 (3.4)

�c0 est un terme prenant en compte toutes les possibilit�es de liaison. Dans lecas d'un mod�ele �a un seul site d'association par mol�ecule, ce terme fait intervenir lafonction de corr�elation du 
uide de r�ef�erence :
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�c0 = 12
Z �0 (1) gR (12) fHB (12) �0 (2) d (1) d (2) (3.5)

L'expression 3.4 est ensuite simpli��ee et l'�energie de Helmholtz de la contribution�energ�etique de l'association peut être exprim�ee ainsi :
AassocRT = lnXnl � Xnl2 + 12 (3.6)

Cette relation, qui est l'aboutissement de la th�eorie de Wertheim, est utilis�ee danstout mod�ele tenant compte de l'association puisqu'elle relie tr�es simplement l'�energiede Helmholtz �a la fraction de mol�ecules non li�ees Xnl. Cette fraction de monom�ere,pour une mol�ecule �a un seul site d'association est fonction de la force d'association�hb :
Xnl = �1 +p1 + 4��hb2��hb �hb = Z gR (12) fHB (12) d (2) (3.7)

3.2.1.3 Mol�ecules �a multiples sites d'association
La th�eorie de perturbation de premier ordre utilis�ee dans la section pr�ec�edentepeut être directement �etendue aux mol�ecules ayant plusieurs sites d'associationcomme l'eau, et aux m�elanges de ces mol�ecules. Les formulations de l'�energie deHelmholtz de l'association, de la fraction molaire de monom�ere et des forces d'asso-ciation sont tout aussi simples mais tiennent compte du nombre M de site d'asso-ciation et des fractions molaires yi des composants i dans le m�elange.
Ainsi, l'�energie Helmholtz est :

AassocRT =X
i
y(i) "M2 +X

a2�i
 lnX(i)a � X(i)a2

!# (3.8)
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Les fractions molaires de mol�ecules non li�ees au site a sont obtenues par les loisd'action de masses classiques :

X(i)a = "1 + �X
j
y(j) X

b2�iX(j)b �(ij)ab
!#�1 (3.9)

�(ij)ab = Z g12R (12) fHBijab (12) d (2)

La fraction de monom�eres du composant i est le produit des fractions molairesde mol�ecules non li�ees pour chaque site d'association :
X(i) = Y

a2�iX(i)a (3.10)

Ces relations ont leur importance et seront reprises par la suite dans tous lesmod�eles thermodynamiques prenant en compte l'association par liaison hydrog�enedans des m�elanges dont les mol�ecules poss�edent plusieurs sites d'association, notam-ment la SAFT de Chapman et al. (1990).
3.2.2 Statistical Associating Fluid Theory

L'�equation d'�etat d�erivant de la Statistical Associating Fluid Theory (SAFT),de Chapman et al. (1989 - 1990), est un mod�ele sp�ecialement d�edi�e aux 
uidesassoci�es comme le m�ethanol, l'acide ac�etique et bien entendu l'eau... Ce mod�eledi��ere compl�etement des �equations d'�etat cubiques dans le sens o�u la base physiquen'est plus celle de Van der Waals et qu'il est �ecrit sous la forme de la somme de troistermes �energiques de Helmholtz d�ecrivant chaque interaction mol�eculaire dans le
uide, notamment l'association dont l'expression de la force d'association (ou forcede liaison hydrog�ene) a �et�e d�evelopp�ee en d�etail.
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3.2.2.1 Principe de la SAFT
Le mod�ele SAFT consid�ere trois types de contributions �energ�etiques dans lesliquides associ�es. La premi�ere est li�ee aux interactions segment - segment qui entrenten jeux entre les monom�eres et est commun�ement mod�elis�ee par la th�eorie de lasph�ere dure (r�epulsions entre mol�ecules consid�er�ees sph�eriques). La seconde est li�ee �ala formation des châ�nes par exemple les monom�eres m�ethanol se groupant en châ�nealkanol par liaisons covalentes comme le montre la �gure 3.6. La troisi�eme, en�n, estl'association entre les mol�ecules par liaison hydrog�ene. Nous ne rentrerons pas dansle d�etail de tous les termes de la SAFT mais d�evelopperons la partie associative.

Fig. 3.6 { Sch�ema du mod�ele de la châ�ne de monom�eres �a deux sites d'association A
et B. Chapman et al. (1990)

La formulation de la SAFT est donn�ee par la relation 3.11.
ART = AidealRT + AsegmentRT + AchaineRT + AassociationRT (3.11)

L'�energie de Helmholtz de la châ�ne est donn�ee par la relation 3.12. Elle estfonction de la fraction molaire (Xi) et du nombre de segments (mi) pour une mol�eculei, et fait aussi intervenir la fonction de corr�elation de paire ou fonction de distributionradiale (gii, expression 3.13) pour deux sph�eres dures (hs) d'une esp�ece i distantesde dii. Une expression alg�ebrique de cette fonction 3.13 a �et�e donn�ee par Carnahan& Starling en 1969 puis modi��ee par Reed & Gubbins en 1973.
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AchaineRT =X
i
Xi (1�mi) ln hgii (dii)hsi (3.12)

gii (dii)hs = 11� �3 + 3dii2 �2(1� �3)2 + 12 d2ii�22(1� �3)3 (3.13)

L'expression de l'�energie de Helmholtz relative aux segments est quant �a elledonn�ee par la relation 3.14.
AsegmentRT = aseg0 X

i
Ximi (3.14)

Dans la relation 3.14, aseg0 est l'�energie r�esiduelle de Helmholtz pour des segmentssph�eriques non associ�es. Le rapport entre le nombre de segments et de mol�eculesdans le 
uide est donn�e par PiXimi

3.2.2.2 Le terme association de SAFT pour un 
uide pur
Lors de la description de la th�eorie de Wertheim, nous avions pr�esent�e l'expressionde l'�energie de Helmholtz de la contribution associative. Celle-ci �etait fonction de lafraction molaire de monom�eres mais le calcul de cette derni�ere n'�etait pas d�etaill�epr�ecis�ement. Chapman et al. (1990) proposent quant �a eux une formulation pourla force d'association. D'apr�es la th�eorie de Wertheim, pour M sites d'association,l'�energie d'Helmholtz d'association est telle que :

AassocRT =X
A

�lnXnlA � XnlA2
�+ 12M (3.15)

o�u XnlA est la fraction de mol�ecules non li�ees au site A d'une mol�ecule.
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Cette fraction de mol�ecules non li�ees peut être d�etermin�ee comme suit :
XnlA = "1 +NA

X
B

�XnlB�AB
#�1 (3.16)

o�u NA est le nombre d'Avogadro et � la densit�e molaire des mol�ecules. Le terme�AB est la force d'association entre deux sites A et B d�e�nie par Wertheim :
�AB = 4� �exp��ABkT

�� 1� Z rc
d

r2
 (r) g (r)seg dr (3.17)

o�u 4�r2
(r)dr est le volume occup�e par les liaisons hydrog�ene (la liaison est sup-pos�ee avoir lieu entre rc et au contact de la sph�ere dure. Le terme �AB est l'�energie dela liaison hydrog�ene. Chapman et al. (1990) donnent une approximation de l'int�egraledonn�ee dans l'�equation 3.17.
Sur la �gure 3.7 d�ecrivant l'association, nous montrons pour une association entrechaque site A de deux mol�ecules que la force d'association est mod�elis�ee par unefonction de puits carr�e de profondeur �AA et de largeur rAA, correspondant �a unvolume d'interaction (volume d'association) �AA. Ainsi, pour une association entredeux sites A et B appartenant �a deux mol�ecules distinctes (pouvant être de mêmenature ou non), Chapman et al. (1990) �ecrivent la relation 3.18.

�AB = d3g (d)seg �AB �exp��ABkT
�� 1� (3.18)

Cette relation est la principale contribution de la SAFT aux mod�eles tenantcompte de l'association. Elle d�epend de deux propri�et�es relatives aux segments : lediam�etre d du segment et la fonction radiale de distribution de ce segment g(d)seg.
Une approximation est faite en consid�erant que les segments agissent comme dessph�eres dures dont la fonction de distribution radiale a �et�e donn�ee par Carnahan &Starling en 1969 :
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Fig. 3.7 { Sch�ema du mod�ele de sph�eres dures �a un seul site d'association A. La �gure du
haut montre que l'association ne peut avoir lieu si les mol�ecules sont trop �eloign�ees. Les
�gures du milieu montrent que l'association n'est possible que si les mol�ecules sont bien
orient�ees. La �gure du bas repr�esente la mod�elisation de l'association par une fonction
de puits carr�e de profondeur �AA (�energie d'association) et de largeur rAA (diam�etre de
la sph�ere d'association).

g (d)seg � g (d)hs = 2� �2 (1� �)3 � = �Nav6 �d3m (3.19)

Ainsi, pour un 
uide pur, la force d'association donn�ee par la SAFT ne d�ependque de trois param�etres : le diam�etre de la mol�ecule, le volume d'association etl'�energie d'association.
L'expression de la force d'association dans le cas des m�elanges d�epend aussi de cestrois param�etres. En revanche, la fonction de distribution radiale est plus complexepuisque d�ecrivant deux mol�ecules di��erentes.

3.2.2.3 Bilan de la SAFT
Le mod�ele de Chapman et al. (1990) a �et�e une �etape importante apr�es la th�eoriede Wertheim dans la mod�elisation des 
uides associ�es dans la mesure o�u il propose
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une expression analytique relativement simple de la force d'association d�ependanteseulement de trois param�etres (�energie d'association, diam�etre de la mol�ecule etvolume d'association) ou calculables ou ajustables. Ce mod�ele a plusieurs fois �etaitrepris ou d�evelopp�e pour divers 
uides associ�es. L'extension propos�ee par Huang &Radosz (1990) est int�eressante dans le sens o�u elle propose plusieurs expressions dela fraction molaire de mol�ecules non li�ees selon le nombre de sites d'association etla con�guration des mol�ecules mises en jeu. La �gure 3.8, tir�ee de la publication deleurs travaux, pr�esente ces expressions.

Fig. 3.8 { Fractions molaires de mol�ecules non li�ees selon les di�erents sites d'associa-
tion. Huang & Radosz (1990)
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3.3 Discussion de Van der Waals �a SAFT
Dans le premier chapitre nous avons montr�e l'impossibilit�e de mod�eliser correc-tement les 
uides associ�es comme l'eau avec les �equations d'�etat cubiques de typeVan der Waals. La base physique de tels mod�eles fait qu'ils sont plus adapt�es auxreproductions des propri�et�es PVTx des mol�ecules de type gaz rares dans les phasesliquides et gazeuses et de l'eau mais uniquement en phase gazeuse. En e�et, la basedu mod�ele de Van der Waals ne tient pas compte de l'association entre les mol�eculesd'eau dues aux liaisons hydrog�ene.
Les techniques et l'algorithmique �evoluant, les ph�enom�enes d'association et deliaison hydrog�ene ont pu être �etudi�es plus en d�etail et leur mod�elisation renduepossible. D'un point de vue thermodynamique, les th�eories de Wertheim sont lespremi�eres �a quanti�er l'�energie de Helmholtz due �a l'association en fonction de lafraction molaire de mol�ecules non li�ees par l'association. Cette �etude th�eorique estensuite reprise par Chapman et al. (1990) dans un mod�ele thermodynamique danslequel l'expression de la fraction molaire de monom�eres est d�evelopp�ee en une fonc-tion �a trois param�etres. Cette �equation, la SAFT, montre aussi qu'il est possiblede d�ecrire l'�energie totale de Helmholtz d'un 
uide comme �etant la somme desdi��erentes contributions �energ�etiques de Helmholtz des interactions mises en jeudans ce 
uide. De ce fait, même si ce mod�ele n'apporte pas de connaissance sur laphysique de la liaison hydrog�ene, il permet toutefois de reproduire correctement voired'extrapoler les propri�et�es PVT de 
uides associ�es. En revanche, si les mod�elisationsavec les �equations d'�etat cubiques sont assez simples �a mettre en oeuvre d'un pointde vue algorithmique, les mod�eles de type SAFT sont lourds �a programmer en raisonde la multitude de termes �a d�eriver.
Pour mod�eliser un m�elange eau - gaz, il y deux m�ethodes : assym�etrique etsym�etrique. Dans une m�ethode assym�etrique, l'�equation d'�etat d�ecrivant la phaseaqueuse est di��erente de celle d�ecrivant la phase gazeuse. Par exemple, la SAFTpourrait d�ecrire la phase aqueuse liquide puisque tenant compte des liaisons hy-drog�ene pr�edominantes dans la phase liquide et une �equation d'�etat cubique pour laphase vapeur o�u se concentrent pr�ef�erentiellement les gaz. En revanche, une m�ethodesym�etrique implique d'utiliser la même �equation pour chacune des phases en ques-
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tion. Cette derni�ere a notre pr�ef�erence puisque qu'elle est plus simple �a mettre enoeuvre dans la mesure o�u il n'y a juste qu'une seule �equation �a d�eriver et program-mer.
C'est dans la m�ethode sym�etrique que r�eside l'avantage des �equations cubiques �al'unique condition que l'eau ne soit pas un composant majeur du m�elange. De plus,dans la plupart des codes g�eochimiques et p�etroliers, ces �equations cubiques sontd�ej�a largement utilis�ees. Ainsi, un objectif de ce travail est de prendre en compte lacontribution associative dans une �equation d'�etat cubique. Dans ce cas, l'�equationcubique d�ecrit toutes les d�eviations �a l'id�ealit�e dues aux forces physiques (attractionet r�epulsion de sph�eres dures), �a laquelle on adjoint la contribution �energ�etiquede l'association. C'est justement la voie suivie par Kontogeorgis et al. (1996) pour�elaborer l'�equation d'�etat CPA : Cubic Plus Association.

3.4 Le mod�ele Cubic Plus Association
L'�equation d'�etat CPA de Kontogeorgis et al. est la synth�ese des �equations d'�etatcubiques et de la SAFT. Dans cette section, nous pr�esenterons ce mod�ele, puistesterons ce mod�ele sur divers 
uides rencontr�es en sciences de la Terre et dans lesr�eservoirs p�etroliers. En�n, nous expliquerons pourquoi le mod�ele CPA a servi debase au mod�ele �elabor�e dans le cadre de cette th�ese.

3.4.1 Pr�esentation du mod�ele
En terme d'�energie totale de Helmholtz, CPA se pr�esente de la fa�con suivante :

ART = AvdwRT + AassociationRT (3.20)

Cette derni�ere relation montre bien que la CPA r�esulte de la somme d'un termephysique et d'un terme associatif. La partie relative aux interactions de Van derWaals est d�ecrite par l'�equation d'�etat cubique de Soave-Redlich-Kwong (SRK)
88



d�etaill�ee dans le premier chapitre, cependant, nous pourrions tout aussi bien uti-liser une autre �equation telle que l'�equation d'�etat de Peng-Robinson. Ceci �etant,a�n de suivre la d�emarche de Kontogeorgis et al. (1996), nous conserverons dans lapartie physique l'�equation SRK. Le terme associatif est tir�e de la SAFT mais il a �et�esimpli��e et modi��e pour pouvoir être utilis�e conjointement avec l'�equation cubique.
Kontogeorgis et al. (1996) pr�esente l'�equation CPA sous la forme P = f(V; T; x)comme toute �equation cubique :

P = RTv � b � av (v + b) + RTv �X
A

� 1XA � 12
� @XA@� (3.21)

Nous reconnaissons dans le premier terme l'�equation SRK, et le second termerelatif �a l'association vient des travaux de Huang & Radosz (1990) sur le mod�eleSAFT. Si le 
uide n'est pas associ�e, alors la variation de la fraction molaire demol�ecules non li�ees par rapport �a la densit�e du 
uide est nulle, et de ce fait l'�equationse r�esume �a celle de SRK.
Le param�etre fondamental dans la SAFT est la force d'association � faisantintervenir la densit�e r�eduite � qui est une fonction de la temp�erature, du diam�etred des segments de nombre m (�equations 3.18 et 3.19). Le mod�ele CPA est quant �alui bas�e sur la densit�e du 
uide. Ainsi la densit�e r�eduite n'est plus une fonction dunombre de segments. Elle est exprim�ee en fonction du covolume b intervenant dansl'�equation cubique, fonction du diam�etre de la mol�ecule :

� = �NA6 �md3 b = 2�NAd33 (3.22)
� = b4V (3.23)

L'expression de la force d'association entre les sites d'association A et B de deuxmol�ecules distinctes pour le mod�ele CPA est donc :
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�AB = gCPA�b �exp��ABkT
�� 1� (3.24)

o�u � est alors un param�etre sans dimension ajustable li�e au volume d'associa-tion et b est le covolume de la mol�ecule associ�ee intervenant dans l'�equation d'�etatcubique. k et �AB sont respectivement la constante de Boltzmann et l'�energie deliaison hydrog�ene entre les sites A et B. La fonction de distribution radiale gCPA estla suivante :
gCPA = 2� b4v2 �1� b4v�3 (3.25)

3.4.1.1 Modi�cations et simpli�cations de CPA
Pour des raisons algorithmiques, Kontogeorgis et al. (1999) ont modi��e la fonc-tion de distribution radiale de la CPA pr�esent�ee par Kontogeorgis et al. (1996).En e�et celle-ci est un fonction de la densit�e r�eduite �elev�ee au cube. Ceci impliqueplusieurs op�erations pour d�eriver cette fonction de distribution radiale, donc desaugmentations d'erreurs d'arrondis et de temps de calculs. De plus, cette fonctionde distribution radiale est correcte pour le mod�ele SAFT puisque utilisant le termer�epulsif de la sph�ere dure (le diam�etre d), mais devient fausse dans le cadre dela CPA, celle ci �etant bas�ee sur un terme r�epulsif de Van der Waals (le covolumeb). Ainsi, une nouvelle fonction de distribution radiale approch�ee et simpli��ee estdonn�ee dans Kontogeorgis et al. (1999) (�equation 3.26).

gCPAsimple = 11� 1:9 b4v (3.26)
Ces deux fonctions de distribution radiale sont graphiquement compar�ees sur la�gure 3.9. Nous pouvons constater que les r�esultats obtenus sont quasi identiquesquelles que soient les valeurs de densit�e r�eduite. La nouvelle expression de la fonctionradiale �etant plus simple et plus rapide en terme de temps de calculs, celle-ci estdonc adopt�ee pour toutes les mod�elisations e�ectu�ees avec la CPA.
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Fig. 3.9 { Comparaison de la fonction de distribution radiale de sph�eres dures utilis�ees
dans SAFT et dans la premi�ere version du mod�ele CPA avec la fonction de distribution
radiale simpli��ee. (Kontogeorgis et al., 1999)

Le mod�ele CPA �etant un d�eveloppement �a partir d'une �equation cubique, Kon-togeorgis et al. (1996) ont donn�e une expression de la pression P = f(T; v; x). Cetteformulation fait d�ej�a apparâ�tre un terme d�eriv�ee (�equation3.21). L'utilisateur doitdonc proc�eder lui-même �a la d�erivation de la fraction molaire de mol�ecules non li�eespar rapport �a la densit�e du 
uide ce qui peut s'av�erer être un exercice long et risqu�een terme de propagation des erreurs. Plus tard, Michelsen et al. (2001) proposentalors des fonctions de minimisation a�n de simpli�er les calculs de volumes molaireset des potentiels chimiques �a temp�erature, pression et composition �x�ees. Ils pro-posent des expressions o�u ce n'est plus la fraction molaire de mol�ecules non li�eesqu'il faut d�eriver par rapport �a la densit�e mais la fonction de distribution radiale.
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� Kontogeorgis et al. (1999) :
P assocRT = �X

i
niX

Ai

� 1XAi � 12
� @XAi@V (3.27)

�associRT =X
Ai

�ln �XAi�� 12XAi + 12
�+X

j
njX

Aj

� 1XAj � 12
� @XAj@ni (3.28)

� Michelsen et al. (2001)
P assocRT = �12

�1� V @ln (g)@V
�X

i
niX

Ai
�1�XAi� (3.29)

�associRT =X
Ai
�XAi�� 12Xi ni �1�XAi� @ln (g)@ni (3.30)

o�u ni est le nombre de moles du compos�e i dans le 
uide de volume total V .
Les expressions math�ematiques de Michelsen et al. (2001) permettent de simpli�erles d�erivations n�ecessaires aux calculs des propri�et�es thermodynamiques, et doncfacilitent l'algorithmique qui leur est associ�ee.

