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Résumé

L’étude des fluides géologiques passe par la description précise des propriétés thermo-
dynamiques des systéemes eau - gaz sur de larges gammes de températures, pressions et
compositions & partir d’équations d’état. Les équations d’état cubiques de type Van der
Waals couramment utilisées telles que Soave Redlich Kwong (SRK) ou Peng Robinson per-
mettent des calculs simples & mettre en ceuvre sur de larges gammes de températures et de
pressions a partir des parametres critiques des fluides étudiés. En revanche, la précision de
ces modeles se dégrade lorsque ’eau devient un composant majeur du mélange puisque ni
I’association par liaisons hydrogenes ni les interactions dipolaires ne sont prises en compte
dans ces modeles.

Sur le principe de la factorisation des fonctions de partition, ’énergie de Helmholtz d’un
fluide peut étre écrite sous la forme de la somme des différentes contributions énergétiques.
Le modele développé ici pour HoO et HoS considere trois contributions : celle du fluide de
référence de type Van der Waals prise en compte par une équation cubique, celle de ’asso-
ciation par liaison hydrogene par un terme issu du modele Cubic Plus Association (CPA)
et celle des interactions dipolaires entre molécules non liées par la théorie Mean Spherical
Approximation (MSA). Le modele CPAMSA ainsi proposé est a six parametres ajustables
dont trois sont des grandeurs physiques compatibles avec leur estimation expérimentale.
Les propriétés thermodynamiques de ’eau pure sont ainsi sensiblement mieux reproduites
qu’avec le modele CPA le long de I’équilibre liquide - vapeur et les extrapolations & plus
hautes températures et pressions sont satisfaisantes. De méme, la prise en compte des inter-
actions dipolaires dans la molécule HoS améliore significativement les calculs volumétriques
effectués avec une équation d’état cubique simple.

Des regles de mélange simples entre molécules dipolaires ont été élaborées afin de modéliser
le systeme binaire HoO - HsS par une approche symétrique. Les compositions des phases a
I’équilibre liquide - vapeur sont reproduites avec des écarts moyens aux données expérimen-
tales inférieurs & 7% tout comme pour les systemes HoO - CO4 et HoO - CHy. Excepté
pour ce dernier systeme, les parametres d’interaction binaire ajustés sur les données
expérimentales sont proches de zéro confirmant que le modele proposé prend bien en

compte les principales contributions énergétiques de ces fluides.






Abstract

Modelling fluid-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 fluid components. Ho-
wever, the accuracy of such equations becomes poor when water is a major component of
the fluid since neither association trough hydrogen bonding nor dipolar interactions are

accounted for.

The Helmholtz energy of a fluid may be written as the sum of different energetic contribu-
tions by factorization of partition function. The model developed in this thesis for the pure
H5O and HsS considers three contributions. The first contribution represents the reference
Van der Waals fluid 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 HsS as a function of pressure and temperature results in a significant

improvement compared to the SRK equation alone.

Simple mixing rules between dipolar molecules are proposed to model the HoO-HoS binary
system using a symmetrical approach. Calculated phase equilibria in the H,O-H»S, HyO-
COs3, HyO-CH, systems reproduced the experimental data within 7% of errors. Except for
the HoO-CHy system, binary interactions parameters estimated by fitting experimental

data are closed to zero.
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Les fluides géologiques.

La géologie (du grec vn (ge-, « la terre ») et Aoyos (logos, « la parole », « la rai-
son ») est la science qui traite de la composition, de la structure, de histoire et de
I’évolution de la Terre ainsi que de ses propriétés physiques et des processus qui la
faconnent. Les fluides étant présents dans la plupart des processus géologiques, la
géologie se doit d’étudier la physique et la chimie de ces fluides. Ils sont classique-
ment composés d’eau, de sels, de gaz simples (CO,, CHy, HsS...) et d’hydrocarbures.
Entre la surface de la Terre et 'interface crotite - manteau, les conditions de pres-
sions et de températures sont fortement contrastées et de nombreux échanges se
produisent entre les roches et les fluides. Ce sont les interactions fluides roches, que
nous retrouvons dans les principaux environnements géologiques (diagénese, hydro-
thermalisme, anatexie, métamorphisme, volcanologie,...). Par exemple, lors d’une
subduction de croute océanique, d’importantes quantités de volatils tels que H,O
et CO, sont libérées. A des profondeurs moindres, dans les bassins sédimentaires, la
compaction des roches expulse de grandes quantités d’eau et génere du COs et du
CH,. De méme, la matiere organique enfouie, transformée en kérogene, occupe une

part importante dans la génération de fluides.

Dans un premier temps, ce kérogene, est soumis a une augmentation de tempéra-
ture et de pression lors de son enfouissement, conduisant a de profondes altérations
chimiques. Les composés inorganiques comme H,O et CO4 sont produits aux faibles
profondeurs, et lorsque la température d’enfouissement dépasse les 80 - 100 degrés
Celsius, il y a production de pétrole. Le méthane est quant a lui généré au stade
ultime par la dégradation du kérogene et le cracking des différents hydrocarbures de

ce kérogene

Dans un second temps, le pétrole est expulsé de la roche mere a faible porosité
vers des milieux plus poreux, sollicité par diverses forces gravitationnelles. Lors de
cette migration, le fluide se trouve en contact permanent avec I'eau. La nature du
réservoir sera fonction des différences de solubilité dans I'eau des divers composés

produits.

Si les fluides tiennent une place importante lors de la genese d'un réservoir

pétrolier, ils jouent un role fondamental lors de la mise en production de ce réservoir.
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Par exemple, les réservoirs pétroliers a huile légere a faible profondeur ayant ten-
dance a se raréfier, les industries pétrolieres doivent extraire le plus possible de
pétrole lourd par différents types de récupération assistée. La récupération de type
« secondaire »est obtenue par I'injection, au moyen de puits spéciaux, de fluides tels
que le gaz extrait du puits associé au pétrole et fortement comprimé ou du gaz de
pétrole liquéfié (butane/propane) ou encore de l'eau, cette derniére pratique étant
courante, mais moins efficace. La récupération de type « tertiaire »agit sur les ca-
ractéristiques physiques du pétrole. On peut employer des méthodes thermiques,
des méthodes par entrainement par fluide miscible, des méthodes chimiques ou des
méthodes de forage. Les méthodes thermiques consistent a réduire, par la chaleur,
la viscosité du pétrole pour faciliter sa migration dans les roches poreuses. On 1’ob-
tient par injection de vapeur ou par combustion souterraine. Pour I'entrainement
par fluide miscible, on utilise le gaz carbonique ou des hydrocarbures légers (bu-
tane/propane). Dans les méthodes chimiques, I'objectif est de réduire les forces ca-
pillaires qui contribuent a retenir les hydrocarbures dans la roche. Des polymeres
ou des « micro - émulsions »(mélange d’huile, d’eau, d’alcool et de tensioactifs) sont

alors utilisés.

Les nouvelles politiques environnementales imposent aux industries émettrices
de gaz acides tels que COs et HyS de limiter les rejets atmosphériques. L’industrie
pétroliere ainsi que les gros producteurs de gaz acides (les aciéries, les centrales
thermiques,...) sont donc amenés a séquestrer ces gaz dans des formations géologiques
tels que des anciens réservoirs pétroliers ou dans des aquiferes profonds. L’étude
des processus naturels ou industriels mentionnés précédemment exige de pouvoir
modéliser les propriétés thermodynamiques des fluides complexes des systemes HyO

- gaz - sels - (hydrocarbures).

Pour les paléofluides, 1’étude des fluides en géologie est initialisée par Sorby
en 1858 qui démontre l'intérét des inclusions fluides pour la compréhension de la
cristallisation de certains minéraux (quartz, saphir...). En effet, Les inclusions fluides
sont des microcavités au sein des minéraux qui contiennent des micro - volumes des
fluides ayant existé dans la roche lors de sa formation et de son évolution. Ainsi, une
inclusion est représentative des propriétés initiales du fluide si son volume, donc sa

densité, et sa composition n’ont pas changé depuis le piégeage du micro - volume
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de fluide. L’interprétation des températures des transitions de phase est basée sur

I’hypothese que ces inclusions se comportent comme des systemes fermés et isochores.

Ainsi, que ce soit pour I'étude d’une réaction métamorphique, de fumerolles vol-
caniques, de processus métallogéniques, que pour I’évolution d’un réservoir pétrolier,
mais aussi pour la mise en oeuvre de récupération assistée d’hydrocarbures ou de
séquestration géologique de gaz acides, la connaissance des propriétés thermodyna-
miques des fluides est primordiale. En effet, dans chacun de ces cas, les solubilités
de gaz, les équilibres de phases liquide - vapeur, la densité et les fugacités évoluent
lorsque la température, la pression et la composition du fluide sont modifiées par le

mélange.

Etude des fluides géologiques

Les fluides géologiques peuvent étre étudiés de deux manieres. La premiere est
I’expérimentation. La puissance de I’expérimentation est de permettre une approche
descriptive et quantitative. Par exemple, la mesure de la solubilité d’un gaz dans
une phase aqueuse ou hydrocarbonée pour une température - pression - composition

(T, P, x) donnée.

La seconde passe par les modeles théoriques basés sur la dynamique moléculaire,
les méthodes Monte - Carlo, pour prédire les grandeurs macroscopiques en s’ap-
puyant sur les concepts de la thermodynamique statistique. Le géochimiste a be-
soin de modeles mathématiquement simples et faciles a programmer pour repro-
duire les données expérimentales, les interpoler et éventuellement les extrapoler.
La modélisation des propriétés thermodynamiques des fluides peut étre envisagée
de plusieurs facons. La premiere et la plus pragmatique est de passer par des
équations empiriques sans capacité prédictive, donc limitées au domaine étudié par

I’expérimentation amont. La seconde est I’équation d’état.
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Plan et objectifs du mémoire

L’objet de ce travail s’inscrit dans un cadre tres précis, limité a 1’élaboration
d’une équation d’état pour les fluides géologiques a eau et gaz, robuste et prédictive
dans une large gamme de températures, de pressions et de compositions. Les gaz
étudiés seront le dioxyde de carbone CO,, le sulfure d’hydrogene H,S et le méthane
CH,4. La premiere partie de ce mémoire sera consacrée a la présentation détaillée,
a I’étude bibliographique et historique des différentes équations d’état en précisant

leurs avantages et inconvénients respectifs.

La modélisation thermodynamique des fluides nécessite non seulement des équa-
tions d’état robustes, mais aussi une algorithmique pointue : comment, a partir d’'une
simple équation, sont calculées les propriétés thermodynamiques. La seconde partie
de ce mémoire traitera donc de la résolution des équations d’état et par conséquent,

de lalgorithmique utilisée couramment et de celle utilisée pour ce travail.

[’équation d’état servant de base a ce travail sera présentée dans la troisieme
partie de ce mémoire. Les fondements thermodynamiques de I’équation, les résultats
des modélisations seront détaillés. Il s’en suivra d’une réflexion justifiant le choix de

cette équation d’état comme base du modele développé dans le cadre de ce travail.

La quatrieme partie traitera du développement du nouveau modele thermodyna-
mique. Apres avoir exposé son fondement physique, la nouvelle équation d’état sera
présentée. Ensuite, ses capacités a modéliser les propriétés de 'eau pure et des gaz
purs seront évaluées. Les regles de mélanges élaborées pour ce nouveau modele se-
ront explicitées avant de confronter la prédiction des équilibres de phase de mélange

binaires aux données expérimentales dans une cinquieme partie.

Il s’en suivra une réflexion sur ce nouveau modele dans un chapitre dédié aux

conclusions générales de ce travail et aux perspectives qu’offre ce modele.

14



15



Références

Daridon J-L. (1992). Mesure et représentation des équilibres de phase sous pression

de mélanges d’eau, de paraffines et de dioxyde de carbone. These de doctorat
Roedder E. (1984). Fluids Inclusions. Review in Mineralogy, 12, 644p.

Thiery R. (1996) Les systemes eau - gaz - sels. Modélisation des équilibres de phases,

application aux fluides géologiques. Thése de doctorat

Vanderbeken - Petit 1. (1998). Les systemes eau - gaz - sels. Modélisation des

équilibres de liquide - vapeur. These de doctorat

16



17



Chapitre 1

Les équations d’état cubiques :

historique, apports et insuffisances
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La description des équilibres de phase des fluides est une discipline importante

de la chimie et de la thermodynamique. Il y a deux manieres de ’aborder.

La premiere est basée sur la quantification des phénomenes macroscopiques liés
aux transitions de phases tels que les transferts de chaleur et les variations de den-
sité. Ceci est a l'origine de la thermodynamique classique et a permis de mettre en
évidence les premier et second principes de la thermodynamique, avec en corollaire,
I’existence de fonctions d’état. La seconde méthode utilise quant a elle, une descrip-
tion a I’échelle moléculaire de la matiere. Ainsi, il suffit de connaitre les potentiels
intermoléculaires pour étre capable de prédire les transitions de phase. Toutefois,
cette pratique se heurte a des difficultés pratiques importantes puisque la matiere
est composée d'un tres grand nombre de molécules dont les mouvements changent
tres fréquemment. De ce fait, cette approche ne peut pas étre utilisable dans un code
géochimique et est un objet de recherche distinct. Néanmoins cette approche peut
étre utilisée aussi pour ajuster les parametres d’un potentiel intermoléculaire sur la
base de données experimentales, générer des données PVT qui pourront servir de

base a 'ajustement d’une équation d’état.

La solution vient de la physique statistique qui permet de dériver les propriétés
macroscopiques d’un fluide a partir de ’estimation des potentiels intermoléculaires.
La premiere équation d’état capable de prédire et décrire au moins qualitativement,
tout aussi bien la phase liquide que la phase gazeuse est celle de Van der Waals en
1873. Cette équation d’état cubique lie la pression, la température et la composition
au volume du fluide pris au cube. Celle-ci a été améliorée depuis et ces équations
jouaient et jouent encore un role majeur dans la modélisation des comportements des
fluides a but appliqué. Ce développement est motivé principalement par des besoins
industriels (industrie pétroliere, parapétroliere, pétrochimique...) parmi lesquels la
modélisation des équilibres de phase se doit d’étre précise. Ces équations sont ensuite

utilisées sur les mémes types de fluides, mais cette fois, a but géologique.
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Ce chapitre sera ainsi consacré a une revue chronologique et bibliographique des
équations d’états cubiques. Le sujet est tres large et il est impossible de dresser la
liste complete des développements réalisés depuis 1873. C’est pourquoi, nous nous
attacherons uniquement a la description des équations les plus pertinentes et les plus

utilisées aussi bien dans 'industrie pétroliere que dans les sciences de la Terre.

1.1 Historique

1.1.1 L’équation de Van der Waals

La premiere équation d’état capable de prédire et représenter aussi bien les phases
liquides que gazeuses a été proposée par Van der Waals en 1873. Bien que celle-ci
soit dérivée de maniere tres intuitive, elle permit de modéliser les comportements des
fluides correctement d’un point qualitatif. Selon les hypotheses de Van der Waals,
la molécule modélisée a un diametre fini, ceci induisant qu’une partie du volume v
n’est pas disponible pour les mouvements moléculaires. Ainsi, si nous considérons
un systeme fermé a volume constant, la pression interne du fluide est produite par
les collisions des molécules contre sa paroi. Cependant, le volume disponible n’est
pas v mais v — b, ou b est une constante caractéristique de chaque fluide appelé le
covolume. D’un autre coté, les attractions moléculaires ont tendance a contrecarrer
la pression par I’augmentation de la vitesse entre molécules. La baisse de pression
est proportionnelle au nombre de molécules par unité de volume et inversement
proportionnelle au volume. Ainsi, la diminution de la pression due aux attractions
intermoléculaires est de : (—a/v?). Il est ensuite admis que le volume disponible

v —b) et la pression corrigée (P 4 a/v?) obéissent & la loi des gaz parfaits.
8 g

a
(P+§) (v—b) = RT (1.1)
Ceci ameéne une équation d’état a deux termes pour la pression :
RT a
pP= - (—) 1.2
(v — b) v? (1.2)

correspondant respectivement aux contributions répulsives et attractives a la pres-

sion. Bien que les termes originaux de Van der Waals ne représentent pas quantitati-
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vement les réelles forces répulsives et attractives, il est prouvé que le concept méme
de séparation de ces termes dans les équations d’état est extrémement pertinent
pour représenter les propriétés des fluides. D’ailleurs, il s’agit de la pierre angulaire

de la théorie de Van der Waals généralisée (Sengers et al., 2000).

L’équation originale de Van der Waals a deux caractéristiques importantes qui la
rendent tres pratique a calculer. Premierement, elle peut étre réécrite sous la forme
d’un polynéme du troisieme degré en volume (d’ou le nom d’équation cubique),
donc analytiquement facile a résoudre pour calculer des densités. C’est pourquoi le
terme « cubique »a été retenu dans les développements qui ont suivi. Deuxiemement,
les deux parametres a et b peuvent étre déterminés d’apres les coordonnées du
point critique du fluide étudié défini par les deux équations définissant ce point

caractéristique :
or 0*P

Apres de simples manipulations algébriques, les valeurs des parametres a et b
peuvent étre déduites et sont fonction de la température 7, et pression P, critiques

du fluide considéré.

27 R2T2
1 RT,

La figure 1.1 montre trois isothermes calculés dans le plan P-V avec I’équation
d’état de Van der Waals pour I'eau. On distingue trois types d’isothermes : (1) les
isothermes ou T' > T, pour lesquels toutes les pressions calculées sont positives et
pour lesquels il n’y a pas de coexistence des phases liquide et vapeur. (2) L’isotherme
critique T' = T, ayant un point d’inflexion au point critique. (3) Les isothermes ou
T < T, pour lesquels il existe des pressions négatives et trois racines en volume dont
les deux extrémes correspondent aux volumes molaires des phases liquide et gazeuse

a I’équilibre.

Bien qu’imprécises, les valeurs obtenues demeurent raisonnables dans le champ
P —V —T. En revanche, cette théorie implique une prédiction du facteur de com-

pressibilité critique constant quel que soit le fluide, ce qui n’est pas le cas dans la
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Fi1a. 1.1 — Isothermes calculés avec I'équation d'état de Van der Waals.

réalité. De nombreux chercheurs ont été inspirés par cette équation pour améliorer
les équations d’état. Parmi eux, nous pouvons retenir Clausius en 1881 qui remplaca

le volume v dans le terme attractif par v 4+ ¢ ou ¢ est ainsi un troisieme parametre.

p-fL o (1.6)
v—=b (v+¢)

Dans le cas des mélanges a n constituants, les regles de mélange sont :

a = Zn:zn:l’il'jaij (17)

i=1 j=1
De méme, le covolume b s’écrit :

n n

i=1 j=1

Toutefois, bien que les regles de mélange présentées pour a et b soient correctes
vis-a-vis des hypotheses formulées par Van Der Waals, seule 'expression de a est

conservée telle qu’elle. En revanche, une approximation est faite sur b :

=1
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Ces regles de mélange sont, du moins dans leur structure, conservées pour toutes

les autres équations d’état dérivant de Van der Waals.

Bien que simple, et peu appropriée pour les fluides réels (en opposition au gaz
parfait), la forme analytique de cette équation peut étre dérivée des propriétés mi-
croscopiques représentées par un potentiel intermoléculaire en utilisant la thermo-
statistique et en partant du principe que dans un fluide ou toutes les molécules in-
teragissent entre elles, chaque molécule se déplace indépendamment dans un champ
de potentiel uniforme créé par les autres molécules. La seule contrainte quant au
déplacement de celles-ci, est qu’elles ne peuvent pas s’entre-pénétrer. Ainsi, I'énergie
potentielle inter-moléculaire (¢) en fonction de la distance (r) peut s’écrire sous la
forme du potentiel de Sutherland (Greiner et al. 1999) ot on admet que les molécules
sont des spheres rigides de diametre ry. Pour r > 7g, le potentiel est attractif et est

proportionnel & r=5.

r) =400 r<r
tim ) ) ° (1.10)
= | 6(r) = —e(ro/r) Tz
ol € est la profondeur du puit et § une constante.

Ceci est illustré par la figure 1.2 ou le potentiel intermoléculaire de Sutherland

est tracé en fonction de 7.

¢

o ¥

F1Gc. 1.2 — Potentiel intermoléculaire ¢ de Sutherland en fonction de la distance inter-

moléculaire r.
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Plus tard, Berthelot fit un grand pas en avant dans 'amélioration des équations
d’état cubique en considérant que le parametre a de la partie attractive varie se-
lon la température : ar = a/T ce qui permet d’augmenter la précision des calculs
d’équilibres de phases. Par ailleurs, plus tard au XX®" siecle, les équations d’état
basées sur la théorie de Van der Waals auront tendance a étre supplantées par les
équations du viriel et ses développements empiriques. Toutefois, en génie chimique,
le développement de la maitrise des procédés a stimulé un regain d’intéret dans les
équations d’état cubiques afin de calculer simplement et précisément les fugacités
des fluides. C’est ainsi que différentes équations d’états cubiques furent créées et

sont encore de nos jours largement utilisées, notamment dans I'industrie pétroliere.

1.2 Les équations d’état cubiques généralisées

L’équation originale de Van der Waals représente la pression par la somme de deux
termes, I'un contenant le parametre b, relatif aux interactions répulsives, 1'autre
contenant le parametre a relatif aux interactions attractives entre spheres dures.
Dans les années soixante-dix, ’expression de 'attraction dans les équations dérivées
de Van der Waals a été améliorée par différents auteurs afin de modéliser plus
fidelement les équilibres liquide - vapeur. Malgré toutes les améliorations apportées,
trois équations ont fait référence dans le domaine pétrolier : I’équations de Redlich -
Kwong (RK) en 1949, puis de Soave - Redlich - Kwong (SRK) en 1972 et enfin celle
de Peng - Robinson en 1976. Nous présenterons ces trois modeles ainsi que leurs

forces et leurs faiblesses.

Dans les sections suivantes, toutes les erreurs statistiques sur les grandeurs (;

correspondent a la moyenne des écarts relatifs :

o= 3G - g e (111)
=1
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1.2.1 Redlich - Kwong (1949)

Introduit en 1949, ce modele tient compte de I’évolution thermique du terme at-
tractif. Redlich établit qu’il n’y avait aucune base théorique particuliere mais plutot

une modification empirique du modele de Van der Waals.

Several theoretical and practical considerations lead to the following
equation of state. We omit a detailed discussion because the reasoning
15 circumstantial and by no means rigorous. The equation s therefore
essentially empirical. Its justification rests mainly on the degree of ap-

proximation obtained by comparative simple means.

1.2.1.1 Expression du modele, résultats

L’équation proposée par Redlich & Kwong (1949) est représentée par :

RT a
P:U—b_v(v+b)ﬁ (1.12)

R2T2.5 RTC
0= 042748 = b = 0.08664 (1.13)

T. et P, : température et pression critique de la molécule étudiée.

La prise en compte de I'attraction en fonction de la température augmente consi-
dérablement la précision des modélisations d’équilibres liquide-vapeur des molécules
simples. Afin d’illustrer ce propos, les courbes de pression saturante du méthane
calculées par Redlich - Kwong sont comparées aux valeurs expérimentales et a celles

estimées par I’équation de Van der Waals.

Comme nous pouvons le remarquer sur la figure 1.3, le modele Redlich- Kwong est
beaucoup plus adapté que le modele de Van der Waals. Ce dernier est qualitatif, ¢’est
a dire qu’il ne fait que rendre compte des tendances des variations de la pression et
des densités en fonction de la température. Au contraire, le modele RK permet une
modélisation plus précise : les valeurs des pressions et densités calculées le long de la

courbe de vapeur saturante sont proches des valeurs obtenues expérimentalement.
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F1G. 1.3 — Modélisation de la pression de vapeur saturante (gauche) et de des densités le
long de la courbe d'équilibre liquide vapeur (droite) du méthane avec les modeéles de Van
der Waals (— — —) et Redlich-Kwong (—), comparée aux données expérimentales (e)
(TUPAC). Les parametres T, et P, sont la température et pression critiques expérimentales

(190 K, 46 bar).

La figure 1.4 représente ’évolution des erreurs relatives des deux modeles par
rapports aux données expérimentales pour la pression de saturation, les volumes
molaires a 1’équilibre en fonction de la température. Les erreurs sur les volumes
liquides sont importants lorsque la température approche le point critique au dela de
-105°C. En phase gazeuse, les erreurs les plus importantes sont pour les températures

les plus basses.

De meéme, le tableau 1.1 indique les erreurs statistiques calculées avec les deux
modeles sans optimiser mathématiquement les parametres (dans les équations d’état
cubiques, les valeurs de Tc et Pc du méthane ne sont jamais ajustées pour réduire
ces erreurs mais sont des valeurs expérimentales mesurées). Bien qu’importantes, les
erreurs du modele RK sont beaucoup plus faibles que celles obtenues avec le modele

de Van der Waals.

1.2.1.2 Discussion sur le modele

Ce modele empirique basé sur la théorie de Van der Waals a 'avantage de

considérer les forces attractives comme étant une fonction de la température. C’est
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Fia. 1.4 — Erreurs relatives (%) en fonction de la température obtenues avec les
équations de Van der Waals et de Redlich - Kwong sur les pressions de saturation et

volumes molaires liquides et gazeux a I'équilibre liquide - vapeur pour le méthane.

OR-K Ovdw
Psat (%) 16.0 153.0
Vliq (%) 8.2 46.5
Vgaz (%) 259 51.0

TAB. 1.1 — Erreurs statistiques obtenues par les modeles de R-K et Van der Waals sur

le méthane par rapport aux données de I'TUPAC.

la premiere équation d’état qui permet de faire des modélisations quantitatives
et d’améliorer les calculs de pressions de saturation ainsi que la densité des li-
quides. Toutefois, les erreurs statistiques du modele sont importantes et il est limité
aux molécules simples. Ceci étant, ce modele va ouvrir la voie pour de nouvelles
améliorations (plus de 110 modeles seront basés sur RK) portant notamment sur la

thermo dépendance de ’attraction.
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1.2.2 Soave Redlich Kwong (1972)

Parmi ce grand nombre d’améliorations basées sur le modele RK, celle de Soave
se détache particulierement. C’est le modele Soave-Redlich-Kwong (SRK). La fonc-
tion attractive (a/T°®) est remplacée par une formulation beaucoup plus complexe

faisant intervenir un nouveau parametre : le facteur acentrique w.

1.2.2.1 La notion de facteur acentrique

Les équations vues précédemment sont basées sur I’hypotheése que les molécules
sont sphériques. Ceci est certes vrai pour les gaz rares comme 'argon et le krypton
ou la molécule est constituée uniquement d’un seul atome, mais faux pour la plupart
des molécules notamment celles rencontrées dans les fluides géologiques comme les
hydrocarbures (a I'exception du méthane), 'eau, le dioxyde de carbone. Le facteur
acentrique de Pitzer permet de rendre compte de 1’écart a la sphéricité des molécules.
La définition du facteur acentrique vient d’une simple constatation : pour les gaz
rares, la pression de vapeur saturante réduite (P5* = P/P,) vaut approximativement
0.1 pour une température réduite (T = T/T,) de 0.7. Ce sont des fluides simples
monoatomiques, alors que pour les autres gaz, Pp* est inférieure & 0.1 pour Tp =

0.7. Le facteur acentrique, noté w, est défini par la relation suivante :

_ ¢ t
W= lOgl() (P;;»a )fluidesimpleTR:0.7 - loglo (P]%a )TR:0.7 (114)

or, pour les fluides simples, P = 0.1 pour T = 0.7, ainsi :
w=—1-1logio (P5") . o1 (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-
pelée fonction . Or, comme stipulé précédemment, le parametre d’attraction ne
dépendait que de 1. ou P,, c’est-a-dire uniquement du point critique et non de la

gamme de température du domaine biphasique.
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Ainsi, 'expression du parametre attractif a en fonction du parametre a., ¢’est-a-

dire le parametre a calculé au point critique, est :

a(T) = a.a(T) (1.16)

avec a(T) =1 pour T =T,

Le comportement de la fonction « en fonction de la température est donné sur la

figure 1.5.

F1G. 1.5 — Variation de la fonction « en fonction de la température réduite Tx

En 1972, Soave a introduit la fonction « suivante afin d’améliorer le calcul des
volumes des phases vapeur et liquide de certains fluides en vue de modéliser leurs

tensions de vapeur :

o(T) = [1+m(1— \/T/—T)]2 (1.17)

m = 0.480 + 1.574w — 0.175w* (1.18)

La fonction m (équation 1.18) est donc uniquement dépendante de la molécule
considérée par le biais du facteur acentrique. Les coefficients de la fonction m ont été
ajustés pour des tensions de vapeur correspondant a T = 0.7 afin d’étre en accord

avec la définition du facteur acentrique de Pitzer.

Le tableau 1.2 rassemble les valeurs du facteur acentrique de certaines molécules.
Nous pouvons constater que celles de I'argon et le krypton sont proches de zéro et
sont élevées pour les chaines hydrocarbonées. Il est important de souligner la valeur

particulierement élevée du facteur acentrique de I'eau.
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Molécule W Molécule w

Argon  0.001 méthane (.011
Krypton 0.005 n-octane 0.398
COy 0.239 n-decane 0.489
H,O 0.344 NHj; 0.250

TAB. 1.2 — Valeurs du facteur acentrique w pour différentes molécules.

Ainsi, I'équation 1.19 donne la formulation du modele de Soave - Redlich - Kwong :

RT a.c (T)

P = — 1.19
v—>b v(v+D) (1.19)
RT.)’ RT.
. = 0.42747 L) b= 0.08664— (1.20)

1.2.2.3 Résultats obtenus avec SRK

Dans la mesure ou le terme attractif a été optimisé sur les phases vapeurs afin
de modéliser au mieux les tensions de vapeur, et qu’il integre le facteur acentrique,
la pression des équilibres liquide - vapeur modélisée par SRK a une précision ac-
ceptable. Reprenons 'exemple du méthane : comme le montre le tableau 1.3, les
calculs effectués sur le méthane sont plus précis qu’avec le modele RK. Toutefois, la
reproduction des densités de la phase liquide n’est pas satisfaisante, conséquence de
I'optimisation sur la phase vapeur sans contrainte sur les densités des phases coexis-

tantes. La figure 1.6 montre I’évolution de ces erreurs en fonction de la température.