3.4.1.2 �Energie de Helmholtz du mod�ele CPA
Bien que les relations de Michelsen et al. (2001) soient un progr�es consid�erableen terme de simplicit�e algorithmique, il n'en demeure pas moins qu'il reste encoreune fonction �a d�eriver, contrairement �a l'expression sous forme d'�energie de Helm-holtz. Dans la mesure o�u nous utilisons le programme de calcul thermodynamiqueLOTHER, c'est cette derni�ere forme que nous retiendrons pour le mod�ele CPA. Lemod�ele CPA complet est ainsi d�etaill�e par les relations suivantes :
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. �Energie de Helmholtz CPA
Le terme PAi signi�e que la somme se fait sur l'ensemble des sites d'associationdes mol�ecules i. ACPART = AcubiqueRT + AassociationRT (3.31)
ACPART = �ln (v � b)� abRT ln

�v + bv
�+X

Ai

�ln (XA))� XA2 + 12
� (3.32)

. D�etails de la partie cubique (SRK)
Contrairement aux �equations cubiques, les param�etres a0i , bi ne sont plus desfonctions des temp�eratures et pressions critiques mais deviennent des param�etresajustables quelconques. De même, la valeur de la fonction d'attraction de Soavec1i faisant intervenir le facteur acentrique est ramen�ee �a un param�etre �egalementajustable. Les r�egles de m�elanges de la partie cubique restent inchang�ees.

ai = a0i "1 + c1i  1�
s TTci

!# (3.33)
a =X

i
X
j
xixj (1� kij)paiaj b =X

i
xibi (3.34)

. D�etails de la partie association
La fonction de la force d'association est donn�ee ici pour le cas d'un m�elange entreun compos�e associ�e et un compos�e non associ�e. Le param�etre bi est le covolumede la mol�ecule associ�ee i et est le même que celui exprim�e dans la partie cubique.Ce n'est en aucun cas le covolume du m�elange qui lui intervient dans la fonctionde distribution radiale simpli��ee. Le d�eveloppement de XA en fonction du nombrede sites d'association est donn�e dans la �gure 3.8 d'apr�es les travaux sur le mod�eleSAFT de Huang & Radosz (1990).
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XAi = "1 + �X
i
xiX

Bi
XBi�AiBi

#�1 (3.35)

�AiBi = �bi " 11� 1:9 b4v
#�exp��AiBikT

�� 1� (3.36)

Dans ces expressions, �AiBi est l'�energie de liaison hydrog�ene entre le site A d'unemol�ecule i et le site B d'une autre mol�ecule i, � un param�etre sans dimension li�e auvolume d'association. k est la constante de Boltzmann.
3.4.1.3 Signi�cation des param�etres

Le mod�ele Cubic Plus Association est ainsi une �equation �a cinq param�etres ajus-tables (trois pour la partie cubique et deux pour la partie association). A�n de mieuxcomprendre le principe physique de ce mod�ele, il convient de d�etailler la signi�cationde chacun de ces param�etres.
Le param�etre � est l'�energie de la liaison hydrog�ene qui est une valeur physiqueestimable, donc ce param�etre doit être dans la gamme de valeurs admises et nonajust�e au hasard. Pour plus de simplicit�e, nous donnons ce param�etre directementsous forme �=k (en Kelvin K). Le second param�etre de la partie associative, �, n'aquant �a lui aucune signi�cation physique. En e�et, selon la th�eorie de SAFT dont estissu le mod�ele CPA, � est li�e au volume d'association, c'est-�a-dire le volume cr�e�e parla liaison hydrog�ene entre deux sites. N�eanmoins, dans le mod�ele CPA, ce param�etreest sans dimension et librement ajustable pour que le mod�ele reproduise �d�elementles donn�ees exp�erimentales volum�etriques.
Les param�etres de la partie cubique de Soave Redlich Kwong du mod�ele CPAsont le covolume molaire b et les param�etres d'attraction a0 et c1 et ont �et�e d�etaill�esdans le chapitre consacr�e aux �equations d'�etat cubiques. Dans l'�equation CPA, ilsne sont pas calcul�es �a partir des param�etres critiques de la mol�ecule �etudi�ee, maisajust�es sur la courbe de saturation exp�erimentale. Le fait de prendre en compte
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la contribution �energ�etique de la liaison hydrog�ene d'une mol�ecule associ�ee �a une�equation cubique permet de supposer que la contribution �energ�etique de l'�equationcubique est celle d'un 
uide dit de r�ef�erence tel qu'il serait sans association. Ainsi,pour l'eau, le 
uide de r�ef�erence serait une mol�ecule d'eau d�epourvue de liaisonhydrog�ene, par cons�equent un 
uide de temp�erature et pression critiques beaucoupplus faibles que l'eau telle qu'elle existe �a l'�etat naturel. On peut �a partir des valeursajust�ees des param�etres a0 et b de la cubique calculer les param�etres pseudo critiquesdu pseudo 
uide de r�ef�erence. Bien que ces termes n'aient pas r�eellement de sensphysique rigoureux, leurs valeurs permettent de tester la coh�erence de l'ajustementdes param�etres du mod�ele CPA. Par exemple, pour l'eau, il ne serait pas coh�erentd'obtenir une temp�erature et une pression pseudo critiques plus �elev�ees que cellesdu sulfure d'hydrog�ene si nous nous r�ef�erons �a la �gure 3.1.
3.4.2 Mod�elisation de l'eau avec le mod�ele CPA

La th�eorie du mod�ele CPA se distingue des autres mod�eles dans la mesure o�u elleallie la simplicit�e de l'�equation cubique SRK et l'expression physique de l'associationbas�ee sur la th�eorie du mod�ele SAFT. Dans cette section nous nous int�eresseronsaux r�esultats obtenus sur l'eau pure dans la mesure o�u, dans cette th�ese, l'accent estmis sur la reproduction la plus �d�ele des propri�et�es volum�etriques des syst�emes eau- gaz (CO2, H2S, CH4...).
3.4.2.1 Choix du mod�ele de site

La mod�elisation de l'eau pure passe tout d'abord par le choix du mod�ele d'as-sociation. En e�et, Huang & Radosz (1990), dans les th�eories SAFT proposent unmod�ele �a trois sites d'association alors que l'eau poss�ede quatre sites d'association.Nous devons donc en premier lieu choisir le mod�ele de site le plus appropri�e.
. Mod�ele �a 3 sites
Le mod�ele �a trois sites consid�ere un site d'association sur chacun des atomesd'hydrog�ene et un site d'association pour l'oxyg�ene, ce qui n'est pas coh�erent avec lastructure �electronique de la mol�ecule d'eau. N�eanmoins, les premiers calculs e�ectu�es
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avec la SAFT sur l'eau pure par Huang & Radosz (1990) prennent en compte unmod�ele �a trois sites ce qui peut être coh�erent si nous nous en tenons �a la g�eom�etriedes mol�ecules d'eau et aux r�eseaux tridimensionnels form�es en phase liquide. Cettecon�guration �a trois sites a �et�e conserv�ee dans la premi�ere version de la CPA deKontogeorgis et al. (1996).
. Mod�ele �a 4 sites
La con�guration �a quatre sites est celle compatible avec la structure t�etra�edriquede l'eau, mais n'a pas �et�e utilis�ee dans les mod�eles ant�erieurs prenant en comptel'association. Yakoumis et al. (1998), a�n de mieux mod�eliser les �equilibres de phasesdes syst�emes aqueux contenant des alcanes avec le mod�ele CPA, utilisent quant �aeux, un mod�ele �a quatre sites d'association pour l'eau. Pour justi�er leur choix ilscomparent les erreurs obtenues sur la courbe d'�equilibre liquide - liquide (pressions desaturations et volumes molaires) du m�elange eau - n�hexane calcul�ee avec CPA selonle type de mod�ele d'association choisi. En reprenant les formulations de Huang &Radosz (1990) donn�ees pour les mod�eles d'association �a 1, 2, 3 et 4 sites, Yakoumis etal. (1998) conclurent que le mod�ele �a quatre sites donne des r�esultats plus pr�ecis queles autres dans chacune des phases. De plus, l'expression math�ematique de la fractionmolaire de mol�ecules non li�ees pour un mod�ele �a quatre sites est beaucoup plus simpleque celle du mod�ele �a trois sites dans la mesure o�u les contributions �energ�etiques deliaison hydrog�ene sont les mêmes quels que soient les sites d'association. Le tableau3.2 pr�esente les di��erents param�etres et erreurs sur l'�equilibre liquide - liquide dum�elange eau - n�hexane selon le nombre de sites d'association mis en jeu.

Type b a0 c1 �AB � �P (%) �V (%)2b1 14,66 0,273 0,175 2693 0,020 2,05 0,853b1 15,52 0,357 0,153 2335 0,007 2,07 2,194c2 14,53 0,099 1,067 1620 0,079 0,77 0,33
Tab. 3.2 { Param�etres et erreurs obtenus par Yakoumis et al. (1998) pour la mod�elisation
de l'�equilibre liquide - liquide du syst�eme eau - n�hexane avec CPA. Les r�ef�erences 2b, 3b
et 4c correspondent �a la nomenclature des sites d'association �etablie par Huang& Radosz
(1990). Les plus faibles erreurs sont obtenues avec le mod�ele �a quatre sites d'association
pour l'eau. b en cm3=mol, a en unit�es S.I., �AB en K, � et c1 sont sans dimension.

96



De ce fait, �a partir de l'�etude de Yakoumis et al. (1998), les mod�elisations ef-fectu�ees dans les syst�emes aqueux avec CPA utilisent la typologie 4C, �a savoir lemod�ele le plus compatible avec la structure t�etra�edrique de l'eau. Pour la suite decette �etude, pour la mod�elisation de l'eau pure, nous utiliserons aussi le mod�ele4C. De plus, le mod�ele �a quatre sites poss�ede une justi�cation physique �a faibletemp�erature. Lorsque la temp�erature augmente, le nombre de sites d'association atendance �a baisser mais les �etudes spectrom�etriques de Wernet et al. (2005) montrentque l'eau est compos�ee de mol�ecules libres dans lesquelles baignent des clusters dontles mol�ecules sont li�ees par quatre sites d'association.
3.4.2.2 Strat�egie de la mod�elisation de l'eau pure avec CPA

La mod�elisation des propri�et�es thermodynamiques de l'eau pure avec la CPApasse tout d'abord par l'optimisation des param�etres le long de l'�equilibre liquide- vapeur. Kontogeorgis et al. (1999) �xent une fonction objectif �a minimiser. Danscette �etude, l'e�ort est port�e aussi bien sur la phase liquide que la phase gazeuse :
Fobj = nX

i=1
�P expi � P calciP expi

�2 + nX
i=1
�V lexpi � V lcalciV lexpi

�2 + nX
i=1
�V gexpi � V gcalciV gexpi

�2
(3.37)

L'optimisation des param�etres se fait donc sur l'ensemble de l'�equilibre liquide -vapeur �a partir de 25�C jusqu'au point critique, le mod�ele �etant ensuite test�e pourles temp�eratures sup�erieures.
Les param�etres du mod�ele CPA sont donc tous optimis�es a�n d'avoir la fonctionobjectif la plus faible possible sur l'ensemble de l'�equilibre liquide - vapeur. A�nd'être coh�erent avec l'approche physique de la partie association, nous veillerons �ace que la valeur du param�etre d'�energie d'association �=k soit coh�erente avec lesvaleurs estim�ees sur l'eau pure, c'est �a dire de l'ordre de 2000 �a 2500 K (17-21kJ/mol), et �a ce que le point pseudo critique soit lui aussi coh�erent.
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3.4.2.3 R�esultats de la mod�elisation de l'eau pure avec CPA
Kontogeorgis et al. (1999) �xent les param�etres du mod�ele CPA pour une repro-duction des propri�et�es volum�etriques de l'eau pure la plus juste. Ces param�etres sontles suivants :

a0 c1 b �=k �0,12277 0,67359 14,515 2005,8 0,0692
Tab. 3.3 { Tableau des param�etres de CPA optimis�es sur l'eau pure par Kontogeorgis
et al. (1999).

Les param�etres pr�esent�es ici pour un mod�ele d'eau �a quatre sites sont coh�erents :la valeur de �=k est dans la gamme de valeurs exp�erimentales de l'�energie de liaisonhydrog�ene de l'eau. De plus, les param�etres a et b, �xent le point pseudo critique �a206K (-67�C) - 102 bar, donc inf�erieur au point critique de H2S, ce qui est compatibleavec la tendance de la �gure 3.1.
L'�equilibre liquide - vapeur et la courbe de pression de vapeur saturante ainsiobtenus sont repr�esent�es sur la �gure 3.10 et compar�es avec ceux donn�es par lemod�ele de Peng-Robinson. Les mesures exp�erimentales de l'eau pure sont issues dulogiciel Nist-Steam calculant les propri�et�es thermodynamiques �a partir de la base dedonn�ees exp�erimentales standard de r�ef�erence de l'International Association for theProperties of Water and Steam (IAPWS -1995).

3.4.2.4 Commentaires sur la mod�elisation de l'eau pure avec CPA
. Volumes et pressions de saturation reproduits pour T < 310�C
Le premier point remarquable est le progr�es r�ealis�e par le mod�ele CPA en terme dereproduction de la phase liquide par rapport �a une �equation cubique classique commePeng Robinson. Ceci est la preuve que la prise en compte de l'association a un int�erêtnon n�egligeable dans la mod�elisation des 
uides aqueux notamment en phase liquide.Les volumes liquides sont bien reproduits jusqu'�a 310�C. De même, les volumes enphase gazeuse sont aussi bien reproduits, preuve que le mod�ele distingue bien les
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Fig. 3.10 { Densit�e liquides et gazeuses (g/cm3) de l'eau pure le long de la courbe
d'�equilibre liquide vapeur et pressions de saturation en fonction de la temp�erature (�C)
calcul�ees avec le mod�ele CPA (|) et Peng-Robinson (- - -) et compar�ees aux donn�ees
exp�erimentales de Nist-Steam (�).
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deux phases : pour des volumes molaires �elev�es, donc gazeux, la fraction molaire demol�ecules non li�ees est �elev�ee donc la contribution �energ�etique de l'association estfaible. Pour illustrer ce propos, la �gure 3.11 montre la cartographie des fractionsmolaires de mol�ecules d'eau pure li�ees par liaison hydrog�ene mod�elis�ees par CPA.Nous voyons clairement que l'eau dense (hautes pressions et temp�eratures faibles) ajusqu'�a 90% de mol�ecules li�ees puisque les distances intermol�eculaires courtes tendent�a favoriser la formation de liaisons hydrog�ene.

Fig. 3.11 { �Equilibre liquide - vapeur obtenu avec CPA (trait noir �epais) pour l'eau pure.
Les droites en couleur repr�esentent les isovaleurs de fractions molaires de mol�ecules d'eau
li�ees entre elles.

. Erreurs statistiques
Pour mieux se rendre compte de l'int�erêt de l'�equation CPA dans la mod�elisationde l'eau pure, nous avons calcul�e les erreurs statistiques sur le calcul des pressions desaturation et des volumes molaires liquides et gazeux entre 25�C et le point critiqueexp�erimental de l'eau (373�C). L'erreur statistique relative est d�e�nie par la relation3.38.
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� = 1n nX
i=1
�����expi � �calci�expi

���� (3.38)

Ces erreurs sont les suivantes :
�(P) � (Vliq) � (Vgaz)P-R EOS 7,00 25,60 9,53CPA 1,21 7,07 18,46

Tab. 3.4 { Erreurs relatives absolues (%) sur le mod�ele CPA entre 25�C et 373�C

De même nous avons �etudi�e l'�evolution des �ecarts du mod�ele aux donn�ees exp�erim-entales en fonction de la temp�erature a�n de distinguer correctement les domainesde temp�eratures o�u CPA surestime les r�esultats et ceux o�u, au contraire, ils sontsous-estim�es. Nous d�e�nissons l'�ecart aux donn�ees par la relation 3.39
��i=�i = �expi � �calci�expi

(3.39)

La �gure 3.12 est l'ensemble des courbes repr�esentant les �ecarts �a la pression desaturation, aux volumes molaires liquide et gazeux le long de l'�equilibre liquide -vapeur jusqu'au point critique exp�erimental de l'eau pure.
Nous remarquons sur cette �gure que les erreurs les plus importantes appa-raissent �a partir de 310�C comme le montre aussi la �gure 3.10. En dessous decette temp�erature, en revanche, les erreurs sont faibles ( < 1%). De même ce mod�elene surestime pas ou ne sous-estime pas pr�ef�erentiellement les volumes molaires etles pressions de saturation sur l'ensemble des temp�eratures. Par contre, au dessus de310�C, les volumes molaires liquides sont constamment sous-estim�es montrant ainsiqu'�a l'approche du point critique exp�erimental de l'eau, la contribution �energ�etiquede l'association calcul�ee par le mod�ele est trop forte, induisant ainsi un point critiquecalcul�e plus �elev�e que l'exp�erimental. Cette temp�erature limite de 310�C corresponden terme de temp�erature r�eduite (Tri = Ti=Tci en Kelvin) �a 0,9Tc.

101



Fig. 3.12 { �Evolution des erreurs relatives le long de l'�equilibre liquide - vapeur de l'eau
pure. (A) : erreurs sur la pression de saturation, (B) : erreurs sur les volumes molaires
liquides �a Psat, (C) : erreurs sur les volumes molaires gazeux �a Psat.

. Point critique pr�edit avec le mod�ele CPA
L'algorithme LOTHER permet de calculer le point critique pr�edit par le mod�ele.Le point critique est d�e�ni par les relations suivantes :

�@P@V
�
T
= �@2P@V 2�T

= 0 (3.40)

Le tableau 3.5 donne la valeur du point critique pr�edit par CPA avec les pa-ram�etres optimis�es sur l'�equilibre liquide - vapeur de l'eau pure.
Le point critique pr�edit est nettement surestim�e de plusieurs dizaines de degr�es
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Tc eau (�C) Pc eau (bar)Exp�erimental 373 221CPA 407.8 301.4
Tab. 3.5 { Point critique de l'eau pure compar�e au point critique calcul�e.

et de plusieurs dizaines de bars par rapport aux valeurs exp�erimentales bien quel'�equilibre liquide - vapeur soit tr�es bien reproduit jusqu'�a 310�C. Ce paradoxe est dûau fait qu'il est impossible lors d'une optimisation de param�etres, de bien mod�eliserl'�equilibre liquide - vapeur sur sa globalit�e et d'obtenir un point critique correct. Ene�et, l'optimisation de param�etres se fait sur un ensemble de donn�ees exp�erimentales�a la saturation (pressions de saturation et volumes molaires liquides �a l'�equilibre,or le point critique n'est qu'une temp�erature dans cet ensemble, donc le point cri-tique a un poids tr�es faible par rapport au reste de l'�equilibre liquide - vapeur.Ainsi, puisque l'optimisation consiste �a minimiser une fonction objectif o�u toutes lesdonn�ees exp�erimentales sont de même poids, une erreur, même importante, sur lepoint critique pr�edit n'aura aucune cons�equence si le reste de l'ensemble est correc-tement corr�el�e.
Il est possible de forcer l'algorithme d'optimisation de param�etres �a pr�edire correc-tement la zone critique mais l'exp�erience montre que dans ce cas, l'�equilibre liquide- vapeur est moins bien reproduit et la fonction objectif est de valeur plus �elev�eedans ce cas l�a. Pour expliquer ceci, nous formulons l'hypoth�ese que les interactionsmol�eculaires ayant lieu autour du point critique sont trop particuli�eres pour lesmod�eles cens�es repr�esenter les propri�et�es volum�etriques classiques des 
uides.
. CPA sur le domaine (T, P) g�eologique
Les param�etres du mod�ele CPA optimis�es par Kontogeorgis et al. (1999) ont �et�eoptimis�es sur l'�equilibre liquide - vapeur de l'eau pure. Nous nous proposons danscette partie de tester les capacit�es pr�edictives de l'�equation, c'est-�a-dire, v�eri�er sices param�etres obtenus sont valides �a des temp�eratures et pressions sup�erieures �acelles de l'optimisation.
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Une cartographie d'erreurs sur les volumes molaires est dress�ee sur une largegamme de pressions et temp�eratures favorisant les phases liquide dense et supercri-tique : entre 25 et 630�C, et entre 300 et 10.000 bar (�gure 3.13).

Fig. 3.13 { Cartographie des erreurs sur les volumes molaires de l'eau pure obtenues
avec CPA par rapport aux donn�ees de Nsit-Steam. Les g�eothermes 10�C/km, 30�C/km
et 60�C/km ont �et�e report�es sur la �gure.

Dans le domaine g�eologique d�elimit�e par les di��erents g�eothermes lithostatiques,les erreurs ne d�epassent pas 3% : les volumes molaires liquides et supercritiques sontbien reproduits malgr�e l'erreur importante autour du point critique. Le mod�ele CPAreproduit bien le domaine supercritique dense (au-del�a de 700 K - 300 bar) puisqueles erreurs maximales sont de l'ordre de 6%. En revanche, la phase liquide dense(T < 450K, P > 6000 bar) est moins bien reproduite, et ces erreurs augmententd'autant plus que la temp�erature tend vers 300 K et que la pression augmente. Ceciest dû �a la structure même du mod�ele, en e�et, les volumes molaires exp�erimentauxde l'eau pure �a ces conditions sont de l'ordre de 15 cm3/mol. Or �a 25�C - 1 bar, levolume molaire de l'eau est de 18 cm3/mol) c'est-�a-dire tr�es proche de la valeur ducovolume (param�etre b) intervenant dans la partie cubique de l'�equation CPA. Dans
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T(�C) P (kbar) Vliq exp (cm3=mol) Vliq cal (cm3=mol) j�V=V j (%)700 10 19,65 19,43 1.12710 14 18,18 18,35 0.94710 18,5 16,98 17,6 3.65700 20 16,4 17,38 5.98500 15 16,37 17,24 5.31710 25 15,79 16,94 7.28500 25 14,72 16,38 11.28500 40 13,33 15,79 18.45700 85 11,78 15,36 30.40
Tab. 3.6 { Volumes molaires de l'eau pure �a HT-HP calcul�es par Duan et al. (2005)
compar�es �a ceux calcul�es par CPA.

l'expression de l'�energie de Helmholtz de l'�equation CPA, nous avons la fonction(ln (v � b)) d�e�nie si v > b. Ainsi, en th�eorie, nous ne pouvons pas obtenir avec CPAdes volumes inf�erieurs ou �egaux �a la valeur du covolume, donc, pour l'eau pure, desvolumes inf�erieurs �a 14,6 cm3/mol. Ainsi, les pr�edictions du mod�ele se d�egradentlorsqu'il s'agit de reproduire les volumes de 
uides ultra denses. Le tableau 3.6illustre ce propos : les volumes molaires d'eau pure dense calcul�es par CPA sontcompar�es �a ceux mesur�es par Duan et al. (2005). Nous voyons clairement que lemod�ele ne peut pas reproduire des volumes molaires inf�erieurs �a 17 cm3/mol.
3.4.2.5 Bilan CPA sur l'eau pure

. Points positifs
Le mod�ele CPA est un progr�es consid�erable dans la mod�elisation des propri�et�esthermodynamiques de l'eau pure compar�e aux r�esultats obtenus avec les �equationscubiques classiques. Grâce �a la prise en compte de la contribution �energ�etique del'association, les volumes molaires liquides calcul�es �a l'�equilibre liquide - vapeurreproduisent �d�element les volumes exp�erimentaux avec une erreur relative absoluefaible jusqu'�a 0.9Tc, sans a�ecter pour autant les r�esultats obtenus sur les volumesmolaires gazeux. De plus, il est possible d'extrapoler le mod�ele CPA jusqu'�a des
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temp�eratures et pressions de l'ordre de 700�C - 10kbar.
L'�equation d'�etat CPA est un mod�ele �a cinq param�etres ajustables, soit deuxde plus que pour une �equation d'�etat cubique classique ce qui permet d'avoir desproc�edures algorithmiques simples aussi bien en terme d'optimisation de param�etresqu'en terme de calcul de propri�et�es thermodynamiques �a fortiori avec le logicielLOTHER.
. Points n�egatifs
La v�eritable limite du mod�ele CPA est la reproduction de la zone critique exp�erim-entale de l'eau. Le point critique calcul�e est surestim�e de 40�C et 80 bar ce quiest trop �elev�e. Cette lacune est due �a la conception du mod�ele inapte �a mod�eliserles propri�et�es volum�etriques particuli�eres lorsque la temp�erature avoisine celle dupoint critique. Ceci est probl�ematique si nous voulons calculer des courbes critiquesdans des syst�emes aqueux binaires et donc d�ecrire compl�etement les isopl�ethes des�equilibres liquide - vapeur.

3.4.3 CPA et les m�elanges
3.4.3.1 Th�eorie

Avec le mod�ele CPA, nous devons consid�erer trois con�gurations de m�elanges.Par exemple, dans le cas d'un m�elange binaire :
{ Les deux composants du m�elange sont non associ�es (CO2 - CH4 ...){ Un des composants est associ�e (H2O - CO2...){ Les deux composants sont associ�es (H2O - CH3OH...)
. M�elange de mol�ecules non associ�ees
Dans le premier cas, aucune des deux mol�ecules n'�etant associ�ee, la contribution�energ�etique est nulle. Le mod�ele CPA se r�eduit �a l'�equation d'�etat cubique de SoaveRedlich Kwong avec les r�egles de m�elange de Van der Waals modi��ees par Soave(1972). L'unique param�etre �a optimiser est le param�etre d'interactions binaires kij.
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. M�elange avec 1 mol�ecule associ�ee
Dans ce cas, le plus classique en g�eologie, le m�elange fait intervenir une mol�eculeassoci�ee (l'eau en g�en�eral) et une autre non associ�ee, comme le dioxyde de car-bone ou le m�ethane. La contribution �energ�etique de l'association est alors seulementd�ependante de la fraction molaire du composant associ�e (xi), et la r�egle de m�elangen'intervient que dans la partie cubique. L'unique param�etre �a optimiser pour lem�elange, est le param�etre kij de l'�equation cubique. Celui ci est ajust�e commepour les �equations cubiques classiques sur les donn�ees exp�erimentales d'�equilibresde m�elanges binaires en phase gazeuse et / ou liquide.
. M�elange avec 2 mol�ecules associ�ees
Lorsque dans un 
uide deux constituants (A et B) sont associ�es, ils interagissententre eux et la contribution �energ�etique de l'association du 
uide doit être ca-ract�eristique du m�elange. Les interactions par liaison hydrog�ene ont lieu entre mol�e-cules A�A, entre mol�ecules B�B et entre les deux types de mol�ecules A�B (inter-actions crois�ees). Il est ainsi n�ecessaire de d�e�nir des r�egles de m�elange pour la partieassociative. Voustas et al. (1999) ont test�e trois di��erentes r�egles de m�elanges concer-nant l'�energie et le volume d'association des interactions crois�ees. Ils ont montr�e quele choix de la loi de m�elange du volume d'association (�) est primordial : ils pro-posent d'employer une moyenne g�eom�etrique plutôt qu'une moyenne arithm�etique.En revanche, des r�esultats similaires sont obtenus avec des lois g�eom�etriques ouarithm�etiques pour l'�energie d'association. En conclusion, nous devons retenir lesr�egles de m�elanges suivantes :

� = �A + �B2 ou � = p�A�B (3.41)
� =p�A�B (3.42)

Dans ces expressions, l'exposant A se rapporte �a l'�energie d'association concernantle corps pur A et l'exposant B pour le corps pur B. Ainsi, l'�energie d'associationentre un oxyg�ene de la mol�ecule l'eau et un hydrog�ene de la mol�ecule d'un alcoolest consid�er�e identique �a l'�energie d'association entre un oxyg�ene de l'alcool et unhydrog�ene de l'eau. Il faut noter qu'ici que la r�egle de m�elange ne consid�ere pas le
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cas o�u une nouvelle association r�esulte de la mise en pr�esence des deux corps. Parcons�equent, dans le mod�ele CPA pour 
uide �a m�elange multiconstituants associ�es,celui-ci ne doit pas se traduire par l'apparition de nouvelles interactions.
3.4.3.2 Exemple eau - CO2

Le mod�ele CPA donnant de bons r�esultats sur l'eau pure, nous nous proposonsde tester et de comparer CPA dans le cas d'un m�elange binaire. Nous prenons pourl'exemple un 
uide g�eologique simple et courant : le m�elange eau - CO2.
La proc�edure est la suivante :{ Choix des param�etres de l'eau pure,{ Choix des param�etres du CO2 pur,{ Choix des donn�ees exp�erimentales pour optimiser kij.
Les param�etres CPA de l'eau pure utilis�es sont ceux de Kontogeorgis et al. (1999).Les param�etres du CO2 sont uniquement les param�etres critiques intervenant dansla partie cubique (les mol�ecules de CO2 ne d�eveloppant pas d'association entre elles)c'est �a dire Tc = 304:1K, Pc = 73:8bar et ! = 0:239 (Assael, 1996).
Le param�etre kij est optimis�e sur les donn�ees exp�erimentales de fractions molairesde CO2 et H2O �a l'�equilibre liquide - vapeur de Wiebe & Gaddy (1939). La �gure3.14 montre les r�esultats du mod�ele compar�es aux points exp�erimentaux �a 120�C. Lavaleur du kij optimis�e est tr�es faible : -0.027 et la moyenne des erreurs statistiquesrelatives sur les compositions en CO2 dans chacune des phases est de 1,24%.
Le tableau 3.7 donne les erreurs relatives de notre ajustement pour chacun despoints exp�erimentaux. Nous pouvons constater que les erreurs de solubilit�e de CO2dans la phase aqueuse sont beaucoup plus faibles que celles de la phase vapeur.
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Fig. 3.14 { Courbes de pression - composition en CO2 dans le m�elange eau - CO2 �a
l'�equilibre liquide - vapeur pour 120�C. kij = -0.027. Donn�ees exp�erimentales de Wiebe
& Gaddy (1939).

P (bar) �XCO2 �Y CO25,99 0,73 6,589,39 0,38 2,0212,65 0,28 2,2316,31 0,12 1,3219,95 0,35 1,1324,12 0,25 0,7928,48 0,24 1,01
Tab. 3.7 { Tableau des erreurs statistiques (en %) obtenues par CPA dans le m�elange eau
- CO2�a 120�C. Donn�ees de Wiebe & Gaddy (1939). XCO2 et YCO2 sont respectivement
les fractions molaires de CO2 dans les phases liquide et gazeuse.
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Les mêmes donn�ees optimis�ees avec les �equations d'�etat cubiques sont moinspr�ecises et la valeur du kij est plus �elev�ee. Evelein et al. (1976) montre que l'�equationd'�etat SRK repr�esente apr�es ajustements ces mêmes donn�ees exp�erimentales avec unkij �egal �a 0.28 soit une valeur dix fois plus �elev�ee en absolu que celui trouv�e avecCPA. De plus, Evelein et al. utilisent un second param�etre correctif dans l'expressiondu covolume.
Les bons r�esultats obtenus lors de cet exemple montre que CPA, de part sa capa-cit�e �a bien reproduire l'eau pure, semble aussi être un mod�ele adapt�e aux m�elangesbinaires aqueux.

3.4.4 Perspectives apport�ees par la CPA
Le mod�ele CPA est le premier mod�ele bas�e sur une �equation d'�etat cubique et quitient compte distinctement de la contribution �energ�etique de l'association dans un
uide. De plus, la formulation de l'�energie d'association est issue du mod�ele SAFT ga-rantissant ainsi sa base physique. Il semble donc que de consid�erer ind�ependammentles contributions �energ�etiques des perturbations et d'utiliser l'�equation d'�etat cu-bique pour le 
uide de r�ef�erence (exempt de ces perturbations) soit une bonnestrat�egie.
Or, la contribution �energ�etique de l'association n'est pas la seule �a perturberun 
uide id�eal. En e�et, les interactions dipôles - dipôles peuvent aussi �eloignerun 
uide dipolaire de l'id�ealit�e comme pour le sulfure d'hydrog�ene. L'eau aussi estsoumise aux interactions dipôles - dipôles. L'objectif du prochain chapitre sera deprendre en compte cette interaction et de l'ajouter, comme l'association avec CPA,�a une �equation d'�etat cubique, voire même de la rajouter au mod�ele CPA pour lesmol�ecules soumises �a l'association et aux interactions dipôle - dipôle comme l'eau.
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Chapitre 4

Prise en compte des interactions
dipôle-dipôle, le mod�ele CPAMSA
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Dans les chapitres pr�ec�edents, nous avons montr�e que les �equations d'�etat cu-biques classiques o�raient de bons r�esultats sur la mod�elisation des propri�et�es vo-lum�etriques des 
uides �a structure mol�eculaire simple mais ces r�esultats �etaientd�ecevants d�es lors que la prise en compte des seules interactions attractives etr�epulsives de Van der Waals ne su�sent plus �a d�ecrire le 
uide �etudi�e. Nous avons vuqu'il �etait possible de distinguer chacune des contributions �energ�etiques auxquellessont soumises les mol�ecules du 
uide �etudi�e : l'�energie totale de Helmholtz du 
uidepeut être �ecrite sous la forme de la somme des di��erentes contributions �energ�etiques,ce grâce �a la factorisation des fonctions de partition. C'est ce que proposait le mod�eleCPA de Kontogeorgis et al. (1996). Ce mod�ele permet d'obtenir la reproduction sa-tisfaisante des propri�et�es volum�etriques de l'eau pure avec des erreurs trois �a quatrefois plus faibles que celles obtenues avec une �equation d'�etat cubique classique. Ce-pendant, ces r�esultats peuvent être am�elior�es, et la strat�egie initi�ee par CPA peutêtre �etendue �a d'autres types de contributions �energ�etiques comme celles dues auxinteractions dipôle - dipôle pr�esentes entre les mol�ecules de H2S et de H2O aussi.
Ainsi, ce chapitre est consacr�e �a l'�elaboration d'un nouveau mod�ele tenant comptedes principales contributions �energ�etiques des syst�emes eau - gaz - hydrocarburesavec �a la base une �equation d'�etat cubique. Nous nous e�orcerons de conserver lesbases physiques des �equations d�ecrivant les contributions �energ�etiques perturbatricesa�n d'avoir un mod�ele coh�erent et le plus possible pr�edictif.

4.1 Les interactions dipôle - dipôle
Les di��erents types d'interactions dipôle - dipôle commun�ement distingu�es sontles suivants :
{ Interactions entre mol�ecules polaires (moments permanents) : e�et Keesom.{ Interactions entre un moment permanent et un dipôle induit : e�et Debye.{ Interactions entre moment dipolaire instantan�e dû au d�eplacement des �electronset moment induit : e�et London.
Dans notre cas, nous nous int�eresserons uniquement aux interactions entre mol�e-cules polaires �a moment permanent.
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Les interactions dipôle - dipôle sont des interactions �electrostatiques de longuesdistances. Elles sont li�ees �a l'existence d'un moment dipolaire �electrique dans unemol�ecule polaire. Nous pouvons sch�ematiser le dipôle par un syst�eme de deux chargesoppos�ees q� distantes de r. Le moment dipolaire est alors d�e�ni par la relation� = q:r dont l'unit�e pratique �a l'�echelle atomique est le Debye (1D = 3,33564.10�30C.m).
L'�energie d'interaction entre deux dipôles s'�ecrit :

E = 2�1�24��0r2 (4.1)
o�u �1 et �2 sont les moments dipolaires des mol�ecules 1 et 2 et �0 est la permittivit�edi�electrique du vide, r la distance entre deux dipôles align�es.
Le tableau 4.1 donne quelques valeurs de moments dipolaires selon les liaisons.Nous pouvons remarquer que le moment dipolaire de la liaison O-H est tr�es �elev�e.

Liaison � (D)H - I 0,38H - S 0,97H - N 1,31H - Cl 1,07H - O 1,51H - F 1,82
Tab. 4.1 { Valeurs de moment dipolaire pour quelques liaisons mol�eculaires.

4.1.1 Interactions dipôle-dipôle dans les 
uides g�eologiques
4.1.1.1 Eau

Le moment dipolaire de l'eau s'explique par la sym�etrie de la mol�ecule d'eau etpar la polarisation des liaisons O-H qui fait apparâ�tre une charge n�egative partiellesur l'atome d'oxyg�ene et une charge positive partielle sur chacun des atomes d'hy-drog�ene. Les moments �electriques d'ordre sup�erieur (quadripolaire, octupolaire,...)
118



sont non n�egligeables et c'est ce qui explique que le champ �electrique autour d'unemol�ecule d'eau est inhomog�ene (Reisse, 2006).
Les interactions dipôle - dipôle dans l'eau sont non n�egligeables tout comme laliaison hydrog�ene même si l'e�et de cette derni�ere est plus important du moins dansla phase liquide �a basse et moyenne temp�erature. C'est pourquoi il serait judicieuxde tenir compte de l'e�et des interactions dipôle - dipôle dans les mod�eles thermody-namiques faisant intervenir les 
uides o�u l'eau est un composant majoritaire puisqueces interactions deviennent certainement importantes quand les liaisons hydrog�enessont d�etruites par l'augmentation de l'agitation thermique.
La valeur du moment dipolaire de l'eau est d�ependante de la phase consid�er�ee.Dans la phase gazeuse, les mesures exp�erimentales �xent le moment dipolaire de l'eau�a 1.86 D (Clough et al. 1973, mesur�e par e�et Stark), valeur d'ailleurs commun�ementadmise depuis pour les mod�elisations mol�eculaires (Silvestrelli & Parrinello, 1999).En revanche, les di��erentes �etudes men�ees sur l'eau liquide donnent des r�esultatsplutôt dispers�es. Du fait de la structure particuli�ere de l'eau liquide, c'est-�a-diredes amas de mol�ecules li�ees (polym�eris�ees) autour de mol�ecules libres, la valeur dumoment dipolaire d�eduit des donn�ees de spectrom�etrie infra rouge peut atteindre2.7D. De même, les �etudes de dynamiques mol�eculaires ab initio r�ecentes men�eespar Silvestrelli & Parrinello (1999) montrent que la valeur moyenne du dipôle del'eau liquide peut atteindre 3.0 D avec de larges 
uctuations autour de cette valeurcomme repr�esent�ee sur la �gure 4.1.

4.1.1.2 Sulfure d'hydrog�ene
Mis �a part de nombreux hydrocarbures, parmi les mol�ecules rencontr�ees dansles 
uides g�eologiques, peu sont dipolaires. Apr�es l'eau, la mol�ecule polaire la plusabondante est le sulfure d'hydrog�ene H2S. Les mol�ecules de sulfure d'hydrog�ene,bien que ressemblant �a celle de l'eau (Soufre et Oxyg�ene appartenant �a la mêmecolonne), ne d�eveloppent pas de liaisons hydrog�ene entre elles.
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Fig. 4.1 { Distribution du module du moment dipolaire de la mol�ecule d'eau calcul�ee
par dynamique mol�eculaire �a 25�C - 1 bar par Sylvestrelli & Parrinello (1999)

Des calculs de dynamiques mol�eculaires ab initio ont �et�e e�ectu�es par Henon etal. (2003) puis et par Nath (2003) pour d�eterminer la valeur du moment dipolaire deH2S. Plusieurs valeurs ressortent de ces travaux mais sont coh�erentes entre elles etavec les pr�ec�edents mod�eles (Nath 2003) et sont comprises entre 0.97 D et 1.4 D. Cesvaleurs sont plus faibles que celles de l'eau et moins dispers�ees mais su�sammentimportantes pour devoir être prises en compte dans des mod�eles thermodynamiquesde propri�et�es volum�etriques.
Les masses sp�eci�ques des phases liquide et vapeur �a l'�equilibre de H2S pur sontcalcul�ees avec l'�equation cubique simple SRK est compar�e sur la �gure 4.2 avec lesdonn�ees exp�erimentales de Reamer et al. (1950). Tout comme pour l'eau, les volumesmolaires en phase liquide calcul�es ne s'accordent pas avec les valeurs exp�erimentalescar ceux-ci sont syst�ematiquement surestim�es. En e�et, SRK prend mal en compteles forces attractives dues aux interactions dipôle - dipôle en jeu entre les mol�eculesde sulfure d'hydrog�ene. Or, celles-ci ont tendance �a diminuer le volume qu'aurait H2Ssans ces interactions et c'est pourquoi le mod�ele que nous pr�esenterons ici tiendracompte de la contribution �energ�etique des interactions dipôle - dipôle.
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Fig. 4.2 { Mod�elisation de l'�equilibre liquide - vapeur de H2S avec l'�equation d'�etat
cubique SRK, compar�ee aux donn�ees experimentales de Reamer et al. (1950). La sur-
estimation syst�ematique du volume molaire liquide est dû �a l'absence de la contribution
�energetique des interactions dipôle - dipôle dans le mod�ele SRK.

4.2 Conception du mod�ele
4.2.1 Strat�egie

La mani�ere la plus simple de mod�eliser les propri�et�es thermodynamiques d'un
uide est de d�ecrire son �energie totale de Helmholtz puisque les di��erentes contribu-tions �energ�etiques de Helmholtz peuvent s'additionner �a celle d'un 
uide de r�ef�erence.Le 
uide de r�ef�erence est le 
uide de Van der Waals, c'est-�a-dire, tel qu'il serait sansles contributions �energ�etiques de l'association et des interactions dipolaires.
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Ainsi, la structure du mod�ele sera, sous forme d'�energie totale de Helmholtz :
ART = Af:refRT + AassocRT + Adip�dipRT (4.2)

Les �equations mod�elisant les di��erentes contributions �energ�etiques devront avoirune base physique, a�n de minimiser le nombre de param�etres ajustables sans si-gni�cation physique et d'obtenir un mod�ele pr�edictif puis applicable �a toutes lesmol�ecules soumises �a l'association et aux interactions dipôle - dipôle. De plus, nousnous e�orcerons d'utiliser des param�etres dont la valeur peut être mesurable parexp�erimentation, comme l'�energie d'association, le moment dipolaire et le diam�etrede la mol�ecule consid�er�ee.
4.2.1.1 Choix des �equations

. Fluide de r�ef�erence
Le 
uide de r�ef�erence est un 
uide simple dont les mol�ecules, suppos�ees sph�eriques,sont uniquement soumises aux interactions de type Van der Waals. Ainsi, commepour le mod�ele CPA, le 
uide de r�ef�erence est mod�elis�e par l'�equation cubique SRK.Ce choix s'explique aussi par le fait que les �equations cubiques ont �et�e largementd�evelopp�ees dans les codes de calculs g�eochimiques.
. Association par liaison hydrog�ene
Deux options sont possibles pour prendre en compte la contribution �energ�etiquede l'association : le terme issu de SAFT ou bien le terme de d�eriv�e de SAFT utilis�edans CPA. Pour le mod�ele d�evelopp�e ici, nous choisissons le terme simpli��e de CPA.Ainsi, la base du mod�ele est le mod�ele CPA en lui-même auquel nous rajoutons leterme �energ�etique des interactions dipôle - dipôle.
. Interactions dipolaires
L'expression math�ematique de la contribution �energ�etique des interactions dipôle- dipôle ne doit pas être empirique a�n d'avoir un mod�ele ayant une r�eelle base phy-sique. C'est pourquoi nous portons notre int�erêt sur les mod�eles thermodynamiques
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des 
uides th�eoriques compos�es de dipôles. Le mod�ele le plus utilis�e pour d�ecrire lesinteractions ion- dipôle et dipôle - dipôle est bas�e sur la th�eorie de la Mean Sphe-rical Approximation (MSA). Elle a �et�e cr�e�ee initialement dans le but de prendreen compte l'e�et des sels dans une solution aqueuse et c'est pourquoi, MSA d�ecritaussi bien les interactions ion - ion, ion - dipôle et dipôle - dipôle. La th�eorie MSApermet de calculer les propri�et�es thermodynamiques d'un 
uide �a partir des poten-tiels mol�eculaires et l'�equation est seulement fonction de param�etres ayant tous unesigni�cation physique : le moment dipolaire, le diam�etre de la mol�ecule, et la chargeet la valence des ions. Nous choisissons donc la th�eorie MSA pour la mod�elisation desinteractions dipôle - dipôle, ce choix �etant justi��e aussi par la possibilit�e de prendreen compte l'e�et des sels dans un mod�ele ult�erieur.
Il existe deux types de th�eories MSA : la MSA primitive et la MSA non - primitive.La premi�ere a �et�e souvent utilis�ee dans les mod�elisations de solutions �electrolytiquesmais tenait compte uniquement des interactions entre les ions sans aucune formula-tion concr�ete des interactions ion - solvant, le solvant �etant l'eau, donc un solvantsoumis aux interactions dipôle- dipôle. Dans ce cas, les e�ets des sels sur le solvant setraduisaient uniquement par la modi�cation de la constante di�electrique du solvant.En revanche, la MSA non - primitive prend en compte toutes les interactions detoutes les esp�eces dans le mod�ele. Blum (1975), Blum & Hoye (1977) et Vericat &Blum (1980) �etablirent les expressions des propri�et�es thermodynamiques des sph�eresdures dipolaires et charg�ees et c'est ainsi que Blum & Wei (1987) introduirent unterme de perturbation �energ�etique li�e aux interactions ion- ion, ion - dipôle, dipôle -dipôle. Le potentiel intermol�eculaire de paire pour les interactions entre deux dipôlesi et j de moment dipolaire � et d'angle d'orientation �, distants de r, est �x�e par laformule d'�electrostatique :

Uddij = � 14��0 �i�jr3 [2cos�icos�j � sin�isin�jcos (�i � �j)] (4.3)
o�u �0 est la permitivit�e di�electrique du vide.
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Les travaux de Liu et al. (1999) et de Gao et al. (1999) ont permis de faire unesynth�ese de la MSA non - primitive et donnent les expressions clefs des contributions�energ�etiques de Helmholtz des di��erentes interactions prises en compte par MSA.Les �equations suivantes �etablissent l'expression de la contribution �energ�etique deHelmholtz des interactions dipôle - dipôle pour un solvant dipolaire (eau) unique defraction molaire xw :
AddRT = Add2RT1� Addd3Add2

(4.4)

Add2RT = �2�3d3 (4��0)�
�xw�2kT

�2 Idd (4.5)
Addd3RT = 4�227d3 (4��0)2�2

�xw�2kT
�3 Iddd (4.6)

Idd = �13
� 1 + 0:18158�� � 0:11467��21� 0:49303�� + 0:06293��2 (4.7)

Iddd = � 524
� 1 + 1:12754�� + 0:56192��21� 0:05495�� + 0:13332��2 (4.8)

avec �� = �xwd3, � = NAv=v et k est la constante de Boltzmann.
Ces expressions ne font intervenir aucun terme empirique et sont directementfonction du nombre de mol�ecules par unit�e de volume (�), du diam�etre (d) de lamol�ecule et du moment dipolaire (�) de la mol�ecule. Les termes Add2 et Add2 sontrelatifs respectivement aux interactions entre deux dipôles et aux interactions entretrois dipôles.
Idd et Iddd sont les int�egrales des fonctions de corr�elations pour deux et troisdipoles donn�ees par Stell et al. (1974).
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4.2.1.2 Choix des param�etres �a optimiser
Le mod�ele CPAMSA ainsi �etabli est un mod�ele �a sept param�etres dont troissont des valeurs mesurables exp�erimentalement : le diam�etre, le moment dipolaire etl'�energie d'association. A�n de conserver la base physique au mod�ele, les valeurs deces param�etres doivent être proches de celles mesur�ees pour chacune des mol�ecules�etudi�ees. Ainsi, l'ajustement du mod�ele se fait sur les param�etres pseudo critiquesde l'�equation cubique (Tc, Pc, !) et sur le param�etre � puisque aucune contrainten'est impos�ee, soit sur les quatre param�etres .
. Facteur acentrique
Un des param�etres de l'�equation cubique utilis�ee pour le 
uide de r�ef�erence est lefacteur acentrique. Nous avons vu dans le chapitre consacr�e aux �equations cubiquesque le facteur acentrique prend en compte l'�ecart �a la sph�ericit�e de la mol�ecule,mais aussi, il re
�ete l'e�et de l'association et / ou des interactions dipolaires. Dansla mesure o�u le mod�ele CPAMSA prend en compte ind�ependamment ces di��erentescontributions �energ�etiques dues �a ces interactions et que sa partie cubique repr�esenteun 
uide de r�ef�erence de Van der Waals, nous imposerons la valeur nulle au facteuracentrique de ce pseudo 
uide. Ainsi, le nombre de param�etres �a optimiser est detrois : les param�etres a et b de la cubique (donc indirectement les pseudo param�etrescritiques) et le param�etre � de l'association.