OSRK ORK
Psat (%) 1.9 16.0
Vg (%) 84 8.2
Vgaz (%) 4.22 259

TAB. 1.3 — Erreurs statistiques obtenues par les modeles SRK et RK sur le méthane par

rapport aux données de I'TUPAC (1973) entre 91 et 190K.

Le tableau 1.4 indique les erreurs statistiques obtenues sur I'eau.

Les résultats obtenus sur le méthane sont prometteurs quant a la modélisation

de fluides géologiques. L’eau est omniprésente dans ces fluides et son facteur acen-
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Fia. 1.6 — Erreurs relatives (%) en fonction de la température obtenues avec les
équations de Redlich - Kwong et de Soave - Redlich - Kwong sur les pressions de sa-
turation et volumes molaires liquides et gazeux a I'équilibre liquide - vapeur pour le

méthane.

OSRK ORK
Psat (%) 12.3 186.6
Vg (%)  41.0  48.2
Vgaz (%) 17.5 51.6

TAB. 1.4 — Erreurs statistiques obtenues par les modeles SRK et RK sur I'eau pure par

rapport aux données de NIST entre 373 et 647K.

trique est élevé, ce qui nous autorise a tester SRK sur ce composé. La figure 1.7
présente la prédiction des pressions de saturation et des densités le long de la
courbe de coexistence liquide vapeur pour ’eau pure avec le modele SRK. Les pa-
rametres de I’équation n’ont pas été ajustés : ils sont déduits des parametres critiques

expérimentaux de leau (T, = 647.4K, P, = 221bar, w = 0.344 - Assael 1996). Nous
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de la courbe d'équilibre liquide vapeur (droite) de I'eau pure avec le modele SRK (—),

comparée aux données expérimentales (e) issue de NIST.

pouvons clairement nous rendre compte que le modele est inadapté pour la phase
liquide (densités élevées). En revanche, la phase vapeur est trés bien modélisée, tout

comme la pression de saturation.

Bien qu’importantes, les déviations (figure 1.8) sur les pressions de saturation et
sur les densités en phase vapeur sont beaucoup moins élevées que celles estimées avec
le modele RK qui ne tient pas compte de 'acentricité de la molécule. En revanche,
comme dans ’exemple du méthane, les volumes liquides sont mal reproduits. Notons
aussi que les erreurs sur les volumes liquides de 'eau sont de I'ordre de 40% et celles

du méthane de 8%.

1.2.2.4 Discussions sur le modéle SRK

Le modele SRK est une amélioration importante du modele de Redlich-Kwong
dans le sens ou il integre une fonction attractive améliorée tenant compte de la
géométrie de la molécule. Les prédictions obtenues sont de précision nettement
supérieures au modele RK. Ce modele, mis au point pour reproduire les tensions
de vapeur, est ainsi tres efficace pour le calcul des pressions de saturation et les vo-
lumes gazeux pour beaucoup de molécules. De plus, la résolution de cette équation
est aisée la rendant tres prisée dans l'industrie pétroliere. En revanche, la reproduc-
tion des volumes de la phase liquide de I'eau est moins précise que pour celle des

liquides du méthane le long des courbes de coexistence de chacun de ces composés.
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Fia. 1.8 — Erreurs relatives (%) en fonction de la température obtenues avec les
équations de Redlich - Kwong et de Soave - Redlich - Kwong sur les pressions de sa-
turation et volumes molaires liquides et gazeux a I'équilibre liquide - vapeur pour |'eau

pure.

1.2.3 Peng - Robinson (1976)

En 1976, Peng et Robinson reprennent les travaux de Soave afin d’améliorer le
modele SRK, notamment la prédiction des volumes en phase liquide. La forme de la
fonction « reste identique a celle proposée par Soave, en revanche, la formulation de
la fonction faisant intervenir le facteur acentrique (équation 1.18) est différente. Ceci
est du au fait que Peng et Robinson ont optimisé cette fonction sur ’ensemble de la
courbe d’équilibre liquide - vapeur expérimentale, tandis que Soave le fit seulement
au point critique et a la pression de saturation pour Tk = 0.7, selon les valeurs
du facteur acentrique. De plus, la partie attractive est modifiée. La formulation du

modele Peng-Robinson est donnée par 1’équation 1.21 :
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_ RT aa (T)
P_v—b_v(v+b)+b(v—b)

o(T) = [1 +m (1 - \/T/—T)]2 (1.22)

m = 0.37464 + 1.54226w — 0.26992w> (1.23)

(1.21)

De méme, les valeurs du parametre attractif et du covolume sont modifiées :

RT,)? RT,
a = 0.45724% b= 0.07780 5 (1.24)

1.2.3.1 Résultats obtenus avec Peng - Robinson

Reprenons I’'étude de la reproduction des propriétés PVT de 'eau pure le long de
la courbe de saturation. La figure 1.9 montre les pressions de saturation de I’eau pure
et les densités a I'équilibre liquide - vapeur en fonction de la température calculées
avec le modele de Peng - Robinson et comparées au modele de Soave Redlich Kwong.
Le modele de Peng - Robinson reproduit mieux la densité de la phase liquide que

SRK, les deux modeles reproduisant tres bien la phase vapeur.
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F1c. 1.9 — Modélisation de la pression saturante (gauche) et de des densités le long de
la courbe d'équilibre liquide vapeur (droite) de I'eau pure avec les modeles de Soave -
Redlich - Kwong (—— —) et Peng - Robinson (—), comparée aux données expérimentales
(e) issue de NIST. Les parametres T, et P, sont la température et pression critiques
experimentales : 647.4K, 221bar (Assael 1996) non ajustées. Le facteur d'acentricité est

pris égal a 0.344 (Assael 1996).
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La figure 1.10 montre 1’évolution des erreurs relatives obtenues pour les modeles
de Soave - Redlich - Kwong et de Peng - Robinson sur les pressions de saturation
et les volumes molaires a ’équilibre liquide - vapeur de I’eau pure en fonction de la

température. Les erreurs sur le volume de la phase liquide restent encore importants

(entre 20 et 40%).
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Fia. 1.10 — Erreurs relatives (%) en fonction de la température obtenues avec les
équations de Soave - Redlich - Kwong et de Peng - Robinson sur les pressions de sa-
turation et volumes molaires liquides et gazeux a I'équilibre liquide - vapeur pour le

méthane.

Le tableau 1.5 indique les erreurs statistiques obtenues sur l'eau avec les deux
derniers modeles présentés dans ce chapitre. La précision du modele Peng-Robinson

est deux fois plus forte que celle de SRK.
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PR SRK
Psat (%) 7.0 123
Vliq (%) 256 41.0
Vgaz (%) 9.53 17.5

TaB. 1.5 — Erreurs statistiques obtenues par les modeéles SRK et RK sur I'eau pure par

rapport aux données de NIST entre 373 et 647K.

1.2.3.2 Discussion sur le modeéle

L’équation d’état cubique Peng Robinson est I’équation dérivée de la théorie de
Van der Waals la plus aboutie. Elle integre correctement la fonction d’attraction de
Soave tout en l'ayant optimisée sur un domaine de pressions de vapeur plus large.
Les volumes liquides sont mieux reproduits, notamment ceux des hydrocarbures. En
revanche, la densité de I’eau en phase liquide reste mal reproduite. En effet, 'erreur
statistique sur les volumes liquides le long de I’équilibre liquide vapeur de I'eau est

trois fois plus élevée pour 'eau que pour le méthane.

Ceci est du aux hypotheses physiques de la théorie des équations d’état de type
Van der Waals qui considere les molécules soumises uniquement aux interactions
attractives et répulsives de Van der Waals, hypothese valide pour la plupart des
hydrocarbures légers et des molécules non polaires et ne formant pas de liquide
associé par liaison hydrogene. Les propriétés PVT des molécules polaires comme
I'eau sont de ce fait mal reproduites par les équations cubiques et ¢’est pourquoi de
nombreuses modifications empiriques, détaillées plus loin, ont été élaborées, ou que
de nouvelles équations basées sur la physique statistique ont vu le jour. Le but de
la cette these est d’ailleurs I’élaboration d’un modele simple capable de reproduire
le plus précisément possible les propriétés PVT de ce type de molécules, en prenant

en compte les différentes contributions énergetiques entre molécules.
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1.3 Amélioration des équations d’état cubiques

Le principal défaut des équations d’état cubiques est qu’elles donnent de pietres
prédictions de volumes liquides, en particulier pour les liquides associés comme ['eau.
Plusieurs corrections empiriques ont été apportées afin de réduire 'imprécision des
modeles. Parmi ces nombreuses corrections, nous pouvons signaler celle de Péneloux

(1982) qui introduisit les translations de volumes, et celle de Strijek et Vera (1986).

1.3.1 Translation de volumes

Le principe de cette amélioration est de corriger le volume liquide calculé sans
affecter sur 'ensemble du champ PV les calculs faits sur la phase gazeuse. La clef de
cette méthode est de remplacer le volume molaire v dans I’équation cubique choisie

par le volume molaire translaté o defini par la relation 1.25

v=v+c(T) (1.25)

Dans cette relation, ¢(T') est la correction qui dépend uniquement du fluide et de la
température. Pour calculer le volume molaire a une température et pression donnée,
I’équation est d’abord résolue pour v, puis la relation 1.25 est ensuite appliquée pour
obtenir le volume corrigé. Etant donné que la translation de volume n’affecte pas la
forme des isothermes dans le plan P-V, cette correction n’affecte pas le calcul des
pressions de vapeur, et ¢(T) doit étre ajusté uniquement sur les volumes en phase
liquide le long de I’équilibre liquide vapeur. C’est principalement le modele de Peng

- Robinson qui est choisi comme équation de base aux translations de volume.

L’expression 1.26 suivante est celle donnée par Péneloux et al. (1982).

po BT aa(T) (1.26)
v—0b 024 20b— b2
t=v+c b=b-+c  paramétre de Pénelouz : c/b (1.27)

La figure 1.11 représente I'équilibre liquide - vapeur et la courbe de pression satu-
rante de I’eau pure obtenue avec le modele de Péneloux. Les parametres T, et P, sont

la température et pression critiques expérimentales (647.4K, 221bar) non ajustées.
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Le facteur d’acentricité est pris égal & 0.326 et le parametre ¢/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 modele de Peng Robin-
son. Bien que 'amélioration empirique de Peneloux soit remarquable, la prédiction

de la phase liquide dense n’est toujours pas fidele aux données expérimentales en ce

qui concerne 'eau pure.
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F1G. 1.11 — Modélisation de la pression saturante (gauche) et de des densités le long de

la courbe d'équilibre liquide vapeur (droite) de I'eau pure avec le modele de Péneloux,

comparée aux données expérimentales () issue de NIST.

O Peneloux

Psat (%) 3.1
Vliq (%) 12.3
Veaz (%) 2.56

TAB. 1.6 — Erreurs statistiques obtenues par le modele de Péneloux sur I'eau pure par

rapport aux données de |I'TUPAC

1.3.2 Autres développements

Les équations présentées dans cette section sont des améliorations empiriques
des équations d’état cubiques généralisées précédentes et c’est pourquoi nous ne les
détaillerons pas. Toutefois, ces développements ne sont applicables que pour cer-

taines gammes restreintes en températures et en composés. De ce fait, ces équations
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sont tres peu utilisées et apparaissent tres rarement dans les différentes revues

d’équations d’état applicables en industrie pétroliere ou pour les fluides géologiques.

1.3.2.1 Equation de Schmidt et Wenzel (1980)

L’équation de Schmidt et Wenzel est une équation d’état intermédiaire entre SRK

et Peng - Robinson. La formulation est la suivante :

RT a(T)
v—>b 02+ ubv + wb?

P = (1.28)

avecu+w=1et w=—-3w

Dans cette équation, le facteur acentrique apparait explicitement. Lorsque le fac-
teur acentrique tend vers zero, cette équation se resume a SRK, tandis que s’il
tend vers 0.35, elle revient a celle de Peng - Robinson. Cette équation permet de
représenter plus correctement les densités tout en conservant le caractere simple des
équations & deux parametres (Daridon, 1992). La fonction décrivant les variations du
parametre d’attraction a en fonction de la température est identique a celle définie

par Soave.

1.3.2.2 Harmens et Knapp (1980)

Cette équation est de forme similaire & celle de Schmidt et Wenzel et permet
de mieux reproduire les isothermes critiques et tensions de vapeur des corps purs

(Daridon, 1992). Son expression est la suivante :

RT a(T)

p= -
v—>b v +cbv—(c—1)b?

(1.29)

Ici, a, b et ¢ sont une fonction d’'un coefficient (, représentant le facteur de com-
pressibilité critique calculé par 'équation d’état et est lié au facteur acentrique (les
valeurs de ( étant toujours supérieures au facteur de compressibilité expérimental,
conséquence nécessaire pour obtenir une bonne représentation des isothermes cri-

tiques).
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De plus, Harmens et Knapp proposent également une extension empirique a deux

parametres (m et n) de la formule de Soave :

oz(T):{ler(l—\/ﬁ)—n(l—T%)r (1.30)

1.3.2.3 Patel et Teja (1982)

Le modele de Patel et Teja reprend le formalisme de Harmens et Knapp tout en
gardant la forme de Soave pour la fonction d’attraction. Cependant, le parametre

¢ est empiriquement corrélé afin de mieux décrire les volumes liquides (Daridon,

1992).

1.4 Les mélanges

Nous avons vu plus haut (équations 1.7 et 1.8) que des regles de mélange avaient
été élaborées par Van der Waals. En effet, pour modéliser les équilibres de phase de
systemes a plusieurs composés par I'intermédiaire d’une équation d’état, il convient
d’y faire apparaitre des grandeurs caractéristiques de la composition. Les regles de
mélange de Van der Waals reposent sur 'hypothese du fluide unique, c’est a dire
que les constituants du mélange ne sont pas trop dissemblables en taille, forme et
polarité. Ainsi, le mélange peut étre considéré comme un fluide homogene, donc
unique, donc pouvant étre décrit par la méme équation d’état que celle servant a

caractériser un corps pur.

Bien entendu, les regles de mélanges établies par Van der Waals s’appliquent pour
le cas du fluide idéal. Soave (1972) introduit un parametre correctif dans la regle
de mélange du terme attractif : il s’agit du parametre d’interactions binaires k;;

(équation 1.31) dont la valeur varie avec la dissymétrie du mélange.

i=1 j=1
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Le parametre d’interaction binaire est ajusté sur les valeurs expérimentales d’équilibre
liquide - vapeur dans un mélange binaire. Le tableau 1.7 donne quelques exemples de
ki; pour I'équation de Peng - Robinson calculés a I'aide du logiciel Phase Equilibria

(Pfohl et al., 1998).

Systeme kij
H,0O - CO; -0.056
COy,-CH, 0.09
CO, - Hy)S  0.08
H,O-CHy 0.19

TAB. 1.7 — Valeurs des parametres d'interaction binaire £;; pour différents mélanges.

Ces valeurs sont valables uniquement pour |'équation de Peng - Robinson

1.5 Bilan sur les équations d’état cubiques

Les équations d’état cubiques reposent sur une adaptation du seul terme d’at-
traction de I’équation de Van der Waals, le terme de répulsion étant inchangé. Avec
seulement trois parametres, les équations de Soave - Redlich - Kwong et de Peng-
Robinson sont les plus abouties des équations d’état dans le sens ou les prédictions
volumétriques obtenues sur les fluides purs sont relativement satisfaisantes compte
tenu de leur simplicité d’expression. Si pour les molécules quasi sphériques et les
hydrocarbures légers leurs capacités prédictives sont appréciables grace notamment
a l'introduction du facteur acentrique, il n’en demeure pas moins que ces équations
sont moins bien adaptées pour les molécules complexes comme 'eau. En effet, les
équations cubiques sont basées sur un modele ne prenant en compte que les in-
teractions de type Van der Waals entre molécules supposées sphériques. Ainsi, les
équations d’état cubiques reproduisent bien les propriétés P-V-T-X des composés a
molécules simples non - polaires dont les interactions sont celles de Van der Waals
et implicitement celles de London (moments polaires induits instantanés dont la
valeur moyenne sur une courte échelle de temps est zéro) et dont le potentiel inter-
moléculaire peut étre representé par un potentiel de type Lennard Jones ou Suther-

land. En revanche, ces équations cubiques sont tres imprécises pour les molécules
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polaires. Par exemple, ’eau liquide est une phase caractérisée par ’association entre
molécules d’eau via des liaisons hydrogene qui ne sont pas assez prises en compte

dans les équations d’état cubique.

Ainsi, notre intention ne sera pas de proposer une n-ieme modification des termes
de répulsion ou d’attraction, mais plutot de rajouter a une équation cubique les
termes rendant compte des propriétés particulieres de ’eau et des autres molécules
complexes. Ce choix stratégique s’explique par le fait qu’il est préférable de conserver
la puissance et la polyvalence d’une équation d’état cubique pour les molécules

simples et hydrocarbures lors de mélange avec 1'eau.

Enfin, il est nécessaire de rappeler les éléments essentiels du point critique afin de
mieux préciser ce que 'on peut ou non attendre d’un modele au voisinage du point
critique. ’étude des phénomenes critiques a montré que la structure microscopique
des fluides ne joue aucun role fondamental au voisinage du point critique. Ainsi,
les homogénéités locales ou fluctuations de densité et l'extension spatiale de ces
fluctuations divergent au point critique et deviennent bien supérieures a celles de
I’échelle moléculaire. Ainsi, les propriétés physiques dans la région critique dépendent
plus des fluctuations que d’un parametre d’ordre. L’hypothese d’un champ sphérique
moyen qui fonde les équations d’état basées sur le calcul de I’énergie des interactions
a partir d’un potentiel moyen n’est pas applicable. C’est pourquoi a priori, le modele
que nous proposons n’est pas destiné a reproduire correctement le point critique ou

la zone critique.
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Chapitre 2

Rappels thermodynamiques -

Algorithmique appliquée
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Les équations d’état cubiques sont exprimées en fonction de la pression, de la
température et du volume. Ainsi, connaissant la pression et la température, le vo-
lume peut aisément éetre calculé. En revanche, le calcul des équilibres de phase, des
pressions de saturation fait intervenir non seulement le volume et les conditions PT,

mais aussi les propriétés dérivées telles que les fugacités.

Les calculs de volumes, de fugacités et d’équilibres liquide - vapeur doivent faire
appel a une algorithmique rigoureuse puisqu’il ne suffit pas d’avoir une équation
robuste, mais il faut aussi savoir 1'utiliser. Ce chapitre sera donc consacré au mode

d’emploi de ces équations et a la présentation des codes de calculs.

2.1 Les conditions de I’équilibre thermodynamique

2.1.1 Conditions d’équilibre

Deux phases liquide et vapeur contenant n constituants sont a 1’équilibre ther-
modynamique si le potentiel chimique de chaque constituant dans les deux phases

sont égaux :

pi=p i€l (2.1)

Ceci exige donc d’étre capable de calculer le potentiel chimique d’un constituant

7 dans une phase fluide.

2.1.2 Potentiel chimique du gaz parfait pur

Le potentiel chimique est lié a I’énergie libre de Gibbs et est défini par la relation

oG
— 2.2
i < anl > T,Pn; ( )

Or I'énergie de ny moles du fluide de volume V a la pression P et température T'

générale :

données est égale a :

r T
0
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ou G;(1,T) est I’énergie libre du gaz parfait a 1 bar et a la température T. Pour
un gaz parfait, pression, température, volume et quantité de matiere sont liés par la

relation PV = npRT. Ainsi, npRT/P =V si bien que 'intégrale est nulle :

G; (P,T) =nrRT.In (P) + nrG; (1,T) (2.4)
Le potentiel chimique d’un gaz parfait s’écrit donc :

w; (P, T) = RT.In(P)+ G; (1,T) (2.5)

Le potentiel chimique peut aussi s’écrire comme suit :

(‘Z‘;)T - (2.6)

Pour un gaz parfait, on a la relation Po; = RT ce qui conduit par intégration a

la relation suivante :

15 (P.T) — s (P°,T) = RT.dn (g) (2.7)
i (P, T) = U (PO,T) + RT.In <£) (28)

Dans ces relations, p; (P, T) est le potentiel chimique standard. Si I'état standard
est défini par une pression de 1 bar a la température T, alors le potentiel chimique

du gaz parfait est égal a G; (1,7 aux conditions standard.

2.1.3 Potentiel chimique d’un constituant i dans un fluide

réel

Pour un fluide réel pur, la quantité npRT /P est différente de v contrairement au
gaz parfait. Ainsi, le potentiel chimique du fluide réel ¢ dans les conditions P et T’

s’écrit :

1 (P,T) = /OP BZ B %] dP + RT.In (P) + Gi (1,T) (2.9)
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Sachant que V = n;.v; ou v; est le volume molaire du fluide dans les conditions

(T, P) :

T RT
wi (P,T) = Ui~ dP + RT.In (P)+ G; (1,T) (2.10)
0
Compte tenu de la définition du potentiel chimique standard :
Fr o RT
0

Par comparaison avec la forme du potentiel chimique du gaz parfait :

WP (P, T) = p; (1,T) + RT.In (P) (2.12)
On peut définir la fugacité de telle sorte que :

i (P,T) = p (1, T) + RT.In (f) (2.13)

avec f = p.P ol @ est le coefficient de fugacité défini par 1’équation :
P
RT
RT.An (1) = / {Ui - —] ir (2.14)
0

Sachant que le coefficient de compressibilité z est défini par la relation :
_ Py,
~ RT

Zi

(2.15)

on en déduit donc que :

P, _
In <%> =In(p);, = /0 2 1clP (2.16)

ipur

Pour le cas d’un fluide contenant plusieurs constituants, la démarche conduisant
au calcul du coefficient de fugacité est identique a partir de I’expression de 1’énergie
libre du mélange a T' et P données contenant ny moles et dont la fraction molaire
du constituant ¢ est y; :

G(T,P) = /P [v- rr L

0

} dP + RTY niln (y:P) + Y _nG(1,T)  (2.17)

ce qui conduit a :

P
RT.dn (1) = yfp _ /0 {Ui - g] ir (2.18)

avec yf—P = ¢; coefficient de fugacité du constituant ¢ & T', P et y; donnés.
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2.1.4 Equilibre en terme de fugacité

A partir de l’expression du potentiel chimique d’un constituant: la condition

d’équilibre s’écrit :

b=l (2.19)
pl (LT)+ RLUn(f)) = p/ (L, T) + RT.In (f)) (2.20)

soit :
=1 (2.21)

2.1.5 Formulation a partir de I’énergie de Helmholtz

La pression et le potentiel chimique sont deux grandeurs qui dérivent e I’énergie
de Helmholtz pour un systeme a N moles a température T et de volume V" selon les

relations suivantes :

__(0AN,TVV)
P= ( o )T’N (2.22)
p—_ (M) (2.23)
ani Tn;#n;

Ainsi, si 'on dispose d’une formulation de I'énergie de Helmholtz il est possible
de résoudre les problemes d’équilibre de phase dans un systeme quelconque. Ceci
est possible de par la mécanique statistique qui permet de prendre en compte les
différentes contributions énergétiques de Helmholtz. Pour ce faire, il faut considérer
’ensemble canonique pour lequel on définit la fonction de partition canonique (Praus-

nitz et al. 1986) telle que :
Q=) e VNI (2.24)
ou F; (V, N) est I’énergie d’un systéme fermé de volume V & N molécules.

Selon la thermodynamique statistique :

A= —kT.In(Q) (2.25)

La factorisation de la fonction de partition en une contribution interne (ne dépendant

pas du volume) et d’une contribution associée a la contribution translationnelle
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Qtrans (N, T, V), permet de séparer les contributions énergétiques des différents degrés

de liberté des molécules :

Q = Qi’nt (N7 T) -Qtrans (N7 T; V) (226)

La fonction de partition translationnelle (Qy..,s est également factorisée en deux

termes, I'un correspondant a ’énergie cinétique et 'autre a 1’énergie potentielle :

thns (N; T7 V) - Qbin (N7 T; V) AN (N7 T; V) (227)

Zn (N,T,V) est la fonction de partition configurationnelle qui contient les contri-

butions dépendant des forces intermoléculaires.

Ainsi, I’énergie de Helmholtz peut étre écrite comme étant la somme des différentes

contributions énergétiques de Helmholtz.

2.2 Résolution par Newton Raphson

Avant de détailler 'algorithmique appliquée aux équations d’état, il est nécessaire
de présenter la méthode de résolution d’un systeme de fonctions. En effet, une pro-
priété thermodynamique est le plus souvent le résultat (ou racine) d’une fonction
telle que I'équation du second ou troisieme degré dont il n’existe pas de méthode
de résolution directe. C’est pourquoi nous utilisons la méthode de Newton Raphson
efficace pour trouver des approximations du zéro (ou racine) d’une fonction a valeurs

réelles.

L’approche graphique est la suivante : une valeur d’abscisse raisonnablement
proche du vrai zéro est choisie. On remplace alors la courbe par sa tangente et
on calcule le zéro de approximation associée a la tangente (ce qui se réalise faci-
lement avec I’algebre élémentaire). Ce zéro de la tangente sera généralement plus

proche du zéro de la fonction, et la méthode peut étre réitérée : figure 2.1.

La fonction f dont on veut trouver la (ou les solutions) doit étre dérivable et
définie sur I'intervalle de I’étude. Une valeur arbitraire xy proche de la vraie solution
est choisie comme valeur d’initialisation. On définit alors, par récurrence pour chaque

pasn :
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0

FEL

F1aG. 2.1 — Evolution des itérations successives de Newton Raphson vers la solution «

Tpt1 = Tn — f, (xn) (228)

ou f' désigne la dérivée de la fonction f.

On peut prouver que, si f’ est continue et si le zéro inconnu « est isolé, alors
il existe un voisinage de « tel que pour toutes les valeurs de départ zy dans ce
voisinage, la suite z,, va converger vers a. De plus, si f'(«) # 0, alors la convergence
est quadratique, ce qui signifie intuitivement que le nombre de chiffres corrects est

approximativement doublé a chaque étape.

La généralisation de Newton Raphson a un systeme de plusieurs équations a

plusieurs inconnues passe par la voie matricielle.

z z f@) f) f(2) it %%
y =y | —| 9@ 9@ g9z | | & 52 3 (2:29)
2/ a z /) h(z) h(y) h(z) . g—’; g—z % .

Cette méthode est tres efficace mais nécessite que certains aspects soient pris
en compte. La fonction dérivée doit étre précisément connue ou calculée. De plus,
la valeur initiale doit étre relativement proche du vrai zéro puisque, dans le cas

contraire, la convergence n’a pas lieu.
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2.3 Algorithmique pour les équations d’états cu-

biques

Les équations d’état cubiques ne sont pas formulées en terme d’énergie de Helm-
holtz : la pression P est directement fonction du volume v, de la composition = et
de la température T' du systeme. Ceci permet de calculer aisément une des variables
connaissant la valeur des autres, par exemple, en domaine monophasique, si 7', P et
x sont donnés, le volume v se calcule directement par résolution du polynome. Dans
cette section et la suivante, les algorithmes de calculs thermodynamiques seront

appliqués a 1’équation d’état cubique de Peng - Robinson.

2.3.1 Calculs des volumes et des coeflicients de fugacité

Nous nous plagons ici dans le cas ol la température et la pression du fluide sont
connues. L’équation de Peng Robinson est la suivante :

RT ac (T)
v—>b v(v+b)+b(v—0b)

P= (2.30)
La premiere méthode consiste a calculer directement le volume en fonction de T
et P. Il est préférable, dans ce cas, d’écrire ’équation de Peng - Robinson sous forme

d’un polynome de degré 3 ce qui induit 3 solutions mathématiques.

Pv* +v* (bP — RT) 4+ v (a — b (3bP 4+ 2RT)) —b(a —b(bP+ RT)) =0 (2.31)

Le calcul du volume molaire passe donc par une résolution de Newton Raph-
son. Or, les valeurs des volumes peuvent étre tres dispersées de quelques dizaines
de em3/mol (fluide liquide dense et supercritique) & plusieurs milliers de cm?/mol
(fluide en phase vapeur proche du gaz parfait de volume vz, = 22400cm?/mol 4 0°C -
1bar) selon la molécule, la température, la pression et a fortiori I’état du fluide. Ceci
pose probleme lors de l'initialisation pour la recherche des racines du polynome par
Newton Raphson dans le sens ou si nous voulons programmer une routine de calcul
du volume quels que soient les conditions PVTx, nous serons obligés d’imposer des

valeurs initiales différentes.
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C’est pourquoi il est préférable de raisonner en terme de facteur de compressibilité
puisqu’il évolue dans le domaine retreint |+€ , 1-+¢|. Ainsi, en choisissant comme
valeur initiale pour le calcul du volume en phase gazeuse 24, , = 1 et pour le calcul
du volume en phase liquide 2, . = 0.02, donc des valeurs assez proches des résultats
a obtenir, nous assurons la stabilité de la résolution par la méthode de Newton

Raphson. Le polynome 2.31 doit étre alors écrit en z.

?—(1-B)2*+ (A-3B*-2B)z— (AB - B> - B?) (2.32)
Pri PTi
A; = 04572405 By = 007780 (2.33)

ou « est la fonction d’attraction de Soave, T); et F,; sont la température et la

pression réduite. Les régles de mélanges pour A et B sont les mémes que pour a et

b.

> Signification physique des racines du polynome.