4.3 Mod�elisation de H2S pur
4.3.1 �Equation

Les mol�ecules de H2S sont uniquement soumises aux interactions dipôle - dipôle.
Ainsi la structure du mod�ele CPMSA est :

ART = ASRKRT + Adip�dipRT (4.9)
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ART = �ln (v � b)� abRT ln
�v + bv

�+ AddRT = Add2RT1� Addd3Add2
(4.10)

4.3.2 Optimisation des param�etres
4.3.2.1 Algorithmique

H2S est mod�elis�e par une �equation �a cinq param�etres dont deux ont une signi�ca-tion physique : le moment dipolaire � et le diam�etre de la mol�ecule d. L'optimisationdes param�etres se fait sur l'ensemble des donn�ees exp�erimentales de pression de sa-turation et de volume en phase liquide �a l'�equilibre liquide - vapeur entre 25�C et lepoint critique de H2S. Le volume de la phase vapeur n'est pas pris en compte dansla fonction objectif d'optimisation de param�etre pour r�eduire le temps de calcul. Lafonction objectif �a minimiser est la suivante :
Fobj = nX

i=1
�P expi � P calciP expi

�2 + nX
i=1
�V lexpi � V lcalciV lexpi

�2 (4.11)

�A la premi�ere �etape de l'optimisation des param�etres, nous �xons les param�etresphysiques �a leur valeur exp�erimentale moyenne et calculons les param�etres a et b dela partie cubique minimisant la fonction objectif. Une fois ceci e�ectu�e, nous refaisonsune optimisation des param�etres de la cubique et a�nons les param�etres physiques(moment dipolaire, diam�etre de la mol�ecule) autour de leurs valeurs exp�erimentalespour minimiser d'autant plus la fonction objectif tout en conservant des param�etresphysiques coh�erents.
. Algorithmique sous LOTHER
Le mod�ele est programm�e sous LOTHER (Thiery -1996) sous forme d'�energie deHelmholtz (code source en annexe) et sur l'ensemble des temp�eratures exp�erimen-tales, nous utilisons les fonctions de calculs de pression de saturation et de volumeliquide �a cette pression a�n de calculer la fonction objectif. La fonction objectif
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est calcul�ee pour toutes les combinaisons de param�etres et c'est la combinaisonde param�etres qui donne la fonction objectif la plus faible qui est retenue. Cescombinaisons sont obtenues en �xant pour chaque param�etre des bornes inf�erieures etsup�erieures. Les incr�ementations des param�etres sont choisies de mani�ere �a avoir unmaillage tr�es �n entre les di��erents ensembles de param�etres et de l'ordre de grandeurde la pr�ecision voulue sur chacun de ces param�etres. Par exemple le param�etre b encm3/mol est donn�e avec une pr�ecision de 0.01, donc l'incr�ementation de b est de0.01.
4.3.2.2 Choix des valeurs exp�erimentales

Les donn�ees volum�etriques de r�ef�erence du sulfure d'hydrog�ene pur sont g�en�er�ees�a partir du mod�ele NIST Standard Reference Database 69 (NIST Chemistry Web-Book 2005) ajust�e sur les donn�ees exp�erimentales r�ef�erenc�ees par Sadoka & Uematsu(2004). Les incertitudes par rapport �a l'ensemble des donn�ees exp�erimentales sur lesdensit�es obtenues par le mod�ele NIST sont de 0.1% pour la phase liquide en dessousdu point critique, de 0.4% pour la phase vapeur (Lemmon et al., 2005).
4.3.3 R�esultats des optimisations

Les param�etres du mod�ele CPMASA permettant d'avoir la valeur de la fonctionobjectif la plus faible est donn�ees dans le tableau 4.2. Nous donnons dans ce tableau,pour la partie cubique, les param�etres pseudo critiques (T �c et P �c , les valeurs a etb pouvant être d�eduites des param�etres peseudo critiques :
a = 0:42747(RTc)2Pc b = 0:08664RTcPc (4.12)

T �c (K) P �c (bar) a b (cm3/mol) ! � (D) d (�A)330.2 82.0 0.3929 29.01 0 1,11 2,50
Tab. 4.2 { Param�etres de CPMSA optimis�es pour H2S pur.
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Le moment dipolaire de H2S optimis�e dans ce mod�ele est tr�es proche de sa valeurexp�erimentale moyenne, de même que le diam�etre de la mol�ecule qui est l�eg�erementinf�erieur �a sa valeur mesur�ee. En e�et, Henon et al. (2003) �xent par mod�elisationmol�eculaire le diam�etre de la mol�ecule entre 2.6 et 2.7�A, et le moment dipolaire �a 0.97D, Nath (2003) le �xant �a 1.134 D. Les param�etres pseudo critiques sont coh�erentsdans la mesure o�u la temp�erature pseudo critique est plus basse que la temp�eraturecritique exp�erimentale. Pour rappel, la temp�erature et la pression critiques mesur�eespour H2S sont 373.2 K et 89.4 bar (Assael et al., 1996). Les interactions dipôle -dipôle ont tendance �a augmenter l'attraction entre les mol�ecules et ainsi favoriserune temp�erature critique plus �elev�ee, ce qui explique que la temp�erature critique du
uide de r�ef�erence soit plus faible que celle du 
uide r�eel.
4.3.4 VLE et erreurs statistiques
4.3.4.1 �Equilibre liquide - vapeur

Avec les param�etres obtenus par optimisation, les pressions de saturation et lesdensit�es le long de l'�equilibre liquide - vapeur de H2S sont calcul�ees de -73�C jusqu'aupoint critique et sont report�ees sur les �gures 4.3 et 4.4.

Fig. 4.3 { Mod�elisation de la courbe de pression de saturation de H2S avec CPMSA.
Les valeurs de r�ef�erence ont �et�e g�en�er�ees par le WebBook NIST (2005).
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Fig. 4.4 { Mod�elisation de l'�equilibre liquide vapeur de H2S avec CPMSA. Les valeurs
de r�ef�erence ont �et�e g�en�er�ees par le WebBook NIST (2005).

Nous pouvons constater dans un premier temps que les densit�es de la phase liquidesont beaucoup mieux reproduites qu'avec le mod�ele SRK grâce �a la prise en comptedes interactions dipolaires. De même nous pouvons constater que les densit�es de laphase gazeuse sont aussi pr�ecises qu'avec le mod�ele SRK bien que l'optimisation desparam�etres soit faite uniquement sur les pressions de saturation et les volumes duliquide. Toutefois nous pouvons constater que la temp�erature critique calcul�ee pourH2S est plus �elev�ee de 6�C que celle obtenue exp�erimentalement. Ceci n'est pas sansrappeler la mod�elisation de l'eau avec CPA o�u le point critique calcul�e, du fait dela surestimation de la prise en compte de la contribution �energ�etique de la liaisonhydrog�ene au point critique, �etait lui aussi beaucoup plus �elev�e que l'exp�erimental.De même, la pression critique est surestim�ee de 10 bar. Le tableau 4.3 compare lepoint critique calcul�e au point critique exp�erimental de H2S.
Calcul�e Exp�erimentalTc (�C) 106 100Pc (bar) 100 89,4

Tab. 4.3 { Point critique calcul�e avec CPMSA compar�e au point critique exp�erimental
(Assael et al, 1996).
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4.3.4.2 Erreurs statistiques
L'�evolution des erreurs relatives en fonction de la temp�erature est trac�ee sur les�gures 4.5. Celles ci montrent que le mod�ele CPMSA est uniform�ement �d�ele auxvaleurs de r�ef�erence sur l'ensemble des temp�eratures et est signi�cativement plusjuste que le mod�ele SRK except�e pour les volumes en phase gazeuse, en revanche,les erreurs augmentent �a l'approche de la zone critique.

Fig. 4.5 { �Evolution des erreurs en fonction de la temp�erature pour la mod�elisation de
la pression de saturation et des volumes des phases liquide et vapeur �a l'�equilibre avec le
mod�ele CPMSA. Les valeurs de r�ef�erences sont g�en�er�ees par le WebBook NIST (2005).

Le tableau 4.4 montre les erreurs statistiques relatives absolues du mod�ele CPMSAobtenues avec les param�etres pr�esent�es plus haut le long de l'�equilibre liquide vapeur.�A titre de comparaison, nous pr�esentons aussi les erreurs obtenues avec le mod�eleSRK. Les volumes molaires liquide �a l'�equilibre sont beaucoup mieux reproduits avecCPMSA qu'avec SRK, en e�et, les erreurs sont diminu�ees d'un facteur cinq, passant
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de 10% �a 2%. Des am�eliorations signi�catives ont �et�e apport�ees sur la pression desaturation et sur les volumes molaires gazeux.
�Vl(%) �Vv(%) �Psat(%)SRK 8.2 2.6 2.8CPMSA 0.8 4.6 1.0

Tab. 4.4 { Moyenne des erreurs relatives du mod�ele CPMSA et SRK sur l'ensemble des
donn�ees exp�erimentales pour H2S pur.

4.3.5 Discussion sur le mod�ele CPMSA
Le fait de rajouter �a l'�equation cubique SRK la prise en compte de la contribution�energ�etique des interactions dipôle - dipôle am�eliore signi�cativement les pr�edictionsdes volumes molaires en phase liquide. De plus, la formulation des interactions dipôle- dipôle est issue de la th�eorie MSA ce qui permet de donner au mod�ele CPMSAune r�eelle base physique et les param�etres mol�eculaires (� et d) sont conformes �aleurs valeurs exp�erimentales. D'un point de vue algorithmique, la programmation dumod�ele CPMSA reste simple avec le logiciel LOTHER dans la mesure o�u l'expressionmême de l'�energie de Helmholtz est elle aussi simple. Les points n�egatifs de CPMSAmis en �evidence ici sont la pr�ediction du point critique calcul�e puisque celui-ci estsurestim�e de 6�C - 10 bar, ainsi que les volumes et pressions de saturation dans lazone critique.
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4.4 Mod�elisation de l'eau pure
Dans l'eau pure liquide, les mol�ecules d'eau sont non seulement soumises aux liai-sons hydrog�ene, mais aussi aux interactions dipôle - dipôle. Nous devons donc tenirde ces deux types de contributions �energ�etiques dans les mod�eles thermodynamiquesa�n de mieux respecter les r�ealit�es physiques.

4.4.1 Le mod�ele CPAMSA
4.4.1.1 Construction du mod�ele MSA

Notre mod�ele est bas�e sur l'�equation CPA �a laquelle nous rajoutons la contribu-tion �energ�etique des interactions dipôle- dipôle. Ainsi, la formulation de l'�energie deHelmholtz de l'eau pure est la suivante :
ART = ACPART + Adip�dipRT (4.13)

ART = ASRKRT + AassocRT + Adip�dipRT (4.14)

ART = �ln (v � b)� abRT ln
�v + bv

�+ 4 �ln (XA)� XA2 + 12
�+ Add2RT1� Addd3Add2

(4.15)

Les d�etails de ces expressions ont �et�e donn�es dans le chapitre 3. Le mod�eleCPAMSA comporte sept param�etres dont trois sont des param�etres physiques me-surables exp�erimentalement : l'�energie de la liaison hydrog�ene �, le moment dipolaire� et le diam�etre de la mol�ecule d. L'unique param�etre totalement empirique est �,et nous retrouvons les trois param�etres de l'�equation cubique SRK a, b (implicite-ment les pseudo Tc et Pc) et le facteur acentrique. Le nombre 4 dans la relation 4.15traduit le fait que nous utilisons le mod�ele �a quatre sites d'association pour l'eaupure puisque celui - ci est le plus proche de la r�ealit�e physique.
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4.4.1.2 Modi�cation MSA
Le terme MSA pr�esent�e plus haut fait intervenir la fraction molaire de solvantsoumis aux interactions dipôle - dipôle (xdd). Dans le cas de H2S pur, toutes lesmol�ecules y sont soumises ce se traduit naturellement par xdd = 1. Or dans l'eaupure, les mol�ecules sont soumises aux deux types d'interaction. L'association parliaison hydrog�ene cr�ee des polym�eres et la fraction molaire des mol�ecules non li�eesvarie selon la temp�erature et la pression.Les interactions dipôle - dipôle ont lieu entre mol�ecules et / ou ensembles de mol�eculesayant un moment dipolaire non nul. Le mod�ele �a 4 sites implique que des mol�eculesd'eau peuvent former des t�etra�edres de type glace o�u la somme vectorielle des mo-ments dipolaires des mol�ecules d'eau mises en jeu est nulle, d'o�u un moment dipolairenul pour les ensembles de mol�ecules li�ees par tous les sites d'association. Ainsi, lesinteractions dipôle - dipôle ont lieu uniquement entre les mol�ecules non - li�ees �a unsite d'association quelconque.Le mod�ele CPA permet de d�eterminer la fraction molaire de mol�ecules non li�ees(Xnl) en fonction des conditions thermodynamiques. Nous introduisons donc ce pa-ram�etre dans l'expression MSA de la contribution �energ�etique des interactions dipôle- dipôle tel que la fraction molaire de solvant dipolaire soit la fraction molaire demol�ecules d'eau non li�ees :

xw = Xnl (4.16)
L'expression de l'�energie de Helmholtz des interactions dipôle -dipôle modi��eepour l'eau pure est donc :

AddRT = Add2RT1� Addd3Add2
(4.17)

Add2RT = �2�3d3 (4��0)�
�Xnl�2kT

�2 Idd (4.18)
Addd3RT = 4�227d3 (4��0)2�2

�Xnl�2kT
�3 Iddd (4.19)
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4.4.2 Optimisation des param�etres
4.4.2.1 Strat�egie d'optimisation

La strat�egie d'optimisation des param�etres de CPAMSA est la même que pourle mod�ele CPMSA avec H2S. La di��erence r�eside dans le nombre de param�etres�a optimiser. Dans un premier temps, nous �xons les param�etres physiques �a desvaleurs exp�erimentales coh�erentes puis optimisons les param�etres de la cubique a�nd'obtenir la fonction objectif la plus faible. Une fois cette premi�ere �etape e�ectu�ee,tous les param�etres sont a�n�es autour des valeurs calcul�ees pr�ec�edemment. Ceci�a l'avantage de pouvoir a�ner les param�etres physiques autour de leurs valeursexp�erimentales initiales et de peu en d�evier.
Comme pour le mod�ele CPMSA, nous consid�erons ici que le facteur acentriquedoit être nul, contrairement �a sa valeur dans les �equations cubiques classiques. Ene�et, dans ce type d'�equation sa valeur est de 0.344 ce qui est tr�es �elev�e par rapportsaux facteurs acentriques des mol�ecules diatomiques comme le diazote (0.039) et �afortiori aux compos�es monoatomiques comme l'argon (0.001). Cette valeur �elev�eere
�ete l'e�et de l'association et des interactions dipôle - dipôle. Or, dans le mod�eleCPAMSA, la partie cubique n'est cens�ee repr�esenter que le 
uide de r�ef�erence, c'est-�a-dire des mol�ecules d'eau suppos�ees sph�eriques uniquement soumises aux interac-tions de Van der Waals, donc sans liaison hydrog�ene et / ou interactions dipôle -dipôle, ce qui induit une valeur du facteur acentrique tr�es faible. Les param�etres dela cubique sont donc r�eduits �a deux, et par cons�equent, le mod�ele CPAMSA �a sixparam�etres.
Comme pour le mod�ele CPMSA avec H2S pur, les param�etres physiques sontajust�es autour de leurs valeurs exp�erimentales et nous optimisons uniquement lesparam�etres de la cubique. Si la gamme d'�energie d'association et le diam�etre de lamol�ecule sont estim�es exp�erimentalement sans dispersion, ceci n'est pas le cas pourle moment dipolaire. En e�et, sa valeur pour l'eau peut varier de 1.8 D �a 2.7 Dselon la phase consid�er�ee. A�n de respecter l'approche sym�etrique du mod�ele, c'est-�a-dire un mod�ele unique pour les deux phases liquide et gazeuse, nous ne pouvonspas distinguer le moment dipolaire en phase liquide du moment dipolaire en phasegazeuse. Ainsi nous devons choisir la valeur du moment dipolaire de l'eau pour lemod�ele CPAMSA. 134



4.4.2.2 Choix de � dans CPAMSA pour l'eau pure
La proportion de mol�ecules non li�ees �etant d'autant plus faible dans la phaseliquide lorsque la densit�e augmente, les interactions dipôle - dipôle ont une contri-bution �energ�etique beaucoup faible que l'association. Par cons�equent, il est inutilede consid�erer dans le mod�ele CPAMSA un moment dipolaire de type liquide denseayant une valeur �elev�ee (2.7 D). De même, en phase gazeuse, la fraction de mol�eculesnon li�ees est certes plus importante mais les distances intermol�eculaires �elev�ees nefavorisent pas l'�etablissement d'interactions dipôle - dipôle ce qui impose de prendrela valeur exp�erimentale du moment dipolaire de l'eau en phase gazeuse faible (1.8D). Ainsi, nous pr�ef�erons prendre la valeur interm�ediaire, c'est-�a-dire un momentdipolaire avoisinant 2.2 D.

4.4.2.3 Choix des autres param�etres
Le diam�etre de la mol�ecule d'eau est donn�e par les �etudes spectroscopiques et parmod�elisation mol�eculaire. Le diam�etre d'une mol�ecule d'eau suppos�ee sph�erique etdure commun�ement admise est de 3.2�A. C'est donc cette valeur qui sera utilis�ee dansnotre mod�ele. De même, nous �xons une contrainte autour de l'�energie d'associationde la liaison hydrog�ene dans l'eau pure �a la valeur exp�erimentale moyenne com-mun�ement admise dans l'eau liquide,�a savoir autour de 20 - 22kJ=mol, c'est-�a-dire�=k autour de 2400 - 2650K.

4.4.3 Param�etres CPAMSA obtenus pour l'eau pure
La fonction objectif �a minimiser (expression 4.20) tient compte uniquement desd�eviations sur les pressions de saturation et les volumes molaires liquides �a l'�equilibreentre 25�C et le point critique de l'eau. La proc�edure est identique �a celle utilis�eepour le mod�ele CPMSA. Les valeurs de r�ef�erence pour l'eau pure sont g�en�er�ees parle logiciel Nist-Steam (Hervey et al., 1996).

Fobj = nX
i=1
�P expi � P calciP expi

�2 + nX
i=1
�V lexpi � V lcalciV lexpi

�2 (4.20)
135



Les param�etres du mod�ele CPAMSA qui donnent la fonction objectif la plus faiblesont r�epertori�es dans le tableau 4.5.
SRK CPA CPAMSATc (K) 647,3 647,3 647,3Pc (bar) 221,1 - -a - 0,12277 0,0871! 0,344 - 0b (cm3=mol) - 14,515 13,851� /k (K) - 2003,2 2496� - 0,0692 0,026� (D) - - 2,2d (�A) - - 3,2

Tab. 4.5 { Param�etres CPAMSA pour l'eau pure compar�es aux param�etres des mod�eles
SRK et CPA. Tc et Pc sont li�es aux param�etres a et b par les relations �ecrites pour SRK.

Les param�etres physiques (�, d et � k) du mod�ele CPAMSA de l'eau pure sontcoh�erents avec leurs valeurs exp�erimentales respectives. De plus, en cons�equence dela prise en compte des interactions dipôle - dipôle par une expression ind�ependante,le terme attractif de la partie cubique (a) est plus faible que dans le mod�ele CPA.
4.4.4 �Equilibre liquide - vapeur, pressions de saturation

La courbe de pression saturante et l'�equilibre liquide vapeur de l'eau pure mod�elis�espar CPAMSA avec les param�etres du tableau 4.5 sont trac�es sur les �gures 4.6 et4.7.
Ces �gures montrent que le mod�ele CPAMSA permet de calculer de mani�ere sa-tisfaisante les pressions de saturation et les volumes molaires liquides notamment �al'approche du point critique. Celui-ci est d'ailleurs moins surestim�e avec CPAMSAqu'avec CPA : 394�C - 275 bar avec CPAMSA et 410�C - 301 bar avec CPA (va-leur exp�erimentale 373�C - 221bar). De plus les volumes molaires en phase gazeusesont eux bien reproduits. Nous nous proposons d'�etudier les erreurs statistiques desdi��erents mod�eles ainsi que leurs �evolutions en fonction de la temp�erature a�n demieux illustrer notre propos. 136



Fig. 4.6 { Pression de saturation de l'eau pure en fonction de la temp�erature mod�elis�ee
par CPAMSA. Les valeurs de r�ef�erence sont g�en�er�ees par le logiciel Nist - Steam.

Fig. 4.7 { �Equilibre liquide - vapeur de l'eau pure en fonction de la temp�erature mod�elis�e
par CPAMSA. Les valeurs de r�ef�erence sont g�en�er�ees par le logiciel Nist - Steam.
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4.4.5 Erreurs statistiques
Les �gures 4.8 montrent l'�evolution de ces erreurs en fonction de la temp�eraturepour les mod�eles CPA et CPAMSA. Celles-ci sont plus importantes �a l'approchedu point critique (Tc = 0.95). Il est aussi important de remarquer que le mod�eleCPA surestime les volumes molaires liquides de fa�con syst�ematique contrairementau mod�ele CPAMSA.

Fig. 4.8 { �Evolutions des erreurs statistiques sur les pressions de saturation et les volumes
molaires liquides et gazeux pour les mod�eles CPAMSA compar�ees �a celles obtenues avec
CPA. Les valeurs de r�ef�erence sont g�en�er�ees par le logiciel Nist - Steam.

Les erreurs statistiques relatives obtenues le long de l'�equilibre liquide vapeur parle mod�ele CPAMSA sont donn�ees par le tableau 4.6. Les erreurs relatives obtenuessur la phase liquide avec CPAMSA sont deux fois plus faibles que celles obtenues avecle mod�ele CPA. Le progr�es est plus marqu�e en revanche pour la reproduction desvolumes molaires en phase gazeuse et pour les pressions de saturation o�u en e�et, le
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mod�ele CPAMSA les reproduit aussi �d�element que le mod�ele SRK. Ainsi, la prise encompte des interactions dipôle - dipôle au mod�ele CPA est justi��ee puisqu'il apporteune am�elioration des mod�elisations.
�Vliq (%) �Vgaz (%) �Psat (%)SRK 41.6 9.7 3.2CPA 5.8 26.6 12.5CPAMSA 3.2 12.1 3.0

Tab. 4.6 { Erreurs statistiques des mod�eles SRK, CPA et CPAMSA obtenues le long de
l'�equilibre liquide - vapeur

4.4.5.1 Volumes calcul�es entre 25-450�C et 1-1000 bar
Les ajustements de param�etres sont obtenus uniquement sur les donn�ees exp�eri-mentales �a l'�equilibre - vapeur ce qui permet de minimiser uniquement les erreursdes volumes molaires aux pressions de saturation. Il est donc n�ecessaire de tester lemod�ele sur les domaines o�u l'eau est en phase liquide et o�u elle est en phase vapeur.Une cartographie des erreurs (� = j�v=vj) des volumes molaires �a temp�eratureset pressions �x�ees est donc dress�ee sur l'ensemble du domaine d�elimit�e par destemp�eratures comprises entre 25�et le point critique et par des pressions comprisesentre 1 et 1000 bar. Sur cette cartographie (�gure 4.9), les g�eothermes lithostatiquescorrespondant aux gradients de temp�erature 10 - 30 - 60�C / km ont �et�e report�es.
Cette cartographie montre que les erreurs dans l'ensemble du domaine liquidetravers�e par les g�eothermes sont faibles puisque inf�erieures �a 3%. De même, dansle domaine vapeur, les erreurs sont toutes aussi faibles. Les erreurs maximales sontconcentr�ees dans la zone critique ce qui est toutefois coh�erent dans la mesure o�u lemod�ele CPAMSA surestime le point critique de l'eau pure.
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Fig. 4.9 { Cartographie des erreurs sur les volumes molaires en phases liquide et ga-
zeuse. Valeurs de r�ef�erence pour l'eau pure g�en�er�ees par le logiciel Nist-Steam. (- - -) :
g�eothermes 10, 30, 60�C/km.

De même, les erreurs des fugacit�es calcul�ees par le mod�ele CPAMSA jusqu'�a 450�C- 1000 bar sont report�ees dans la cartographie 4.10.
Les plus fortes erreurs en fugacit�es sont inf�erieures �a 16% et concernent lestemp�eratures inf�erieures �a 90�C quelle que soit la pression, bien que les volumes,dans ce domaine, soient bien reproduits (�ecarts < 3%). En revanche, pour destemp�eratures sup�erieures �a 100�C, et ce jusqu'�a 450�C, les fugacit�es sont relative-ment bien reproduites puisque les �ecarts du mod�ele aux donn�ees exp�erimentales sontinf�erieurs �a 8%. Dans le domaine g�eologique d�elimit�e par les gradients g�eothermiques10�C / km - 60�C/km, les erreurs sont comprises entre 2 et 6%.
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Fig. 4.10 { Cartographie des erreurs sur les fugacit�es en phases liquide et gazeuse. Va-
leurs de r�ef�erence pour l'eau pure g�en�er�ees par le logiciel Nist-Steam. (- - -) : g�eothermes
10, 30, 60�C/km.

4.4.5.2 Eau pure sur le domaine 25-1000�C, 1-10kbar
Les cartographies des erreurs sur les volumes molaires, les pressions, les fugacit�eset les coe�cients de fugacit�es calcul�es pour l'eau pure avec le mod�ele CPAMSAont �et�e dress�ees sur une large gamme de temp�eratures et pressions couvrant les do-maines gazeux, liquides et supercritiques. Chaque cartographie s'accompagne d'uneprojection dans le (T, P) des courbes d'isovaleurs des �ecarts relatifs a�n de se rendrecompte si le mod�ele surestime ou sous-estime les grandeurs calcul�ees.
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. Volumes
Les cartographie des erreurs sur les volumes molaires, de l'eau pure calcul�es avecle mod�ele CPAMSA sont report�ees en �gure 4.11.
La cartographie obtenue montre que le mod�ele est globalement pr�ecis pour lespressions les plus �elev�ees et temp�eratures inf�erieures �a 400�C. Les volumes mo-laires supercritiques obtenus dans la gamme de temp�eratures et pressions g�eologiques(g�eothermes 10-30-60�C / km) sont reproduits avec entre 2% et au maximum 8 �a10% d'erreur. De même, pour des temp�eratures sup�erieures �a 600�C et des pressionscomprises entre 400 et 1000 bar, les erreurs sur les volumes molaires sont de l'ordrede 2 �a 4%. De plus, dans le domaine g�eologique d�elimit�e par les g�eothermes 10 -60�C, les volumes sont sous-estim�es ce qui signi�e que les contributions �energ�etiquesattractives sont surestim�ees. En revanche, pour la phase liquide la plus dense (T<230�C - P > 4000), l'attraction est sous-estim�ee puisque les volumes molaires pr�editssont plus �elev�es que ceux mesur�es exp�erimentalement. En revanche, cette cartogra-phie montre un large domaine de temp�erature et pressions o�u les erreurs sont del'ordre de 12% avec une zone proche du point critique o�u l'erreur maximale est de16%. Les couples de temp�eratures pressions de cette cartographie pr�esentant les plusfortes erreurs sont plac�es sur la �gure 4.12 o�u la courbe d'�equilibre liquide - vapeur apr�ealablement �et�e report�ee en �echelle logarithmique et forme donc une droite. Il estint�eressant de remarquer que les couples de temp�eratures et pressions pr�esentant lesplus fortes erreurs sont align�es avec la courbe de pressions de vapeur saturante. Cecimontre que les erreurs les plus importantes sont obtenues dans l'extrapolation de lacourbe de pression saturante, au dessus de l'isochore critique. Toutefois, le mod�eleCPAMSA est confront�e aux volumes molaires extrêmes calcul�es par Duan & Zhang(2005) en phase dense par dynamique mol�eculaire (tableau 4.7). Le mod�ele de Duanet Zhang (2005) reproduit les donn�ees exp�erimentales disponibles avec moins de 1%d'erreur statistique. Les �ecarts relatifs aux valeurs de Duan & Zhang (2005) sontcalcul�es avec CPAMSA et compar�es �a ceux obtenus avec CPA.Les erreurs obtenues avec le mod�ele CPAMSA sont moins �elev�ees que celles obtenuesavec le mod�ele CPA pour les volumes les plus faibles. Ceci est dû au fait que la valeurdu covolume (param�etre b) utilis�e dans la partie cubique du mod�ele CPAMSA estplus faible que celle utilis�ee dans le mod�ele CPA.
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Fig. 4.11 { Cartographie des erreurs statistiques sur les volumes molaires et courbes
d'isovaleurs des �ecarts relatifs (sous-estimation du mod�ele : <0, surestimation > 0). Va-
leurs de r�ef�erence pour l'eau pure g�en�er�ees par le logiciel Nist-Steam. (- - -) : g�eothermes
10, 30, 60�C/km.
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Fig. 4.12 { �Equilibre liquide - vapeur en �echelle logarithmique de l'eau pure, et couples
de temp�eratures - pressions pr�esentant les plus fortes erreurs obtenues par le mod�ele
CPAMSA en phase supercritique.

T (�C) P (kbar) VDuan (cm3/mol) Vcalc (cm3/mol) �CPAMSA (%) �CPA (%)
700 10 19,68 18,55 5,742 1.12
710 14 18,18 17,31 4,785 0.94
710 18,5 16,98 16,61 2,179 3.65
700 20 16,4 16,53 0,793 5.98
500 15 16,37 16,59 1,344 5.31
710 25 15,79 16,02 1,457 7.28
500 25 14,72 15,71 6,726 11.28
500 40 13,33 15,12 13,428 18.45
700 85 11,78 14,65 24,363 30.40

Tab. 4.7 { Volumes molaires de l'eau pure �a HT-HP calcul�es par Duan et al. (2005)
compar�es �a ceux calcul�es par CPAMSA et CPA.

. Fugacit�es
Sur la �gure 4.13 sont report�ees la cartographie des erreurs sur les fugacit�es et lescourbes d'isovaleurs des �ecarts relatifs. Ces �gures montrent que les fugacit�es sontde moins en moins bien reproduites quand la temp�erature et la pression augmententpuisque les erreurs sont de l'ordre de 20 �a 25% �a partir de 500�C - 2000 bar. Celles-cisont syst�ematiquement sous estim�ees. 144



Fig. 4.13 { Cartographie des erreurs statistiques sur les fugacit�es et courbes d'isova-
leurs des �ecarts relatifs (sous-estimation du mod�ele : <0, surestimation > 0). Donn�ees
exp�erimentales Nist -Steam. (- - -) : g�eothermes 10, 30, 60�C/km.
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. Pressions
La cartographie des erreurs sur les pressions calcul�ees avec le mod�ele CPAMSAainsi que les courbes d'iso valeurs des �ecarts relatifs sont repr�esent�ees sur les �gures4.14 et 4.15.
Les erreurs sur les pressions les plus �elev�ees le sont en phase liquide dense o�ules calculs de pression sont plus sensibles aux variations de volumes. Ainsi, une tr�esfaible erreur sur le volume induit une erreur importante sur la pression calcul�ee.Celles-ci sont par ailleurs surestim�ees, contrairement aux pressions calcul�ees dans ledomaine g�eologique puisque celle-ci sont sous-estim�ees de 25%.

Fig. 4.14 { Cartographie des erreurs statistiques sur les pressions. Donn�ees
exp�erimentales. Nist -Steam. (- - -) : g�eothermes 10, 30, 60�C/km.
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Fig. 4.15 { Courbes d'isovaleurs des �ecarts relatifs (sous-estimation du mod�ele : <0,
surestimation > 0). Donn�ees exp�erimentales. Nist -Steam.

. Coe�cients de fugacit�e
La fugacit�e et la pression �etant li�ees par le coe�cient de fugacit�e (f = P:�), il estint�eressant de dresser la cartographie des erreurs sur le coe�cient de fugacit�e (�gure4.16).
Les coe�cients de fugacit�e sont mieux reproduits que les pressions et les fugacit�esdans le domaine g�eologique hormis une zone autour de 300�C 1000 bar. Ainsi leserreurs sur les fugacit�es et pressions se compensent entre elles notamment pour lesdomaines de temp�eratures et pressions sup�erieures �a 600�C et sup�erieures �a 4000bar, o�u les erreurs sur les fugacit�es �etaient les plus �elev�ees.Les erreurs dans le domaine liquide dense (200�C, P > 7000 bar), sont sup�erieures �a25% et sont uniquement li�ees aux erreurs sur les pressions discut�ees pr�ec�edemment.
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Fig. 4.16 { Cartographie des erreurs statistiques sur les coe�cients de fugacit�e. Donn�ees
exp�erimentales Nist -Steam. (- - -) : g�eothermes 10, 30, 60�C / km.

4.4.6 Discussion CPAMSA
Le mod�ele CPAMSA se proposait d'am�eliorer les mod�elisations des propri�et�es vo-lum�etriques de l'eau pure en prenant en compte distinctement les di��erentes contri-butions �energ�etiques de Helmholtz, c'est-�a-dire l'attraction - r�epulsion entre sph�eresdure de Van der Waals, l'association par liaisons hydrog�ene et les interactions dipôle- dipôle. De plus, les param�etres des �equations r�egissant ces contributions se devaientd'être physiquement coh�erents avec leurs valeurs exp�erimentales respectives. Les op-timisations de param�etres e�ectu�ees avec le logiciel LOTHER sur l'eau pure ontpermis d'atteindre ces objectifs. En e�et, le mod�ele CPAMSA, avec des param�etresphysiques �egaux �a leurs valeurs exp�erimentales, obtient de bons r�esultats. La phaseliquide �a l'�equilibre liquide - vapeur est mod�elis�ee avec deux fois moins d'erreursque le mod�ele CPA. De plus, la phase gazeuse est elle aussi nettement am�elior�eepar rapport �a la CPA. Le second point positif de CPAMSA est que le point cri-tique calcul�e est plus proche de sa valeur exp�erimentale qu'avec CPA. Ceci �etant,
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il demeure toujours surestim�e de 20�C ce qui rend impossible tout calcul pr�ecis decourbe critique binaire. Le troisi�eme point positif est l'extrapolation au domainesupercritique o�u le mod�ele CPAMSA donne des r�esultats satisfaisants. En revanche,les volumes molaires pr�edits autour du point critique et le long de l'isochore critiquesont calcul�es avec des erreurs beaucoup plus importantes (de l'ordre de 12 �a 14%).Les fugacit�es mod�elis�ees par CPAMSA sont bien reproduites jusqu'�a 450�C. Au-del�ade cette temp�erature, seuls les volumes molaires situ�es en dehors de l'isochore cri-tique sont bien reproduits, les pressions et les fugacit�es �etant sous-estim�ees d'au plus25%. Plusieurs hypoth�eses peuvent expliquer ce probl�eme :� D'une part, le mod�ele d'association utilis�e ici implique quatre sites d'associationpour la mol�ecule d'eau alors qu'�a haute temp�erature et moyenne densit�e, le nombrede site d'association diminue.� De plus, dans le mod�ele CPAMSA, le facteur acentrique est pris �egal �a z�ero parsimpli�cation puisque il est cens�e repr�esenter implicitement, dans une �equation cu-bique, l'in
uence de l'association du dipôle. En revanche, celui-ci prend aussi encompte l'in
uence de la forme de la mol�ecule et �etant donn�e que l'eau n'est pas unesph�ere parfaite, ceci peut alt�erer les pr�ecisions obtenues.
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Chapitre 5

Mod�elisation des binaires avec
CPAMSA
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Le mod�ele CPAMSA am�eliore signi�cativement les mod�elisations e�ectu�ees surles corps purs dipolaires comme l'eau et le sulfure d'hydrog�ene. Reste maintenant �ad�evelopper ce mod�ele pour les m�elanges binaires. Le but de cette section est ainsid'�etablir les r�egles de m�elange entre deux compos�es dipolaires comme le syst�emeH2O - H2S, puis de tester le mod�ele sur les syst�emes H2O - CO2 et H2O - CH4.
5.1 R�egles de m�elange pour CPAMSA

Les r�egles de m�elanges d�ecrites ici concernent en particulier la partie cubique,et la partie dipôle - dipôle. Parmi les 
uides �etudi�es dans ce m�emoire, seule l'eauliquide est associ�ee, il n'est donc pas n�ecessaire de prendre en compte les r�egles dem�elange relatives �a l'association. Il convient donc d'�etablir les r�egles de m�elangeentre deux compos�es soumis aux interactions dipôle - dipôle comme par exemplepour le syst�eme binaire H2O - H2S.
Les r�egles de m�elange usuelles propos�ees par Soave (1972) pour la partie cubiquesont : a = x21a1 + x22a2 + 2x1x2pa1a2 (1� k12) (5.1)

b = x1b1 + x2b2 (5.2)

Cette r�egle de m�elange fait donc apparâ�tre un seul param�etre ajustable : lecoe�cient d'interaction binaire k12. Ce param�etre est totalement empirique et il apour fonction d'am�eliorer les repr�esentations des donn�ees exp�erimentales quand lar�egle de m�elange initiale (k12 = 0) n'est pas satisfaisante.
5.1.1 R�egles de m�elange dipôle - dipôle

L'�equation �etablissant la contribution �energ�etique des interactions dipôle - dipôleest fonction de deux param�etres propres �a chaque dipôle : le moment dipolaire etle diam�etre de la mol�ecule (donc le volume mol�eculaire). Les r�egles de m�elange sontrelatives �a ces deux param�etres. Dans la mesure o�u aucune r�egle de m�elange simple
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pour les mod�eles d'interactions dipolaires n'a encore �et�e �etablie, nous proposonsd'�etablir des r�egles de m�elange d�e�nissant le dipôle moyen et le volume mol�eculairemoyen du 
uide.
. Moment dipolaire
Lorsque deux compos�es C1 et C2 d'un m�elange sont soumis aux interactionsdipolaires, on distingue trois cas :{ interactions C1 - C1 : moment dipolaire de C1{ interactions C2 - C2 : moment dipolaire C2{ interactions C1 - C2 et C2 - C1 : moment dipolaire moyen.
La r�egle de m�elange �a �etablir doit prendre en compte ces trois cas. En conditionslimites, c'est �a dire quand la fraction molaire d'un des deux compos�es tend vers z�ero,nous devons retrouver l'expression de l'�energie de Helmholtz du corps pur. Dans lesexpressions de Add2 et Addd3 le moment dipolaire � et la fraction molaire de compos�edipolaire xi est sous la forme xi�2. La valeur du moment dipolaire moyen cr�e�e pardeux dipôles est suppos�ee être le produit des valeurs des moments dipolaires desdeux dipôles, pond�er�es par leur fraction molaire respective. Ainsi, l'expression de lar�egle de m�elange binaire pour le moment dipolaire est :

�2mix = x1�21 + x2�22 (5.3)
Ainsi, la r�egle de m�elange sur le moment dipolaire dans le cas d'un m�elange entrel'eau et une mol�ecule non associ�ee (2) s'�ecrit :

�2mix = xeauXnl�2eau + x2�22 (5.4)

. Diam�etre de la mol�ecule
Pour les interactions dipolaires, la r�egle de m�elange �etablie est plus simple et sebase sur celle utilis�ee pour le covolume b de la partie cubique. En e�et, le covolume ala dimension d'un volume et dans l'expression MSA des interactions dipôle - dipôle,le diam�etre d apparâ�t au cube, donc aussi de dimension d'un volume mol�eculaire
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(V mol). C'est pourquoi nous appliquerons la r�egle de m�elange du covolume sur leparam�etre d3 :
V molmix = x1V mol1 + x2V mol2 (5.5)

soit : d3mix = x1d31 + x2d32 (5.6)
soit, pour un m�elange binaire avec l'eau :

d3mix = xeauXnld3eau + x2d32 (5.7)
Les r�egles de m�elange �etablies pour la contribution �energ�etique des interactionsdipôle - dipôle ne font pas intervenir de param�etre correctif ajustable. Ainsi, le seulparam�etre �a ajuster est le param�etre d'interactions binaires kij de la partie cubique.Pour plus de pr�ecision, ce param�etre sera ajust�e �a chaque temp�erature.

5.2 Mod�elisation du syst�eme H2O - H2S
Ce m�elange fait intervenir deux compos�es dipolaires dont un est partiellementassoci�e (l'eau). C'est donc dans ce syst�eme que la r�egle de m�elange pour la contribu-tion �energ�etique des interactions dipôle - dipôle est test�ee. Les param�etres du mod�eleCPAMSA sont les param�etres optimis�es pr�ec�edemment pour H2O et H2S purs. Leseul param�etre �a optimiser dans ce m�elange est le param�etre d'interactions binairesk12.

5.2.1 Choix des donn�ees exp�erimentales
Les donn�ees exp�erimentales relatives au binaire H2O-H2S sont particuli�erementpeu nombreuses. Cette particularit�e n'est pas due au d�esinterêt de la communaut�escienti�que sur ce compos�e, mais r�eside plutôt dans les di�cult�es auxquelles sontconfront�es les exp�erimentateurs lorsqu'il s'agit de le manipuler.
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Dubessy et al. (2005) dressent un inventaire de ces donn�ees exp�erimentales et unedizaine de r�ef�erences sont ainsi s�electionn�ees selon les crit�eres de Duan et al. (1996).Dans le cadre de l'optimisation du param�etre d'interaction binaire, le nombre demesures exp�erimentales est beaucoup plus restreint puisque cette optimisation doitse faire le long de l'�equilibre liquide- vapeur le long d'isothermes. Parmi les r�ef�erencessectionn�ees dans Dubessy et al. (2005), seules Lee & Mather (1977), Selleck et al.(1952) et Chapoy et al. (2005) sont retenues. Celles - ci sont coh�erentes entre ellesmais limit�ees en pression car �a partir d'une centaine de bar (selon les temp�eratures,),l'�equilibre n'est plus biphasique mais triphasique (liquide - liquide - gaz). L'algo-rithme d�evelopp�e pour les �equilibres liquide - vapeur sous LOTHER n'est pas apte�a d�eterminer les �equilibres triphasiques et la r�ealisation d'un tel algorithme est unexercice qui d�epasse le cadre de ce m�emoire.
5.2.2 Ajustement des param�etres d'interaction binaire

Un module de calcul de 
ash a �et�e ajout�e au logiciel LOTHER permettant decalculer les solubilit�es des gaz en phase aqueuse �a l'�equilibre selon la temp�eratureet la pression voulue. Puisque c'est en phase aqueuse qu'il y a le plus de donn�eesexp�erimentales, les param�etres d'interactions binaires sont optimis�es sur les mesuresde solubilit�e du sulfure d'hydrog�ene dans l'eau.
Les valeurs des param�etres d'interactions optimis�ees sur les solubilit�es pour lesisothermes choisis sont report�ees dans le tableau 5.1, ainsi que les moyennes deserreurs statistiques obtenues.

T (�C) k12 �H2S (%)60 0,018 1.790 0,023 1.3120 0,023 1.4150 0,021 1.2180 0,013 1.4
Tab. 5.1 { Valeurs des param�etres d'interactions binaires du syst�eme H2O-H2S ajust�es
sur les valeurs exp�erimentales de cinq isothermes d'�equilibre liquide - vapeur.
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Pour rappel, la moyenne des erreurs statistiques est donn�ee par la relation :
� = 1n nX

i=1
�����expi � �calci�expi

���� (5.8)

Les valeurs des param�etres d'interaction binaire sont faibles. Ceci signi�e d'unepart que les r�egles de m�elange d�e�nies pour le mod�ele CPAMSA, bien que simples,sont bien aptes �a pr�edire les propri�et�es thermodynamiques des m�elanges entre com-pos�es soumis aux interactions dipolaires, du moins, en premier lieu, dans la phaseaqueuse. Il n'est as n�ecessaire d'introduire un param�etre d'interaction binaire �elev�ecomme c'est le cas pour un mod�ele SRK strict pour lequel kH2O�H2S est �egal �a0.17 (Evelein et al., 1976). Le signe positif du kij indique que l'attraction entre lessph�eres dures de Van der Waals dans le m�elange mod�elis�e par la partie cubique estl�eg�erement sur-estim�ee, d'o�u la n�ecessit�e de la diminuer par le biais du param�etred'interaction binaire.