L’équation cubique en z a plusieurs groupes de trois solutions selon les conditions

thermodynamiques du fluide.

e 3 solutions réelles 21 < 2o < 23 : coexistence des phases liquide et vapeur
% z1 proche de 0 = volume liquide
x 29 sans signification physique
% 23 proche de 1 = volume gazeux
e 2 solutions complexes, 1 solution réelle z;
* 21 ~ 0.90 — 1.1 = Volume phase gazeuse unique
x z1 &~ 0.2 = Volume phase liquide unique

* 21 &~ 0.37 = Volume phase critique ou supercritique unique

La figure 2.2 illustre ce propos précédent en représentant la fonction z (équation
2.32) pour différentes conditions (7, P) : une correspondant au domaine de coexis-

tence liquide - vapeur, une au point critique et une en condition supercritique.
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0.8

0.6 4 ~— Biphasique
Point critique
Supercritique

0.4

0.2 A

0.0 -

f(Z)

0.2

0.4 4

0.6 -

liquide critique gaz
0.8 T T T

0.0 0.2 04 06 0.8 1.0 1.2 1.4
yA

F1a. 2.2 — Fonction z (équation 2.32) pour différentes conditions thermodynamiques.

Le fluide de cet exemple est le méthane pur.

> Calculs des fugacités

L’expression du coefficient de fugacité est fonction du facteur de compressibilité et
de l'intégration en volume de la pression du systeme donnée par I’'équation cubique

(équations 2.34 et 2.35) :

Ing — /OP (% - %) apP (2.34)
mqs:—%/(: (P-%) AV 4 (2= 1) — In (2) (2.35)

En appliquant cette relation a 1’équation de Peng-Robinson, nous obtenons 1’ex-
pression du coefficient de fugacité directement liée au facteur de compressibilité et

aux parametres a et b de la cubique.

Ainsi, la valeur du coefficient de fugacité pour 'espece k pour I'équation cubique
de Peng Robinson (1976) est donnée par la relation 2.36. Pour le corps pur, il suffit
de considérer ¢ = 1.

= ko) - _B)— 2on L P i
Ingp = (2 =1)=In(z=B)- 757 ( a b) " (z—O.4l4B>

(2.36)

Les parametres a, b, A et B ont été définis au chapitre précédent.
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2.4 Pression de saturation, équilibres de phase

Nous avons montré précédemment comment calculer le volume d’un fluide et la
fugacité de ses composants pour une température et pression données. Ces calculs
simples sont la base des calculs de pression de saturation et d’équilibres de phases
liquide - vapeur dans la mesure ou 1’équilibre correspond a une égalité des potentiels

chimiques, donc des fugacités.

2.4.1 Pression de saturation d’un fluide pur

Calculer une pression de saturation a une température donnée pour un fluide pur
revient a calculer la pression a laquelle les fugacités des phases liquide et vapeur sont
égales (équation 2.37). D’un point de vue algorithmique, ceci se résout en minimisant
la différence des fugacités en fonction de la pression (équation 2.38). La racine de la
fonction de minimisation est calculée par la méthode de Newton Raphson (équation
2.39), impliquant le bon choix de la pression de saturation initiale. Celle-ci peut étre
prédéterminée par I'équation d’Antoine (InP** = A — B/(T + C) ou A B et C sont

des constantes dépendantes du corps pur étudié).

fr=1Iv = oL = ov (2.37)
F (P) = (¢ — ¢v) (2.38)

_ 7 (P)
Py =P — m (2.39)

Cette premiere méthode nécessite toutefois de calculer la dérivée par rapport a
la pression de la fonction a minimiser par méthode numérique ou analogique (calcul
formel ou calcul approché). L’expression formelle étant complexe & obtenir, il est
plus aisé de calculer par valeur approchée (équation 2.40).

F (P+6P) — 7 (P)
iz

(2.40)

Cette méthode donne des résultats satisfaisants et a 'avantage d’étre stable, mais

lourde puisque utilisant Newton Raphson. Il est possible de calculer les pressions de
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saturation par une autre maniere en ne faisant pas intervenir de dérivées donc de
calculs lourds. Pour une température donnée, une pression initiale est fixée puis
calculée par le rapport des fugacités jusqu'a la convergence définie par un critere

d’arrét e. L’algorithme est présenté en figure 2.3.

2T,Pini
t

2P = Pini
t

(‘PV 1(p[_
t

f,=P. oy

fL=P. @

A

P=pPL Non

Qui

Psat=P O

F1c. 2.3 — Algorithme de calcul de la pression de saturation d'un corps pur. Le paramétre

€ est le critére d'arrét. (Sandler S.1. - 1999)

C’est cet algorithme qui a été utilisé pour les calculs de pression de vapeur satu-

rante des corps purs avec les équations d’état cubiques du chapitre précédent.

2.4.2 Pression de bulle et de rosée pour un mélange binaire

La pression de bulle est la pression a laquelle la premiere bulle apparait (ou
derniere bulle disparait), ¢’est-a-dire la pression de début de vaporisation ; la pression
de rosée étant la pression ou la premiére goutte de liquide apparait (ou derniére

goutte disparait), c’est-a-dire la pression de début de condensation.

Nous nous plagons ici dans le cas d'un mélange binaire dont la température et la

composition sont connues. Pour un systeme binaire a ’équilibre, la regle des phases
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impose une variance égale a 2. Ainsi, pour une température et composition données,
seule la pression peut étre calculée. La figure 2.4 montre un exemple de la forme
que peut prendre un équilibre de phase isothermal. Ainsi pour une composition C,
le point A représente le point de bulle, B est le point de rosée. D est la composition

de la phase vapeur au point de bulle.

A A

Liquide

Pression

B Vapeur

O

Composition (x;)

Fi1G. 2.4 — Exemple de diagramme de phase binaire isothermal. Pour une composition

C fixée, la pression de bulle et de rosée sont respectivement représentées 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 fugacités et sur les

compositions des phases a 1’équilibre :

— égalité des fugacités liquide et vapeur de chacun des constituants i : fF = fV,

— somme des fractions molaires des constituants dans chacune des phases égale
al.

L’algorithme utilisé pour le calcul des pressions de point de bulle est le suivant.

La température et la composition de la phase liquide du fluide sont fixées, de méme

qu’une valeur de pression initiale. Le rapport des compositions K; = y;/z; est lui

aussi initialisé a une valeur arbitraire. L’algorithme calcule la valeur des fugacités

en phase vapeur et itére en composition de la phase vapeur jusqu’a convergence de
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celle ci. Une fois la convergence atteinte, la pression est recalculée jusqu’a ce que la
somme des compositions calculées soit égale a 1. Nous obtenons ainsi un algorithme

a deux boucles. Celui est décrit en figure 2.5 (Sandler S.I 1999).

:>T,)<1’2

v
< Pb,,
v
SKiig
2K
v

Yy, = KX ¥, = Ky,
v
Calcul de qu et fﬁ

1 avec I'éguation d’état
!
| Calcul de f1V et f;"
avec I’équf':ltion d’état
yi=Yy h yz=Y f;
1 — _— 2 — —
Y “1
v
non Y=Y oui
Y2 =Y,
-y |<e :
L | *1 1’ non "y, 1 < oui
|y 2 —y2| <€
Pb= Pb(y*1 + y*z) Pb, Y. Yo
corrects®

FiG. 2.5 — Algorithme de calcul de la pression de bulle. € est le critere d’arrét.

Le calcul des pressions de rosée suit le méme raisonnement, la convergence étant

alors faite sur les compositions de la phase liquide.
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2.4.2.2 Algorithme de flash L-V isothermique

> Définition du flash

Pour une température, une pression et un fluide a plusieurs constituants connus
(2 dans notre cas d’étude), il est intéressant de calculer la composition des phases
liquide et vapeur a ’équilibre si celui-ci existe, ainsi que la proportion de liquide et

de vapeur dans le systeme. Le flash est le procédé qui permet de faire ce calcul.

Le flash peut aussi étre utilisé, par extension, pour calculer la solubilité d’un gaz
dans un liquide pour une température, pression, et composition globale donnée. La

figure 2.6 donne le principe du flash.

1=¥2
V=BF
MY
e | ()
-~
X; — X5
L=(1-B).F

F1G. 2.6 — Schéma de principe du flash isothermique. Le fluide F' est un mélange binaire
mécanique dont on connait la composition globale ¢; et ¢,. A la température et pression
d’équilibre liquide - vapeur (EV L) données, la composition de la phase de vapeur (y; et
yo2) et celle de la phase liquide (x; et x5) (L), ainsi que la proportion molaire de liquide

et de vapeur (3) sont calculées.
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> Algorithmique du flash

A I’équilibre liquide - vapeur, une partie du systeme est en phase liquide et 'autre

en phase gazeuse dont les proportions molaires respectives sont L et V.

L+V=1 (2.41)

Considérons ensuite un constituant ¢ dans ce systeme. Globalement, sa composi-
tion dans ce systéme (en fraction molaire par rapport aux autres constituants) est
notée x). Celle ci se repartit dans les deux phases du systéme : une certaine fraction

x; dans la phase liquide, et 'autre dans la phase gazeuse (y;). Ainsi :

L+ yV =) (2.42)

La somme des fractions molaires dans chaque phase doit étre égale a 1 :

Zx =1 Zy =1 (2.43)

De plus, a I’équilibre liquide - vapeur, nous avons :

K=" (2.44)

X

La conservation de la matiere nous impose :

;L +yV =) (2.45)
Soit le développement suivant :
ol +yV 4y — g = a3 (2.46)
oL — (1 =V) +y =) (2.47)
oL — gL+ y; = a? (2.48)
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y; L Yi

ol — 27 4 1 = a) (2.49)
i T
0
Ts
= —t 2.51
T IR KL (2:51)
Ainsi :
0
i (2.52)

T Ir R (1-1)

Cette derniere équation nous permet d’avoir une relation entre la composition de
la phase liquide, la composition du fluide et la proportion de liquide. Bien entendu,
le principe est le méme pour la caractérisation de la phase vapeur et de la proportion

de vapeur.

Avant la procédure d’itérations pour égaliser les fugacités des phases vapeur et
liquide pour chacun des constituants, il est nécessaire de calculer la fraction molaire
de liquide (ou de vapeur). Ceci passe par la résolution de L = f(2¥, Ky, K3) par la
méthode de Newton Raphson.

_ (A-K)X? (11— K)(1-XY)
TI+K,(0-1) L+K,(1-1L)

(2.53)

La figure 2.7 présente l'algorithme de calcul du flash pour un fluide a deux consti-
tuants. Il est nécessaire d’initialiser les compositions des phases liquide et vapeur a
des valeurs cohérentes, c’est-a-dire proches des valeurs réelles, ainsi que la fraction

de liquide dans le systeme.
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T, P, x%,
Xiini» ¥1ini
‘
¥, =1y,
Ky =y, 1%

K=y, 7%
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Calcul de L (Newton Raphson)
flL.)
Liy=L, - "
n+l n fl(Ln)

v

£ Calcul des x; avec L optimal
K1=K1f1%, x, = X, [(L+K(1-L))
" X =(1=-X")/(L+K,(1-L))
K2=K2é ¥y, =% K,
3 ¥, =% K,

!

L gL Vg
Calcul de f1 f2 f1 f2

'

Non ‘f1L - sz’ <E Oui

f-1|<e

4

Résultats du flash :

X1, XQ: Y1: y2

Fig. 2.7 — Algorithme du flash pour un mélange binaire a température, pression et
composition fixées. Les valeurs d'entrées sont en orange et les résultats sont en vert. La
fonction L est résolue par un module de Newton Raphson dont I'algorithme n'est pas

présenté ici. (Sandleer S.1. - 1999)
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2.5 Le programme LOTHER

Les calculs des propriétés thermodynamiques nécessitent de connaitre I’expression
des dérivées ou des intégrales des équations d’état cubiques. On peut citer le potentiel
chimique, nécessaire au calcul des fugacités, qui est la dérivée par rapport a la
composition de lintégration en volume de la pression. Ainsi, pour une équation
d’état donnée P = f(T, V') pour laquelle il est impossible de trouver une expression
analytique simple pour la fugacité, il faudrait déterminer ’expression de I’énergie
de Helmholtz puis dériver celle-ci. Si les expressions de l'intégrale et la dérivée du
premier ordre sont relativement simples a obtenir, ceci se complique des que 1’ordre
de la dérivée augmente. Par exemple, la détermination d’un point critique fait appel a
la dérivée seconde de la pression par rapport au volume. De plus, toutes les équations
d’état n’ont pas la simplicité des équations d’état cubiques vues précédemment et

sont d’ailleurs exprimées sous la forme de I’énergie de Helmholtz.

Alinsi, pour les calculs d’équilibres de phases ou de propriétés thermodynamiques,
il est nécessaire de déterminer les dérivées jusqu’a l'ordre 4, voire plus pour cer-
taines procédures d’ajustement de parametres. Les dérivées premieres et secondes
peuvent étre déterminées analogiquement sans trop d’erreurs par rapport au cal-
cul formel, ce qui n’est pas le cas lorsque 'ordre de la dérivée augmente. Ceci est
problématique d’autant plus que les calculs thermodynamiques se doivent d’étre
d’une grande précision. Il est donc nécéssaire de développer manuellement le calcul
formel des propriétés thermodynamiques ce qui représente une grosse charge de tra-
vail dans la mesure ou le nombre de termes augmente exponentiellement a chaque
incrémentation de l'ordre de différenciation, augmentant d’autant plus les erreurs
sur le résultat final. Par exemple, la dérivée a l'ordre 4 de la simple fonction wu/v

implique plus d’une centaine de termes.

Le programme présenté ici, et utilisé pour tous les calculs présentés dans ce
mémoire est une alternative efficace a ces logiciels limités. Il s’agit du programme
LOTHER de R. Thiery (1996). Celui-ci a la forme d’une librairie informatique orientée
objet, ¢’est-a-dire un code source développé en CTt. La puissance et Poriginalité de
ce programme réside dans le fait que les dérivées jusqu’a lordre 4 des opérateurs

mathématiques (addition, soustraction, division, multiplication, logarithme, expo-
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nentiel, puissance) sont préprogrammées. La conception de Iéquation d’état se li-
mite a programmer la succession des opérations mathématiques pour le calcul de

I’énergie de Helmholtz.

2.5.1 Principe de ’algorithme de calcul.

La premiere alternative pour les calculs de dérivées est apportée par les logi-
ciels de calcul symbolique. Ceux-ci mémorisent les expressions arithmétiques. Dans
ce cas, une expression complexe peut étre décomposée en opérations élémentaires
sous la forme d’un arbre comme illustré a la figure 2.8-A. Chaque noeud de I'arbre
est une opération arithmétique (addition, soustraction, division, multiplication, lo-
garithme, exponentiel). Le noeud supérieur est la racine et contient expression a
décomposer. La décomposition se fait jusqu’aux noeuds les plus bas appelés feuilles

qui contiennent les expressions irréductibles.

Ainsi, pour calculer la dérivée premiere d’une expression, le programme de calcul
symbolique part des feuilles a la racine en appliquant a chaque noeud la regle de
la dérivée premiere. Le résultat obtenu est un nouvel arbre. La figure 2.8-B montre
'arbre obtenu pour la dérivée premiere de f(z). La racine de ce nouvel arbre contient
I’expression de la dérivée. Il est important de remarquer que la taille de 'arbre a
considérablement augmenté. Pour le calcul & la n’™¢ dérivée, cet algorithme est ap-
pliqué n fois. Ainsi, bien qu’il n’y ait pas de limite théorique sur I'ordre de dérivation,
la capacité mémoire du calculateur demandée est quant a elle limitée, limitant ainsi

les calculs & la dérivée du troisieme ordre.

L’algorithme LOTHER de Thiery (1996), pour le calcul analytique des valeurs
des dérivées, est une alternative au calcul symbolique. Il se base toujours sur la
représentation en arbre mais avec de grandes différences quant a la méthode utilisée
par le calcul symbolique. Nous avons vu plus haut que ces programmes manipulent
les expressions des dérivées sous forme de chaines de caracteres. Ces chaines peuvent
ensuite étre insérées dans un code source de programme de calcul. Au contraire,
I’algorithme LOTHER n’obtient pas ’expression analytique des derivées partielles,

mais calcule leurs valeurs numériques.
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A f(x,y,z)=u*v + v/u‘w)

® © ®

B (Tx=ux*v+u'vx + (Vx/u-v*ux/u2)*w-v/u*wx)

(ux*v+urvx) ((vx/u-v*ux/u2)*w-viu*wx )

7 *
ux*v ) (u*vx ) ((vx/u-v*ux/u2)*w) (v/u*wx)

P@OOOO® OEO®

C (Ix=ux*v+u'vx + (vxlu-v'uxluZ)'w-v/u'w_x)

(ux*vauvx) ((vx/u-vux/u2)*wx-v/u*wx)

(vx/u-vux/u2)

@ & @

Fic. 2.8 — Comparaison de l'algorithme de dérivation des logiciels de calculs
symbolique avec celui de LOTHER. A : Le point de départ est une expression
arithmétique décomposée en sous expressions élémentaires simples (ovales). Les expres-
sions irréductibles sont les feuilles (représentées par des cercles). Les fleches indiquent le
sens de la décomposition (de la racine aux feuilles). B Le logiciel de calcul symbolique
construit un nouvel arbre pour chaque dérivée. On représente ici I'arbre de la fonction
dérivée par rapport a x de I'expression en A. En C, I'arbre est le méme qu'en A pour
le calcul de la dérivée du premier ordre. Les différenciations sont obtenues en appli-
quant les regles de dérivation programmées dans LOTHER. Les notations uzx, vz, wz,

u?2 représentent les fonctions u(x), v(z), w(x) et u?.
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Contrairement aux logiciels de calcul symbolique qui ne peuvent appliquer que
les regles de la dérivée du premier ordre, LOTHER possede les codes de calculs des
dérivées des premier, second, troisieme et quatrieme ordres pour chaque opérateur
mathématique. Ceci a I’avantage d’utiliser peu de mémoire au calculateur. De plus,
aucun arbre n’est construit pour chaque dérivée mais uniquement pour ’expression
de la racine. Ainsi, pour calculer la dérivée a 'ordre n, le programme LOTHER utilise
seulement I'arbre de I'expression arithmétique construite par 'utilisateur comme le

montre la figure 2.8-C'.

2.5.2 Calculs thermodynamiques avec Lother

LOTHER offre la possibilité d’obtenir les dérivées quatriemes de 'expression de
I’énergie de Helmholtz de n’importe laquelle des équations d’état. Ceci permet de cal-
culer un nombre important de proprié¢tés thermodynamiques PV'T comme les points
critiques, les courbes critiques de mélanges binaires, les isochores, les équilibres bi-
phasiques, triphasiques. Les enthalpies, les capacités thermiques, ’expansivité ther-
mique ou la compressibilité isothermique sont autant de fonctions programmeées sous
Lother. De plus, ce logiciel possede un grand nombre d’interfaces consacrées aux op-

timisations de parametres de I’équation d’état choisie.

C’est un logiciel sous forme d'un code source C++ tout a fait modifiable par
I'utilisateur, et la structure en objets permet d’avoir acces a toutes les étapes des
calculs thermodynamiques et de les intégrer si besoin a d’autres fonctions de calculs
thermodynamiques. Par exemple, il a été tres aisé de concevoir un algorithme de
flash en faisant appel aux objets calculant les fugacités pour une pression et une

température donnée.

La simplicité de programmation, la multitude de fonctions thermodynamiques
préprogrammeées, les interfaces d’optimisation de parametres la rapidité du calcul et
la possibilité de modifier facilement le code source sont autant d’arguments qui font
que le logiciel Lother ait été choisi dans le cadre de la these pour tous les calculs

thermodynamiques et optimisations de modeles.
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Chapitre 3

La prise en compte de ’association

dans ’eau, le modele CPA
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Dans le premier chapitre, différentes équations d’état cubiques basées sur la
théorie de Van der Waals ont été présentées et il a été montré qu’aucune d’entre elles
n’est capable de représenter de maniere satisfaisante les propriétés volumétriques de
I’eau pure. Ceci est du au fait que ces modeles ne tiennent compte que des interac-
tions de type Van der Waals. Or, nous le détaillerons par la suite, les molécules d’eau
ne sont pas uniquement soumises a ces interactions, mais aussi aux interactions dipo-
laires et a ’association par liaison hydrogene. Dans ce chapitre, nous traiterons des
phénomenes d’association par liaison hydrogene dans I'eau liquide, puis des modeles
développés pour prendre en compte cette contribution, notamment la CPA (Cubic

Plus Association).

3.1 L’association dans ’eau

3.1.1 La liaison hydrogene

La molécule d’eau appartient au groupe des chalcogenes comme, a masse molaire
décroissante, HyTe, HySe et HyS. La figure 3.1 montre que les températures de fu-
sion, d’ébullition, et critiques décroissent linéairement avec le poids moléculaire. Si
I'eau était un chalcogene ne développant pas d’interactions moléculaires autres que
celles de HsS, HySe, et HyTe, ses températures de fusion, d’ébullition et critiques
devraient étre inférieures a celles du sulfure d’hydrogene. Or, celles-ci sont beau-
coup plus élevées que celles prévues par la tendance : 'eau est en effet liquide a
température et pression ambiante, et son point critique est élevé en température et
pression. Ce caractere atypique fait partie des soixante-trois propriétés anormales
de I'eau (http ://www.lsbu.ac.uk/water/anmlies.html). I.’état liquide de 'eau s’ex-
plique par le fait que les molécules d’eau sont fortement liées entre elles, et qu’il faut
énormément d’agitation thermique pour casser cette force de cohésion afin de porter
I'eau a ébullition sous pression ambiante. Cette force est due a la liaison hydrogene,
qui apparait lorsqu’un atome d’hydrogene d’une molécule d’eau peut se lier a un

atome d’oxygene d’une autre molécule d’eau, comme nous le montre la figure 3.2.

L’énergie de la liaison hydrogene est de l'ordre de 20 a 30 kJ/mol alors que

I'énergie de la liaison covalente O-H est d’environ 460 kJ/mol : la liaison hydrogene
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FiGc. 3.1 — Températures de fusion, d'ébullition et critiques en fonction du poids

moléculaire pour les chalcogénes. HyS, HySe et HyTe ont leur température critique par-

faitement corrélée avec leur masse molaire. Seule I'eau est nettement en dehors de cette

tendance, conséquence de la liaison hydrogene.

H
H.* 3 ..
) H

om & \

F1G. 3.2 — La liaison hydrogéne entre deux molécules d'eau (entourées par leur nuage

électronique) est représentée par la ligne de pointillés rouges. Elle est définie comme

étant une interaction attractive entre un atome d'hydrogéne et un atome a forte

électronégativité, I'oxygene (Reisse 2006).
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a une faible énergie comparée a I’énergie covalente (cf. tableau 3.1) mais supérieure
aux interactions dipolaires. Ces liaisons se font et se défont constamment et ont une

durée de vie de 'ordre de la nanoseconde (Teixeira, 2005).

Liaison  Energie (kJ/mol)

Fluides simples Ne -Ne 0,14
CH, - CHy 0,6

CO5 - CO, 0,9
Fluides associés NH; - NH; 15,9
Hy0 - H,O 22,3

H,O - NHj3 31

Liaisons chimiques N-H 389
O-H 465

TAB. 3.1 — Valeurs de différentes énergies de liaison

La liaison hydrogene renforce la nature polaire de ’eau par 'augmentation des
charges négatives sur l'atome d’oxygene et donc par l'augmentation des charges
positives de 'atome d’hydrogene. La molécule d’eau forme un angle de 104,45 au
niveau de I'atome d’oxygene entre les deux atomes d’hydrogene. Puisque 'oxygene
a une électronégativité plus forte que ’hydrogene, le coté de la molécule d’eau ou
se trouve 'atome d’oxygene est chargé négativement, par comparaison avec le coté
hydrogene. Cette différence de charge crée donc un dipole et fait que les molécules
d’eau s’attirent les unes les autres, le coté positif de 'une attirant le coté négatif

d’une autre.

3.1.2 Structure de ’eau liquide

La liaison hydrogene est directionnelle et s’aligne dans ’axe de la liaison de va-
lence qui lui est associée. C’est ainsi que les atomes O H et O sont alignés. Cette pro-
priété permet de développer des architectures moléculaires transitoires de symétrie

tétraedrique type glace.

De nombreuses études spectroscopiques ont été menées sur ’eau pure afin de

mieux comprendre les phénomenes 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). Les
techniques les plus utilisées dans ce genre d’études sont la spectrométrie infra rouge
(IR), a rayon X (XRS) et Raman. Elles nous renseignent sur les énergies mises en
jeu, sur la durée de vie de la liaison hydrogene et sur la structure de I'eau. Nous nous
intéressons dans cette partie, aux conclusions apportées sur I’eau pure solide, liquide,
gazeuse et supercritique par ces travaux afin de mieux appréhender la modélisation

de I'association par liaison hydrogene dans 1’eau pure.

La glace possede un ordre tridimensionnel et est structurée tel un cristal : les

liaisons hydrogenes sont responsables de sa structure tétraédrique (figure 3.3).

Fia. 3.3 — Structure tétraédrique de la glace : les molécules d’eau sont toutes liées par

les liaisons hydrogéne. L'eau est sous forme cristalline. (le Calvé O. - 2006).

La fusion, due a l'augmentation de l'agitation thermique suffisamment élevée
pour rompre quelques liaisons hydrogene, provoque un effondrement partiel de la
structure tridimensionnelle et une diminution des distances entre les molécules d’eau.

C’est pourquoi la densité de la glace est plus faible que celle du liquide. L’eau
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liquide est donc un mélange d’amas de molécules liées par liaison hydrogene et de
molécules libres comme montré sur la figure 3.4. Ces liaisons se font sur les quatre
sites d’association, mais I'agitation thermique fait que ces liaisons ne sont pas assez
stables, induisant une configuration différente de celle de la glace. La température

augmentant, la proportion de molécules non liées devient de plus en plus importante.

F1c. 3.4 — L’eau en phase liquide est composée d’amas de molécules liées entre elles

par liaisons hydrogene entourés de molécules isolées non liées. (le Calvé O. - 2006).

En phase vapeur, la distance intermoléculaire devient trop élevée pour que les
liaisons hydrogene puissent se mettre en place (Teixeira et al., 2005). L’eau n’est pas

associée en phase vapeur.

En revanche, dans le domaine supercritique, ’eau est encore plus hétérogene qu’en
phase liquide. Une étude spéctroscopique menée par Wernet et al. (2005) montre que
65% des molécules d’eau ont une configuration différente de celles dans le liquide
et la glace. En effet, ces molécules sont liées par 4 sites d’association mais avec des

longueurs de liaisons plus importantes que dans la glace. Enfin, les 35% restantes ne
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sont pas soumises aux liaisons hydrogenes ou alors sont liées par un ou deux sites
d’association.

Lors de la transition liquide- domaine critique, ’eau, comme tout fluide, présente
des fluctuations de densité (Morita et al., 2000) : le long de lisochore critique, a
I’approche du point critique, la stabilité des amas devient tres aléatoire, induisant

un fluide a densité hétérogene.

3.1.3 La notion de site d’association

[’association se fait par la liaison hydrogene entre donneur(s) et accepteur(s)
d’électron(s). Le donneur est I’hydrogeéne et 'accepteur 'oxygene. Ceci vient du fait
qu’il y a une hybridation 2s — 2p de 'atome d’oxygene de ’eau pour former quatre
nouvelles orbitales hybrides sp®. Comme la couche électronique comporte 6 électrons,
deux d’entre eux forment les liaisons covalentes avec les 2 atomes d’hydrogene, alors
que chacune des deux autres orbitales porte un doublet d’électrons non liants. Ainsi,
Ioxygene peut accepter deux électrons, I’hydrogene en donner un. Comme ’eau est
composée de deux atomes d’hydrogene et d’un atome d’oxygene, il y a donc au
maximum quatre sites d’association pour une molécule d’eau. La figure 3.5 montre

les quatre sites d’association sur une molécule d’eau : O1, O2, H1 et H2.

02

H2

F1G. 3.5 — Les quatre sites d'association sur une molécule d'eau : 2 sites sur |'oxygene,

O1

H1

1 site sur chaque hydrogene.
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3.2 Modélisation de 1’association

La liaison hydrogene agit comme une force attractive entre des molécules d’eau
déja affectées par les forces répulsives et attractives de Van der Waals faussant
ainsi les prédictions des propriétés volumétriques des équations d’état cubiques
présentées au chapitre 1. Il est donc nécessaire de tenir compte quantitativement
de leffet énergétique de ’association dans les modeles thermodynamiques. Plusieurs
théories basées sur la physique moléculaire ont vu le jour dans les années 1980 - 1990,

décrivent ces associations moléculaires d’'un point de vue statistique, notamment la

Statistical Association Fluid Theory (SAFT).

L’équation d’état SAFT développée par Chapman et al. (1990), est entiérement
dérivée de la théorie de perturbation de Wertheim et al. (1984) que nous détaillerons
par la suite. Elle établit un lien entre les propriétés microscopiques (liaison hy-
drogene) et macroscopiques du fluide et son expression mathématique résulte de la
somme des différentes interactions entre les molécules. Ces interactions sont de types
attractifs, dispersifs, polaires ou encore associatifs. Il existe un certain nombre de
versions de I’équation SAFT qui different principalement par le nombre et I'expres-
sion des termes. Cette équation a toutefois une structure complexe mais présente
I’avantage de donner une expression de l’énergie de Helmholtz pour 1’association.
Plus tard, Kontogeorgis et al. (1996) ont repris 'expression de 1’association de SAFT,
I'ont simplifié et I’ont joint & une équation d’état cubique : la Cubic Plus Association

(CPA).