Fig. 5.1 { �Evolution du param�etre d'interactions binaires du syst�eme H2O - H2S avec
la temp�erature (en K).

Comme le montre la �gure 5.1, la valeur du param�etre d'interaction binaire estd�ependant de la temp�erature. La fonction d�eduite est la suivante :
k12 = �2; 222:10�6T 2 + 1; 7073:10�3T � 3:0416:10�1 (5.9)
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5.2.3 Solubilit�e de H2S en phase aqueuse
Les diagrammes d'�equilibres liquide - vapeur du m�elange eau - sulfure d'hydrog�enecalcul�es avec le mod�ele CPAMSA sont report�es sur la �gure 5.2. L'algorithme utilis�epour ces calculs est uniquement d�edi�e aux �equilibres liquide - vapeur et limite doncles mod�elisations �a des pressions inf�erieures �a la centaine de bars.

Fig. 5.2 { Projection des isothermes de courbes de pressions de bulle dans le plan
pression - Composition. Comparaison avec les donn�ees exp�erimentales de Lee & Mather
(1977).

L'�evolution des erreurs du mod�ele CPAMSA par rapport aux donn�ees exp�erimentalesde solubilit�es de H2S en fonction de la pression pour chaque isotherme est report�eedans la �gure 5.3. Sur chacune des isothermes, except�e �a 180�C, les erreurs sontproches de z�ero et les erreurs maximales qui se d�etachent de la tendance peuventêtre dues aux erreurs exp�erimentales en elles mêmes.
160



Fig. 5.3 { Erreurs (en %) du mod�ele CPAMSA par rapport aux donn�ees exp�erimentales
de solubilit�es de H2S en phase aqueuse le long des isothermes en fonction de la pression.�xi=xi = �xcali � xexpi

� =xexpi
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Les mod�elisations des solubilit�es pour le binaire H2O - H2S le long de l'�equilibreliquide - vapeur sont satisfaisantes et valident ainsi les r�egles de m�elange utilis�ees.
Les courbes isopl�ethes du m�elange H2O - H2S sont calcul�ees d'apr�es le mod�eleCPAMSA �a l'aide du logiciel LOTHER. Celles-ci sont trac�ees pour des fractionsmolaire de H2S comprises entre 0.001 et 0.04 (�gure 5.4).

Fig. 5.4 { Courbes isopl�ethes du m�elange H2O - H2S pour xH2S = 0.001 �a 0.04

5.2.4 R�esultats phase gazeuse
Les diagrammes d'�equilibres liquide - vapeur pour le syst�eme H2O - H2S ontaussi �et�e d�etermin�es dans la phase gazeuse riche en sulfure d'hydrog�ene en utilisantles param�etres d'interactions binaires obtenus sur les donn�ees exp�erimentales desolubilit�e. Les donn�ees exp�erimentales de Selleck et al. (1952) limit�ees aux �equilibresliquide - vapeur uniquement sont reproduites avec des erreurs statistiques moyennesinf�erieures �a 2.5%. Pour exemples, la �gure 5.5 montre ces diagrammes pour 104 et171�C. Les erreurs du mod�ele CPAMSA relatives �a des isothermes sont report�ees surla �gure 5.6.
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Fig. 5.5 { Projection des isothermes 104 et 171�C des courbes de ros�ee dans le plan
Pression - Composition du binaire H2O - H2S. Donn�ees exp�erimentales de Selleck et al.
(1952).

Fig. 5.6 { Erreurs (%) sur les compositions en H2S de la phase riche en gaz �a l'�equilibre
liquide - vapeur par le mod�ele CPAMSA pour les isothermes 104 et 171�C. �yi=yi =�ycali � yexpi

� =yexpi .
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5.2.5 Courbe critique
Il est possible avec le logiciel LOTHER de calculer la courbe critique d'un m�elangebinaire. La courbe critique du binaire H2O-H2S est donc calcul�ee et report�ee sur la�gure 5.7. Les donn�ees exp�erimentales des points critiques �etant inexistantes pource m�elange, cette courbe critique est purement semi - qualitative. Celle-ci pr�esenteun minimum thermique �a 250�C. Toutefois, le mod�ele surestimant la temp�eraturecritique de l'eau de 20�C, la courbe critique est ainsi surestim�ee en temp�erature d'unevingtaine de degr�es.

Fig. 5.7 { Courbe critique du m�elange binaire H2O-H2S calcul�ee par le mod�ele CPAMSA.

5.3 Mod�elisation du syst�eme H2O-CO2
Bien que la mol�ecule de dioxyde carbone soit un quadripôle, seule la partie cu-bique du mod�ele CPAMSA la prend en compte. En e�et, les expressions analytiquesdes contributions �energ�etiques de Helmholtz des interactions quadripôle - dipôle etquadripôle - quadripôle de la th�eorie MSA n'ont pas encore �et�e r�esolues contraire-ment �a celles des interactions dipolaires.
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5.3.1 Param�etres du mod�ele CPAMSA
Le mod�ele CPAMSA doit consid�erer deux types de mol�ecules : l'eau et le dioxydede carbone. Les param�etres intervenant dans les r�egles de m�elanges sont ceux descorps purs. Les param�etres du mod�ele CPAMSA pour l'eau pure sont donc obliga-toirement choisis. Le dioxyde de carbone n'�etant ni associ�e ni soumis aux interac-tions dipôle - dipôle est donc uniquement mod�elis�e par la partie cubique du mod�eleCPAMSA, c'est �a dire par le mod�ele de Soave (1972). C'est tout naturellement queses param�etres critiques exp�erimentaux et facteur acentrique seront utilis�es :

Param�etre ValeurTc 304,1 KPc 73,8 bar! 0,239
Tab. 5.2 { Param�etres de l'�equation de Soave (1972) pour le CO2 (Assael et al. 1996)

5.3.2 Choix des donn�ees exp�erimentales
Les donn�ees exp�erimentales de solubilit�es et de composition de la phase gazeusen�ecessaires �a caler un mod�ele se doivent d'être coh�erentes entre elles et nombreuses.Un grand nombre d'�etudes exp�erimentales de solubilit�es ont �et�e e�ectu�ees sur lesyst�eme H2O - CO2 depuis la �n de la premi�ere moiti�e du XX�eme si�ecle, mais lesdonn�ees en phase gazeuse sont quant �a elles beaucoup plus rares. Dubessy et al.(2005) proposent un choix de r�ef�erences bibliographiques de mesures exp�erimentalesde solubilit�e de CO2 en phase aqueuse pour caler leur mod�ele bas�e sur la loi de Henry.Toutes les donn�ees exp�erimentales sont report�ees sous forme d'isothermes dans undiagramme pression - composition en phase aqueuse. Ce type de diagramme, dont unexemple est donn�e pour 50�C en �gure 5.8, permet d'�eliminer les discontinuit�es �a latendance g�en�erale. L'ensemble des donn�ees exp�erimentales est le suivant : Zel'vinskii(1937), Wiebe & Gaddy (1939 - 1941), Prutton & Savage (1945), T�odheide & Franck(1963), Takenouchi & Kennedy (1964), Matous et al. (1969), Malinin & Savelyeva(1972), Malinin & Kurovskova (1975), Drummond (1981), Zawisza & Malensinska(1981), Gillepsie & Wilson (1982), Briones et al. (1987), M�uller et al. (1988), Nighs-
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wander et al. (1989), Sako et al. (1991), Dhorn et al. (1993), D'Souza et al. (1998)et Bamberger et al. (2000).

Fig. 5.8 { Ensemble des donn�ees exp�erimentales de solubilit�e du CO2 en phase aqueuse
pour l'isotherme 50�C. Nous pouvons constater des points (en rouge) en dehors de la
tendance g�en�erale entre 100 et 200 bar. Les donn�ees exp�erimentales correspondant �a
ces points sont exclues de l'ensemble des donn�ees servant �a cadrer le mod�ele CPAMSA.

Le tableau 5.3 montre le nombre de donn�ees exp�erimentales retenues pour chacunedes r�ef�erences cit�ees plus haut.
Le param�etre d'interaction binaire du mod�ele CPAMSA pour le m�elange bi-naire H2O - CO2 est donc optimis�e pour chaque temp�erature �a partir des donn�eess�electionn�ees par Dubessy et al. (2005). Il s'agira donc d'un param�etre d'interactionbinaire relatif �a la phase liquide.
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R�ef�erence T (�C) P (bar) Nb pts exp Nb pts exp retenus
[1] 50-80 40.5-141.1 29 23
[2] 50 68.2-176.8 8 0
[3] 50-75 101.3-152 4 0
[4] 50 101-301 3 0
[5] 36.3-318.5 40.2-211.7 53 42
[6] 31.05-93.3 6.9-101.4 16 7
[7] 50-75 48,1-48,3 2 2
[8] 100-150 49-52,7 2 2
[9] oct-40 50-80 9 9
[10] 100-200 3.25-81.1 49 46
[11] 79.7-198.1 21.1-102.1 33 4
[12] 101-120 23-703 26 0
[13] 75.15-148.25 101.8-197.2 7 0
[14] 110-300 100-250 8 4
[15] 200-300 200 5 3
[16] 50-100 50-300 29 21
[17] 31.04-40 25-300 25 15
[18] 50-200 1.54-53.9 33 28
[19] 50-100 19-95 55 50

Tab. 5.3 { Donn�ees exp�erimentales de [1] : Bamberger et al. (2000) ; [2] : Briones et al. (1987) ;
[3] : D'Souza et al. (1998) ; [4] : Dhorn et al. (1993) ; [5] : Drummond (1981) ; [6] : Gillepsie & Wilson
(1982) ; [7] : Malinin and Savelyeva (1972) ; [8] : Malinin and Kurovskova (1975) ; [9] : Matous et al.
(1969) ; [10] : M�uller et al. (1988) ; [11] : Nighswander et al. (1989) ; [12] : Prutton & Savage (1945) ;
[13] : Sako et al. (1991) ; [14] : Takenouchi & ; Kennedy (1964) ; [15] : T�odheide & Franck (1963) ;
[16] : Wiebe & Gaddy (1939) ; [17] : Wiebe & Gaddy (1941) ; [18] : Zawisza & Malesinska (1981) ;
[19] : Zel'vinskii (1937). Tableau issu de Dubessy et al (2005).

5.3.3 Ajustement des param�etres d'interaction binaire
La d�etermination du param�etre d'interaction binaire se fait pour chaque isothermees courbes de bulle et de ros�ee. Un module de calcul de 
ash a �et�e ajout�e au logi-ciel LOTHER permettant de calculer les solubilit�es des gaz en phase aqueuse �al'�equilibre selon la temp�erature et la pression voulue. L'�ecart absolu moyen aux so-lubilit�es mod�elis�ees est calcul�e pour chaque isotherme en fonction de param�etresd'interactions binaires compris entre -1 et +1. Le k12 retenu sera celui minimisantcette moyenne.
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5.3.4 R�esultats solubilit�es
Le tableau 5.4 dresse les valeurs des param�etres d'interaction binaires retenuspour le calcul des solubilit�es du CO2 en phase aqueuse jusqu'�a 1000 bar.

T k12 �xCO2 (%)50 0,047 5.0100 0,063 4.9120 0,069 7.0200 0,044 5.0
Tab. 5.4 { Valeurs des param�etres d'interactions binaires en fonction des isothermes et
moyenne des �ecarts absolus obtenus avec CPAMSA pour le m�elange H2O - CO2. Calculs
e�ectu�es sur les donn�ees de solubilit�e.

Le param�etre d'interaction binaire est donc une fonction de la temp�erature. Celle-ci n'est pas lin�eaire mais les valeurs sont peu dispers�ees et proches de 0.05. Le choix dela valeur du param�etre d'interaction peut se r�esumer �a prendre cette valeur moyenne.
Les erreurs moyennes obtenues sur les solubilit�es sur l'ensemble de la gammede pressions exp�erimentales sont faibles ce qui montre que les mod�elisations ef-fectu�ees avec le mod�ele CPAMSA peuvent être particuli�erement �d�eles aux donn�eesexp�erimentales. La valeur du param�etre d'interaction binaire traduit l'aptitude d'unmod�ele �a prendre en compte la non id�ealit�e des m�elanges : par exemple. Par exemple,avec le mod�ele SRK, Evelein et al. (1976) obtiennent pour ce même m�elange binairedes valeurs proches de 0.5, ceci �etant dû aux faiblesses de SRK �a reproduire l'eaupure. Ici, la faible valeur de ce param�etre sugg�ere que les interactions dipôle - qua-dripôle, entre les mol�ecules d'eau et de dioxyde de carbone, sont int�egr�ees �a la r�eglede m�elange de la partie cubique et ne n�ecessite pas, �a ce stade du d�eveloppementdu mod�ele, de prendre en compte la contribution �energetique des interactions qua-dripolaires dans la partie MSA.
Les ensembles de �gures 5.9 et 5.10 repr�esentent les diagrammes d'�equilibreliquide- vapeur H2O - CO2 mod�elis�es avec CPAMSA avec les param�etres d'inter-actions calcul�es pr�ec�edemment pour di��erentes temp�eratures et sont compar�ees auxdonn�ees exp�erimentales de solubilit�e.
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Fig. 5.9 { Solubilit�es du CO2 dans H2O mod�elis�ees par CPAMSA �a 50 et 100�C.
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Fig. 5.10 { Solubilit�es du CO2 dans H2O mod�elis�ees par CPAMSA �a 120 et 200�C.
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L'�evolution des erreurs sur les solubilit�es de CO2 en fonction de la pression pourchaque isotherme est report�ee sur la �gure 5.11. Cette �gure montre que les solu-bilit�es sont le plus souvent sous-estim�ees et que les �ecarts maxima du mod�ele auxdonn�ees exp�erimentales sont regroup�es pour les pressions les plus faibles (en des-sous de 20 bar) et qu'il s'amenuisent lorsque la pression augmente, donc lorsque lasolubilit�e augmente.

Fig. 5.11 { �Evolution des erreurs (%) sur les solubilit�e du CO2 en fonction de la pression
pour les isothermes �etudi�ees.
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De même, il est possible, �a l'aide du logiciel LOTHER, de tracer les courbesisopl�ethes du binaire H2O - CO2 pour des solubilit�es en CO2 comprises entre 1.10�4et 2.10�2. Le diagramme de ces isopl�ethes est pr�esent�e sur la �gure 5.12

Fig. 5.12 { Isopl�ethes du binaire H2O - CO2 pour 1.10�4 < xCO2 < 2:10�2

5.3.5 R�esultats concernant la phase gazeuse
Les donn�ees exp�erimentales de compositions en phase gazeuse �etant moins nom-breuses que celles en phase liquide, nous n'avons pas optimis�e les param�etres d'in-teractions binaires sur cette phase. N�eanmoins, dans un souci de conserver l'ap-proche sym�etrique du mod�ele, les compositions de la phase vapeur sont calcul�eesavec ceux optimis�es sur la phase liquide puis elles sont compar�ees aux donn�eesexp�erimentales. Les mod�elisations ainsi e�ectu�ees avec CPAMSA sont �d�eles auxdonn�ees exp�erimentales de Wiebe & Gaddy (1941), de M�uller et al. (1988) et surcelles issues des mod�elisations mol�eculaires pr�ecises de Vorholz et al. (2002). Parexemple, �a 120�C (�gure 5.13) , la moyenne des erreurs relatives sur la compositionen CO2 en phase gazeuse est de 0.8% ce qui est aussi bon que celles obtenues enphase liquide avec les mêmes param�etres d'interaction binaire.
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Fig. 5.13 { Mod�elisation du diagramme d'�equilibre liquide - vapeur H2O - CO2 �a 120�C,
composition en CO2 de la phase gazeuse en fonction de la pression, et �ecarts (%) du
mod�ele aux donn�ees exp�erimentales de M�uller et al. (1988) et de Vorholz et al. (2002).

5.3.6 Courbe critique
La courbe critique du m�elange CO2 - H2O est pr�esent�ee sur la �gure 5.14 etcompar�ee aux donn�ees exp�erimentales de Takenouchi & Kennedy (1964). Le calculsurestime la temp�erature de la courbe critique �a pression donn�ee mais pr�edit toute-fois le minimum thermique. Ce d�ecalage en temp�erature peut s'expliquer en partieseulement par la surestimation de la temp�erature critique de l'eau. Cette surestima-tion augmente avec la pression.
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Fig. 5.14 { Courbe critique du m�elange binaire H2O - CO2 mod�elis�e avec CPAMSA,
compar�ee aux donn�ees exp�erimentales de Takenouchi & Kennedy (1964)

5.4 Mod�elisation du syst�eme H2O - CH4
La mol�ecule de m�ethane poss�ede un moment octopolaire et par cons�equent, seulel'expression cubique mod�elise la prise en compte du m�ethane dont les param�etressont les param�etres critiques exp�erimentaux (tableau 5.5). L'unique param�etre �aoptimiser est donc le param�etre d'interaction binaire.

Param�etre ValeurTc 190.6 KPc 45.99 bar! 0.011
Tab. 5.5 { Point critique exp�erimental et facteur acentrique du CH4. (Assael - 1996)
5.4.1 Choix des donn�ees exp�erimentales.

Les donn�ees de solubilit�e du m�ethane en phase aqueuse sont particuli�erementnombreuses puisque ce syst�eme est largement �etudi�e dans le domaine p�etrolier. Nous
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pouvons citer Culberson & McKetta (1951), Michels et al. (1936), O'Sullivan &Smith (1970), Price (1979), Sultanov et al. (1972), Davis & McKetta (1960), Levkam& Bishnoi (1997). N�eanmoins, il convient de s�electionner les donn�ees coh�erentesentre elles pour chaque isotherme a�n de pouvoir ajuster le plus rigoureusementpossible le mod�ele. La �gure 5.15 montre l'ensemble de ces donn�ees exp�erimentalesde solubilit�e due m�ethane dans l'eau et permet de constater que certaine donn�eessont incoh�erentes entre elles.

Fig. 5.15 { Ensemble des mesures de solubilit�es de m�ethane dans l'eau de Culberson
& McKetta (1951), Michels et al. (1936), O'Sullivan & Smith (1970), Price (1979),
Sultanov et al. (1972), Davis & McKetta (1960), Levkam & Bishnoi (1997).

Austergard et al. (2006) dressent un inventaire des donn�ees exp�erimentales de so-lubilit�e du m�ethane dans l'eau disponibles dans la litt�erature et testent leur coh�erence.Les donn�ees exp�erimentales retenues sont celles qui ont le meilleur accord avec unmod�ele SRK-Huron-Vidal dont les nombreux param�etres ont �et�e optimis�es pour cebinaire dans la gamme de pression et temp�eratures exp�erimentales. Ils montrent parexemple que les solubilit�es mesur�ees par Culberson & McKetta (1951) ne s'�ecartentde ce mod�ele que de 3.7%. Dans le cadre de l'optimisation du mod�ele CPAMSA, les
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solubilit�es de Culberson & McKetta (1951) sont donc retenues, de plus, elles sontnombreuses et mesur�ees le long d'isothermes dans une large gamme de temp�eratureet pression (70-170�C et 22-700 bar). A plus haute temp�erature, ce sont les solu-bilit�es mesur�ees par Sultanov et al. (1972) qui sont retenues puisque s'accordantparfaitement �a celles de Culberson & McKetta (1951). En revanche, les donn�eesexp�erimentales disponibles pour les isothermes en dessous de 70�C (O'Sullivan &Smith (1970) et Michels et al. (1936)) ne sont pas coh�erentes entre elles et ne s'ac-cordent pas avec l'isotherme de Culberson & McKetta (1951) (�gure 5.16).

Fig. 5.16 { Isothermes de solubilit�es exp�erimentales de m�ethane dans l'eau. Incoh�erences
entre Michels et al. (1936), O'Sullivan & Smith (1970) et Culberson & McKetta (1951).

Ainsi, le param�etre d'interaction binaire est optimis�e entre 70�C et 250�C.
5.4.2 Optimisation du param�etre d'interaction binaire

Le param�etre d'interaction binaire est optimis�e sur di��erents isothermes a�n ded�eterminer l'in
uence de la temp�erature. Le tableau 5.6 dresse les r�esultats obtenussur ces param�etres ainsi que la moyenne des �ecarts du mod�ele CPAMSA aux donn�eesexp�erimentales de Culberson & McKetta (1951) et O'Sullivan & Smith (1970).
176



T (�C) k12 �XCH4 (%)71 0,323 3.5105 0,394 3.4137 0,444 2.9171 0,46 2.9250 0,505 6.9
Tab. 5.6 { Param�etres d'interactions binaires du mod�ele CPAMSA et moyenne des �ecarts
aux donn�ees exp�erimentales.

La premi�ere constatation �a faire est que contrairement aux pr�ec�edents syst�emes,les valeurs du param�etre d'interaction binaire sont tr�es �elev�ees ce qui signi�e quel'attraction entre l'eau et le m�ethane est largement surestim�ee. En revanche, leserreurs statistiques sont faibles puisque inf�erieures �a 7% et de l'ordre de 3% endessous de 200�C ce qui prouve que le mod�ele CPAMSA reproduit correctementles solubilit�es de m�ethane dans la phase aqueuse malgr�e la large surestimation del'attraction de type Van der Waals (k12 = 0) entre les mol�ecules de ce m�elange.
La seconde constatation est la nette d�ependance des param�etres d'interactionsbinaires avec la temp�erature comme le montre la �gure 5.17. La relation alg�ebriqueentre la temp�erature (en K) et le param�etre d'interaction binaire est la suivante :k12 = �5; 7912:10�6:T 2 + 6; 0012:10�3:T � 1; 0517

Fig. 5.17 { �Evolution des param�etres d'interaction binaire en fonction de la temp�erature.
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5.4.3 R�esultats sur les solubilit�es
Les diagrammes d'�equilibre liquide- vapeur d�etermin�es avec le mod�ele CPAMSAsont trac�es avec les param�etres pr�ec�edemment calcul�es et compar�es aux donn�eesexp�erimentales. De même, pour chacune des isothermes, les �ecarts du mod�ele auxdonn�ees exp�erimentales sont calcul�es (�gure 5.18).