3.2.1 La théorie de Wertheim (1984)

Les équations basées sur les théories de perturbations moléculaires rendant compte
des interactions moléculaires sont dérivées d’une expression de 1'énergie libre de
Helmholtz (A). Celle-ci est une fonction de la densité globale du fluide : ’hypothese
étant que le fluide a une densité homogene. Cette hypothese est valable si nous nous
placons a une grande échelle d’observation. En revanche, elle n’est plus valable des
lors que nous nous focalisons sur un volume micrométrique de fluide composé de

molécules a hautes forces directionnelles. Si ces forces sont attractives, comme 'est
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la liaison hydrogene, elles tendent a favoriser I’association en dimeres, trimeres et
autres polymeres dont la conformation dépend de la géométrie de la répulsion et
de T'attraction directionnelle. Le fluide est donc conceptuellement un mélange de
polymeres et de monomeres, et de ce fait, il est impropre de le considérer comme

étant un fluide a densité unique et homogene a 1’échelle micrométrique.

Dans les années 1980, les phénomenes d’association ont été étudiés par Wertheim.
Dans Wertheim et al. I-IT (1984) et III (1986), les auteurs élaborent une théorie
pour quantifier ’énergie d’association dans des fluides hautement associés que nous

décrirons dans cette section.

3.2.1.1 Principe théorique

Dans la formulation de Wertheim, le potentiel intermoléculaire ¢() est pris égal
a la somme d’un potentiel de répulsion de référence ¢ (potentiel de sphere dure) et
d’un potentiel attractif gb% 1 lié a I'association sur un certain nombre de sites comme

le montre la relation suivante :

6 (12) = ¢ (12) + 33 6 (3.1)

a€cTt belJ

Ou T correspond & l'ensemble de tous les sites d’association (a , b, ¢, ...) sur
une molécule des composés i et j. La notation (12) est relative aux positions et

orientations des molécules 1 et 2.

3.2.1.2 Molécule a un seul site d’association

Afin de simplifier son raisonnement, Wertheim considere le cas d’un fluide com-
posé de molécules ayant un seul site d’association. Dans ce cas, I'¥ ne comprend

qu’un seul terme et par conséquent :

¢ = or(12) + ¢a(12) (3.2)
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La base de la théorie de Wertheim étant de considérer des densités distinctes
dans le fluide selon chaque configuration d’association sur une molécule (formalisme
du développement a densités multiples), le fait d’avoir un seul site d’association
implique deux densités indépendantes : la densité totale de molécules (quand il n’y
a aucune association) p(1), et la densité de molécules non liées (les monomeres) po(1)

dans ce méme fluide.

Ainsi, expression de la densité totale du systeme est (Sengers et al. 2000) :

p1) = mU+m) [ 002 fun (2002 (63
fup(12) = exp (——gbAk(j{Q)) —1

Ou ggo est la fonction de corrélation entre deux molécules non liées dans le fluide,
et fgp est la fonction de Mayer du potentiel d’association. Le chiffre 1 se rapporte
a lorientation et a la position de la molécule 1. L’intégration est réalisée sur toutes

les distances et orientations de la molécule 2 : [ d(2).

La solution de la théorie de perturbation thermodynamique est obtenue en rem-
plagant ggo par la fonction de distribution du potentiel de référence gr(12). Cette
approximation est convenable a faible densité et reste valide quand une partie im-

portante des molécules sont liées entre elles.

Wertheim développe cette relation en terme énergétique afin d’exprimer la différence
des énergies de Helmholtz A d'un fluide associé A et d’un fluide non associé de

référence Ag. 1l s’agit de la relation 3.4 :

% = / (p(l) In (ZO(%)) — po (1) —|—p(1)> d(1) — Ac” (3.4)

Ac’ est un terme prenant en compte toutes les possibilités de liaison. Dans le
cas d’un modele a un seul site d’association par molécule, ce terme fait intervenir la

fonction de corrélation du fluide de référence :
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A@:%/%Mnmamwmxummmdmd@> (3.5)

L’expression 3.4 est ensuite simplifiée et I'énergie de Helmholtz de la contribution

énergétique de I'association peut étre exprimée ainsi :

A(ISSOC an 1
=InX, — =24z :
RT In nl 5 + 5 (3 6)

Cette relation, qui est I’aboutissement de la théorie de Wertheim, est utilisée dans
tout modele tenant compte de 'association puisqu’elle relie tres simplement ’énergie
de Helmholtz a la fraction de molécules non liées X,,;. Cette fraction de monomere,

pour une molécule a un seul site d’association est fonction de la force d’association
Ahb .

. -1+ \/1 + 4pAhb
2pApp

X = [ on (12 fun (14 Q)  (@7)

3.2.1.3 Molécules a multiples sites d’association

La théorie de perturbation de premier ordre utilisée dans la section précédente
peut étre directement étendue aux molécules ayant plusieurs sites d’association
comme l'eau, et aux mélanges de ces molécules. Les formulations de I'énergie de
Helmholtz de I’association, de la fraction molaire de monomere 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 y; des composants ¢ dans le mélange.

Ainsi, I’énergie Helmholtz est :

M D ¢
7+Z (lnxgﬂ -5 )] (3.8)

acl
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Les fractions molaires de molécules non liées au site a sont obtenues par les lois

d’action de masses classiques :

-1

(3.9)

L+py y¥ (Z ngj)A%)>

J bel

AP = [ 02) iy (12040

La fraction de monomeres du composant i est le produit des fractions molaires

de molécules non liées pour chaque site d’association :

X0 =T x® (3.10)

acl

Ces relations ont leur importance et seront reprises par la suite dans tous les
modeles thermodynamiques prenant en compte l'association par liaison hydrogene
dans des mélanges dont les molécules possedent plusieurs sites d’association, notam-

ment la SAFT de Chapman et al. (1990).

3.2.2 Statistical Associating Fluid Theory

L’équation d’état dérivant de la Statistical Associating Fluid Theory (SAFT),
de Chapman et al. (1989 - 1990), est un modele spécialement dédié aux fluides
associés comme le méthanol, 'acide acétique et bien entendu l'eau... Ce modele
differe completement des équations d’état cubiques dans le sens ol la base physique
n’est plus celle de Van der Waals et qu’il est écrit sous la forme de la somme de trois
termes énergiques de Helmholtz décrivant chaque interaction moléculaire dans le
fluide, notamment 'association dont I’expression de la force d’association (ou force

de liaison hydrogene) a été développée en détail.
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3.2.2.1 Principe de la SAFT

Le modele SAFT considere trois types de contributions énergétiques dans les
liquides associés. La premiere est liée aux interactions segment - segment qui entrent
en jeux entre les monomeres et est communément modélisée par la théorie de la
sphere dure (répulsions entre molécules considérées sphériques). La seconde est liée a
la formation des chaines par exemple les monomeres méthanol se groupant en chaine
alkanol par liaisons covalentes comme le montre la figure 3.6. La troisieme, enfin, est
I’association entre les molécules par liaison hydrogene. Nous ne rentrerons pas dans

le détail de tous les termes de la SAFT mais développerons la partie associative.

‘@)

Monomére

m - monomeéres

Fi1c. 3.6 — Schéma du modéle de la chaine de monomeéres a deux sites d'association A

et B. Chapman et al. (1990)
La formulation de la SAFT est donnée par la relation 3.11.

A Aideal Asegment Achaine Aassociation

R ®mr T mRr T Rr T ERT (3.11)

L’énergie de Helmholtz de la chaine est donnée par la relation 3.12. Elle est
fonction de la fraction molaire (X;) et du nombre de segments (m;) pour une molécule
7, et fait aussi intervenir la fonction de corrélation de paire ou fonction de distribution
radiale (g;;, expression 3.13) pour deux spheéres dures (hs) d’une espeéce i distantes
de d;. Une expression algébrique de cette fonction 3.13 a été donnée par Carnahan

& Starling en 1969 puis modifiée par Reed & Gubbins en 1973.
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Achaine .
= O X (1= mi)in g (d)" (3.12)

i

1 3dii G 1 d;@
TG 2 00 2-af

gii (dii)" (3.13)

L’expression de I’énergie de Helmholtz relative aux segments est quant a elle

donnée par la relation 3.14.

Asegment

T = ageg Z szz (314)

Dans la relation 3.14, ay™ est I'énergie résiduelle de Helmholtz pour des segments

sphériques non associés. Le rapport entre le nombre de segments et de molécules

dans le fluide est donné par ), X;m;,

3.2.2.2 Le terme association de SAFT pour un fluide pur

Lors de la description de la théorie de Wertheim, nous avions présenté 1’expression
de I’énergie de Helmholtz de la contribution associative. Celle-ci était fonction de la
fraction molaire de monomeres mais le calcul de cette derniére n’était pas détaillé
précisément. Chapman ef al. (1990) proposent quant a eux une formulation pour
la force d’association. D’apres la théorie de Wertheim, pour M sites d’association,

I’énergie d’Helmholtz d’association est telle que :

Aassoc A anA 1
T :zA: {an - tM (3.15)

ot X™4 egt la fraction de molécules non liées au site A d’une molécule.
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Cette fraction de molécules non liées peut étre déterminée comme suit :

X" = |14 Ny Y pX"BAAP (3.16)
B

ot N4 est le nombre d’Avogadro et p la densité molaire des molécules. Le terme

A4B est la force d’association entre deux sites A et B définie par Wertheim :

A4B = 4n [ea:p (f-j) _ 1} /d T 20 (0) g (1) dr (3.17)

olt 47r?Q(r)dr est le volume occupé par les liaisons hydrogeéne (la liaison est sup-

AB ogt énergie de

posée avoir lieu entre 7. et au contact de la sphere dure. Le terme €
la liaison hydrogene. Chapman et al. (1990) donnent une approximation de I'intégrale

donnée dans ’équation 3.17.

Sur la figure 3.7 décrivant I’association, nous montrons pour une association entre
chaque site A de deux molécules que la force d’association est modélisée par une

A4 correspondant & un

fonction de puits carré de profondeur €44 et de largeur r
volume d’interaction (volume d’association) k4. Ainsi, pour une association entre
deux sites A et B appartenant a deux molécules distinctes (pouvant étre de méme

nature ou non), Chapman et al. (1990) écrivent la relation 3.18.

AAB_d3 dseg AB GA_B _1 318
= g ()™ w7 Jeap | T (3.18)

Cette relation est la principale contribution de la SAFT aux modeles tenant
compte de 'association. Elle dépend de deux propriétés relatives aux segments : le

diametre d du segment et la fonction radiale de distribution de ce segment g(d)**.

Une approximation est faite en considérant que les segments agissent comme des
spheres dures dont la fonction de distribution radiale a été donnée par Carnahan &

Starling en 1969 :
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) Molécules trop
€éloignées
Mauvaise
orientation
)c Attraction
Site-Site

rAA
’<7
SAA
e

F1G. 3.7 — Schéma du modéle de sphéres dures a un seul site d’association A. La figure du
haut montre que I'association ne peut avoir lieu si les molécules sont trop éloignées. Les
figures du milieu montrent que |'association n'est possible que si les molécules sont bien
orientées. La figure du bas représente la modélisation de I'association par une fonction
A4 (

de puits carré de profondeur ¢4 (énergie d’association) et de largeur r44 (diametre de

la sphere d’association).

2_7] WNav

g(d)* =~ g(d)" = m ="

pd*m (3.19)

Ainsi, pour un fluide pur, la force d’association donnée par la SAFT ne dépend
que de trois parametres : le diametre de la molécule, le volume d’association et

I’énergie d’association.

L’expression de la force d’association dans le cas des mélanges dépend aussi de ces
trois parametres. En revanche, la fonction de distribution radiale est plus complexe

puisque décrivant deux molécules différentes.

3.2.2.3 Bilan de la SAFT

Le modele de Chapman et al. (1990) a été une étape importante apres la théorie

de Wertheim dans la modélisation des fluides associés dans la mesure ou il propose
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une expression analytique relativement simple de la force d’association dépendante
seulement de trois parametres (énergie d’association, diametre de la molécule et
volume d’association) ou calculables ou ajustables. Ce modele a plusieurs fois était
repris ou développé pour divers fluides associés. L’extension proposée par Huang &
Radosz (1990) est intéressante dans le sens ou elle propose plusieurs expressions de
la fraction molaire de molécules non liées selon le nombre de sites d’association et
la configuration des molécules mises en jeu. La figure 3.8, tirée de la publication de

leurs travaux, présente ces expressions.

type A approximations XA approximations XA
1AM x -1+ (1 + 4pA)Y/2
R
2A  AM = AAB = ABB < XA = XB -1+ (1 + 8pA)1/2
= —
2B AM = BB =9 XA = XB -1+ (1 + 4pA)!/2
AAB « 204
3A  AM = AAB = ABB = AAC = ABC = ACC « 0 XA = XB = XC -1+ (14 12p4)Y/2
6pA
3B AM = AAB = ABB = 7CC = XA =XB -(1-pA) + (1 + pA)? + 4pA)1/2
AAC = ABC 5 @ XC=2XxA-1 4pA
4A  AM = AAB = ABB = AAC = ABC = ACC = pAD = ABD = ACD = ADD . XA = XB= XC= XD -] + (] + 16pA)!/2
0 T
4B AM = AAB = \BB = AAC = ABC = ACC = ADD = 0 XA = XB=XC =(1-2p4) + ((1 + 2pA)% + 4pA)1/2
AAD = ABD = ACD = o XP=3X*-2 6pA
4C  AAA = AAB = ABB = 5CC = ACD = ADD = g XA=XB=XC=XD -1+ (1+8pA)/?
AAC = AAD = ABC = 4BD « ( T

rigorous
species formula type assigned type
acid _ C//O-"H°>c_ 1 1
“oH-- 07
alkanol —b A 3B 2B
cH
A
water S.dHe 4C 3B
HD
amines
tertiary % A 1 non-self-associating
secondary “ A 2B 2B
He
rimar .C 3B 3B
P v —N:HE
HA
. w °]
ammonia AHiNHe 4B 3B

H¢

F1G. 3.8 — Fractions molaires de molécules non liées selon les differents 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 montré I'impossibilité de modéliser correc-
tement les fluides associés comme 1’eau avec les équations d’état cubiques de type
Van der Waals. La base physique de tels modeles fait qu’ils sont plus adaptés aux
reproductions des propriétés PVTx des molécules de type gaz rares dans les phases
liquides et gazeuses et de I’eau mais uniquement en phase gazeuse. En effet, la base
du modele de Van der Waals ne tient pas compte de ’association entre les molécules

d’eau dues aux liaisons hydrogene.

Les techniques et ’algorithmique évoluant, les phénomenes d’association et de
liaison hydrogene ont pu étre étudiés plus en détail et leur modélisation rendue
possible. D’un point de vue thermodynamique, les théories de Wertheim sont les
premieres a quantifier ’énergie de Helmholtz due a ’association en fonction de la
fraction molaire de molécules non liées par I'association. Cette étude théorique est
ensuite reprise par Chapman et al. (1990) dans un modele thermodynamique dans
lequel 'expression de la fraction molaire de monomeres est développée en une fonc-
tion a trois parametres. Cette équation, la SAF'T, montre aussi qu’il est possible
de décrire I’énergie totale de Helmholtz d’un fluide comme étant la somme des
différentes contributions énergétiques de Helmholtz des interactions mises en jeu
dans ce fluide. De ce fait, méme si ce modele n’apporte pas de connaissance sur la
physique de la liaison hydrogene, il permet toutefois de reproduire correctement voire
d’extrapoler les propriétés PVT de fluides associés. En revanche, si les modélisations
avec les équations d’état cubiques sont assez simples a mettre en oeuvre d’un point
de vue algorithmique, les modeles de type SAFT sont lourds a programmer en raison

de la multitude de termes a dériver.

Pour modéliser un mélange eau - gaz, il y deux méthodes : assymétrique et
symétrique. Dans une méthode assymétrique, I’équation d’état décrivant la phase
aqueuse est différente de celle décrivant la phase gazeuse. Par exemple, la SAFT
pourrait décrire la phase aqueuse liquide puisque tenant compte des liaisons hy-
drogene prédominantes dans la phase liquide et une équation d’état cubique pour la
phase vapeur oil se concentrent préférentiellement les gaz. En revanche, une méthode

symétrique implique d’utiliser la méme équation pour chacune des phases en ques-
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tion. Cette derniere a notre préférence puisque qu’elle est plus simple a mettre en
oeuvre dans la mesure ou il n’y a juste qu'une seule équation a dériver et program-

mer.

C’est dans la méthode symétrique que réside 'avantage des équations cubiques a
I'unique condition que I’eau ne soit pas un composant majeur du mélange. De plus,
dans la plupart des codes géochimiques et pétroliers, ces équations cubiques sont
déja largement utilisées. Ainsi, un objectif de ce travail est de prendre en compte la
contribution associative dans une équation d’état cubique. Dans ce cas, I’équation
cubique décrit toutes les déviations a 'idéalité dues aux forces physiques (attraction
et répulsion de spheres dures), a laquelle on adjoint la contribution énergétique
de I'association. C’est justement la voie suivie par Kontogeorgis et al. (1996) pour

élaborer ’équation d’état CPA : Cubic Plus Association.

3.4 Le modele Cubic Plus Association

L’équation d’état CPA de Kontogeorgis et al. est la synthese des équations d’état
cubiques et de la SAFT. Dans cette section, nous présenterons ce modele, puis
testerons ce modele sur divers fluides rencontrés en sciences de la Terre et dans les
réservoirs pétroliers. Enfin, nous expliquerons pourquoi le modele CPA a servi de

base au modele élaboré dans le cadre de cette these.

3.4.1 Présentation du modele

En terme d’énergie totale de Helmholtz, CPA se présente de la fagon suivante :

A B Avdw N Aassociation (3 20)
RT  RT RT '

Cette derniere relation montre bien que la CPA résulte de la somme d’un terme
physique et d’un terme associatif. La partie relative aux interactions de Van der

Waals est décrite par ’équation d’état cubique de Soave-Redlich-Kwong (SRK)
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détaillée dans le premier chapitre, cependant, nous pourrions tout aussi bien uti-
liser une autre équation telle que 1’équation d’état de Peng-Robinson. Ceci étant,
afin de suivre la démarche de Kontogeorgis et al. (1996), nous conserverons dans la
partie physique I’équation SRK. Le terme associatif est tiré de la SAFT mais il a été

simplifié et modifié pour pouvoir étre utilisé conjointement avec I’équation cubique.

Kontogeorgis et al. (1996) présente ’équation CPA sous la forme P = f(V, T, x)

comme toute équation cubique :

RT a RT 1 17 0X4
P _ SEI S 3.21
+ v p - {XA 2} dp ( )

Nous reconnaissons dans le premier terme 'équation SRK, et le second terme
relatif & 1’association vient des travaux de Huang & Radosz (1990) sur le modele
SAFT. Si le fluide n’est pas associé, alors la variation de la fraction molaire de
molécules non liées par rapport a la densité du fluide est nulle, et de ce fait I’équation

se résume a celle de SRK.

Le parametre fondamental dans la SAFT est la force d’association A faisant
intervenir la densité réduite 1 qui est une fonction de la température, du diametre
d des segments de nombre m (équations 3.18 et 3.19). Le modele CPA est quant a
lui basé sur la densité du fluide. Ainsi la densité réduite n’est plus une fonction du
nombre de segments. Elle est exprimée en fonction du covolume b intervenant dans

I’équation cubique, fonction du diametre de la molécule :

2N 4 d?
= "2 omd? b= —F"—
n 6 pm 3
b

(3.22)

L’expression de la force d’association entre les sites d’association A et B de deux

molécules distinctes pour le modele CPA est donc :
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AP = ¢“PAgp [eacp <€A—B> — 1] (3.24)
kT

oll 4 est alors un parametre sans dimension ajustable lié au volume d’associa-
tion et b est le covolume de la molécule associée intervenant dans I’équation d’état
cubique. k et ¢4? sont respectivement la constante de Boltzmann et I'énergie de
liaison hydrogene entre les sites A et B. La fonction de distribution radiale g4 est

la suivante :

gCPA — 4v (325)

3.4.1.1 Modifications et simplifications de CPA

Pour des raisons algorithmiques, Kontogeorgis et al. (1999) ont modifié la fonc-
tion de distribution radiale de la CPA présentée par Kontogeorgis et al. (1996).
En effet celle-ci est un fonction de la densité réduite élevée au cube. Ceci implique
plusieurs opérations pour dériver cette fonction de distribution radiale, donc des
augmentations d’erreurs d’arrondis et de temps de calculs. De plus, cette fonction
de distribution radiale est correcte pour le modele SAFT puisque utilisant le terme
répulsif de la sphére dure (le diameétre d), mais devient fausse dans le cadre de
la CPA, celle ci étant basée sur un terme répulsif de Van der Waals (le covolume
b). Ainsi, une nouvelle fonction de distribution radiale approchée et simplifiée est

donnée dans Kontogeorgis et al. (1999) (équation 3.26).

1

CPA

. e 3.26
gszmple 1-1.9 b ( )

Ty

Ces deux fonctions de distribution radiale sont graphiquement comparées sur la
figure 3.9. Nous pouvons constater que les résultats obtenus sont quasi identiques
quelles que soient les valeurs de densité réduite. La nouvelle expression de la fonction
radiale étant plus simple et plus rapide en terme de temps de calculs, celle-ci est

donc adoptée pour toutes les modélisations effectuées avec la CPA.
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Fic. 3.9 — Comparaison de la fonction de distribution radiale de sphéres dures utilisées
dans SAFT et dans la premiére version du modele CPA avec la fonction de distribution

radiale simplifiée. (Kontogeorgis et al., 1999)

Le modele CPA étant un développement a partir d’une équation cubique, Kon-
togeorgis et al. (1996) ont donné une expression de la pression P = f(T, v, z). Cette
formulation fait déja apparaitre un terme dérivée (équation3.21). L’utilisateur doit
donc procéder lui-méme a la dérivation de la fraction molaire de molécules non liées
par rapport a la densité du fluide ce qui peut s’avérer étre un exercice long et risqué
en terme de propagation des erreurs. Plus tard, Michelsen et al. (2001) proposent
alors des fonctions de minimisation afin de simplifier les calculs de volumes molaires
et des potentiels chimiques a température, pression et composition fixées. Ils pro-
posent des expressions ou ce n’est plus la fraction molaire de molécules non liées

qu’il faut dériver par rapport a la densité mais la fonction de distribution radiale.
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e Kontogeorgis et al. (1999) :

Passoc aXA
o v

assoc

e Michelsen et al. (2001)

})assoc 1

dln A
RT 2 {1—v#} Z”i;(l_){ )

assoc

: ol
MRT =2 Z”Z (1—x7%) gn(z)

A;

(3.27)

(3.28)

(3.29)

(3.30)

ol n; est le nombre de moles du composé ¢ dans le fluide de volume total V.

Les expressions mathématiques de Michelsen et al. (2001) permettent de simplifier

facilitent ’algorithmique qui leur est associée.

3.4.1.2 Energie de Helmholtz du modele CPA

les dérivations nécessaires aux calculs des propriétés thermodynamiques, et donc

Bien que les relations de Michelsen et al. (2001) soient un progres considérable

modele CPA complet est ainsi détaillé par les relations suivantes :

92

en terme de simplicité algorithmique, il n’en demeure pas moins qu’il reste encore
une fonction a dériver, contrairement a ’expression sous forme d’énergie de Helm-
holtz. Dans la mesure ou nous utilisons le programme de calcul thermodynamique

LOTHER, c’est cette derniere forme que nous retiendrons pour le modele CPA. Le



> Energie de Helmholtz CPA

Le terme ) , signifie que la somme se fait sur ’ensemble des sites d’association
(2

des molécules . cpa 5 o
A ACU rque AaSSOCZ(ltZOTZ
= + (3.31)
RT RT RT

ACPA a v+b X, 1
7 ——ln(v—b)—bRTln< ; >+;[ln(XA))—T+§ (3.32)

1

> Détails de la partie cubique (SRK)

Contrairement aux équations cubiques, les parametres ag,, b; ne sont plus des
fonctions des températures et pressions critiques mais deviennent des parametres
ajustables quelconques. De meéme, la valeur de la fonction d’attraction de Soave
c), faisant intervenir le facteur acentrique est ramenée a un parametre également

ajustable. Les regles de mélanges de la partie cubique restent inchangées.

T
1+Cli (1— T—(:-L)

1 J i

a; = Ao,

(3.33)

> Détails de la partie association

La fonction de la force d’association est donnée ici pour le cas d’un mélange entre
un composé associé et un composé non associé. Le parametre b; est le covolume
de la molécule associée ¢ et est le méme que celui exprimé dans la partie cubique.
Ce n’est en aucun cas le covolume du mélange qui lui intervient dans la fonction
de distribution radiale simplifiée. Le développement de X4 en fonction du nombre

de sites d’association est donné dans la figure 3.8 d’apres les travaux sur le modele

SAFT de Huang & Radosz (1990).

93



-1

XA = 14p> a;y XPANE: (3.35)
i B;
AAB g L PN (3.36)
Y = i ex] — .
-9k | "\ kT

AiBi ogt 1'énergie de liaison hydrogene entre le site A d’'une

Dans ces expressions, €
molécule ¢ et le site B d’une autre molécule ¢, k un parametre sans dimension lié au

volume d’association. k est la constante de Boltzmann.

3.4.1.3 Signification des parametres

Le modele Cubic Plus Association est ainsi une équation a cinq parametres ajus-
tables (trois pour la partie cubique et deux pour la partie association). Afin de mieux
comprendre le principe physique de ce modele, il convient de détailler la signification

de chacun de ces parametres.

Le parametre ¢ est I’énergie de la liaison hydrogene qui est une valeur physique
estimable, donc ce parametre doit étre dans la gamme de valeurs admises et non
ajusté au hasard. Pour plus de simplicité, nous donnons ce parametre directement
sous forme €/k (en Kelvin K). Le second parametre de la partie associative, 3, n’a
quant a lui aucune signification physique. En effet, selon la théorie de SAFT dont est
issu le modele CPA, ( est lié au volume d’association, ¢’est-a-dire le volume créé par
la liaison hydrogene entre deux sites. Néanmoins, dans le modele CPA, ce parametre
est sans dimension et librement ajustable pour que le modele reproduise fidelement

les données expérimentales volumétriques.

Les parametres de la partie cubique de Soave Redlich Kwong du modele CPA
sont le covolume molaire b et les parametres d’attraction ag et ¢; et ont été détaillés
dans le chapitre consacré aux équations d’état cubiques. Dans ’équation CPA, ils
ne sont pas calculés a partir des parametres critiques de la molécule étudiée, mais

ajustés sur la courbe de saturation expérimentale. Le fait de prendre en compte
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la contribution énergétique de la liaison hydrogene d’une molécule associée a une
équation cubique permet de supposer que la contribution énergétique de I’équation
cubique est celle d’un fluide dit de référence tel qu’il serait sans association. Ainsi,
pour l'eau, le fluide de référence serait une molécule d’eau dépourvue de liaison
hydrogene, par conséquent un fluide de température et pression critiques beaucoup
plus faibles que I'eau telle qu’elle existe a I’état naturel. On peut a partir des valeurs
ajustées des parametres ag et b de la cubique calculer les parametres pseudo critiques
du pseudo fluide de référence. Bien que ces termes n’aient pas réellement de sens
physique rigoureux, leurs valeurs permettent de tester la cohérence de I’ajustement
des parametres du modele CPA. Par exemple, pour ’eau, il ne serait pas cohérent
d’obtenir une température et une pression pseudo critiques plus élevées que celles

du sulfure d’hydrogene si nous nous référons a la figure 3.1.

3.4.2 Modélisation de ’eau avec le modele CPA

La théorie du modele CPA se distingue des autres modeles dans la mesure ot elle
allie la simplicité de I’équation cubique SRK et I'expression physique de ’association
basée sur la théorie du modele SAFT. Dans cette section nous nous intéresserons
aux résultats obtenus sur ’eau pure dans la mesure ou, dans cette these, I’accent est

mis sur la reproduction la plus fidele des propriétés volumétriques des systemes eau

- gaz (COQ, HQS, CH4)

3.4.2.1 Choix du modéle de site

La modélisation de ’eau pure passe tout d’abord par le choix du modele d’as-
sociation. En effet, Huang & Radosz (1990), dans les théories SAFT proposent un
modele a trois sites d’association alors que I'eau possede quatre sites d’association.

Nous devons donc en premier lieu choisir le modele de site le plus approprié.

> Modeéle a 3 sites

Le modele a trois sites considere un site d’association sur chacun des atomes
d’hydrogene et un site d’association pour I'oxygene, ce qui n’est pas cohérent avec la

structure électronique de la molécule d’eau. Néanmoins, les premiers calculs effectués
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avec la SAFT sur leau pure par Huang & Radosz (1990) prennent en compte un
modele a trois sites ce qui peut étre cohérent si nous nous en tenons a la géométrie
des molécules d’eau et aux réseaux tridimensionnels formés en phase liquide. Cette
configuration a trois sites a été conservée dans la premiere version de la CPA de

Kontogeorgis et al. (1996).

> Modéle a 4 sites

La configuration a quatre sites est celle compatible avec la structure tétraédrique
de '’eau, mais n’a pas été utilisée dans les modeles antérieurs prenant en compte
'association. Yakoumis et al. (1998), afin de mieux modéliser les équilibres de phases
des systéemes aqueux contenant des alcanes avec le modele CPA, utilisent quant a
eux, un modele a quatre sites d’association pour I'eau. Pour justifier leur choix ils
comparent les erreurs obtenues sur la courbe d’équilibre liquide - liquide (pressions de
saturations et volumes molaires) du mélange eau - n—hexane calculée avec CPA selon
le type de modele d’association choisi. En reprenant les formulations de Huang &
Radosz (1990) données pour les modeles d’association a 1, 2, 3 et 4 sites, Yakoumis et
al. (1998) conclurent que le modele & quatre sites donne des résultats plus précis que
les autres dans chacune des phases. De plus, ’expression mathématique de la fraction
molaire de molécules non liées pour un modele a quatre sites est beaucoup plus simple
que celle du modele a trois sites dans la mesure ou les contributions énergétiques de
liaison hydrogene sont les mémes quels que soient les sites d’association. Le tableau
3.2 présente les différents parametres et erreurs sur I'équilibre liquide - liquide du

mélange eau - n—hexane selon le nombre de sites d’association mis en jeu.