Fig. 5.18 { Diagrammes d'�equilibre liquide- vapeur du syst�eme H2O - CH4 dans la phase aqueuse
calcul�es avec CPAMSA, comparaisons avec les donn�ees exp�erimentales de Culberson & McKetta (1951) :
71�C - 171�C, et de O'Sullivan & Smith (1970) : 250�C.

Les diagrammes 5.19 montrent que les erreurs maximales sont obtenues aux plusfortes pressions. les erreurs ne sont pas syst�ematiquement surestima�ees ou sous-estim�ees. Toutefois il convient de comparer le mod�ele CPAMSA au mod�ele CPAde Voustas et al. (2000) puisque ces derniers, avec le mod�ele CPA, obtiennent deserreurs proches de 23% sur les solubilit�es de m�ethane dans l'eau. Le mod�ele CPAMSAapporte donc une am�elioration signi�cative par rapport �a CPA.
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Fig. 5.19 { Erreurs avec les donn�ees exp�erimentales de Culberson & McKetta (1951) : 71�C - 171�C,
et de O'Sullivan & Smith (1970) : 250�C. �xi=xi =

�xcali � xexpi
� =xexpi .

5.4.4 R�esultats en phase gazeuse
Les donn�ees exp�erimentales de Olds et al (1942) sont utilis�ees pour ajuster leparam�etre d'interaction binaire en phase gazeuse. Celles-ci sont en e�et coh�erentesentres elles pour des isothermes compris entre 70 et 250�C pour des pressions entre10 et 600 bar (Daridon -1992).
Les valeurs des param�etres d'interaction binaire optimis�es pour chacune des iso-thermes sont di��erentes de celles obtenues en phase liquide et surtout bien plus�elev�ees. La moyenne des erreurs statistiques sur la composition en eau dans la phasegazeuse riche en m�ethane est calcul�ee pour chaque k12 (tableau 5.7).
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T (�C) k12v �(YH2O) (%)71 1,18 6.1104 1,15 4.9137 1,13 2.7171 1,10 3.1204 1,01 2.5238 0,96 2.2
Tab. 5.7 { Param�etres d'interaction binaire ajust�es pour le syst�eme H2O-CH4 en phase
gazeuse. Moyenne des �ecarts calcul�es avec CPAMSA sur la composition en eau dans la
phase riche en m�ethane.

La valeur des param�etres d'interaction binaire en phase gazeuse est thermod�ependantecomme le montre la �gure 5.20. L'�equation est (T en Kelvin) : k12v = �5; 970:10�6T 2+5; 177:10�4T + 1; 170.

Fig. 5.20 { �Evolution avec la temp�erature du param�etre d'interaction binaire pour le
syst�eme H2O - CH4 en phase vapeur riche en m�ethane.

Les diagrammes d'�equilibre liquide - vapeur de la phase riche en m�ethane sontreproduits avec le mod�ele CPAMSA et compar�es aux donn�ees exp�erimentales de Oldset al. (1942) sur la �gure 5.21. Les �ecarts du mod�ele aux donn�ees exp�erimentalessont calcul�es et report�es sur la �gure 5.22.
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Fig. 5.21 { Projection dans le plan Pression - Composition des isothermes des courbes de ros�ee.
Donn�ees exp�erimentales de Olds et al (1942)

Fig. 5.22 { Erreurs (%) sur les compositions en eau de la phase riche en m�ethane �a l'�equilibre liquide
- vapeur par le mod�ele CPAMSA pour di��erentes isothermes. �yi=yi =

�ycali � yexpi
� =yexpi .
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Le syst�eme H2O - CH4 se distingue des pr�ec�edents par les valeurs particuli�erement�elev�ees et distinctes des phases des param�etres d'interaction binaire. Daridon (1992),en utilisant uniquement une �equation cubique de type Peng Robinson, montre quepour les m�elanges hautement dissym�etriques comme pour le syst�eme eau - m�ethane,la r�egle de m�elange de Van der Waals �a param�etre d'interaction unique et faiblene su�t pas. Ainsi, Daridon (1992) propose lui aussi des param�etres d'interactionbinaire �elev�es d�ependant de la temp�erature pour chacune des phases.
5.5 Discussions autour du mod�ele CPAMSA

Le mod�ele CPAMSA est bas�e sur le mod�ele CPA qui ajoute �a une �equationcubique la contribution �energ�etique de l'association par liaison hydrog�ene. Le mod�eleCPAMSA, avec deux param�etres en plus, se distingue du mod�ele CPA par la prise encompte, en plus de l'association, des interactions dipolaires dans la formulation del'�energie de Helmholtz du 
uide �etudi�e. Celle-ci est bas�ee sur des �equations d�ecrivantcorrectement les interactions mol�eculaires et faisant intervenir des param�etres �a r�eellesigni�cation physique comme le diam�etre de la mol�ecule, le moment dipolaire etl'�energie d'association, et dont les valeurs sont �egales �a celles estim�ees et courammentadmises lors d'�etudes exp�erimentales pr�ec�edentes.
Le mod�ele CPAMSA am�eliore signi�cativement la reproduction des propri�et�esthermodynamiques de l'eau pure par rapport �a une �equation CPA classique. L'ajoutde la contribution �energ�etique des interactions dipolaires �a une simple �equationcubique permet d'obtenir de tr�es bons r�esultats sur le compos�e polaire H2S. Le seulpoint n�egatif du mod�ele sur les corps purs est la reproduction du point critiquepuisque celui-ci est constamment surestim�e.
Les compositions des phases aqueuses et gazeuses mod�elis�ees avec le mod�eleCPAMSA sont bien reproduites aussi bien en phase liquide qu'en phase gazeuseavec des param�etres d'interaction binaire faibles except�es pour le m�elange eau -m�ethane o�u la dissym�etrie des mol�ecules est trop forte. De plus, cons�equence directede la surestimation des points critiques, les courbes critiques binaires sont d�ecal�eesvers les hautes temp�eratures, bien que leur forme soit correcte.
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Conclusion
L'objectif de cette th�ese �etait de concevoir un mod�ele thermodynamique pourles 
uides g�eologiques simples (H2O - CO2, H2O - H2S, H2O - CH4) apte �a repro-duire les �equilibres entre les phases aqueuses et gazeuses dans une large gamme detemp�eratures et de pressions. La revue bibliographique sur les di��erentes �equationsd'�etat montre que les mod�eles les plus simples, donc les plus utilis�es, sont les �equationsd'�etat cubiques dont les d�eveloppements sont bas�es sur la th�eorie de Van der Waals.Les propri�et�es thermodynamiques des mol�ecules simples comme le m�ethane ou ledioxyde de carbone sont reproduites sans trop d'erreurs avec les �equations d'�etatcubiques Peng - Robinson ou Soave - Redlich - Kwong. Malheureusement, un d�efautmajeur de ces �equations est leurs pi�etres performances pour la reproduction despropri�et�es thermodynamiques des phases liquides denses. Ainsi, des corrections em-piriques, comme les translations de volumes ou les modi�cations des fonctions d'at-traction, ont �et�e apport�ees dans le pass�e a�n de les rendre plus pr�ecises. En revanche,ces �equations d'�etat cubiques même corrig�ees, sont totalement inaptes �a mod�eliserles propri�et�es thermodynamiques de l'eau. En e�et, les �equations d'�etat cubiquessont bas�ees sur la th�eorie de Van der Waals qui ne prend en compte que les forcesd'attraction et de r�epulsions entre sph�eres dures, or d'autres forces intermol�eculaires,d'intensit�e plus ou moins importante, existent : par exemple, l'association par lesliaisons hydrog�ene, les interactions dipolaires.
Les �equations d'�etat cubiques �etant limit�ees aux mol�ecules non associ�ees et nondipolaires, de nouvelles th�eories sont apparues pour pouvoir mod�eliser les propri�et�esthermodynamiques de ces mol�ecule, parmi lesquelles, la th�eorie SAFT (Statisti-cal Associating Fluid Theory) de Chapman et al. (1990) qui d�ecrit la contribution�energ�etique de l'association par liaison hydrog�ene �a partir des travaux de Wertheimet al. (1984). Plus tard, Kontogeorgis et al. (1996) ont adjoint �a une �equation cubiquecette contribution �energ�etique de l'association : le mod�ele CPA (Cubic Plus Associa-tion). Dans ce mod�ele, l'�energie de Helmholtz du 
uide est d�ecrite comme �etant lasomme des contributions �energ�etiques de l'attraction -r�epulsion entre sph�eres duresde Van der Waals et de la contribution �energ�etique de l'association. Ainsi, la par-tie cubique mod�elise une mol�ecule telle qu'elle serait sans liaison hydrog�ene, et lapartie associative mod�elise uniquement les ph�enom�enes d'association par liaison hy-
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drog�ene. Les propri�et�es thermodynamiques des mol�ecules associ�ees comme l'eau sontainsi beaucoup mieux reproduites qu'avec une �equation d'�etat cubique classique. Lesecond avantage du mod�ele CPA est que lorsque l'association dans un 
uide estnulle, est qu'il revient �a une simple �equation d'�etat cubique dont les r�esultats, pourles mol�ecules simples, sont su�samment satisfaisants et surtout dont l'algorithmiqueest simple.
Le mod�ele CPA sert ainsi de base au mod�ele d�evelopp�e dans cette th�ese. En e�et,l'association n'est pas la seule contribution �energ�etique perturbatrice et il convientdonc de prendre aussi en compte les interactions dipôle - dipôle qui ont lieu entreles mol�ecules polaires comme l'eau et le sulfure d'hydrog�ene. C'est ainsi, que cettecontribution �energ�etique est ajout�ee au mod�ele CPA. Pour ce faire, l'expression dela contribution �energ�etique de Helmholtz des interactions dipôle-dipôle est d�eduitede la th�eorie MSA (Mean Spherical Approximation).
Toutes les propri�et�es thermodynamiques d�erivent de l'expression de l'�energie deHelmholtz dont les di��erentes contributions �energ�etiques. C'est pourquoi le mod�eleCPAMSA est construit sous forme d'�energie de Helmholtz dont la valeur totaleest la somme des contributions �energ�etiques de Van der Waals, de l'association etdes interactions dipolaires. La premi�ere est mod�elis�ee par l'�equation cubique SRK,la seconde par le terme associatif de CPA et la troisi�eme par le terme MSA. Cescontributions �etant ind�ependantes entre elles, la partie cubique ne mod�elise qu'unepseudo mol�ecule sph�erique simple de type gaz rare. De plus, le mod�ele CPAMSAconsid�ere que seules les mol�ecules non li�ees �a un site d'association quelconque parliaison hydrog�ene sont soumises aux interactions dipôle - dipôle, excluant ainsi lesmol�ecules li�ees sous forme t�etra�edrique.
Le mod�ele CPAMSA ainsi obtenu est un mod�ele �a base physique puisque faisantintervenir des �equations non empiriques d�ecrivant la contribution des diverses in-teractions mol�eculaires �a l'�energie de Helmholtz. Il comporte sept param�etres parmilesquels trois ont une signi�cation physique r�eelle et c'est pourquoi leurs valeurs sonttr�es proches de celles estim�ees exp�erimentalement ce qui con�rme le caract�ere phy-sique et non empirique du mod�ele CPAMSA. Seuls les param�etres de la cubique sontajust�es et correspondent aux temp�erature et pression pseudo - critiques qu'auraientle 
uide si les mol�ecules n'�etaient pas a�ect�ees par l'association ou les interactionsdipolaires. 190



Le mod�ele CPAMSA a �et�e ajust�e avec succ�es sur l'eau pure et sur le sulfure d'hy-drog�ene. Pour le premier compos�e, les propri�et�es thermodynamiques sont mieuxreproduites qu'avec le mod�ele CPA, et pour le second, l'ajout de la contribution�energ�etique des interactions dipôle - dipôle �a l'�equation cubique a am�elior�e tr�es signi-�cativement la reproduction des propri�et�es thermodynamiques en phase liquide. Bienque les optimisations des param�etres aient �et�e e�ectu�ees sur le domaine bi phasique,le mod�ele est pr�edictif puisque les calculs e�ectu�es �a de plus hautes temp�eratures etpressions sont en accord avec les donn�ees exp�erimentales. La seule limite du mod�eleest li�ee �a la structure même de l'expression cubique du mod�ele, qui ne permet pas dereproduire des volumes exp�erimentaux �egaux et inf�erieurs �a la valeur du param�etrecovolume. Le point n�egatif du mod�ele est la mauvaise reproduction des points cri-tiques puisque ceux-ci sont constamment surestim�es de quelques 5-20�C et 5 - 20 barce qui surestime les temp�eratures des courbes critiques binaires.
Le mod�ele CPAMSA a ensuite �et�e test�e sur les m�elanges ce qui a n�ecessit�ed'�elaborer une r�egle de m�elange simple entre deux mol�ecules dipolaires. Pour cefaire, les expressions d'un dipôle moyen et d'un diam�etre moyen ont �et�e �ecritespuis test�ees. Ces r�egles de m�elanges dipolaires ne font intervenir aucun param�etrecorrectif. Ainsi, pour mod�eliser les syst�emes binaires, seul un param�etre int�egr�e �al'expression cubique est ajust�e : le param�etre d'interaction binaire.
Les r�esultats obtenus sur les binaires H2O - CO2 et H2O - H2S sont satisfai-sants puisque les diagrammes d'�equilibres liquide - vapeur sont tr�es bien repro-duits avec des erreurs statistiques inf�erieures �a 5% aussi bien en phase gazeusequ'en phase aqueuse et ce sur des domaines temp�eratures - pressions �elev�es. Deplus, les param�etres d'interaction binaire d�eduits des ajustements sur les donn�eesexp�erimentales pr�ealablement s�electionn�ees sont relativement faibles compar�es �aceux obtenus avec les �equations d'�etat cubiques classiques. Le binaire H2O - CH4est lui aussi correctement mod�elis�e avec des erreurs statistiques inf�erieures �a 7%, quisont trois fois plus faibles que celles obtenues avec CPA sur le même syst�eme. Enrevanche, les valeurs des param�etres d'interactions binaires d�etermin�es sont beau-coup plus �elev�es et tendent vers ceux obtenus avec les �equations cubiques classiques(proches de 0,5) et sont di��erents entre la phase gazeuse et la phase aqueuse.
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Perspectives
Le mod�ele CPAMSA est donc une am�elioration signi�cative par rapport aux�equations cubiques classiques et du mod�ele CPA mais qui demande toutefois �a êtream�elior�e a�n de mieux reproduire les points critiques exp�erimentaux. Le mod�eleCPAMSA utilise pour la partie cubique la fonction attractive de Soave. Il seraitenvisageable de recr�eer une fonction d'attraction optimis�ee selon la temp�erature,entre 25�C et la zone critique pour am�eliorer d'autant plus les r�esultats de CPAMSAce qui permettrait ainsi de s'a�ranchir des erreurs obtenues �a l'approche du pointcritique.
Le mod�ele CPAMSA �elabor�e dans le cadre ce cette th�ese ne prend en compteque les interactions dipolaires mais pas les interactions dipôle - quadripôle et qua-dripolaires. Or ces derni�eres interactions ont lieu entre les mol�ecule de CO2 celle-ci�etant un quadripôle. L'approche utilis�ee pour notre mod�ele permet d'ajouter cescontributions, de plus celles-ci peuvent être aussi d�ecrites par le formalisme de lath�eorie MSA. Pour ce faire, il faudrait d�evelopper les expressions math�ematiquesdes contributions �energ�etiques de Helmholtz des interactions dipôle - quadripôle etquadripôle - quadripôle, d�e�nir les r�egles de m�elange, et les int�egrer �a CPAMSA.
Les th�eories MSA utilis�ees dans le mod�ele CPAMSA ont �et�e initialement �elabor�eespour les solutions aqueuses sal�ees. Ainsi, le d�eveloppement le plus int�eressant etimportant �a e�ectuer dans le futur sera d'int�egrer les expressions MSA au mod�elepour prendre en compte l'e�et des sels. Ainsi, au �nal, le mod�ele CPAMSA(sel) seraitun mod�ele polyvalent pour les syst�emes eau - gaz - sels, qui se r�eduirait aux mod�elesCPAMSA lorsque le 
uide serait exempt de sels, puis �a un mod�ele CPA lorsque le
uide serait ensuite exempt d'interactions dipolaires, puis �a une �equation cubiquesimple lorsque qu'il ne sera compos�e d'aucune mol�ecule associ�ee. Le grand avantaged'un tel mod�ele serait qu'il faudrait uniquement rajouter des modules sp�eci�quesaux logiciels d'interactions 
uides - roches int�egrant �a la base une �equation d'�etatcubique
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Codes C++ pour le logiciel LOTHER
1. Annexe 1Fichier h2oh2sinteraction.cppCode source c++ du mod�ele CPAMSA pour le binaire H2O-H2SConstruction du mod�ele
2. Annexe 2Fichier h2oh2sinteraction.hCode source header du mod�ele CPAMSA pour le binaire H2O-H2SConstruction du mod�ele
3. Annexe 3Fichier h2oh2sequation.cppCode source c++ du mod�ele CPAMSA pour le binaire H2O-H2SPour lien avec biblioth�eque LOTHER
4. Annexe 4Fichier h2oh2sequation.hCode source header du mod�ele CPAMSA pour le binaire H2O-H2SPour lien avec biblioth�eque LOTHER
5. Annexe 5Fichier mainh2oh2s.cppCode source c++ pour contrôle CPAMSA
6. Annexe 6Fichier 
ash.cppCode source c++ du calcul de 
ash pour LOTHER
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ANNEXE 1 : Fichier h2oh2sinteraction.cpp 
 
 
 
#include "h2oh2s_interaction.h" 
#include <stdio.h> 
#include <stdarg.h> 
#include <stdlib.h> 
 
#define iT  0 
#define iV  1 
#define ix  2 
#define ix1 2 
#define ix2 3 
 
 
//ÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑ 
h2oh2s_interaction :: h2oh2s_interaction () : Interaction () 
//ÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑ 
{ 
 
 
// Entrée des paramètres 
 
// Eau 
Tc1 = 647.3 ; 
cons_a1 = 0.0871 ; 
b1 = 13.851e-6 ; 
m1 = 0.48508 ; 
epsilonk = 2496; 
beta = 0.026 ; 
mu1 = 2.20*3.33567 ; 
d1 = 3.2 ; 
 
 
// H2S 
Tc2 = 352.5 ; 
Pc2 = 90.1e5 ; 
cons_a2 = 0.42747 * 8.31415 * 8.31415 * Tc2 * Tc2 / Pc2 ; 
b2 = 0.08664 * 8.31415 * Tc2 / Pc2 ; 
m2 = 0.48508 ; 
mu2 = 1.08* 3.33567 ; 
d2 = 2.802 ; 
 
 
 
// Cubique de base 
Tr1 . tie ( _T ) ; 
Tr1 . set_scalars ( 1/Tc1 , 0.0 ) ; 
sTr1 . tie ( Tr1 ) ; 
sTr1 . set_scalars (-1.0, 0.5, 0.0 ) ; 
mTr1 . tie ( sTr1 ) ; 
mTr1 . set_scalars ( m1, 1.0 + m1 ) ; 
a1 . tie ( mTr1 ) ; 
a1 . set_scalars ( cons_a1 ) ; 
 
b . tie ( _x1, _x2 ) ; 
b . set_scalars ( b1 , b2, 0.0 ) ; 
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mRT . tie ( _T ) ; 
mRT . set_scalars ( 1.0 / R ) ; 
 
// Répulsion 
Arepulsion . tie ( Vmb ) ; 
Arepulsion . set_scalars ( -1.0, 0.0, 0.0 ) ; 
Vmb . tie ( _V, b ) ; 
Vmb . set_scalars ( 1.0, -1.0, 0.0 ) ; 
 
 
// Attraction 
A1 . tie ( _V ) ; 
A1 . set_scalars ( 1.0, 0.0 , 0.0 ) ; 
Aattr1 . tie ( ab , A1 ) ; 
 
Vpb . tie ( _V, b ) ; 
Vpb . set_scalars ( 1.0, 1.0, 0.0 ) ; 
A2 . tie ( Vpb ) ; 
A2 . set_scalars ( -1.0 , 0.0 , 0.0 ) ; 
ab . tie ( a  , b ) ; 
Aattr2 . tie ( ab , A2 ) ; 
Aattraction1 . tie ( mRT , Aattr1 ) ; 
Aattraction2 . tie ( mRT , Aattr2 ) ; 
 
 
// Interaction 
Tr2 . tie ( _T ) ; 
Tr2 . set_scalars ( 1/Tc2 , 0.0 ) ; 
sTr2 . tie ( Tr2 ) ; 
sTr2 . set_scalars (-1.0, 0.5, 0.0 ) ; 
mTr2 . tie ( sTr2 ) ; 
mTr2 . set_scalars ( m2, 1.0 + m2 ) ; 
a2 . tie ( mTr2 ) ; 
a2 . set_scalars ( cons_a2 ) ; 
a1a2 . tie ( a1 , a2 ) ; 
sa1a2 . tie ( a1a2 ) ; 
sa1a2 . set_scalars ( 1.0 - k12, 0.5, 0.0 ) ; 
 
x1x1 . tie (_x1) ; 
x2x2 . tie (_x2) ; 
x1x2 . tie ( _x1, _x2 ) ; 
x1x1a1 . tie ( x1x1, a1 ) ; 
x2x2a2 . tie ( x2x2, a2 ) ; 
x1x2a12 . tie ( x1x2, sa1a2 ) ; 
 
ap1 . tie ( x1x1a1 , x2x2a2 ) ; //Sum2 
ap1 . set_scalars ( 1 , 1 , 0 ) ; 
 
a . tie ( ap1 , x1x2a12) ; //Sum2 
a . set_scalars ( 1 , 2 , 0 ) ;  
 