Type b ap €1 €AB B AP (%) AV (%)

2bl 14,66 0,273 0,175 2693 0,020 2,05 0,85
3bl 15,52 0,357 0,153 2335 0,007 2,07 2,19
4c2 14,53 0,099 1,067 1620 0,079 0,77 0,33

TAB. 3.2 — Parameétres et erreurs obtenus par Yakoumis et al. (1998) pour la modélisation
de I'équilibre liquide - liquide du systéme eau - n—hexane avec CPA. Les références 2b, 3b
et 4c correspondent a la nomenclature des sites d'association établie par Huang& Radosz
(1990). Les plus faibles erreurs sont obtenues avec le modele a quatre sites d'association

pour I'eau. b en em3/mol, a en unités S.I., exp en K, (3 et ¢; sont sans dimension.
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De ce fait, a partir de I'étude de Yakoumis et al. (1998), les modélisations ef-
fectuées dans les systemes aqueux avec CPA utilisent la typologie 4C, a savoir le
modele le plus compatible avec la structure tétraédrique de 1’eau. Pour la suite de
cette étude, pour la modélisation de l'eau pure, nous utiliserons aussi le modele
4C. De plus, le modele a quatre sites possede une justification physique a faible
température. Lorsque la température augmente, le nombre de sites d’association a
tendance a baisser mais les études spectrometriques de Wernet et al. (2005) montrent
que ’eau est composée de molécules libres dans lesquelles baignent des clusters dont

les molécules sont liées par quatre sites d’association.

3.4.2.2 Stratégie de la modélisation de 1’eau pure avec CPA

La modélisation des propriétés thermodynamiques de I'eau pure avec la CPA
passe tout d’abord par 'optimisation des parametres le long de I'équilibre liquide
- vapeur. Kontogeorgis et al. (1999) fixent une fonction objectif & minimiser. Dans

cette étude, 'effort est porté aussi bien sur la phase liquide que la phase gazeuse :

n f)iezp_f)icalc 2 n Vl:mp_Vlfalc 2 n Vgiezp_vgicalc 2
oS () (Y o (60

i=1 i=1 i=1 ‘
(3.37)

L’optimisation des parametres se fait donc sur 'ensemble de I’équilibre liquide -
vapeur a partir de 25°C jusqu’au point critique, le modele étant ensuite testé pour

les températures supérieures.

Les parametres du modele CPA sont donc tous optimisés afin d’avoir la fonction
objectif la plus faible possible sur I’ensemble de ’équilibre liquide - vapeur. Afin
d’étre cohérent avec ’approche physique de la partie association, nous veillerons a
ce que la valeur du parametre d’énergie d’association ¢/k soit cohérente avec les
valeurs estimées sur leau pure, c’est a dire de 'ordre de 2000 a 2500 K (17-21

kJ/mol), et a ce que le point pseudo critique soit lui aussi cohérent.
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3.4.2.3 Résultats de la modélisation de 1’eau pure avec CPA

Kontogeorgis et al. (1999) fixent les parametres du modele CPA pour une repro-
duction des propriétés volumétriques de I’eau pure la plus juste. Ces parametres sont

les suivants :

ag 1 b ¢/k p
0,12277 0,67359 14,515 2005,8 0,0692

TAB. 3.3 — Tableau des parametres de CPA optimisés sur |'eau pure par Kontogeorgis
et al. (1999).

Les parametres présentés ici pour un modele d’eau a quatre sites sont cohérents :
la valeur de €/k est dans la gamme de valeurs expérimentales de 1’énergie de liaison
hydrogene de I'eau. De plus, les parametres a et b, fixent le point pseudo critique a
206K (-67°C) - 102 bar, donc inférieur au point critique de HsS, ce qui est compatible

avec la tendance de la figure 3.1.

L’équilibre liquide - vapeur et la courbe de pression de vapeur saturante ainsi
obtenus sont représentés sur la figure 3.10 et comparés avec ceux donnés par le
modele de Peng-Robinson. Les mesures expérimentales de ’eau pure sont issues du
logiciel Nist-Steam calculant les propriétés thermodynamiques a partir de la base de
données expérimentales standard de référence de 'International Association for the

Properties of Water and Steam (TAPWS -1995).

3.4.2.4 Commentaires sur la modélisation de I’eau pure avec CPA

> Volumes et pressions de saturation reproduits pour T < 310°C

Le premier point remarquable est le progres réalisé par le modele CPA en terme de
reproduction de la phase liquide par rapport a une équation cubique classique comme
Peng Robinson. Ceci est la preuve que la prise en compte de ['association a un intérét
non négligeable dans la modélisation des fluides aqueux notamment en phase liquide.
Les volumes liquides sont bien reproduits jusqu’a 310°C. De méme, les volumes en

phase gazeuse sont aussi bien reproduits, preuve que le modele distingue bien les
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F1G. 3.10 — Densité liquides et gazeuses (g/cm?) de I'eau pure le long de la courbe
d’équilibre liquide vapeur et pressions de saturation en fonction de la température ("C)
calculées avec le modele CPA (—) et Peng-Robinson (- - -) et comparées aux données

expérimentales de Nist-Steam (o).
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deux phases : pour des volumes molaires élevés, donc gazeux, la fraction molaire de
molécules non liées est élevée donc la contribution énergétique de ’association est
faible. Pour illustrer ce propos, la figure 3.11 montre la cartographie des fractions
molaires de molécules d’eau pure liées par liaison hydrogene modélisées par CPA.
Nous voyons clairement que I’eau dense (hautes pressions et températures faibles) a
jusqu’a 90% de molécules liées puisque les distances intermoléculaires courtes tendent

a favoriser la formation de liaisons hydrogene.

500 -

400+

300+

Pression (bar)

200+

0.9
08

‘ 1 1 1 I 1 1 1 ]
300 350 400 480 500 550 600 650 700 750 800
Température K

F1G. 3.11 — Equilibre liquide - vapeur obtenu avec CPA (trait noir épais) pour |'eau pure.
Les droites en couleur représentent les isovaleurs de fractions molaires de molécules d’eau

liées entre elles.

> Erreurs statistiques

Pour mieux se rendre compte de 'intérét de I’équation CPA dans la modélisation
de 'eau pure, nous avons calculé les erreurs statistiques sur le calcul des pressions de
saturation et des volumes molaires liquides et gazeux entre 25°C et le point critique
expérimental de I'eau (373°C). L’erreur statistique relative est définie par la relation

3.38.
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n

€Tp _ ¢cale
G & (3.38)

£
1

Ces erreurs sont les suivantes :

o(P) o (Vig) o (Vgas)
P-REOS 7,00 2560 9,53
CPA 121 7,07 18,46

TAB. 3.4 — Erreurs relatives absolues (%) sur le modele CPA entre 25°C et 373°C

De méme nous avons étudié I’évolution des écarts du modele aux données expérim-
entales en fonction de la température afin de distinguer correctement les domaines
de températures ou CPA surestime les résultats et ceux ou, au contraire, ils sont

sous-estimés. Nous définissons 1’écart aux données par la relation 3.39

661717 _ éjcalc
i i

&7
7

A&/& = (3.39)

La figure 3.12 est I’ensemble des courbes représentant les écarts a la pression de
saturation, aux volumes molaires liquide et gazeux le long de 1’équilibre liquide -

vapeur jusqu’au point critique expérimental de ’eau pure.

Nous remarquons sur cette figure que les erreurs les plus importantes appa-
raissent a partir de 310°C comme le montre aussi la figure 3.10. En dessous de
cette température, en revanche, les erreurs sont faibles ( < 1%). De méme ce modele
ne surestime pas ou ne sous-estime pas préférentiellement les volumes molaires et
les pressions de saturation sur ’ensemble des températures. Par contre, au dessus de
310°C, les volumes molaires liquides sont constamment sous-estimés montrant ainsi
qu’a I'approche du point critique expérimental de I'’eau, la contribution énergétique
de 'association calculée par le modele est trop forte, induisant ainsi un point critique
calculé plus élevé que I'expérimental. Cette température limite de 310°C correspond

en terme de température réduite (7,; = T;/T,; en Kelvin) a 0,9Tc.
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F1G. 3.12 — Evolution des erreurs relatives le long de I'équilibre liquide - vapeur de I'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 prédit avec le modele CPA

L’algorithme LOTHER permet de calculer le point critique prédit par le modele.

Le point critique est défini par les relations suivantes :
oP 2P
— ] == =0 3.40
(o), = (3), 540

Le tableau 3.5 donne la valeur du point critique prédit par CPA avec les pa-

rametres optimisés sur ’équilibre liquide - vapeur de ’eau pure.

Le point critique prédit est nettement surestimé de plusieurs dizaines de degrés
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Tc eau ("C) Pc eau (bar)
Expérimental 373 221
CPA 407.8 301.4

TAB. 3.5 — Point critique de I'eau pure comparé au point critique calculé.

et de plusieurs dizaines de bars par rapport aux valeurs expérimentales bien que
I’équilibre liquide - vapeur soit tres bien reproduit jusqu’a 310°C. Ce paradoxe est di
au fait qu’il est impossible lors d’une optimisation de parametres, de bien modéliser
I’équilibre liquide - vapeur sur sa globalité et d’obtenir un point critique correct. En
effet, 'optimisation de parametres se fait sur un ensemble de données expérimentales
a la saturation (pressions de saturation et volumes molaires liquides & 1’équilibre,
or le point critique n’est qu'une température dans cet ensemble, donc le point cri-
tique a un poids tres faible par rapport au reste de 1’équilibre liquide - vapeur.
Ainsi, puisque 'optimisation consiste a minimiser une fonction objectif ou toutes les
données expérimentales sont de méme poids, une erreur, méme importante, sur le
point critique prédit n’aura aucune conséquence si le reste de I’ensemble est correc-

tement corrélé.

I1 est possible de forcer ’algorithme d’optimisation de parametres a prédire correc-
tement la zone critique mais ’expérience montre que dans ce cas, ’équilibre liquide
- vapeur est moins bien reproduit et la fonction objectif est de valeur plus élevée
dans ce cas la. Pour expliquer ceci, nous formulons I'hypothese que les interactions
moléculaires ayant lieu autour du point critique sont trop particulieres pour les

modeles censés représenter les propriétés volumétriques classiques des fluides.

> CPA sur le domaine (T, P) géologique

Les parameétres du modele CPA optimisés par Kontogeorgis et al. (1999) ont été
optimisés sur I’équilibre liquide - vapeur de I'eau pure. Nous nous proposons dans
cette partie de tester les capacités prédictives de 1'équation, c’est-a-dire, vérifier si
ces parametres obtenus sont valides a des températures et pressions supérieures a

celles de 'optimisation.
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Une cartographie d’erreurs sur les volumes molaires est dressée sur une large
gamme de pressions et températures favorisant les phases liquide dense et supercri-

tique : entre 25 et 630°C, et entre 300 et 10.000 bar (figure 3.13).

10000
9000

3000

Pression en bar

300 400 500 600 700 g00 apo
Temperature en K

Fi1G. 3.13 — Cartographie des erreurs sur les volumes molaires de I'’eau pure obtenues
avec CPA par rapport aux données de Nsit-Steam. Les géothermes 10°C/km, 30°C/km

et 60°C/km ont été reportés sur la figure.

Dans le domaine géologique délimité par les différents géothermes lithostatiques,
les erreurs ne dépassent pas 3% : les volumes molaires liquides et supercritiques sont
bien reproduits malgré 'erreur importante autour du point critique. Le modele CPA
reproduit bien le domaine supercritique dense (au-dela de 700 K - 300 bar) puisque
les erreurs maximales sont de P'ordre de 6%. En revanche, la phase liquide dense
(T < 450K, P > 6000 bar) est moins bien reproduite, et ces erreurs augmentent
d’autant plus que la température tend vers 300 K et que la pression augmente. Ceci
est du a la structure méme du modele, en effet, les volumes molaires expérimentaux
de 'eau pure & ces conditions sont de l'ordre de 15 ¢cm?®/mol. Or & 25°C - 1 bar, le
volume molaire de I'eau est de 18 em?®/mol) c¢’est-a-dire tres proche de la valeur du

covolume (parametre b) intervenant dans la partie cubique de 1’équation CPA. Dans

104



T(°C) P (kbar) Vliqexp (ecm?/mol) Vliq cal (cm?®/mol) |AV/V| (%)

700 10 19,65 19,43 1.12
710 14 18,18 18,35 0.94
710 18,5 16,98 17,6 3.65
700 20 16,4 17,38 2.98
200 15 16,37 17,24 5.31
710 25 15,79 16,94 7.28
200 25 14,72 16,38 11.28
200 40 13,33 15,79 18.45
700 85 11,78 15,36 30.40

TAB. 3.6 — Volumes molaires de I'eau pure 3 HT-HP calculés par Duan et al. (2005)

comparés a ceux calculés par CPA.

Iexpression de I'énergie de Helmholtz de I'équation CPA, nous avons la fonction
(In (v — b)) définie si v > b. Ainsi, en théorie, nous ne pouvons pas obtenir avec CPA
des volumes inférieurs ou égaux a la valeur du covolume, donc, pour I'eau pure, des
volumes inférieurs a 14,6 ¢cm?®/mol. Ainsi, les prédictions du modele se dégradent
lorsqu’il s’agit de reproduire les volumes de fluides ultra denses. Le tableau 3.6
illustre ce propos : les volumes molaires d’eau pure dense calculés par CPA sont
comparés a ceux mesurés par Duan et al. (2005). Nous voyons clairement que le

modele ne peut pas reproduire des volumes molaires inférieurs a 17 ¢cm?/mol.

3.4.2.5 Bilan CPA sur ’eau pure

> Points positifs

Le modele CPA est un progres considérable dans la modélisation des propriétés
thermodynamiques de ’eau pure comparé aux résultats obtenus avec les équations
cubiques classiques. Grace a la prise en compte de la contribution énergétique de
I’association, les volumes molaires liquides calculés a 1’équilibre liquide - vapeur
reproduisent fidelement les volumes expérimentaux avec une erreur relative absolue
faible jusqu’a 0.9Tc, sans affecter pour autant les résultats obtenus sur les volumes

molaires gazeux. De plus, il est possible d’extrapoler le modele CPA jusqu’a des
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températures et pressions de 'ordre de 700°C - 10kbar.

L’équation d’état CPA est un modele a cinq parametres ajustables, soit deux
de plus que pour une équation d’état cubique classique ce qui permet d’avoir des
procédures algorithmiques simples aussi bien en terme d’optimisation de parametres

qu’en terme de calcul de propriétés thermodynamiques a fortiori avec le logiciel
LOTHER.

> Points négatifs

La véritable limite du modele CPA est la reproduction de la zone critique expérim-
entale de 'eau. Le point critique calculé est surestimé de 40°C et 80 bar ce qui
est trop élevé. Cette lacune est due a la conception du modele inapte & modéliser
les propriétés volumétriques particulieres lorsque la température avoisine celle du
point critique. Ceci est problématique si nous voulons calculer des courbes critiques
dans des systemes aqueux binaires et donc décrire completement les isoplethes des

équilibres liquide - vapeur.

3.4.3 CPA et les mélanges
3.4.3.1 Théorie
Avec le modele CPA; nous devons considérer trois configurations de mélanges.

Par exemple, dans le cas d’'un mélange binaire :

— Les deux composants du mélange sont non associés (CO, - CHy ...)
— Un des composants est associé (H,O - COs...)

— Les deux composants sont associés (HyO - CH3OH...)

v

Mélange de molécules non associées

Dans le premier cas, aucune des deux molécules n’étant associée, la contribution
énergétique est nulle. Le modele CPA se réduit a I’équation d’état cubique de Soave
Redlich Kwong avec les regles de mélange de Van der Waals modifiées par Soave

(1972). L’unique parametre a optimiser est le parametre d’interactions binaires k;;.
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> Mélange avec 1 molécule associée

Dans ce cas, le plus classique en géologie, le mélange fait intervenir une molécule
associée (I'eau en général) et une autre non associée, comme le dioxyde de car-
bone ou le méthane. La contribution énergétique de 1’association est alors seulement
dépendante de la fraction molaire du composant associé (z;), et la régle de mélange
n’intervient que dans la partie cubique. L’unique parametre a optimiser pour le
mélange, est le parametre k;; de I'équation cubique. Celui ci est ajusté comme
pour les équations cubiques classiques sur les données expérimentales d’équilibres

de mélanges binaires en phase gazeuse et / ou liquide.

> Mélange avec 2 molécules associées

Lorsque dans un fluide deux constituants (A et B) sont associés, ils interagissent
entre eux et la contribution énergétique de D’association du fluide doit étre ca-
ractéristique du mélange. Les interactions par liaison hydrogene ont lieu entre molé-
cules A— A, entre molécules B — B et entre les deux types de molécules A— B (inter-
actions croisées). Il est ainsi nécessaire de définir des regles de mélange pour la partie
associative. Voustas et al. (1999) ont testé trois différentes regles de mélanges concer-
nant ’énergie et le volume d’association des interactions croisées. Ils ont montré que
le choix de la loi de mélange du volume d’association () est primordial : ils pro-
posent, d’employer une moyenne géométrique plutot qu'une moyenne arithmétique.
En revanche, des résultats similaires sont obtenus avec des lois géométriques ou
arithmétiques pour I'énergie d’association. En conclusion, nous devons retenir les

regles de mélanges suivantes :

6A+CB
E=—— ou €=Ve

5 B (3.41)

B =vpApP (3.42)

Dans ces expressions, 'exposant A se rapporte a ’énergie d’association concernant
le corps pur A et 'exposant B pour le corps pur B. Ainsi, I’énergie d’association
entre un oxygene de la molécule I'eau et un hydrogene de la molécule d'un alcool
est considéré identique a I'énergie d’association entre un oxygene de l'alcool et un

hydrogene de I'eau. Il faut noter qu’ici que la regle de mélange ne considere pas le
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cas ou une nouvelle association résulte de la mise en présence des deux corps. Par
conséquent, dans le modele CPA pour fluide a mélange multiconstituants associés,

celui-ci ne doit pas se traduire par ’apparition de nouvelles interactions.

3.4.3.2 Exemple eau - CO,

Le modele CPA donnant de bons résultats sur 'eau pure, nous nous proposons
de tester et de comparer CPA dans le cas d’'un mélange binaire. Nous prenons pour

I'exemple un fluide géologique simple et courant : le mélange eau - CO,.

La procédure est la suivante :
— Choix des parametres de ’eau pure,
— Choix des parametres du CO, pur,

— Choix des données expérimentales pour optimiser k;;.

Les parametres CPA de I’eau pure utilisés sont ceux de Kontogeorgis et al. (1999).
Les parametres du CO, sont uniquement les parametres critiques intervenant dans
la partie cubique (les molécules de CO; ne développant pas d’association entre elles)

c’est a dire T, = 304.1K, P. = 73.8bar et w = 0.239 (Assael, 1996).

Le parametre k;j est optimisé sur les données expérimentales de fractions molaires
de CO5 et Hy,O a I'équilibre liquide - vapeur de Wiebe & Gaddy (1939). La figure
3.14 montre les résultats du modele comparés aux points expérimentaux a 120°C. La
valeur du k;; optimisé est tres faible : -0.027 et la moyenne des erreurs statistiques

relatives sur les compositions en CO, dans chacune des phases est de 1,24%.

Le tableau 3.7 donne les erreurs relatives de notre ajustement pour chacun des
points expérimentaux. Nous pouvons constater que les erreurs de solubilité de CO4

dans la phase aqueuse sont beaucoup plus faibles que celles de la phase vapeur.
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Fi1G. 3.14 — Courbes de pression - composition en CO, dans le mélange eau - CO, a

I'équilibre liquide - vapeur pour 120°C. k;; = -0.027. Données expérimentales de Wiebe

& Gaddy (1939).

P (bar) oxco, Ovco,
2,99 0,73 6,08
9,39 0,38 2,02
12,65 028 2,23
16,31 0,12 1,32
19,95 0,35 1,13
24,12 0,25 0,79
28,48 0,24 1,01

TAB. 3.7 — Tableau des erreurs statistiques (en %) obtenues par CPA dans le mélange eau

- COsa 120°C. Données de Wiebe & Gaddy (1939). X0, et Yoo, sont respectivement

les fractions molaires de CO, dans les phases liquide et gazeuse.
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Les mémes données optimisées avec les équations d’état cubiques sont moins
précises et la valeur du k;; est plus élevée. Evelein et al. (1976) montre que I’équation
d’état SRK représente apres ajustements ces mémes données expérimentales avec un
ki; égal a 0.28 soit une valeur dix fois plus élevée en absolu que celui trouvé avec
CPA. De plus, Evelein et al. utilisent un second parametre correctif dans I’expression

du covolume.

Les bons résultats obtenus lors de cet exemple montre que CPA, de part sa capa-
cité a bien reproduire 'eau pure, semble aussi étre un modele adapté aux mélanges

binaires aqueux.

3.4.4 Perspectives apportées par la CPA

Le modele CPA est le premier modele basé sur une équation d’état cubique et qui
tient compte distinctement de la contribution énergétique de I'association dans un
fluide. De plus, la formulation de I’énergie d’association est issue du modele SAFT ga-
rantissant ainsi sa base physique. Il semble donc que de considérer indépendamment
les contributions énergétiques des perturbations et d’utiliser 1’équation d’état cu-
bique pour le fluide de référence (exempt de ces perturbations) soit une bonne

stratégie.

Or, la contribution énergétique de 'association n’est pas la seule a perturber
un fluide idéal. En effet, les interactions dipoles - dipoles peuvent aussi éloigner
un fluide dipolaire de I'idéalité comme pour le sulfure d’hydrogene. L’eau aussi est
soumise aux interactions dipoles - dipoOles. L’objectif du prochain chapitre sera de
prendre en compte cette interaction et de ’ajouter, comme I’association avec CPA,
a une équation d’état cubique, voire méme de la rajouter au modele CPA pour les

molécules soumises a l’association et aux interactions dipole - dipole comme 'eau.

110



111



Références

Assael M.J., Martin Trusler J.P., Tsloakis T.F. (1996). Thermophysical Properties
of Fluids. Imperial College Press

Blumberg R.L., Stanley E., Geiger A., Mausbach P. (1984). Connectivity of hydrogen
bonds in liquid water The Journal of Chemical Physics 80-10 pp 5230-5241

Calvé (le) O. (2006). Propriétés physiques du milieu marin Cours Université Toulon,

http ://isitv.univ-tin. fr/lecalve /oceano/

Carnahan N.F., Starling K.E. (1969). Equation of state for Nonattracting rigid
spheres. J. Chem. Phys. 51, pp 635-636

Cavalleri M. (2004). Local structure of hydrogen bonded liquids Thése de doctorat,
Université de Stockholm

Chapman W.G., Gubbins K.E., Jackson, G., Radosz M. (1989). SAFT. Equation-
of-state solution model for associating fluids Fluid Phase Equilib., 51, 1 pp 31-38

Chapman W.G., Keith J.J., Gubbins E., Jackson G., Radosd M. (1990). New Refe-
rence Equation of State for Associating Liquids Ind. Eng. Chem. Res. 29 pp 1709-
1721

Chen S.H., Toukan K., Loong C.K., Price D.L., Teixeira J. (1984). Hydrogen-Bond
Spectroscopy of Water by Neutron Scattering Physical Review Letters 53-14 pp
1360-1363

Derawi S.O., Kontogeorgis G.M., Michelsen M.L., Stenby E.H. (2003). Extension
of the CPA equation of state to glycol - water cross associating systems Ind. FEng.

Chem. Res 42 pp 1470-1477

Donohue M.D.; Economou LE. (1996). Equations of state for hydrogen bonding
systems. Fluid Phase Fquilib. 116 pp 518-529

Du Q., Superfine R., Freysz E., Shen Y.R. (1993). Vibrational spectroscopy of water
at the vapor/water interface Physical Review Letters 70-15 pp 2313-2316

Duan Z., Zhang Z. (2005). Prediction of the PVT properties of water over a wide
range of temperatures and pressures from molecular dynamics simulation Physics of

the Farth and Planetary Interiors 149 pp 335-354
112



Economou I.G., Tsonoploulos C. (1997). Associating models and mixing rules in

equations of state for water / hyrocarbon mixtures Chem. Eng. Science 52-4 51-527

Evelein K.A., Moore R.G, Heidemann R.A. (1976). Correlation of the phase behavior
in the systems hydrogen - sulfide and carbon dioxide - water Ind. Chem. Process

Des. Dev. 15,3, pp 423-428

Guo J.-H., Luo Y., Augustsson A., Rubensson J.-E., Sathe C., Agren H., Siegbahn
H., Nordgren J. (2002). X-ray emission spectroscopy of hydrogen bonding and elec-
tronic structure of liquid water Physical Review Letters 89-13 1374021-1374024

Huang S.H., Radosz M. (1990). Equation of state for small, large, polydisperse and
associating molecules Ind. Eng. Chem. Res. 29 pp 2284-2294

Jog P.K., Garcia-Cuellar A., Chapman W.G. (1999). Extensions and applications
of the SAFT equation of state to solvents, monomers and polymers. Fluid Phase

Equilib. 158 pp 321-326

Kontogeorgis G.M., Voutsas E.C., Yakoumis I.V., Tassios D.P. (1996). An equation
of state for Associating fluids Ind. Eng. Chem. Res. 35 pp 4310-4318

Kontogeorgis G.M. (2004). Association theories and models - The Cubic Plus As-
sociation (CPA) equation of state. Course 28423 Danmarks Tekniske Universitet
DTU

Kontogeorgis G.M., Yakoumis I.V., Meijer H., Hendriks E.M., Moorwood T. (1999)
Multicomponent phase equilibrium calculations for water - methanol - alkane mix-

tures Fluid Phase FEquilib. 158-160 pp 201-209

Malenkov G.G., Tytik D.L., Zheligovskaya E.A. (1999). Hydrogen bonds in computer
simulated water Journal of Molecular Liquids 82 pp 27-38

Michelsen M.L., Hendriks E.M. (2001). Physical properties from association models
Fluid Phase Equilib. 180 pp 165-174

Morita T., Kusano K., Ochiai H., Saitow K., Nishikawa K. (2000). Study of inhomo-
geneity of supercritical water by small-angle X-ray scattering Journal of Chemical

Physics 112-9 pp4203-4211

113



Miiller E.A.,; Gubbins K.E. (2001). Molecular based equations of state for associating
fluids : a review of SAFT and related approaches Ind. Eng. Chem. Res. 40 pp 2193-
2211

Poole P.H., Sciortino F., Grande T., Stanley H.E., Angell C.A. (1994). Effect of
hydrogen bonds on the thermodynamic behavior of liquid water Physical Review

Letters 73-12 pp 1632-1635

Reed T., Gubbins K.E. (1973). Applied Statistical Mechanics MacGraw-Hill, New
York

Reisse J. (2006). Rapport GDR Exobiologie GDR EXOBIO www.ezobio.cnrs.fr

Teixara J., Cabanne B., Caupin F. (2005). Les mysteres de 1'eau Le Journal du
CNRS 181 pp 13-14

Voutsas E.C., Yakoumis I.V., Tassios D.P. (1999). prediction of phase equilibria in
water / alcohol / alkane systems Fluid Phase Equilib. 158-160 pp 151-163

Voutsas E.C., Boulougouris G.C., Economou I.G., Tassios D.P. (2000). Water /
hydrocarbon phase equilibria using the thermodynamic perturbation theory Ind.

Eng. Chem. Res. 39 pp 797-804

Wiebe R., Gaddy V.L. (1939). The Solubility in Water of Carbon Dioxide at 50, 75,
and 100°, at Pressures to 700 Atmospheres, J. Am. Chem. Soc. 61 p 315

Wernet P., Testemale D., Hazemann J.-L.., Argoud R, Glatzel P., Pettersson L.G.M.,
Nilsson A., Bergmann U. (2005). Spectroscopic characterization of microscopic hy-

drogen - bonding disparities in supercritical water Journal of Chemical Physics 123

pp 1-7

Wertheim M.S. (1984). Fluids with highly directional attractive forces. I Statistical
thermodynamics Journal of Statistical Physics 35 pp 19-34

Wertheim M.S. (1984) Fluids with highly directional attractive forces. I1. Thermo-
dynamic perturbation theory and integral equations Journal of Statistical Physics

35 pp 35-47

Wertheim M.S. (1986) Fluids with highly directional attractive forces. I1I. Multiple
attraction site Journal of Statistical Physics 35 pp 35-47

114



Yu M.L., Chen Y.P. (1994) Correlation of liquid-liquid equilibria using the SAFT
equation of state Fluid Phase Equilib. 94 pp 149-165

Wu J., Prausnitz J.M. (1998) Phase equilibria for systems containing hydrocarbons,
water and salt : An ewtended Peng - Robinson equation of state Ind. Eng. Chem.