 
// Association pour l'eau 
epskT . tie ( _T ) ; 
epskT . set_scalars ( epsilonk ) ; 
expT . tie ( epskT ) ; 
expT . set_scalars ( 0.0, 1.0, 1.0 ) ; 
cexpT . tie ( expT ) ; 
cexpT . set_scalars ( b1 * beta, - b1 * beta ) ; 
bV . tie ( b, _V ) ; 
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bV . set_scalars ( -0.475 ) ; 
mbV . tie ( bV ) ; 
mbV . set_scalars ( 1.0, 1.0 ) ; 
gV . tie ( mbV ) ; 
delta . tie ( gV, cexpT ) ; 
deltax1 . tie ( delta, _x1 ) ; 
deltax1v . tie ( deltax1, _V ) ; 
f1 . tie ( deltax1v ) ; 
f1 . set_scalars ( 8.0, 1.0 ) ; 
rackf1 . tie ( f1 ) ; 
rackf1 . set_scalars ( 1.0, 0.5, 0.0 ) ; 
num . tie ( rackf1 ) ; 
num . set_scalars ( 1.0, -1.0 ) ; 
xa . tie ( num, deltax1v ) ; 
xa . set_scalars ( 0.25 ) ; 
lxa . tie ( xa ) ; 
sxa . tie ( xa ) ; 
sxa . set_scalars ( -0.5, 0.5 ) ; 
 
pxa . tie ( lxa, sxa ) ; 
pxa . set_scalars ( 1.0, 1.0, 0.0 ) ; 
Acpa . tie ( _x1, pxa ) ; 
Acpa . set_scalars ( 4.0 ) ;  
 
 
// Dipole dipole 
pi = 3.14159265358979 ; 
Nav = 6.0221367 ; 
k = 1.380658 ; 
perm = 8.854187817 ; 
 
cons_bloc1 = 1000 * Nav * 1*1*1*1 / ( k*k * perm*perm * 1*1*1 ) ; 
cons_rho_st = 1e-7 * Nav ; 
 
cons_rap_Add  =  -1e-2  * Nav * 1*1 / ( 18 * k * perm) ; 
 
 
 /// regles de mélanges pour solvant à 2 constituants 
  
 xeau . tie ( _x1 , xa ) ; 
 xeau . set_scalars ( 1 ) ; 
  
 d_mix . tie ( _x1 , _x2 ) ;  
 d_mix . set_scalars ( d1*d1*d1 , d2*d2*d2, 0 ) ; 
   
 rho_st . tie ( d_mix ,  _V ) ; 
 rho_st . set_scalars( cons_rho_st  ) ; 
  
 mu_mix . tie ( xeau , _x2 ) ;  
 mu_mix . set_scalars ( mu1*mu1 , mu2*mu2 , 0 ) ; 
  
   
 mu_mix_2 . tie ( mu_mix ) ;  
 mu_mix_2 . set_scalars ( 1 ) ; 
   
 mix_Add2 . tie ( mu_mix_2 , d_mix ) ;  
 mix_Add2 . set_scalars ( cons_bloc1) ; 
  
 Addd3_Add2_p1 . tie ( mu_mix , inv_VT ) ; 
 Addd3_Add2_p1 . set_scalars ( cons_rap_Add ) ; 
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 Add2cor . tie ( Add2 , mix_Add2 ) ;  
 Add2cor . set_scalars ( 1 ) ; 
 
 
 
 
 
VT . tie ( _V , _T ) ;  
VT . set_scalars ( 1 ) ; 
 
inv_VT . tie ( VT ) ; 
inv_VT . set_scalars ( 1 ) ; 
 
 
 
Add2 . tie ( Idd, inv_VT2 ) ; 
Add2 . set_scalars ( -1/(24*pi) ) ; 
 
Iddd_Idd . tie ( Iddd , Idd ) ;  
Iddd_Idd . set_scalars ( 1 ) ; 
 
Addd3_Add2 . tie ( Iddd_Idd , Addd3_Add2_p1 ) ;  
Addd3_Add2 . set_scalars ( 1 ) ; 
 
Add_den . tie ( Addd3_Add2 ) ; 
Add_den . set_scalars ( -1 , 1 ) ; 
 
Adipole_dipole . tie ( Add2cor , Add_den ) ; 
Adipole_dipole . set_scalars ( 1 ) ; 
 
 
 
T2 . tie ( _T ) ; 
VT2 . tie ( _V , T2 ) ; 
VT2 . set_scalars ( 1 ) ; 
 
inv_VT2 . tie ( VT2 ) ; 
inv_VT2 . set_scalars ( 1 ) ; 
 
 
rho_st2 . tie ( rho_st ) ; 
Idd1 . tie ( rho_st , rho_st2 ) ; 
Idd1 . set_scalars ( 0.18158 , -0.11467, 1 ) ; 
Idd2 . tie ( rho_st , rho_st2 ) ; 
Idd2 . set_scalars ( -0.49303 , 0.06293, 1 ) ; 
Idd  .tie ( Idd1 , Idd2 ) ;  
Idd . set_scalars ( 0.333333333333333333333 ) ; 
Iddd1 . tie ( rho_st , rho_st2 ) ; 
Iddd1 . set_scalars ( 1.12754 , 0.56192 , 1 ) ; 
Iddd2 . tie ( rho_st , rho_st2 ) ; 
Iddd2 . set_scalars ( -0.05495 , 0.13332, 1 ) ; 
Iddd . tie ( Iddd1 , Iddd2 ) ; 
Iddd . set_scalars ( 0.20833333333333333333 ) ; 
 
 
 
 
A = new Sum ; 
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((Sum*)A) -> number_of_terms (5) ; 
((Sum*)A) -> tiei ( 0, Arepulsion ) ; 
((Sum*)A) -> tiei ( 1, Aattraction1 ) ; 
((Sum*)A) -> tiei ( 2, Aattraction2 ) ; 
((Sum*)A) -> tiei ( 3, Adipole_dipole ) ; 
((Sum*)A) -> tiei ( 4, Acpa ) ; 
 
((Sum*)A) -> set_scalar (0, 1.0) ; 
((Sum*)A) -> set_scalar (1, 1.0) ; 
((Sum*)A) -> set_scalar (2, 1.0) ; 
((Sum*)A) -> set_scalar (3, 1.0) ; 
((Sum*)A) -> set_scalar (4, 1.0) ;  
((Sum*)A) -> set_scalar (5, 0.0) ;  
  
((Sum*)A) -> set_relations_with ( this ) ; 
 
 
} 
 
 
 
 
 
 
//ÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑ 
 void h2oh2s_interaction :: updateParameters ()  
//ÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑ 
{ 
sa1a2 . set_scalars ( 1.0 - k12, 0.5, 0.0 ) ; 
} 
 
 
 
 
//ÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑ
ÑÑÑÑÑÑÑ 
 void h2oh2s_interaction :: number_of_components ( short ncomp ) 
//ÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑ 
{ 
Interaction :: number_of_components (ncomp) ; 
 
A -> number_of_variables ( 2 + N ) ; 
 
_T . setVariableIndex ( 0 ) ; 
_V . setVariableIndex ( 1 ) ; 
_x1 . setVariableIndex ( 2 ) ; 
_x2 . setVariableIndex ( 3 ) ; 
} 
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//ÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑ 
 void h2oh2s_interaction :: check_derivatives () 
//ÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑ 
{ 
//if ( N != 2 ) 
// exit (1) ; 
 
FILE * report = fopen ( "derivatives.txt" , "w" ) ; 
 
double *  var = allocate (5) ; 
double * dvar = allocate (5) ; 
 
var [iT] = T ; 
var [iV] = V ; 
var [ix1] = x [0] ; 
var [ix2] = x [1] ; 
 
dvar [iT] = 1.0e-7 ; 
dvar [iV] = 1.0e-12 ; 
dvar [ix1] = 1.0e-9 ; 
dvar [ix2] = 1.0e-9 ; 
 
Expression * p = A ; 
 
p -> check_pointers (report) ; 
p -> print  (report) ; 
  
// fprintf ( report , "Check A ----------------------------\n\n" ) ;  
 
p -> check1 ( report , var , dvar ) ; fprintf ( report , "\n" ) ; 
p -> check2 ( report , var , dvar ) ; fprintf ( report , "\n" ) ; 
p -> check3 ( report , var , dvar ) ; fprintf ( report , "\n" ) ; 
p -> check4 ( report , var , dvar ) ; fprintf ( report , "\n" ) ; 
 
 
fprintf ( report , "Check A ----------------------------\n\n" ) ;  
 
 
A -> check1 ( report , ix1, var , dvar [ix1] ) ; fprintf ( report , "\n" ) ; 
A -> check2 ( report , ix1, var , dvar [ix1] ) ; fprintf ( report , "\n" ) ; 
A -> check3 ( report , ix1, var , dvar [ix1] ) ; fprintf ( report , "\n" ) ; 
A -> check4 ( report , ix1 ,var , dvar [ix1] ) ; fprintf ( report , "\n" ) ; 
 
 
fclose ( report ) ; 
delete [ ] var  ; 
delete [ ] dvar ; 
} 
 
 
//ÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑ 
 void h2oh2s_interaction :: change_k12 (double k12Value)  
//ÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑ 
{ 
k12 = k12Value ; 
sa1a2 . set_scalars ( 1.0 - k12, 0.5, 0.0 ) ; 
} 
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ANNEXE 2  h2oh2sinteraction.h 
 
 
#define_h2oh2s_INTERACTION_H 
#define _h2oh2s_INTERACTION_H 
#include "Leaf.h" 
#include "Attraction.h" 
#include "Sum.h" 
#include "Logarithm.h" 
#include "Product.h" 
#include e "Division.h" 
#include "Util.h" 
#include "Power.h" 
#include "Square.h" 
#include "fVar.h" 
#include "Inverse.h" 
#include "Exponential.h" 
#include  "powo.h" 
 
//ÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑ 
 class h2oh2s_interaction : public Interaction 
//ÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑ 
// 
// The Schmidt attraction term 
// 
//ÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑ 
 { 
public : 
 
   
 double Tc1 ; 
 double m1 ; 
 double cons_a1 ; 
 double b1 ; 

double mu1 ; 
double d1 ; 

 double epsilonk ; 
 double beta ; 
  
 double Tc2 ; 
 double Pc2 ; 
 double m2 ; 
 double cons_a2 ; 
 double b2 ; 
 double mu2 ; 
 double d2 ; 
 
 double k12 ; 
  
  
 fVar _T ; 
 fVar _V ; 
 fVar _x1 ; 
 fVar _x2 ; 
  
  
 Sum1 Tr1 ;   
 Sum1 Tr2 ;   
 Power sTr1 ;   
 Power sTr2 ;   
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 Sum1 mTr1 ;    
 Sum1 mTr2 ;    
 Square a1 ;   
 Square a2 ;   
 Product a1a2 ;   
 Power   sa1a2 ;   
 Square x1x1 ;   
 Square x2x2 ;   
 Product x1x2 ;   
 Product x1x1a1 ;  
 Product x2x2a2 ;  
 Product x1x2a12 ;  
 Sum2 ap1 ; 
 Sum2 a ; 
 Sum2 b ;   
 Inverse mRT ;   
 Product   A0 ;   
 Division  ab ;   
 Product  Aattraction ;   
 Logarithm Arepulsion ;  
 Sum2 Vmb ;   
 Sum2 Vpb ;          
 Logarithm A1 ;    
 Logarithm A2 ;   
 Product Aattr1 ;  
 Product Aattr2 ;  
 Product Aattraction1 ;  
 Product Aattraction2 ;  
 
 
 Sum1 cexpT ;   
 Inverse epskT ;    
 Exponential expT ;    
 Division bV ;     
 Sum1     mbV ;     
 Inverse  gV ;    
 Product     delta ;    
 Product deltax1 ;    
 Division deltax1v ;    
 Sum1 f1 ;      
 Power rackf1 ;     
 Sum1 num ;      
 Division xa ;     
 Logarithm lxa ;     
 Sum1 sxa ;      
 Sum2 pxa ;      
 Product Acpa ;     
  
 
 
// declaration des variables pour MSA dipole - dipole. 
  
 
 
 double k ; 
 double pi ; 
 double perm ; 
 double Nav ; 
  
 double cons_bloc1 ; 
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 double cons_bloc2 ; 
 double cons_rho_st ; 
 double cons_rap_Add ; 
 Square T2 ; 
 Product VT2 ; 
 Inverse inv_VT2 ; 
  
 Product T3 ; 
 Square V2 ; 
  
 Product V2T3 ; 
 Inverse inv_V2T3 ; 
  
 Square rho_st2 ; 
  
 Square xa2 ; 
  
 Sum2 Idd1 ; 
 Sum2 Idd2 ; 
 Division Idd ; 
  
 Sum2 Iddd1 ; 
 Sum2 Iddd2 ; 
 Division Iddd ; 
   
 Product Add2 ; 
 Product Addd3 ; 
   
 Division Add_part1 ;  
 Sum1 Add_part2 ; 
 Division Add ; 
 Division Adipole_dipole ; 
 Inverse inv_VT ; 
 Product VT ; 
 Product Addd3_Add2_p1; 
 Division Iddd_Idd ; 
 Product Addd3_Add2 ; 
 Sum1 Add_den ; 
  
 Product Add2cor ; 
 
 Product xeau ; 
 Square xeau2 ; 
 Sum2 d_mix ; 
 Division rho_st ; 
 Sum2 mu_mix ; 
 Square mu_mix_2 ; 
 Division mix_Add2 ; 
  
  
public : 
 
 h2oh2s_interaction () ; 
 void number_of_components (short) ; 
 void updateParameters () ; 
 void check_derivatives  () ; 
 void change_k12 (double) ; 
 } ; 
 
#endif 
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ANNEXE 3 : h2oh2sequation.cpp 
 
 
#include "h2oh2s_equation.h" 
#include "h2oh2s_interaction.h" 
#include "Ideal.h" 
#include "fluidphase.h" 
#include "newton.h" 
 
 
 
 
 
//ÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑ 
 h2oh2s_equation :: h2oh2s_equation (short nphase) : FluidPhase (1,nphase) 
//ÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑ 
{ 
interaction [0] = new h2oh2s_interaction ; 
ideal      = new Ideal   ; 
} 
 
 
//ÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑ 
 void h2oh2s_equation :: number_of_components ( short ncomp ) 
//ÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑ 
{ 
FluidPhase :: number_of_components (ncomp) ; 
if ( N != 2 ) 
 { 
 fprintf ( stdout , "Can handle only two-component fluid\n" ) ; 
 } 
} 
 
//ÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑ 
 void h2oh2s_equation :: read_component_data ( short i , char * compo ) 
//ÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑ 
{ 
} 
 
 
//ÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑ 
 void h2oh2s_equation :: change_k12( double k12_Value ) 
//ÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑ 
{ 
double k12v = k12_Value ; 
( ( h2oh2s_interaction *) interaction [0]) ->change_k12(k12v) ; 
} 
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ANNEXE 4 h2oh2sequation.h 
 
 
 
 
 
 
 
#ifndef _h2oh2s_EQUATION_H 
#define _h2oh2s_EQUATION_H 
 
#include "FluidPhase.h" 
#include "Interaction.h" 
#include "h2oh2s_interaction.h" 
 
 
//ÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑ
 class h2oh2s_equation : public FluidPhase 
//ÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑÑ 
 { 
public : 
 
 h2oh2s_equation (short) ; 
 void number_of_components (short) ; 
 void read_component_data ( short , char * ) ; 
  
 void change_k12( double ) ; 
 
    
 } ; 
 
 
#endif 
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ANNEXE 5 mainh2oh2s.cpp 
 
 
 
 
#include "Interaction.h" 
#include "Expression.h" 
 
 
#include <stdlib.h> 
#include "h2oh2s_equation.h" 
#include "h2oh2s_interaction.h"  
 
 
#include <iostream.h> 
#include <fstream.h> 
#include <stdio.h> 
#include <io.h> 
 
 
int main( ) 
{ 
 
h2oh2s_equation  fluid (LIQUID)  ; 
 
fluid . number_of_components (2) ; 
fluid . add_components (  "H2O" , "H2S" ) ;  
 
fluid . composition_of_component ( 1 ,0.00001) ; 
fluid . composition_of_component ( 0 ,0.99999 ) ; 
 
fluid . Vl0 = 20e-6 ; 
fluid . Vv0 = 2000e-6; 
 
 
// Declaration des variables. 
int nbData ; 
float Temp[99] , Press[99] , xh2o[99] , yh2o[99] , xh2s[99] , yh2s[99]  ; 
 
int j ; 
double Texp ; 
double Pexp ; 
double X1exp ; 
double Y1exp ; 
double X2exp ; 
double Y2exp ; 
double x1F ; 
double x2F ; 
double y1F ; 
double y2F ; 
double ecartx1 ; 
double ecartx2 ; 
double ecarty1 ; 
double ecarty2 ; 
double ecart_flash  [ 99 ] ; 
double cum_fct_obj = 0 ; 
double fct_obj ; 
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// ***********  LECTURE DES DONNEES EXPERIMENTALES  *********** 
printf ( "\n" ) ; 
nbData = 0 ;   
FILE *fic ; 
fic = fopen( "G:\\tool\\H2S-H2O\\h2s378v.txt", "r" ) ; 
for ( j=0 ; !feof(fic) ; j=j+1 ) 
{ 
nbData  = nbData + 1 ; 
 
fscanf (fic, "%f", &Temp[j] ) ; 
fscanf (fic, "%f", &Press[j] ) ; 
fscanf (fic, "%f", &yh2s[j] ) ; 
cout << Temp[j] << "\t" << Press[j] << "\t"  << yh2s[j] <<"\n" << endl ; 
} 
fclose(fic) ; 
 
 
FILE * foutput = fopen ( "resul.txt" , "w" ) ;  
double kij = -1.000 ; 
 
 
while  (kij <= 1.000) 
{ 
 
cum_fct_obj = 0 ; 
 
 
 
//*******************   OPTIMISATION k12  ****************   
 
// initialisation des variables 
 
 
double vqL = 20e-6 ; 
double vqG = 2000e-6 ; 
double Xrini = 0.90 ; 
double x1ini = 0.95 ; 
double y1ini = 0.20 ; 
double Lini = 0.90 ; 
 
 
 
 
int i = 0 ; 
while ( i < nbData )  
{ 
 
Texp =  Temp [i] ; 
Pexp = Press [i] ; 
Y1exp = 1 - yh2s [i] ; 
Y2exp = yh2s [i] ; 
 
 
fluid . change_k12 (  kij) ; 
  
fluid . Vl0 = vqL ; 
fluid . Vv0 = vqG ; 
 
 
fluid . calc_flash ( Texp , Pexp , Xrini , x1ini , y1ini , Lini ) ; 
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x1F = fluid . X1flash ; 
x2F = fluid . X2flash ; 
y1F = fluid . Y1flash ; 
y2F = fluid . Y2flash ; 
 
 
ecarty1 = (( Y1exp - y1F )*( Y1exp - y1F ) / ( Y1exp * Y1exp )) ; 
ecarty2 = (( Y2exp - y2F )*( Y2exp - y2F ) / ( Y2exp * Y2exp )) ; 
ecart_flash [ i ] = ecarty2 ;  
cum_fct_obj =  cum_fct_obj + ecarty2 ; 
 
 
i = i + 1 ; 
 
} 
 
 
kij = kij + 0.001 ; 
 
 
fprintf (  foutput , "%Lg %Lg %Lg \n", Texp,  kij, cum_fct_obj ) ; 
 
} 
 
 
fclose ( foutput ) ; 
 
 
 
 
 
return 0 ; 
 
} 
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ANNEXE 6 flash.cpp 
 
 
 
#include "FluidPhase.h" 
 
//******************************************************************************************************************* 
        void FluidPhase :: calc_flash (double Tflash, double Pflash, double Xo1, double x1, double y1, 
double Lini ) 
//******************************************************************************************************************* 
 
// declaration des variables 
double x2 ; 
double y2 ; 
double K1 ; 
double K2 ; 
double glob_test ; 
double epsil ; 
double L ; 
double test ; 
double Li ; 
double fonct_L ; 
double L_eps ; 
double dfonct_L ; 
double derivee ; 
double Lip1 ; 
double test1 ; 
double test2 ; 
double fugl1 ; 
double fugl2 ; 
double fugv1 ; 
double fugv2 ; 
 
temperature ( Tflash ) ; 
pressure ( Pflash ) ; 
 
glob_test = 10 ; 
x2 = 1 - x1 ; 
y2 = 1 - y1 ; 
 
K1 = y1 / x1 ; 
K2 = y2 / x2 ; 
 
epsil = 1e-7 ; 
 
while ( glob_test > 1e-5 ) 
{ 
 // Calcul de L. 
 L = Lini ; 
 test = 10 ; 
 while ( test > 1e-5 ) 
 { 
  Li = L ; 
   fonct_L = ( ( 1 - K1 )*Xo1 ) / ( L + K1*(1 - L ) ) + ( ( 1 - K2 )*( 1 - Xo1 ) ) / ( L + K2*( 1 - 
L ) ) ; 
  L_eps = L + epsil ; 
  dfonct_L  = ( ( 1 - K1 )*Xo1 ) / ( L_eps + K1*(1 - L_eps ) ) + ( ( 1 - K2 )*( 1 - Xo1 ) ) / ( 
L_eps + K2*( 1 - L_eps ) ) ; 
  derivee = ( dfonct_L - fonct_L ) / epsil ; 
  L = L - fonct_L / derivee ; 
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  Lip1 = L ; 
  test = ( Lip1 - Li ) ; 
  if (test < 0) 
  { 
  test = - test ;  
  } 
 } 
 
 //  Calcul des xi avec L optimal 
 x1 = Xo1 / ( L + K1*( 1 - L ) ) ; 
 x2 = ( 1 - Xo1 ) / ( L + K2*( 1 - L ) ) ;  
 y1 = x1 * K1 ; 
 y2 = x2 * K2 ; 
 
 // Calcul des fugacités. 
 set_the_phase_as ( LIQUID ) ; 
 composition ( x1 , 1 - x1 ) ; 
 calculate_molar_volume ( ) ; 
 double volume_flash_L = V ; 
 calculate_fugacities () ; 
 fugl1 = fugacity [0] ; 
 fugl2 = fugacity [1] ; 
 
 set_the_phase_as ( VAPOUR ) ; 
 composition ( y1 , 1 - y1 ) ; 
 calculate_molar_volume ( ) ; 
 double volume_flash_V = V ; 
 calculate_fugacities () ; 
 fugv1 = fugacity [0] ; 
 fugv2 = fugacity [1] ; 
  
 test1 = ( fugl1- fugv1 ) ; 
 if (test1 < 0) 
  { 
  test1 = - test1 ;  
  } 
         test2 = ( fugl2- fugv2 ) ; 
           if (test2 < 0) 
  { 
  test2 = - test2 ;  
  } 
         glob_test = 0.5 * ( test1 + test2 ) ; 
          
         K1 = K1 * ( fugl1/ fugv1 ) ; 
         K2 = K2 * ( fugl2/ fugv2 ) ; 
} 
 
x1 = Xo1 / ( L + K1*( 1 - L ) ) ; 
x2 = ( 1 - Xo1 ) / ( L + K2*( 1 - L ) ) ;  
y1 = x1 * K1 ; 
y2 = x2 * K2 ; 
 
X1flash = x1 ; 
X2flash = x2 ; 
Y1flash = y1 ; 
Y2flash = y2 ; 
 
liqflash = L ; 
} 