Res. 37 pp 1634-1643

Xenides D., Randolf B.R., Rode B.M. (2006). Hydrogen bonding in liquid water :
an ab-initio QM /MM MD simulation study Journal of Molecular Liquids 123 pp
61-67

Yakoumis I.V., Kontogeorgis G.M., Voutsas E.C., Hendriks E.M., Tassios D.P. (1998).
Prediction of phase equilibria in binary aqueous systems containing alkanes, cycloal-
kanes and alkenes with the CPA equation of state Ind. Eng. Chem. Res. 37 pp
4175-4182

Yakoumis I.V., Kontogeorgis G.M., Voutsas E.C., Tassios D.P. (1997). Vapor - liquid
equilibria for alcohol / hydrocarbon systems using the CPA equation of state Fluid
Phase Equilibria 130 pp 31-47

115



Chapitre 4

Prise en compte des interactions

dipole-dipodle, le modele CPAMSA
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Dans les chapitres précédents, nous avons montré que les équations d’état cu-
biques classiques offraient de bons résultats sur la modélisation des propriétés vo-
lumétriques des fluides a structure moléculaire simple mais ces résultats étaient
décevants des lors que la prise en compte des seules interactions attractives et
répulsives de Van der Waals ne suffisent plus a décrire le fluide étudié. Nous avons vu
qu’il était possible de distinguer chacune des contributions énergétiques auxquelles
sont soumises les molécules du fluide étudié : I’énergie totale de Helmholtz du fluide
peut étre écrite sous la forme de la somme des différentes contributions énergétiques,
ce grace a la factorisation des fonctions de partition. C’est ce que proposait le modele
CPA de Kontogeorgis et al. (1996). Ce modele permet d’obtenir la reproduction sa-
tisfaisante des propriétés volumétriques de I’eau pure avec des erreurs trois a quatre
fois plus faibles que celles obtenues avec une équation d’état cubique classique. Ce-
pendant, ces résultats peuvent étre améliorés, et la stratégie initiée par CPA peut
étre étendue a d’autres types de contributions énergétiques comme celles dues aux

interactions dipole - dipole présentes entre les molécules de HyS et de H,O aussi.

Ainsi, ce chapitre est consacré a 1’élaboration d’un nouveau modele tenant compte
des principales contributions énergétiques des systemes eau - gaz - hydrocarbures
avec a la base une équation d’état cubique. Nous nous efforcerons de conserver les
bases physiques des équations décrivant les contributions énergétiques perturbatrices

afin d’avoir un modele cohérent et le plus possible prédictif.

4.1 Les interactions dipodle - dipdle

Les différents types d’interactions dipole - dipole communément distingués sont

les suivants :

— Interactions entre molécules polaires (moments permanents) : effet Keesom.
— Interactions entre un moment permanent et un dipole induit : effet Debye.
— Interactions entre moment dipolaire instantané di au déplacement des électrons

et moment induit : effet London.

Dans notre cas, nous nous intéresserons uniquement aux interactions entre molé-

cules polaires & moment permanent.
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Les interactions dipole - dipole sont des interactions électrostatiques de longues
distances. Elles sont liées a I'existence d’un moment dipolaire électrique dans une
molécule polaire. Nous pouvons schématiser le dipole par un systeme de deux charges
opposées ¢F distantes de 7. Le moment dipolaire est alors défini par la relation
p = q.r dont I'unité pratique a I’échelle atomique est le Debye (1D = 3,33564.103°
C.m).

L’énergie d’interaction entre deux dipodles s’écrit :

21 1o
FE = 4.1
Ameqr? (4.1)

ol 41 et o sont les moments dipolaires des molécules 1 et 2 et ¢ est la permittivité

diélectrique du vide, r la distance entre deux dipoles alignés.

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 tres élevé.

Liaison p (D)

H-1 038
H-S 097
H-N 131
H-Cl 1,07
H-0 151
H-F 182

TAB. 4.1 — Valeurs de moment dipolaire pour quelques liaisons moléculaires.

4.1.1 Interactions dipole-dipole dans les fluides géologiques

4.1.1.1 Eau

Le moment dipolaire de I'eau s’explique par la symétrie de la molécule d’eau et
par la polarisation des liaisons O-H qui fait apparaitre une charge négative partielle
sur 'atome d’oxygene et une charge positive partielle sur chacun des atomes d’hy-

drogene. Les moments électriques d’ordre supérieur (quadripolaire, octupolaire,...)

118



sont non négligeables et c’est ce qui explique que le champ électrique autour d’une

molécule d’eau est inhomogene (Reisse, 2006).

Les interactions dipole - dipdle dans ’eau sont non négligeables tout comme la
liaison hydrogene méme si l'effet de cette derniere est plus important du moins dans
la phase liquide a basse et moyenne température. C’est pourquoi il serait judicieux
de tenir compte de D'effet des interactions dipole - dipole dans les modeles thermody-
namiques faisant intervenir les fluides ou I’eau est un composant majoritaire puisque
ces interactions deviennent certainement importantes quand les liaisons hydrogenes

sont détruites par 'augmentation de 'agitation thermique.

La valeur du moment dipolaire de ’eau est dépendante de la phase considérée.
Dans la phase gazeuse, les mesures expérimentales fixent le moment dipolaire de ’eau
4 1.86 D (Clough et al. 1973, mesuré par effet Stark), valeur d’ailleurs communément
admise depuis pour les modélisations moléculaires (Silvestrelli & Parrinello, 1999).
En revanche, les différentes études menées sur ’eau liquide donnent des résultats
plutot dispersés. Du fait de la structure particuliere de I'eau liquide, c’est-a-dire
des amas de molécules liées (polymérisées) autour de molécules libres, la valeur du
moment dipolaire déduit des données de spectrométrie infra rouge peut atteindre
2.7D. De méme, les études de dynamiques moléculaires ab initio récentes menées
par Silvestrelli & Parrinello (1999) montrent que la valeur moyenne du dipole de
I'eau liquide peut atteindre 3.0 D avec de larges fluctuations autour de cette valeur

comme représentée sur la figure 4.1.

4.1.1.2 Sulfure d’hydrogene

Mis a part de nombreux hydrocarbures, parmi les molécules rencontrées dans
les fluides géologiques, peu sont dipolaires. Apres I'eau, la molécule polaire la plus
abondante est le sulfure d’hydrogene H,S. Les molécules de sulfure d’hydrogene,
bien que ressemblant & celle de I'eau (Soufre et Oxygene appartenant a la méme

colonne), ne développent pas de liaisons hydrogeéne entre elles.
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Distribution

1 2 3 4 5
Moment dipolaire (D)

F1c. 4.1 — Distribution du module du moment dipolaire de la molécule d'eau calculée

par dynamique moléculaire a 25°C - 1 bar par Sylvestrelli & Parrinello (1999)

Des calculs de dynamiques moléculaires ab initio ont été effectués par Henon et
al. (2003) puis et par Nath (2003) pour déterminer la valeur du moment dipolaire de
H,S. Plusieurs valeurs ressortent de ces travaux mais sont cohérentes entre elles et
avec les précédents modeles (Nath 2003) et sont comprises entre 0.97 D et 1.4 D. Ces
valeurs sont plus faibles que celles de '’eau et moins dispersées mais suffisamment
importantes pour devoir étre prises en compte dans des modeles thermodynamiques

de propriétés volumétriques.

Les masses spécifiques des phases liquide et vapeur a I’équilibre de HyS pur sont
calculées avec I’équation cubique simple SRK est comparé sur la figure 4.2 avec les
données expérimentales de Reamer et al. (1950). Tout comme pour I’eau, les volumes
molaires en phase liquide calculés ne s’accordent pas avec les valeurs expérimentales
car ceux-ci sont systématiquement surestimés. En effet, SRK prend mal en compte
les forces attractives dues aux interactions dipdle - dipole en jeu entre les molécules
de sulfure d’hydrogene. Or, celles-ci ont tendance a diminuer le volume qu’aurait HyS
sans ces interactions et c’est pourquoi le modele que nous présenterons ici tiendra

compte de la contribution énergétique des interactions dipole - dipole.
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F1G. 4.2 — Modélisation de I'équilibre liquide - vapeur de H5S avec I'équation d’état
cubique SRK, comparée aux données experimentales de Reamer et al. (1950). La sur-
estimation systématique du volume molaire liquide est dii a I'absence de la contribution

énergetique des interactions dipdle - dipdle dans le modele SRK.

4.2 Conception du modele

4.2.1 Stratégie

La maniere la plus simple de modéliser les propriétés thermodynamiques d’un
fluide est de décrire son énergie totale de Helmholtz puisque les différentes contribu-
tions énergétiques de Helmholtz peuvent s’additionner a celle d’un fluide de référence.
Le fluide de référence est le fluide de Van der Waals, c’est-a-dire, tel qu’il serait sans

les contributions énergétiques de ’association et des interactions dipolaires.
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Ainsi, la structure du modele sera, sous forme d’énergie totale de Helmholtz :

A Af.ref Aassoc Adipfdip A
- 2
RT ~ RT ' RI ' Rl (4.2)

Les équations modélisant les différentes contributions énergétiques devront avoir
une base physique, afin de minimiser le nombre de parametres ajustables sans si-
gnification physique et d’obtenir un modele prédictif puis applicable a toutes les
molécules soumises a l’association et aux interactions dipole - dipole. De plus, nous
nous efforcerons d’utiliser des parametres dont la valeur peut étre mesurable par
expérimentation, comme |’énergie d’association, le moment dipolaire et le diametre

de la molécule considérée.

4.2.1.1 Choix des équations

> Fluide de référence

Le fluide de référence est un fluide simple dont les molécules, supposées sphériques,
sont uniquement soumises aux interactions de type Van der Waals. Ainsi, comme
pour le modele CPA, le fluide de référence est modélisé par 1’équation cubique SRK.
Ce choix s’explique aussi par le fait que les équations cubiques ont été largement

développées dans les codes de calculs géochimiques.
> Association par liaison hydrogene

Deux options sont possibles pour prendre en compte la contribution énergétique
de l'association : le terme issu de SAFT ou bien le terme de dérivé de SAFT utilisé
dans CPA. Pour le modele développé ici, nous choisissons le terme simplifié de CPA.
Ainsi, la base du modele est le modele CPA en lui-méme auquel nous rajoutons le

terme énergétique des interactions dipole - dipole.
> Interactions dipolaires

L’expression mathématique de la contribution énergétique des interactions dipole
- dipole ne doit pas étre empirique afin d’avoir un modele ayant une réelle base phy-

sique. C’est pourquoi nous portons notre intérét sur les modeles thermodynamiques
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des fluides théoriques composés de dipoles. Le modele le plus utilisé pour décrire les
interactions ion- dipole et dipole - dipole est basé sur la théorie de la Mean Sphe-
rical Approzimation (MSA). Elle a été créée initialement dans le but de prendre
en compte 'effet des sels dans une solution aqueuse et c¢’est pourquoi, MSA décrit
aussi bien les interactions ion - ion, ion - dipole et dipole - dipole. La théorie MSA
permet de calculer les propriétés thermodynamiques d’un fluide a partir des poten-
tiels moléculaires et I’'équation est seulement fonction de parametres ayant tous une
signification physique : le moment dipolaire, le diametre de la molécule, et la charge
et la valence des ions. Nous choisissons donc la théorie MSA pour la modélisation des
interactions dipole - dipole, ce choix étant justifié aussi par la possibilité de prendre

en compte I'effet des sels dans un modele ultérieur.

Il existe deux types de théories MSA : la MSA primitive et la MSA non - primitive.
La premiere a été souvent utilisée dans les modélisations de solutions électrolytiques
mais tenait compte uniquement des interactions entre les ions sans aucune formula-
tion concrete des interactions ion - solvant, le solvant étant I’eau, donc un solvant
soumis aux interactions dipole- dipole. Dans ce cas, les effets des sels sur le solvant se
traduisaient uniquement par la modification de la constante diélectrique du solvant.
En revanche, la MSA non - primitive prend en compte toutes les interactions de
toutes les especes dans le modele. Blum (1975), Blum & Hoye (1977) et Vericat &
Blum (1980) établirent les expressions des propriétés thermodynamiques des spheres
dures dipolaires et chargées et c’est ainsi que Blum & Wei (1987) introduirent un
terme de perturbation énergétique lié aux interactions ion- ion, ion - dipole, dipole -
dipole. Le potentiel intermoléculaire de paire pour les interactions entre deux dipoles
1 et j de moment dipolaire p et d’angle d’orientation 6, distants de r, est fixé par la

formule d’électrostatique :

L gy o
Ui — _RTJ [2cosb;cos8; — sinb;sinbjcos (6; — 6;)] (4.3)

ou €g est la permitivité diélectrique du vide.
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Les travaux de Liu et al. (1999) et de Gao et al. (1999) ont permis de faire une
synthese de la MSA non - primitive et donnent les expressions clefs des contributions
énergétiques de Helmholtz des différentes interactions prises en compte par MSA.
Les équations suivantes établissent I'expression de la contribution énergétique de
Helmholtz des interactions dipéle - dipole pour un solvant dipolaire (eau) unique de

fraction molaire x,, :

dd Az
A (4.4)
RT Agt
1- 2
Add —27 Tt
= 1, 4.5
RT ~ 3 (dmeg) " \ kT ) "% (4:5)
AT Pl : 31 (4.6)
RT  27d3 (4mep)” KT aa .
1\ 1+ 0.18158p" — 0.11467p*?
lag = | 5 (4.7)
3) 1—0.49303p" + 0.06293 %2
5\ 1+ 1.12754p" + 0.56192p*2
Iddd = | — (48)
24 ) 1— 0.05495p" + 0.13332p*2

avec p* = px,d®, p = Na,/v et k est la constante de Boltzmann.

Ces expressions ne font intervenir aucun terme empirique et sont directement
fonction du nombre de molécules par unité de volume (p), du diametre (d) de la
molécule et du moment dipolaire (1) de la molécule. Les termes A4? et A4? sont
relatifs respectivement aux interactions entre deux dipoles et aux interactions entre

trois dipdles.

Lgq et Igqq sont les intégrales des fonctions de corrélations pour deux et trois

dipoles données par Stell et al. (1974).
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4.2.1.2 Choix des parametres a optimiser

Le modele CPAMSA ainsi établi est un modele a sept parametres dont trois
sont des valeurs mesurables expérimentalement : le diametre, le moment dipolaire et
Iénergie d’association. Afin de conserver la base physique au modele, les valeurs de
ces parametres doivent étre proches de celles mesurées pour chacune des molécules
étudiées. Ainsi, I'ajustement du modele se fait sur les parametres pseudo critiques
de I'équation cubique (T¢, P., w) et sur le parametre [ puisque aucune contrainte

n’est imposée, soit sur les quatre parametres .
> Facteur acentrique

Un des parametres de ’équation cubique utilisée pour le fluide de référence est le
facteur acentrique. Nous avons vu dans le chapitre consacré aux équations cubiques
que le facteur acentrique prend en compte 'écart a la sphéricité de la molécule,
mais aussi, il reflete 1'effet de I'association et / ou des interactions dipolaires. Dans
la mesure ou le modele CPAMSA prend en compte indépendamment ces différentes
contributions énergétiques dues a ces interactions et que sa partie cubique représente
un fluide de référence de Van der Waals, nous imposerons la valeur nulle au facteur
acentrique de ce pseudo fluide. Ainsi, le nombre de parametres a optimiser est de
trois : les parametres a et b de la cubique (donc indirectement les pseudo parametres

critiques) et le parametre 3 de 'association.

4.3 Modélisation de H>S pur

4.3.1 Equation

Les molécules de HsS sont uniquement soumises aux interactions dipole - dipole.
Ainsi la structure du modele CPMSA est :
A ASRK Adipfdip

RT ~ RI T R (4.9)
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S O Sy (L AR #r (4.10)
rr — "V bRT "\ v RT — | _ A" ‘

4.3.2 Optimisation des parametres
4.3.2.1 Algorithmique

H,S est modélisé par une équation a cinq parametres dont deux ont une significa-
tion physique : le moment dipolaire p et le diametre de la molécule d. L’optimisation
des parametres se fait sur 'ensemble des données expérimentales de pression de sa-
turation et de volume en phase liquide a I’équilibre liquide - vapeur entre 25°C et le
point critique de HyS. Le volume de la phase vapeur n’est pas pris en compte dans
la fonction objectif d’optimisation de parametre pour réduire le temps de calcul. La

fonction objectif a minimiser est la suivante :

n P;IP o f)icalc 2 n Vliﬂ?P o Vlicalc 2
Fuy =2 <T) > <W> (4.1)

i—1 i=1

Ala premiere étape de 'optimisation des parametres, nous fixons les parametres
physiques a leur valeur expérimentale moyenne et calculons les parametres a et b de
la partie cubique minimisant la fonction objectif. Une fois ceci effectué, nous refaisons
une optimisation des parametres de la cubique et affinons les parameétres physiques
(moment dipolaire, diametre de la molécule) autour de leurs valeurs expérimentales
pour minimiser d’autant plus la fonction objectif tout en conservant des parametres

physiques cohérents.
> Algorithmique sous LOTHER

Le modele est programmé sous LOTHER, (Thiery -1996) sous forme d’énergie de
Helmholtz (code source en annexe) et sur ’ensemble des températures expérimen-
tales, nous utilisons les fonctions de calculs de pression de saturation et de volume

liquide a cette pression afin de calculer la fonction objectif. La fonction objectif

126



est calculée pour toutes les combinaisons de parametres et c’est la combinaison
de parametres qui donne la fonction objectif la plus faible qui est retenue. Ces
combinaisons sont obtenues en fixant pour chaque parametre des bornes inférieures et
supérieures. Les incrémentations des parametres sont choisies de maniere a avoir un
maillage tres fin entre les différents ensembles de parametres et de I’ordre de grandeur
de la précision voulue sur chacun de ces parametres. Par exemple le parametre b en
cm?®/mol est donné avec une précision de 0.01, donc l'incrémentation de b est de

0.01.

4.3.2.2 Choix des valeurs expérimentales

Les données volumétriques de référence du sulfure d’hydrogene pur sont générées
a partir du modele NIST Standard Reference Database 69 (NIST Chemistry Web-
Book 2005) ajusté sur les données expérimentales référencées par Sadoka & Uematsu
(2004). Les incertitudes par rapport a 'ensemble des données expérimentales sur les
densités obtenues par le modele NIST sont de 0.1% pour la phase liquide en dessous

du point critique, de 0.4% pour la phase vapeur (Lemmon et al., 2005).

4.3.3 Résultats des optimisations

Les parametres du modele CPMASA permettant d’avoir la valeur de la fonction
objectif la plus faible est données dans le tableau 4.2. Nous donnons dans ce tableau,
pour la partie cubique, les parametres pseudo critiques (7 et P* | les valeurs a et

b pouvant étre déduites des parametres peseudo critiques :

RT.)? RT,
a = 0.42747% b= 0.08664? (4.12)

Tr (K) Pr (bar) a b (cm®/mol) w pu (D) d(A)
330.2 82.0 0.3929 29.01 0 1,11 2,50

TAB. 4.2 — Paramétres de CPMSA optimisés pour HsS pur.
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Le moment dipolaire de H,S optimisé dans ce modele est tres proche de sa valeur
expérimentale moyenne, de méme que le diametre de la molécule qui est 1égérement
inférieur & sa valeur mesurée. En effet, Henon et al. (2003) fixent par modélisation
moléculaire le diametre de la molécule entre 2.6 et 2.7A, et le moment dipolaire & 0.97
D, Nath (2003) le fixant & 1.134 D. Les parameétres pseudo critiques sont cohérents
dans la mesure ou la température pseudo critique est plus basse que la température
critique expérimentale. Pour rappel, la température et la pression critiques mesurées
pour HyS sont 373.2 K et 89.4 bar (Assael et al., 1996). Les interactions dipole -
dipole ont tendance a augmenter ’attraction entre les molécules et ainsi favoriser
une température critique plus élevée, ce qui explique que la température critique du

fluide de référence soit plus faible que celle du fluide réel.

4.3.4 VLE et erreurs statistiques
4.3.4.1 Equilibre liquide - vapeur

Avec les parametres obtenus par optimisation, les pressions de saturation et les
densités le long de ’équilibre liquide - vapeur de HyS sont calculées de -73°C jusqu’au

point critique et sont reportées sur les figures 4.3 et 4.4.
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F1G. 4.3 — Modélisation de la courbe de pression de saturation de HyS avec CPMSA.

Les valeurs de référence ont été générées par le WebBook NIST (2005).
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F1G. 4.4 — Modélisation de I'équilibre liquide vapeur de H,S avec CPMSA. Les valeurs
de référence ont été générées par le WebBook NIST (2005).

Nous pouvons constater dans un premier temps que les densités de la phase liquide
sont beaucoup mieux reproduites qu’avec le modele SRK grace a la prise en compte
des interactions dipolaires. De méme nous pouvons constater que les densités de la
phase gazeuse sont aussi précises qu’avec le modele SRK bien que 'optimisation des
parametres soit faite uniquement sur les pressions de saturation et les volumes du
liquide. Toutefois nous pouvons constater que la température critique calculée pour
HsS est plus élevée de 6°C que celle obtenue expérimentalement. Ceci n’est pas sans
rappeler la modélisation de 'eau avec CPA ou le point critique calculé, du fait de
la surestimation de la prise en compte de la contribution énergétique de la liaison
hydrogene au point critique, était lui aussi beaucoup plus élevé que I'expérimental.
De méme, la pression critique est surestimée de 10 bar. Le tableau 4.3 compare le

point critique calculé au point critique expérimental de H,S.

Calculé Expérimental
Te (°C) 106 100
Pc (bar) 100 89,4

TAB. 4.3 — Point critique calculé avec CPMSA comparé au point critique expérimental

(Assael et al, 1996).
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4.3.4.2 Erreurs statistiques

L’évolution des erreurs relatives en fonction de la température est tracée sur les
figures 4.5. Celles ci montrent que le modele CPMSA est uniformément fidele aux
valeurs de référence sur I'ensemble des températures et est significativement plus
juste que le modele SRK excepté pour les volumes en phase gazeuse, en revanche,

les erreurs augmentent a I'approche de la zone critique.

25
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F1G. 4.5 — Evolution des erreurs en fonction de la température pour la modélisation de
la pression de saturation et des volumes des phases liquide et vapeur a I'équilibre avec le

modele CPMSA. Les valeurs de références sont générées par le WebBook NIST (2005).

Le tableau 4.4 montre les erreurs statistiques relatives absolues du modele CPMSA
obtenues avec les parametres présentés plus haut le long de 1’équilibre liquide vapeur.
A titre de comparaison, nous présentons aussi les erreurs obtenues avec le modele
SRK. Les volumes molaires liquide a ’équilibre sont beaucoup mieux reproduits avec

CPMSA qu’avec SRK, en effet, les erreurs sont diminuées d’un facteur cing, passant
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de 10% a 2%. Des améliorations significatives ont été apportées sur la pression de

saturation et sur les volumes molaires gazeux.

aVi(%) oVi(%) oPsu(%)
SRK 8.2 2.6 2.8
CPMSA 0.8 4.6 1.0

TAB. 4.4 — Moyenne des erreurs relatives du modele CPMSA et SRK sur I'ensemble des

données expérimentales pour H,S pur.

4.3.5 Discussion sur le modele CPMSA

Le fait de rajouter a I’équation cubique SRK la prise en compte de la contribution
énergétique des interactions dipole - dipole améliore significativement les prédictions
des volumes molaires en phase liquide. De plus, la formulation des interactions dipole
- dipole est issue de la théorie MSA ce qui permet de donner au modele CPMSA
une réelle base physique et les parametres moléculaires (4 et d) sont conformes a
leurs valeurs expérimentales. D’un point de vue algorithmique, la programmation du
modele CPMSA reste simple avec le logiciel LOTHER dans la mesure ou I'expression
méme de 1’énergie de Helmholtz est elle aussi simple. Les points négatifs de CPMSA
mis en évidence ici sont la prédiction du point critique calculé puisque celui-ci est
surestimé de 6°C - 10 bar, ainsi que les volumes et pressions de saturation dans la

zone critique.
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4.4 Modélisation de ’eau pure

Dans I’eau pure liquide, les molécules d’eau sont non seulement soumises aux liai-

sons hydrogene, mais aussi aux interactions dipdle - dipole. Nous devons donc tenir

de ces deux types de contributions énergétiques dans les modeles thermodynamiques

afin de mieux respecter les réalités physiques.

4.4.1 Le modele CPAMSA

4.4.1.1 Construction du modele MSA

Notre modele est basé sur I'équation CPA a laquelle nous rajoutons la contribu-

tion énergétique des interactions dipole- dipole. Ainsi, la formulation de I’énergie de

Helmholtz de ’eau pure est la suivante :

A ACPA Adipfdip

BT~ RT ' RT

A ASRK Aassoc Adip—dip

RT - BT T RT T RT

(4.13)
(4.14)
Add
R,Il;ddd (4'15)
yr

Les détails de ces expressions ont été¢ donnés dans le chapitre 3. Le modele

CPAMSA comporte sept parametres dont trois sont des parametres physiques me-

surables expérimentalement : I’énergie de la liaison hydrogene €, le moment dipolaire

1 et le diametre de la molécule d. L'unique parametre totalement empirique est f3,

et nous retrouvons les trois parametres de ’équation cubique SRK a, b (implicite-

ment les pseudo T, et P,) et le facteur acentrique. Le nombre 4 dans la relation 4.15

traduit le fait que nous utilisons le modele a quatre sites d’association pour l'eau

pure puisque celui - ci est le plus proche de la réalité physique.
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4.4.1.2 Modification MSA

Le terme MSA présenté plus haut fait intervenir la fraction molaire de solvant
soumis aux interactions dipole - dipéle (x44). Dans le cas de HyS pur, toutes les
molécules y sont soumises ce se traduit naturellement par z4o = 1. Or dans 'eau
pure, les molécules sont soumises aux deux types d’interaction. L’association par
liaison hydrogene crée des polymeres et la fraction molaire des molécules non liées
varie selon la température et la pression.

Les interactions dipole - dipole ont lieu entre molécules et / ou ensembles de molécules
ayant un moment dipolaire non nul. Le modele a 4 sites implique que des molécules
d’eau peuvent former des tétraedres de type glace ou la somme vectorielle des mo-
ments dipolaires des molécules d’eau mises en jeu est nulle, d’ott un moment dipolaire
nul pour les ensembles de molécules liées par tous les sites d’association. Ainsi, les
interactions dipole - dipole ont lieu uniquement entre les molécules non - liées a un
site d’association quelconque.

Le modele CPA permet de déterminer la fraction molaire de molécules non liées
(Xn1) en fonction des conditions thermodynamiques. Nous introduisons donc ce pa-
rametre dans 'expression MSA de la contribution énergétique des interactions dipole
- dipole tel que la fraction molaire de solvant dipolaire soit la fraction molaire de

molécules d’eau non liées :

L’expression de 1’énergie de Helmholtz des interactions dipole -dipdle modifiée

pour l'eau pure est donc :

Add %ﬁ;
= ddd (4'17)
RT 1 _ %
Agd —2r an/,b2 2
= 1, 4.18
RT ~ 3 (dmeg)” ( wr ) (4.18)
Addd 471'2 Xn 2\ 3
R3T = 2p2 ( W ) [ddd (419)
27d3 (4meq) kT
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4.4.2 Optimisation des parametres
4.4.2.1 Stratégie d’optimisation

La stratégie d’optimisation des parametres de CPAMSA est la méme que pour
le modele CPMSA avec HsS. La différence réside dans le nombre de parametres
a optimiser. Dans un premier temps, nous fixons les parametres physiques a des
valeurs expérimentales cohérentes puis optimisons les parametres de la cubique afin
d’obtenir la fonction objectif la plus faible. Une fois cette premiere étape effectuée,
tous les parametres sont affinés autour des valeurs calculées précédemment. Ceci
a lavantage de pouvoir affiner les parametres physiques autour de leurs valeurs

expérimentales initiales et de peu en dévier.

Comme pour le modele CPMSA, nous considérons ici que le facteur acentrique
doit étre nul, contrairement a sa valeur dans les équations cubiques classiques. En
effet, dans ce type d’équation sa valeur est de 0.344 ce qui est tres élevé par rapports
aux facteurs acentriques des molécules diatomiques comme le diazote (0.039) et a
fortiori aux composés monoatomiques comme argon (0.001). Cette valeur élevée
reflete Ueffet de ’association et des interactions dipole - dipole. Or, dans le modele
CPAMSA, la partie cubique n’est censée représenter que le fluide de référence, c’est-
a~dire des molécules d’eau supposées sphériques uniquement soumises aux interac-
tions de Van der Waals, donc sans liaison hydrogéne et / ou interactions dipole -
dipole, ce qui induit une valeur du facteur acentrique tres faible. Les parametres de
la cubique sont donc réduits a deux, et par conséquent, le modele CPAMSA a six

parametres.

Comme pour le modele CPMSA avec H,S pur, les parametres physiques sont
ajustés autour de leurs valeurs expérimentales et nous optimisons uniquement les
parametres de la cubique. Si la gamme d’énergie d’association et le diametre de la
molécule sont estimés expérimentalement sans dispersion, ceci n’est pas le cas pour
le moment dipolaire. En effet, sa valeur pour I'eau peut varier de 1.8 D a 2.7 D
selon la phase considérée. Afin de respecter 'approche symétrique du modele, ¢’est-
a-dire un modele unique pour les deux phases liquide et gazeuse, nous ne pouvons
pas distinguer le moment dipolaire en phase liquide du moment dipolaire en phase

gazeuse. Ainsi nous devons choisir la valeur du moment dipolaire de I’eau pour le

modéle CPAMSA.
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4.4.2.2 Choix de y© dans CPAMSA pour ’eau pure

La proportion de molécules non liées étant d’autant plus faible dans la phase
liquide lorsque la densité augmente, les interactions dipodle - dipole ont une contri-
bution énergétique beaucoup faible que ’association. Par conséquent, il est inutile
de considérer dans le modele CPAMSA un moment dipolaire de type liquide dense
ayant une valeur élevée (2.7 D). De méme, en phase gazeuse, la fraction de molécules
non liées est certes plus importante mais les distances intermoléculaires élevées ne
favorisent pas I’établissement d’interactions dipole - dipole ce qui impose de prendre
la valeur expérimentale du moment dipolaire de I’eau en phase gazeuse faible (1.8
D). Ainsi, nous préférons prendre la valeur intermédiaire, ¢’est-a-dire un moment

dipolaire avoisinant 2.2 D.

4.4.2.3 Choix des autres parametres

Le diametre de la molécule d’eau est donné par les études spectroscopiques et par
modélisation moléculaire. Le diametre d’une molécule d’eau supposée sphérique et
dure communément admise est de 3.2A. C’est donc cette valeur qui sera utilisée dans
notre modele. De méme, nous fixons une contrainte autour de I’énergie d’association
de la liaison hydrogene dans 'eau pure a la valeur expérimentale moyenne com-
munément admise dans P'eau liquide,a savoir autour de 20 - 22k.J/mol, c¢’est-a-dire

¢/k autour de 2400 - 2650K.

4.4.3 Parametres CPAMSA obtenus pour ’eau pure

La fonction objectif & minimiser (expression 4.20) tient compte uniquement des
déviations sur les pressions de saturation et les volumes molaires liquides a ’équilibre
entre 25°C et le point critique de ’eau. La procédure est identique a celle utilisée
pour le modele CPMSA. Les valeurs de référence pour 1’eau pure sont générées par

le logiciel Nist-Steam (Hervey et al., 1996).

n P;IP o P)icalc 2 n Vliﬂ?P o Vlicalc 2
Faj =) <T) + <W> (4:20)

i—1 i=1
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Les parametres du modele CPAMSA qui donnent la fonction objectif la plus faible

sont répertoriés dans le tableau 4.5.

SRK  CPA  CPAMSA
Te (K) 647,3 6473 647,3
Pc (bar) 221,1 - -

a . 012277 0,0871
w 0344 - 0
b (em?/mol) - 14,515 13,851
¢ /k (K) -~ 20032 2496
3 _ 00692 0,026
p (D) - - 2,2
d (A) - - 3,2

TAB. 4.5 — Parametres CPAMSA pour |'eau pure comparés aux parametres des modeles

SRK et CPA. T, et P, sont liés aux parametres a et b par les relations écrites pour SRK.

Les parametres physiques (p, d et € k) du modele CPAMSA de leau pure sont
cohérents avec leurs valeurs expérimentales respectives. De plus, en conséquence de
la prise en compte des interactions dipole - dipble par une expression indépendante,

le terme attractif de la partie cubique (a) est plus faible que dans le modele CPA.

4.4.4 Equilibre liquide - vapeur, pressions de saturation

La courbe de pression saturante et ’équilibre liquide vapeur de I’eau pure modélisés
par CPAMSA avec les parametres du tableau 4.5 sont tracés sur les figures 4.6 et
4.7.

Ces figures montrent que le modele CPAMSA permet de calculer de maniere sa-
tisfaisante les pressions de saturation et les volumes molaires liquides notamment a
I’approche du point critique. Celui-ci est d’ailleurs moins surestimé avec CPAMSA
qu’'avec CPA : 394°C - 275 bar avec CPAMSA et 410°C - 301 bar avec CPA (va-
leur expérimentale 373°C - 221bar). De plus les volumes molaires en phase gazeuse
sont eux bien reproduits. Nous nous proposons d’étudier les erreurs statistiques des
différents modeles ainsi que leurs évolutions en fonction de la température afin de

mieux illustrer notre propos.
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F1G. 4.6 — Pression de saturation de |'eau pure en fonction de la température modélisée

par CPAMSA. Les valeurs de référence sont générées par le logiciel Nist - Steam.
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Fi1c. 4.7 - Equilibre liquide - vapeur de I'eau pure en fonction de la température modélisé

par CPAMSA. Les valeurs de référence sont générées par le logiciel Nist - Steam.
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4.4.5 FErreurs statistiques

Les figures 4.8 montrent I’évolution de ces erreurs en fonction de la température
pour les modeles CPA et CPAMSA. Celles-ci sont plus importantes a 'approche
du point critique (Tc = 0.95). 1l est aussi important de remarquer que le modele

CPA surestime les volumes molaires liquides de facon systématique contrairement
au modele CPAMSA.
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F1c. 4.8 — Evolutions des erreurs statistiques sur les pressions de saturation et les volumes
molaires liquides et gazeux pour les modeles CPAMSA comparées a celles obtenues avec

CPA. Les valeurs de référence sont générées par le logiciel Nist - Steam.

Les erreurs statistiques relatives obtenues le long de ’équilibre liquide vapeur par
le modele CPAMSA sont données par le tableau 4.6. Les erreurs relatives obtenues
sur la phase liquide avec CPAMSA sont deux fois plus faibles que celles obtenues avec
le modele CPA. Le progres est plus marqué en revanche pour la reproduction des

volumes molaires en phase gazeuse et pour les pressions de saturation ou en effet, le
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modele CPAMSA les reproduit aussi fidelement que le modele SRK. Ainsi, la prise en
compte des interactions dipole - dipole au modele CPA est justifiée puisqu’il apporte

une amélioration des modélisations.

oViig (%) Ve (%) oPsat (%)

SRK 41.6 9.7 3.2
CPA 5.8 26.6 12.5
CPAMSA 3.2 12.1 3.0

TAB. 4.6 — Erreurs statistiques des modeles SRK, CPA et CPAMSA obtenues le long de

I'équilibre liquide - vapeur

4.4.5.1 Volumes calculés entre 25-450°C et 1-1000 bar

Les ajustements de parametres sont obtenus uniquement sur les données expéri-
mentales a 1’équilibre - vapeur ce qui permet de minimiser uniquement les erreurs
des volumes molaires aux pressions de saturation. Il est donc nécessaire de tester le
modele sur les domaines ou ’eau est en phase liquide et ou elle est en phase vapeur.
Une cartographie des erreurs (0 = |Av/v|) des volumes molaires a températures
et pressions fixées est donc dressée sur I'ensemble du domaine délimité par des
températures comprises entre 25° et le point critique et par des pressions comprises
entre 1 et 1000 bar. Sur cette cartographie (figure 4.9), les géothermes lithostatiques

correspondant aux gradients de température 10 - 30 - 60°C / km ont été reportés.

Cette cartographie montre que les erreurs dans ’ensemble du domaine liquide
traversé par les géothermes sont faibles puisque inférieures & 3%. De méme, dans
le domaine vapeur, les erreurs sont toutes aussi faibles. Les erreurs maximales sont
concentrées dans la zone critique ce qui est toutefois cohérent dans la mesure ou le

modele CPAMSA surestime le point critique de ’eau pure.
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Fi1c. 4.9 — Cartographie des erreurs sur les volumes molaires en phases liquide et ga-
zeuse. Valeurs de référence pour 'eau pure générées par le logiciel Nist-Steam. (- - -) :

géothermes 10, 30, 60°C/km.

De méme, les erreurs des fugacités calculées par le modele CPAMSA jusqu’a 450°C

- 1000 bar sont reportées dans la cartographie 4.10.

Les plus fortes erreurs en fugacités sont inférieures a 16% et concernent les
températures inférieures a 90°C quelle que soit la pression, bien que les volumes,
dans ce domaine, soient bien reproduits (écarts < 3%). En revanche, pour des
températures supérieures a 100°C, et ce jusqu’a 450°C, les fugacités sont relative-
ment bien reproduites puisque les écarts du modele aux données expérimentales sont
inférieurs a 8%. Dans le domaine géologique délimité par les gradients géothermiques

10°C / km - 60°C/km, les erreurs sont comprises entre 2 et 6%.
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F1a. 4.10 — Cartographie des erreurs sur les fugacités en phases liquide et gazeuse. Va-

leurs de référence pour I'eau pure générées par le logiciel Nist-Steam. (- - -) : géothermes

10, 30, 60°C/km.
4.4.5.2 FEau pure sur le domaine 25-1000°C, 1-10kbar

Les cartographies des erreurs sur les volumes molaires, les pressions, les fugacités
et les coefficients de fugacités calculés pour 'eau pure avec le modele CPAMSA
ont été dressées sur une large gamme de températures et pressions couvrant les do-
maines gazeux, liquides et supercritiques. Chaque cartographie s’accompagne d’une
projection dans le (T, P) des courbes d’isovaleurs des écarts relatifs afin de se rendre

compte si le modele surestime ou sous-estime les grandeurs calculées.
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> Volumes

Les cartographie des erreurs sur les volumes molaires, de I’eau pure calculés avec

le modele CPAMSA sont reportées en figure 4.11.

La cartographie obtenue montre que le modele est globalement précis pour les
pressions les plus élevées et températures inférieures a 400°C. Les volumes mo-
laires supercritiques obtenus dans la gamme de températures et pressions géologiques
(géothermes 10-30-60°C / km) sont reproduits avec entre 2% et au maximum 8 &
10% d’erreur. De méme, pour des températures supérieures a 600°C et des pressions
comprises entre 400 et 1000 bar, les erreurs sur les volumes molaires sont de I'ordre
de 2 a 4%. De plus, dans le domaine géologique délimité par les géothermes 10 -
60°C, les volumes sont sous-estimés ce qui signifie que les contributions énergétiques
attractives sont surestimées. En revanche, pour la phase liquide la plus dense (T<
230°C - P > 4000), l'attraction est sous-estimée puisque les volumes molaires prédits
sont plus élevés que ceux mesurés expérimentalement. En revanche, cette cartogra-
phie montre un large domaine de température et pressions ou les erreurs sont de
lordre de 12% avec une zone proche du point critique ou I'erreur maximale est de
16%. Les couples de températures pressions de cette cartographie présentant les plus
fortes erreurs sont placés sur la figure 4.12 ou la courbe d’équilibre liquide - vapeur a
préalablement été reportée en échelle logarithmique et forme donc une droite. Il est
intéressant de remarquer que les couples de températures et pressions présentant les
plus fortes erreurs sont alignés avec la courbe de pressions de vapeur saturante. Ceci
montre que les erreurs les plus importantes sont obtenues dans I'extrapolation de la
courbe de pression saturante, au dessus de l'isochore critique. Toutefois, le modele
CPAMSA est confronté aux volumes molaires extrémes calculés par Duan & Zhang
(2005) en phase dense par dynamique moléculaire (tableau 4.7). Le modele de Duan
et Zhang (2005) reproduit les données expérimentales disponibles avec moins de 1%
d’erreur statistique. Les écarts relatifs aux valeurs de Duan & Zhang (2005) sont
calculés avec CPAMSA et comparés a ceux obtenus avec CPA.

Les erreurs obtenues avec le modele CPAMSA sont moins élevées que celles obtenues
avec le modele CPA pour les volumes les plus faibles. Ceci est du au fait que la valeur
du covolume (parametre b) utilisé dans la partie cubique du modele CPAMSA est

plus faible que celle utilisée dans le modele CPA.
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Fic. 4.11 — Cartographie des erreurs statistiques sur les volumes molaires et courbes
d'isovaleurs des écarts relatifs (sous-estimation du modele : <0, surestimation > 0). Va-
leurs de référence pour I'eau pure générées par le logiciel Nist-Steam. (- - -) : géothermes

10, 30, 60°C/km.
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Fic. 4.12 - équilibre liquide - vapeur en échelle logarithmique de I'eau pure, et couples
de températures - pressions présentant les plus fortes erreurs obtenues par le modele

CPAMSA en phase supercritique.

T ("C) P (kbar) Vpuen (cm®/mol) Vg (cm?/mol)  ocpamsa (%) oopa (%)

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 I'eau pure a HT-HP calculés par Duan et al. (2005)
comparés a ceux calculés par CPAMSA et CPA.

> Fugacités

Sur la figure 4.13 sont reportées la cartographie des erreurs sur les fugacités et les
courbes d’isovaleurs des écarts relatifs. Ces figures montrent que les fugacités sont
de moins en moins bien reproduites quand la température et la pression augmentent
puisque les erreurs sont de 1’ordre de 20 & 25% a partir de 500°C - 2000 bar. Celles-ci

sont systématiquement sous estimées.
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Fic. 4.13 — Cartographie des erreurs statistiques sur les fugacités et courbes d’isova-
leurs des écarts relatifs (sous-estimation du modele : <0, surestimation > 0). Données

expérimentales Nist -Steam. (- - -) : géothermes 10, 30, 60°C/km.
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> Pressions

La cartographie des erreurs sur les pressions calculées avec le modele CPAMSA
ainsi que les courbes d’iso valeurs des écarts relatifs sont représentées sur les figures

4.14 et 4.15.

Les erreurs sur les pressions les plus élevées le sont en phase liquide dense ou
les calculs de pression sont plus sensibles aux variations de volumes. Ainsi, une tres
faible erreur sur le volume induit une erreur importante sur la pression calculée.
Celles-ci sont par ailleurs surestimées, contrairement aux pressions calculées dans le

domaine géologique puisque celle-ci sont sous-estimées de 25%.
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Fic. 4.14 — Cartographie des erreurs statistiques sur les pressions. Données

expérimentales. Nist -Steam. (- - -) : géothermes 10, 30, 60°C/km.
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F1G. 4.15 — Courbes d'isovaleurs des écarts relatifs (sous-estimation du modgle : <0,

surestimation > 0). Données expérimentales. Nist -Steam.

> Coefficients de fugacité

La fugacité et la pression étant liées par le coefficient de fugacité (f = P.¢), il est
intéressant de dresser la cartographie des erreurs sur le coefficient de fugacité (figure

4.16).

Les coefficients de fugacité sont mieux reproduits que les pressions et les fugacités
dans le domaine géologique hormis une zone autour de 300°C 1000 bar. Ainsi les
erreurs sur les fugacités et pressions se compensent entre elles notamment pour les
domaines de températures et pressions supérieures a 600°C et supérieures a 4000
bar, ol les erreurs sur les fugacités étaient les plus élevées.

Les erreurs dans le domaine liquide dense (200°C, P > 7000 bar), sont supérieures a

25% et sont uniquement liées aux erreurs sur les pressions discutées précédemment.
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F1c. 4.16 — Cartographie des erreurs statistiques sur les coefficients de fugacité. Données

expérimentales Nist -Steam. (- - -) : géothermes 10, 30, 60°C / km.
4.4.6 Discussion CPAMSA

Le modele CPAMSA se proposait d’améliorer les modélisations des propriétés vo-
lumétriques de ’eau pure en prenant en compte distinctement les différentes contri-
butions énergétiques de Helmholtz, c’est-a-dire ’attraction - répulsion entre spheres
dure de Van der Waals, I’association par liaisons hydrogene et les interactions dipole
- dipole. De plus, les parametres des équations régissant ces contributions se devaient
d’étre physiquement cohérents avec leurs valeurs expérimentales respectives. Les op-
timisations de parametres effectuées avec le logiciel LOTHER sur 'eau pure ont
permis d’atteindre ces objectifs. En effet, le modele CPAMSA, avec des parametres
physiques égaux a leurs valeurs expérimentales, obtient de bons résultats. La phase
liquide a I’équilibre liquide - vapeur est modélisée avec deux fois moins d’erreurs
que le modele CPA. De plus, la phase gazeuse est elle aussi nettement améliorée
par rapport a la CPA. Le second point positif de CPAMSA est que le point cri-

tique calculé est plus proche de sa valeur expérimentale qu’avec CPA. Ceci étant,
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il demeure toujours surestimé de 20°C ce qui rend impossible tout calcul précis de
courbe critique binaire. Le troisieme point positif est 'extrapolation au domaine
supercritique ou le modele CPAMSA donne des résultats satisfaisants. En revanche,
les volumes molaires prédits autour du point critique et le long de Iisochore critique
sont calculés avec des erreurs beaucoup plus importantes (de 'ordre de 12 a 14%).
Les fugacités modélisées par CPAMSA sont bien reproduites jusqu’a 450°C. Au-dela
de cette température, seuls les volumes molaires situés en dehors de l’isochore cri-
tique sont bien reproduits, les pressions et les fugacités étant sous-estimées d’au plus
25%. Plusieurs hypotheses peuvent expliquer ce probleme :

e D’une part, le modele d’association utilisé ici implique quatre sites d’association
pour la molécule d’eau alors qu’a haute température et moyenne densité, le nombre
de site d’association diminue.

e De plus, dans le modele CPAMSA, le facteur acentrique est pris égal a zéro par
simplification puisque il est censé représenter implicitement, dans une équation cu-
bique, I'influence de l'association du dipole. En revanche, celui-ci prend aussi en
compte I'influence de la forme de la molécule et étant donné que ’eau n’est pas une

sphere parfaite, ceci peut altérer les précisions obtenues.
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Chapitre 5

Modélisation des binaires avec

CPAMSA
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Le modele CPAMSA améliore significativement les modélisations effectuées sur
les corps purs dipolaires comme ’eau et le sulfure d’hydrogene. Reste maintenant a
développer ce modele pour les mélanges binaires. Le but de cette section est ainsi
d’établir les regles de mélange entre deux composés dipolaires comme le systeme

H>O - H,S, puis de tester le modele sur les systemes HyO - COy et HyO - CHy.

5.1 Regles de mélange pour CPAMSA

Les regles de mélanges décrites ici concernent en particulier la partie cubique,
et la partie dipole - dipole. Parmi les fluides étudiés dans ce mémoire, seule 'eau
liquide est associée, il n’est donc pas nécessaire de prendre en compte les regles de
mélange relatives a l’association. Il convient donc d’établir les regles de mélange
entre deux composés soumis aux interactions dipodle - dipdle comme par exemple

pour le systeme binaire H,O - H,S.

Les régles de mélange usuelles proposées par Soave (1972) pour la partie cubique

sont :

a = 2a; + 1509 + 21179\/aras (1 — kpy) (5.1)

b= l‘lbl + l‘QbQ (52)

Cette regle de mélange fait donc apparaitre un seul parametre ajustable : le
coefficient d’interaction binaire k5. Ce parametre est totalement empirique et il a
pour fonction d’améliorer les représentations des données expérimentales quand la

regle de mélange initiale (k12 = 0) n’est pas satisfaisante.

5.1.1 Regles de mélange dipole - dipdle

L’équation établissant la contribution énergétique des interactions dipole - dipdle
est fonction de deux parametres propres a chaque dipole : le moment dipolaire et
le diametre de la molécule (donc le volume moléculaire). Les regles de mélange sont

relatives a ces deux parametres. Dans la mesure ot aucune régle de mélange simple
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pour les modeles d’interactions dipolaires n’a encore été établie, nous proposons
d’établir des regles de mélange définissant le dipole moyen et le volume moléculaire

moyen du fluide.
> Moment dipolaire

Lorsque deux composés C1 et C2 d’un mélange sont soumis aux interactions
dipolaires, 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 reégle de mélange a établir doit prendre en compte ces trois cas. En conditions
limites, c’est a dire quand la fraction molaire d’un des deux composés tend vers zéro,
nous devons retrouver I'expression de ’énergie de Helmholtz du corps pur. Dans les
expressions de A9 et A% le moment dipolaire y et la fraction molaire de composé
dipolaire z; est sous la forme z;u%. La valeur du moment dipolaire moyen créé par
deux dipoles est supposée étre le produit des valeurs des moments dipolaires des
deux dipoles, pondérés par leur fraction molaire respective. Ainsi, 'expression de la

regle de mélange binaire pour le moment dipolaire est :

[iz = T1UT + D24t (5.3)

Ainsi, la regle de mélange sur le moment dipolaire dans le cas d’'un mélange entre

I'eau et une molécule non associée (2) s’écrit :

/vbfma: = welenl/J’gau + xQ:ug (54)

> Diameétre de la molécule

Pour les interactions dipolaires, la regle de mélange établie est plus simple et se
base sur celle utilisée pour le covolume b de la partie cubique. En effet, le covolume a
la dimension d’un volume et dans ’expression MSA des interactions dipole - dipole,

le diametre d apparait au cube, donc aussi de dimension d’un volume moléculaire
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(Vmol) C’est pourquoi nous appliquerons la régle de mélange du covolume sur le

parametre d® :

Vmol — 5171‘/1m0l + x2‘/2mol (55)

mix
soit :

mix

soit, pour un mélange binaire avec 'eau :

dfnm = xeaanldgau + xgdg (5.7)

Les regles de mélange établies pour la contribution énergétique des interactions
dipole - dipole ne font pas intervenir de parametre correctif ajustable. Ainsi, le seul
parametre a ajuster est le parametre d’interactions binaires k;; de la partie cubique.

Pour plus de précision, ce parametre sera ajusté a chaque température.

5.2 Modélisation du systeme H>,O - HyS

Ce mélange fait intervenir deux composés dipolaires dont un est partiellement
associé (I'eau). C’est donc dans ce systeme que la regle de mélange pour la contribu-
tion énergétique des interactions dipole - dipole est testée. Les parametres du modele
CPAMSA sont les parametres optimisés précédemment pour HyO et HyS purs. Le
seul parametre a optimiser dans ce mélange est le parametre d’interactions binaires

kq2.

5.2.1 Choix des données expérimentales

Les données expérimentales relatives au binaire HoO-H,S sont particulierement
peu nombreuses. Cette particularité n’est pas due au désinterét de la communauté
scientifique sur ce composé, mais réside plutot dans les difficultés auxquelles sont

confrontés les expérimentateurs lorsqu’il s’agit de le manipuler.
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Dubessy et al. (2005) dressent un inventaire de ces données expérimentales et une
dizaine de références sont ainsi sélectionnées selon les criteres de Duan et al. (1996).
Dans le cadre de 'optimisation du parametre d’interaction binaire, le nombre de
mesures expérimentales est beaucoup plus restreint puisque cette optimisation doit
se faire le long de I’équilibre liquide- vapeur le long d’isothermes. Parmi les références
sectionnées dans Dubessy et al. (2005), seules Lee & Mather (1977), Selleck et al.
(1952) et Chapoy et al. (2005) sont retenues. Celles - ci sont cohérentes entre elles
mais limitées en pression car a partir d’une centaine de bar (selon les températures,),
I’équilibre n’est plus biphasique mais triphasique (liquide - liquide - gaz). L’algo-
rithme développé pour les équilibres liquide - vapeur sous LOTHER n’est pas apte
a déterminer les équilibres triphasiques et la réalisation d’un tel algorithme est un

exercice qui dépasse le cadre de ce mémoire.

5.2.2 Ajustement des parametres d’interaction binaire

Un module de calcul de flash a été ajouté au logiciel LOTHER permettant de
calculer les solubilités des gaz en phase aqueuse a I'équilibre selon la température
et la pression voulue. Puisque c’est en phase aqueuse qu’il y a le plus de données
expérimentales, les parametres d’interactions binaires sont optimisés sur les mesures

de solubilité du sulfure d’hydrogene dans I'eau.

Les valeurs des parametres d’interactions optimisées sur les solubilités pour les
isothermes choisis sont reportées dans le tableau 5.1, ainsi que les moyennes des

erreurs statistiques obtenues.

T (C) k2 oHS (%)
60 0018 1.7
90 0,023 1.3
120 0,023 14
150 0,021 1.2
180 0013 14

TAB. 5.1 — Valeurs des paramétres d'interactions binaires du systeme HyO-HsS ajustés

sur les valeurs expérimentales de cinqg isothermes d’équilibre liquide - vapeur.
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Pour rappel, la moyenne des erreurs statistiques est donnée par la relation :

emp Ccalc

=23 f¢

exp

Les valeurs des parametres d’interaction binaire sont faibles. Ceci signifie d’une
part que les regles de mélange définies pour le modele CPAMSA, bien que simples,
sont bien aptes a prédire les propriétés thermodynamiques des mélanges entre com-
posés soumis aux interactions dipolaires, du moins, en premier lieu, dans la phase
aqueuse. Il n’est as nécessaire d’introduire un parametre d’interaction binaire élevé
comme c’est le cas pour un modele SRK strict pour lequel kp,o m,s est égal a
0.17 (Evelein et al., 1976). Le signe positif du k;; indique que I’attraction entre les
spheres dures de Van der Waals dans le mélange modélisé par la partie cubique est
légerement sur-estimée, d’ou la nécessité de la diminuer par le biais du parametre

d’interaction binaire.
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F1G. 5.1 — Evolution du paramétre d'interactions binaires du systéme H,O - H,S avec

la température (en K).

Comme le montre la figure 5.1, la valeur du parametre d’interaction binaire est

dépendant de la température. La fonction déduite est la suivante :

ko = —2,222.107%72 + 1,7073.1073T — 3.0416.10~" (5.9)
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5.2.3 Solubilité de Hy;S en phase aqueuse

Les diagrammes d’équilibres liquide - vapeur du mélange eau - sulfure d’hydrogene
calculés avec le modele CPAMSA sont reportés sur la figure 5.2. L’algorithme utilisé

pour ces calculs est uniquement dédié aux équilibres liquide - vapeur et limite donc

les modélisations a des pressions inférieures a la centaine de bars.

Pression (bar)

F1G. 5.2 — Projection des isothermes de courbes de pressions de bulle dans le plan

pression - Composition. Comparaison avec les données expérimentales de Lee & Mather
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L’évolution des erreurs du modele CPAMSA par rapport aux données expérimentales
de solubilités de HyS en fonction de la pression pour chaque isotherme est reportée
dans la figure 5.3. Sur chacune des isothermes, excepté a 180°C, les erreurs sont

proches de zéro et les erreurs maximales qui se détachent de la tendance peuvent
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étre dues aux erreurs expérimentales en elles mémes.
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F1G. 5.3 — Erreurs (en %) du modeéle CPAMSA par rapport aux données expérimentales
de solubilités de HyS en phase aqueuse le long des isothermes en fonction de la pression.

_ (cal expy /, . exp
Ax;/x; = (:1:Z — )/ZEZ

161



Les modélisations des solubilités pour le binaire HyO - HsS le long de I’équilibre

liquide - vapeur sont satisfaisantes et valident ainsi les regles de mélange utilisées.

Les courbes isopléthes du mélange HyO - H,S sont calculées d’apres le modele
CPAMSA a laide du logiciel LOTHER. Celles-ci sont tracées pour des fractions
molaire de HyS comprises entre 0.001 et 0.04 (figure 5.4).

140
120 -
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80 -
-
(-]
2 60 -
o 0.04
40 -
00 | 0.02
0.01
0 4 0.001

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
T(°C)

Fia. 5.4 — Courbes isoplethes du mélange HyO - H,S pour xg,5 = 0.001 a 0.04

5.2.4 Résultats phase gazeuse

Les diagrammes d’équilibres liquide - vapeur pour le systeme H,O - HsS ont
aussi été déterminés dans la phase gazeuse riche en sulfure d’hydrogene en utilisant
les parametres d’interactions binaires obtenus sur les données expérimentales de
solubilité. Les données expérimentales de Selleck et al. (1952) limitées aux équilibres
liquide - vapeur uniquement sont reproduites avec des erreurs statistiques moyennes
inférieures & 2.5%. Pour exemples, la figure 5.5 montre ces diagrammes pour 104 et
171°C. Les erreurs du modele CPAMSA relatives a des isothermes sont reportées sur

la figure 5.6.
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Fic. 5.5 — Projection des isothermes 104 et 171°C des courbes de rosée dans le plan
Pression - Composition du binaire H,O - HyS. Données expérimentales de Selleck et al.
(1952).
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F1G. 5.6 — Erreurs (%) sur les compositions en H,S de la phase riche en gaz a I'équilibre

liquide - vapeur par le modéle CPAMSA pour les isothermes 104 et 171°C. Ay;/y; =
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5.2.5 Courbe critique

Il est possible avec le logiciel LOTHER. de calculer la courbe critique d’un mélange
binaire. La courbe critique du binaire HyO-H5S est donc calculée et reportée sur la
figure 5.7. Les données expérimentales des points critiques étant inexistantes pour
ce mélange, cette courbe critique est purement semi - qualitative. Celle-ci présente
un minimum thermique a 250°C. Toutefois, le modele surestimant la température
critique de 'eau de 20°C, la courbe critique est ainsi surestimée en température d’une

vingtaine de degrés.
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F1c. 5.7 — Courbe critique du mélange binaire HO-H,S calculée par le modele CPAMSA.

5.3 Modélisation du systeme H,O-CO,

Bien que la molécule de dioxyde carbone soit un quadripodle, seule la partie cu-
bique du modéele CPAMSA la prend en compte. En effet, les expressions analytiques
des contributions énergétiques de Helmholtz des interactions quadripdle - dipole et
quadripole - quadripdle de la théorie MSA n’ont pas encore été résolues contraire-

ment a celles des interactions dipolaires.
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5.3.1 Parametres du modele CPAMSA

Le modele CPAMSA doit considérer deux types de molécules : I'eau et le dioxyde
de carbone. Les parametres intervenant dans les regles de mélanges sont ceux des
corps purs. Les parametres du modele CPAMSA pour I'eau pure sont donc obliga-
toirement choisis. Le dioxyde de carbone n’étant ni associé ni soumis aux interac-
tions dipole - dipole est donc uniquement modélisé par la partie cubique du modele
CPAMSA, c’est a dire par le modele de Soave (1972). C’est tout naturellement que

ses parametres critiques expérimentaux et facteur acentrique seront utilisés :

Parametre  Valeur
Tec 304,1 K
Pc 73,8 bar
W 0,239

TAB. 5.2 — Paramétres de I'équation de Soave (1972) pour le CO, (Assael et al. 1996)

5.3.2 Choix des données expérimentales

Les données expérimentales de solubilités et de composition de la phase gazeuse
nécessaires a caler un modele se doivent d’étre cohérentes entre elles et nombreuses.
Un grand nombre d’études expérimentales de solubilités ont été effectuées sur le
systeme HoO - CO4 depuis la fin de la premiere moitié du XXeme siecle, mais les
données en phase gazeuse sont quant a elles beaucoup plus rares. Dubessy et al.
(2005) proposent un choix de références bibliographiques de mesures expérimentales
de solubilité de CO, en phase aqueuse pour caler leur modele basé sur la loi de Henry.
Toutes les données expérimentales sont reportées sous forme d’isothermes dans un
diagramme pression - composition en phase aqueuse. Ce type de diagramme, dont un
exemple est donné pour 50°C en figure 5.8, permet d’éliminer les discontinuités a la
tendance générale. L’'ensemble des données expérimentales est le suivant : Zel'vinskii
(1937), Wiebe & Gaddy (1939 - 1941), Prutton & Savage (1945), Tédheide & 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), Miiller 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).
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Fi1G. 5.8 — Ensemble des données expérimentales de solubilité du CO, en phase aqueuse
pour l'isotherme 50°C. Nous pouvons constater des points (en rouge) en dehors de la
tendance générale entre 100 et 200 bar. Les données expérimentales correspondant a

ces points sont exclues de I'’ensemble des données servant a cadrer le modele CPAMSA.

Le tableau 5.3 montre le nombre de données expérimentales retenues pour chacune

des références citées plus haut.

Le parametre d’interaction binaire du modele CPAMSA pour le mélange bi-
naire HoO - CO4 est donc optimisé pour chaque température a partir des données
sélectionnées par Dubessy et al. (2005). Il s’agira donc d’un parametre d’interaction

binaire relatif a la phase liquide.
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Référence 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

3] 50-75 101.3-152 4

4] 50 101-301

[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

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 — Données expérimentales 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] : Miiller et al. (1988); [11] : Nighswander et al. (1989); [12] : Prutton & Savage (1945);
[13] : Sako et al. (1991); [14] : Takenouchi &; Kennedy (1964); [15] : Todheide & 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 parametres d’interaction binaire

La détermination du parametre d’interaction binaire se fait pour chaque isotherme
es courbes de bulle et de rosée. Un module de calcul de flash a été ajouté au logi-
ciel LOTHER permettant de calculer les solubilités des gaz en phase aqueuse a
I’équilibre selon la température et la pression voulue. L’écart absolu moyen aux so-
lubilités modélisées est calculé pour chaque isotherme en fonction de parametres
d’interactions binaires compris entre -1 et +1. Le k15 retenu sera celui minimisant

cette moyenne.
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5.3.4 Résultats solubilités

Le tableau 5.4 dresse les valeurs des parametres d’interaction binaires retenus

pour le calcul des solubilités du CO, en phase aqueuse jusqu’a 1000 bar.

T  ku ozco, (%)
50 0,047 5.0
100 0,063 4.9
120 0,069 7.0
200 0,044 5.0

TAB. 5.4 — Valeurs des parameétres d’interactions binaires en fonction des isothermes et
moyenne des écarts absolus obtenus avec CPAMSA pour le mélange H,O - CO,. Calculs

effectués sur les données de solubilité.

Le parametre d’interaction binaire est donc une fonction de la température. Celle-
ci n’est pas linéaire mais les valeurs sont peu dispersées et proches de 0.05. Le choix de

la valeur du parametre d’interaction peut se résumer a prendre cette valeur moyenne.

Les erreurs moyennes obtenues sur les solubilités sur I’ensemble de la gamme
de pressions expérimentales sont faibles ce qui montre que les modélisations ef-
fectuées avec le modele CPAMSA peuvent étre particulierement fideles aux données
expérimentales. La valeur du parametre d’interaction binaire traduit 'aptitude d’un
modele a prendre en compte la non idéalité des mélanges : par exemple. Par exemple,
avec le modele SRK, Evelein et al. (1976) obtiennent pour ce méme mélange binaire
des valeurs proches de 0.5, ceci étant du aux faiblesses de SRK a reproduire 'eau
pure. Ici, la faible valeur de ce parametre suggere que les interactions dipole - qua-
dripole, entre les molécules d’eau et de dioxyde de carbone, sont intégrées a la regle
de mélange de la partie cubique et ne nécessite pas, a ce stade du développement
du modele, de prendre en compte la contribution énergetique des interactions qua-

dripolaires dans la partie MSA.

Les ensembles de figures 5.9 et 5.10 représentent les diagrammes d’équilibre
liquide- vapeur H,O - COy modélisés avec CPAMSA avec les parametres d’inter-
actions calculés précédemment pour différentes températures et sont comparées aux

données expérimentales de solubilité.
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Fi1G. 5.9 — Solubilités du CO5 dans HyO modélisées par CPAMSA a 50 et 100°C.
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Fi1G. 5.10 — Solubilités du CO5 dans H,O modélisées par CPAMSA a 120 et 200°C.

170



L’évolution des erreurs sur les solubilités de CO4 en fonction de la pression pour
chaque isotherme est reportée sur la figure 5.11. Cette figure montre que les solu-
bilités sont le plus souvent sous-estimées et que les écarts maxima du modele aux
données expérimentales sont regroupés pour les pressions les plus faibles (en des-
sous de 20 bar) et qu'il s’amenuisent lorsque la pression augmente, donc lorsque la
solubilité augmente.
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9 A '{.‘l - .

AXj ! X

'2 0 T T 1
1 10 100 1000
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F1G. 5.11 — Evolution des erreurs (%) sur les solubilité du CO, en fonction de la pression

pour les isothermes étudiées.
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De meéme, il est possible, a 'aide du logiciel LOTHER, de tracer les courbes
isoplethes du binaire H,O - CO, pour des solubilités en CO, comprises entre 1.10~%

et 2.1072. Le diagramme de ces isopléthes est présenté sur la figure 5.12
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F1G. 5.12 — Isoplethes du binaire HyO - CO, pour 1.10 % < z¢p, < 2.1072

5.3.5 Résultats concernant la phase gazeuse

Les données expérimentales de compositions en phase gazeuse étant moins nom-
breuses que celles en phase liquide, nous n’avons pas optimisé les parametres d’in-
teractions binaires sur cette phase. Néanmoins, dans un souci de conserver ’ap-
proche symétrique du modele, les compositions de la phase vapeur sont calculées
avec ceux optimisés sur la phase liquide puis elles sont comparées aux données
expérimentales. Les modélisations ainsi effectuées avec CPAMSA sont fideles aux
données expérimentales de Wiebe & Gaddy (1941), de Miiller et al. (1988) et sur
celles issues des modélisations moléculaires précises de Vorholz et al. (2002). Par
exemple, a 120°C (figure 5.13) , la moyenne des erreurs relatives sur la composition
en CO, en phase gazeuse est de 0.8% ce qui est aussi bon que celles obtenues en

phase liquide avec les mémes parametres d’interaction binaire.

172



200

180 - # Miiller et al (1988) - Vorholz et al (2002)
—— CPAMSA

160 -
140 -
120 ~
100 -
80 -
60

Pression (bar)

40 -
20
0 - 120°C

0.2 04 06 0.8 1.0 1.2

1.0
0.5 -

00 { ———————————— gy

Aily_
s
(4]

*

'1.0 T [
1.5 -

'2.0 T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

P (bar)

F1G. 5.13 — Modélisation du diagramme d’équilibre liquide - vapeur H,O - CO, a 120°C,
composition en CO, de la phase gazeuse en fonction de la pression, et écarts (%) du

modele aux données expérimentales de Miiller et al. (1988) et de Vorholz et al. (2002).

5.3.6 Courbe critique

La courbe critique du mélange CO, - HyO est présentée sur la figure 5.14 et
comparée aux données expérimentales de Takenouchi & Kennedy (1964). Le calcul
surestime la température de la courbe critique a pression donnée mais prédit toute-
fois le minimum thermique. Ce décalage en température peut s’expliquer en partie
seulement par la surestimation de la température critique de I’eau. Cette surestima-

tion augmente avec la pression.
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Fic. 5.14 — Courbe critique du mélange binaire H,O - CO, modélisé avec CPAMSA,

comparée aux données expérimentales de Takenouchi & Kennedy (1964)

5.4 Modélisation du systeme H,O - CH,

La molécule de méthane possede un moment octopolaire et par conséquent, seule
I’expression cubique modélise la prise en compte du méthane dont les parametres
sont les parametres critiques expérimentaux (tableau 5.5). L’unique parametre a

optimiser est donc le parametre d’interaction binaire.

Parametre Valeur

Te 190.6 K
Pc 45.99 bar
W 0.011

TAB. 5.5 — Point critique expérimental et facteur acentrique du CHy4. (Assael - 1996)

5.4.1 Choix des données expérimentales.

Les données de solubilité du méthane en phase aqueuse sont particulierement

nombreuses puisque ce systeme est largement étudié dans le domaine pétrolier. 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). Néanmoins, il convient de sélectionner les données cohérentes
entre elles pour chaque isotherme afin de pouvoir ajuster le plus rigoureusement
possible le modele. La figure 5.15 montre 'ensemble de ces données expérimentales
de solubilité due méthane dans 'eau et permet de constater que certaine données

sont incohérentes entre elles.

0.1 A

0.01 ~

X Méthane

0.001

0.0001

F1G. 5.15 — Ensemble des mesures de solubilités de méthane dans I'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 données expérimentales de so-
lubilité du méthane dans I’eau disponibles dans la littérature et testent leur cohérence.
Les données expérimentales retenues sont celles qui ont le meilleur accord avec un
modele SRK-Huron-Vidal dont les nombreux parametres ont été optimisés pour ce
binaire dans la gamme de pression et températures expérimentales. Ils montrent par
exemple que les solubilités mesurées par Culberson & McKetta (1951) ne s’écartent

de ce modele que de 3.7%. Dans le cadre de 'optimisation du modele CPAMSA, les
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solubilités de Culberson & McKetta (1951) sont donc retenues, de plus, elles sont
nombreuses et mesurées le long d’isothermes dans une large gamme de température
et pression (70-170°C et 22-700 bar). A plus haute température, ce sont les solu-
bilités mesurées par Sultanov et al. (1972) qui sont retenues puisque s’accordant
parfaitement a celles de Culberson & McKetta (1951). En revanche, les données
expérimentales disponibles pour les isothermes en dessous de 70°C (O’Sullivan &
Smith (1970) et Michels et al. (1936)) ne sont pas cohérentes entre elles et ne s’ac-
cordent pas avec l'isotherme de Culberson & McKetta (1951) (figure 5.16).
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F1G. 5.16 — Isothermes de solubilités expérimentales de méthane dans I'eau. Incohérences

entre Michels et al. (1936), O'Sullivan & Smith (1970) et Culberson & McKetta (1951).

Ainsi, le parametre d’interaction binaire est optimisé entre 70°C et 250°C.

5.4.2 Optimisation du parametre d’interaction binaire

Le parametre d’interaction binaire est optimisé sur différents isothermes afin de
déterminer l'influence de la température. Le tableau 5.6 dresse les résultats obtenus
sur ces parametres ainsi que la moyenne des écarts du modele CPAMSA aux données

expérimentales de Culberson & McKetta (1951) et O’Sullivan & Smith (1970).
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T(C) ko oXen, (%)

71 0,323 35
105 0,394 3.4
137 0,444 2.9
171 0,46 2.9
250 0,505 6.9

TAB. 5.6 — Paramétres d'interactions binaires du modele CPAMSA et moyenne des écarts

aux données expérimentales.

La premiere constatation a faire est que contrairement aux précédents systemes,
les valeurs du parametre d’interaction binaire sont tres élevées ce qui signifie que
I'attraction entre l'eau et le méthane est largement surestimée. En revanche, les
erreurs statistiques sont faibles puisque inférieures a 7% et de lordre de 3% en
dessous de 200°C ce qui prouve que le modele CPAMSA reproduit correctement
les solubilités de méthane dans la phase aqueuse malgré la large surestimation de

I'attraction de type Van der Waals (k12 = 0) entre les molécules de ce mélange.

La seconde constatation est la nette dépendance des parametres d’interactions
binaires avec la température comme le montre la figure 5.17. La relation algébrique
entre la température (en K) et le parametre d’interaction binaire est la suivante :

ko = —5,7912.1075.72 + 6,0012.1073.T — 1, 0517

0.550

0.500 +

0.450 ~

0.400 -

k12

0.350 ~

0.300 -

0.250 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

T(°C)

F1a. 5.17 — Evolution des parametres d’interaction binaire en fonction de la température.
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5.4.3 Résultats sur les solubilités

Les diagrammes d’équilibre liquide- vapeur déterminés avec le modele CPAMSA
sont tracés avec les parametres précédemment calculés et comparés aux données
expérimentales. De méme, pour chacune des isothermes, les écarts du modele aux

données expérimentales sont calculés (figure 5.18).
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F1G. 5.18 — Diagrammes d'équilibre liquide- vapeur du systtme H,O - CH, dans la phase aqueuse
calculés avec CPAMSA, comparaisons avec les données expérimentales 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 plus
fortes pressions. les erreurs ne sont pas systematiquement surestimaées ou sous-
estimées. Toutefois il convient de comparer le modele CPAMSA au modele CPA
de Voustas et al. (2000) puisque ces derniers, avec le modele CPA; obtiennent des
erreurs proches de 23% sur les solubilités de méthane dans ’eau. Le modele CPAMSA

apporte donc une amélioration significative par rapport a CPA.
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F1a. 5.19 — Erreurs avec les données expérimentales de Culberson & McKetta (1951) : 71°C - 171°C,
et de O'Sullivan & Smith (1970) : 250°C. Az;/z; = (z¢® — z{"P) [z5™?.

5.4.4 Résultats en phase gazeuse

Les données expérimentales de Olds et al (1942) sont utilisées pour ajuster le
parametre d’interaction binaire en phase gazeuse. Celles-ci sont en effet cohérentes

entres elles pour des isothermes compris entre 70 et 250°C pour des pressions entre

10 et 600 bar (Daridon -1992).

Les valeurs des parametres d’interaction binaire optimisés pour chacune des iso-
thermes sont différentes de celles obtenues en phase liquide et surtout bien plus
élevées. La moyenne des erreurs statistiques sur la composition en eau dans la phase

gazeuse riche en méthane est calculée pour chaque k15 (tableau 5.7).
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T (C)

klgv

o(Ymo) (%)

71
104
137
171
204
238

1,18
1,15
1,13
1,10
1,01
0,96

6.1
4.9
2.7
3.1
2.5
2.2

TAB. 5.7 — Paramétres d'interaction binaire ajustés pour le systeme H,O-CH, en phase

gazeuse. Moyenne des écarts calculés avec CPAMSA sur la composition en eau dans la

phase riche en méthane.

La valeur des parametres d’interaction binaire en phase gazeuse est thermodépendante

comme le montre la figure 5.20. L’équation est (T en Kelvin) : kjov = —5,970.107°72+

5,177.10*T + 1, 170.

120

1.15

1.10 A

1.05

k12vap

1.00 -

095 +

090

60 80 100

120

140

160 180 200 220 240

T(°C)

260

F1c. 5.20 — Evolution avec la température du parameétre d’interaction binaire pour le

systeme H,O - CH, en phase vapeur riche en méthane.

Les diagrammes d’équilibre liquide - vapeur de la phase riche en méthane sont

reproduits avec le modele CPAMSA et comparés aux données expérimentales de Olds

et al. (1942) sur la figure 5.21. Les écarts du modele aux données expérimentales

sont, calculés et reportés sur la figure 5.22.
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Le systeme H,O - CH, se distingue des précédents par les valeurs particulierement
élevées et distinctes des phases des parametres d’interaction binaire. Daridon (1992),
en utilisant uniquement une équation cubique de type Peng Robinson, montre que
pour les mélanges hautement dissymétriques comme pour le systeme eau - méthane,
la regle de mélange de Van der Waals a parametre d’interaction unique et faible
ne suffit pas. Ainsi, Daridon (1992) propose lui aussi des parametres d’interaction

binaire élevés dépendant de la température pour chacune des phases.

5.5 Discussions autour du modele CPAMSA

Le modele CPAMSA est basé sur le modele CPA qui ajoute a une équation
cubique la contribution énergétique de I'association par liaison hydrogene. Le modele
CPAMSA, avec deux parametres en plus, se distingue du modele CPA par la prise en
compte, en plus de 'association, des interactions dipolaires dans la formulation de
I’énergie de Helmholtz du fluide étudié. Celle-ci est basée sur des équations décrivant
correctement les interactions moléculaires et faisant intervenir des parametres a réelle
signification physique comme le diametre de la molécule, le moment dipolaire et
I’énergie d’association, et dont les valeurs sont égales a celles estimées et couramment

admises lors d’études expérimentales précédentes.

Le modele CPAMSA améliore significativement la reproduction des propriétés
thermodynamiques de I'eau pure par rapport a une équation CPA classique. L’ajout
de la contribution énergétique des interactions dipolaires a une simple équation
cubique permet d’obtenir de tres bons résultats sur le composé polaire HyS. Le seul
point négatif du modele sur les corps purs est la reproduction du point critique

puisque celui-ci est constamment surestimé.

Les compositions des phases aqueuses et gazeuses modélisées avec le modele
CPAMSA sont bien reproduites aussi bien en phase liquide qu’en phase gazeuse
avec des parametres d’interaction binaire faibles exceptés pour le mélange eau -
méthane ou la dissymétrie des molécules est trop forte. De plus, conséquence directe
de la surestimation des points critiques, les courbes critiques binaires sont décalées

vers les hautes températures, bien que leur forme soit correcte.
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Conclusion

L’objectif de cette these était de concevoir un modele thermodynamique pour
les fluides géologiques simples (HyO - CO,, HoO - HyS, HyO - CHy) apte a repro-
duire les équilibres entre les phases aqueuses et gazeuses dans une large gamme de
températures et de pressions. La revue bibliographique sur les différentes équations
d’état montre que les modeles les plus simples, donc les plus utilisés, sont les équations
d’état cubiques dont les développements sont basés sur la théorie de Van der Waals.
Les propriétés thermodynamiques des molécules simples comme le méthane ou le
dioxyde de carbone sont reproduites sans trop d’erreurs avec les équations d’état
cubiques Peng - Robinson ou Soave - Redlich - Kwong. Malheureusement, un défaut
majeur de ces équations est leurs pietres performances pour la reproduction des
propriétés thermodynamiques des phases liquides denses. Ainsi, des corrections em-
piriques, comme les translations de volumes ou les modifications des fonctions d’at-
traction, ont été apportées dans le passé afin de les rendre plus précises. En revanche,
ces équations d’état cubiques méme corrigées, sont totalement inaptes a modéliser
les propriétés thermodynamiques de I'eau. En effet, les équations d’état cubiques
sont basées sur la théorie de Van der Waals qui ne prend en compte que les forces
d’attraction et de répulsions entre spheres dures, or d’autres forces intermoléculaires,
d’intensité plus ou moins importante, existent : par exemple, 1’association par les

liaisons hydrogene, les interactions dipolaires.

Les équations d’état cubiques étant limitées aux molécules non associées et non
dipolaires, de nouvelles théories sont apparues pour pouvoir modéliser les propriétés
thermodynamiques de ces molécule, parmi lesquelles, la théorie SAFT (Statisti-
cal Associating Fluid Theory) de Chapman et al. (1990) qui décrit la contribution
énergétique de l'association par liaison hydrogene a partir des travaux de Wertheim
et al. (1984). Plus tard, Kontogeorgis et al. (1996) ont adjoint & une équation cubique
cette contribution énergétique de I’association : le modele CPA (Cubic Plus Associa-
tion). Dans ce modele, ’énergie de Helmholtz du fluide est décrite comme étant la
somme des contributions énergétiques de 'attraction -répulsion entre spheres dures
de Van der Waals et de la contribution énergétique de 1’association. Ainsi, la par-
tie cubique modélise une molécule telle qu’elle serait sans liaison hydrogene, et la

partie associative modélise uniquement les phénomenes d’association par liaison hy-
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drogene. Les propriétés thermodynamiques des molécules associées comme ’eau sont
ainsi beaucoup mieux reproduites qu’avec une équation d’état cubique classique. Le
second avantage du modele CPA est que lorsque l'association dans un fluide est
nulle, est qu’il revient a une simple équation d’état cubique dont les résultats, pour
les molécules simples, sont suffisamment satisfaisants et surtout dont ’algorithmique

est simple.

Le modele CPA sert ainsi de base au modele développé dans cette these. En effet,
I’association n’est pas la seule contribution énergétique perturbatrice et il convient
donc de prendre aussi en compte les interactions dipole - dipole qui ont lieu entre
les molécules polaires comme 1’eau et le sulfure d’hydrogene. C’est ainsi, que cette
contribution énergétique est ajoutée au modele CPA. Pour ce faire, ’expression de
la contribution énergétique de Helmholtz des interactions dipole-dipole est déduite

de la théorie MSA (Mean Spherical Approximation).

Toutes les propriétés thermodynamiques dérivent de I'expression de ’énergie de
Helmholtz dont les différentes contributions énergétiques. C’est pourquoi le modele
CPAMSA est construit sous forme d’énergie de Helmholtz dont la valeur totale
est la somme des contributions énergétiques de Van der Waals, de 1’association et
des interactions dipolaires. La premiere est modélisée par I’équation cubique SRK,
la seconde par le terme associatif de CPA et la troisieme par le terme MSA. Ces
contributions étant indépendantes entre elles, la partie cubique ne modélise qu’une
pseudo molécule sphérique simple de type gaz rare. De plus, le modele CPAMSA
considere que seules les molécules non liées a un site d’association quelconque par
liaison hydrogeéne sont soumises aux interactions dipole - dipole, excluant ainsi les

molécules liées sous forme tétraédrique.

Le modele CPAMSA ainsi obtenu est un modele a base physique puisque faisant
intervenir des équations non empiriques décrivant la contribution des diverses in-
teractions moléculaires a 1’énergie de Helmholtz. Il comporte sept parametres parmi
lesquels trois ont une signification physique réelle et ¢’est pourquoi leurs valeurs sont
tres proches de celles estimées expérimentalement ce qui confirme le caractere phy-
sique et non empirique du modele CPAMSA. Seuls les parametres de la cubique sont
ajustés et correspondent aux température et pression pseudo - critiques qu’auraient
le fluide si les molécules n’étaient pas affectées par l’association ou les interactions

dipolaires.
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Le modele CPAMSA a été ajusté avec succes sur 'eau pure et sur le sulfure d’hy-
drogene. Pour le premier composé, les propriétés thermodynamiques sont mieux
reproduites qu’avec le modele CPA, et pour le second, I'ajout de la contribution
énergétique des interactions dipole - dipole a I’équation cubique a amélioré tres signi-
ficativement la reproduction des propriétés thermodynamiques en phase liquide. Bien
que les optimisations des parametres aient été effectuées sur le domaine bi phasique,
le modele est prédictif puisque les calculs effectués a de plus hautes températures et
pressions sont en accord avec les données expérimentales. La seule limite du modele
est liée a la structure méme de ’expression cubique du modele, qui ne permet pas de
reproduire des volumes expérimentaux égaux et inférieurs a la valeur du parametre
covolume. Le point négatif du modele est la mauvaise reproduction des points cri-
tiques puisque ceux-ci sont constamment surestimés de quelques 5-20°C et 5 - 20 bar

ce qui surestime les températures des courbes critiques binaires.

Le modele CPAMSA a ensuite été testé sur les mélanges ce qui a nécessité
d’élaborer une regle de mélange simple entre deux molécules dipolaires. Pour ce
faire, les expressions d’un dipole moyen et d’un diametre moyen ont été écrites
puis testées. Ces regles de mélanges dipolaires ne font intervenir aucun parametre
correctif. Ainsi, pour modéliser les systémes binaires, seul un parametre intégré a

I’expression cubique est ajusté : le parametre d’interaction binaire.

Les résultats obtenus sur les binaires HyO - CO5 et HyO - HyS sont satisfai-
sants puisque les diagrammes d’équilibres liquide - vapeur sont tres bien repro-
duits avec des erreurs statistiques inférieures a 5% aussi bien en phase gazeuse
qu’en phase aqueuse et ce sur des domaines températures - pressions élevés. De
plus, les parametres d’interaction binaire déduits des ajustements sur les données
expérimentales préalablement sélectionnées sont relativement faibles comparés a
ceux obtenus avec les équations d’état cubiques classiques. Le binaire HoO - CHy
est lui aussi correctement modélisé avec des erreurs statistiques inférieures a 7%, qui
sont trois fois plus faibles que celles obtenues avec CPA sur le méme systéeme. En
revanche, les valeurs des parametres d’interactions binaires déterminés sont beau-
coup plus élevés et tendent vers ceux obtenus avec les équations cubiques classiques

(proches de 0,5) et sont différents entre la phase gazeuse et la phase aqueuse.

191



Perspectives

Le modele CPAMSA est donc une amélioration significative par rapport aux
équations cubiques classiques et du modele CPA mais qui demande toutefois a étre
amélioré afin de mieux reproduire les points critiques expérimentaux. Le modele
CPAMSA utilise pour la partie cubique la fonction attractive de Soave. Il serait
envisageable de recréer une fonction d’attraction optimisée selon la température,
entre 25°C et la zone critique pour améliorer d’autant plus les résultats de CPAMSA
ce qui permettrait ainsi de s’affranchir des erreurs obtenues a I'approche du point

critique.

Le modele CPAMSA élaboré dans le cadre ce cette these ne prend en compte
que les interactions dipolaires mais pas les interactions dipole - quadripole et qua-
dripolaires. Or ces dernieres interactions ont lieu entre les molécule de CO, celle-ci
étant un quadripole. L’approche utilisée pour notre modele permet d’ajouter ces
contributions, de plus celles-ci peuvent étre aussi décrites par le formalisme de la
théorie MSA. Pour ce faire, il faudrait développer les expressions mathématiques
des contributions énergétiques de Helmholtz des interactions dipole - quadripole et

quadripole - quadripdle, définir les regles de mélange, et les intégrer a CPAMSA.

Les théories MSA utilisées dans le modele CPAMSA ont été initialement élaborées
pour les solutions aqueuses salées. Ainsi, le développement le plus intéressant et
important a effectuer dans le futur sera d’intégrer les expressions MSA au modele
pour prendre en compte Ueffet des sels. Ainsi, au final, le modele CPAMSA (4. serait
un modele polyvalent pour les systemes eau - gaz - sels, qui se réduirait aux modeles
CPAMSA lorsque le fluide serait exempt de sels, puis a un modele CPA lorsque le
fluide serait ensuite exempt d’interactions dipolaires, puis a une équation cubique
simple lorsque qu’il ne sera composé d’aucune molécule associée. Le grand avantage
d’un tel modele serait qu’il faudrait uniquement rajouter des modules spécifiques
aux logiciels d’interactions fluides - roches intégrant a la base une équation d’état

cubique

192



193



Annexes

194



Codes C++ pour le logiciel LOTHER

1. Annexe 1
Fichier h2oh2sinteraction.cpp
Code source c¢++ du modele CPAMSA pour le binaire HyO-H5S

Counstruction du modele

2. Annexe 2
Fichier h2oh2sinteraction.h
Code source header du modele CPAMSA pour le binaire HyO-H5S

Counstruction du modele

3. Annexe 3
Fichier h2oh2sequation.cpp
Code source ¢++ du modele CPAMSA pour le binaire HyO-H,S
Pour lien avec bibliotheque LOTHER

4. Annexe 4
Fichier h2oh2sequation.h
Code source header du modele CPAMSA pour le binaire HyO-H5S
Pour lien avec bibliotheque LOTHER

5. Annexe 5
Fichier mainh20h2s.cpp
Code source c¢++ pour controle CPAMSA

6. Annexe 6
Fichier flash.cpp
Code source c¢++ du calcul de flash 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 O
#define iV 1
#define ix 2
#define ix1 2
#define ix2 3

NN NN NN NN NN NN NN N NN N NN NN NN NN NN NN NN NN
h2oh2s_interaction :: h2oh2s_interaction () - Interaction )

//INNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN
{

/I Entrée des parameétres

/l Eau

Tcl=647.3;
cons_al =0.0871;
bl =13.851e-6;

m1l =0.48508 ;
epsilonk = 2496;
beta = 0.026 ;

mul = 2.20*3.33567 ;
d1=3.2;

/I H2S

Tc2=3525;

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;

/I Cubique de base

Trl.tie(_T);

Trl . set_scalars (1/Tcl1,0.0);
sTrl.tie (Trl);

sTrl . set _scalars (-1.0,0.5,0.0) ;
mTrl . tie (sTrl);

mTrl . set scalars (m1,1.0+ml);
al.tie(mTrl);

al.set scalars (cons_al);

b.tie (_x1, _x2);
b . set scalars (bl,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) ;

/I Attraction

Al . tie(_V);

Al . set _scalars (1.0,0.0,0.0);
Aattrl . tie (ab, Al);

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);
Aattractionl . tie (mRT , Aattrl) ;
Aattraction2 . tie (mRT , Aattr2) ;

/I 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);

ala2 .tie(al,a2);

sala? . tie (ala2);

sala2 . set _scalars (1.0 -k12,0.5,0.0);

x1x1 . tie (_x1);

X2x2 . tie (x2) ;

xIx2 . tie (_x1, _x2);
x1xlal . tie (x1x1,al);
x2x2a2 . tie (x2x2,a2) ;
x1x2al2 . tie (x1x2, sala?);

apl.tie (x1xlal, x2x2a2) ; //Sum2
apl.set scalars(1,1,0);

a.tie (apl, x1x2al2) ; //Sum2
a.set scalars(1,2,0);

/I Association pour I'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 ( bl * beta, - bl * 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);
deltaxl . tie ( delta, _x1);
deltaxlv . tie ( deltaxl, V) ;
fl1 . tie (deltaxlv) ;

f1 . set _scalars (8.0,1.0);
rackfl . tie (1) ;

rackfl . set_scalars (1.0,0.5,0.0);
num . tie (rackfl) ;

num . set_scalars (1.0, -1.0);
xa . tie ( num, deltaxlv) ;

xa . set_scalars (0.25) ;

Ixa .tie (xa);

sxa . tie (xa);

sxa . set_scalars (-0.5,0.5) ;

pxa . tie (Ixa, 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_blocl = 1000 * Nav * 1*1*1*1 / ( k*k * perm*perm * 1*1*1 ) ;
cons_rho_st=1e-7 * Nav ;

cons_rap_Add = -l1e-2 *Nav*1*1/(18 *k * perm) ;

[l regles de mélanges pour solvant a 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 ( mul*mul , 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_blocl) ;

Addd3_Add2_pl.tie (mu_mix,inv_VT);
Addd3_Add2 _pl. 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) ) ;

lddd_ldd . 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) ;

ldd .tie (1dd1, 1dd2);

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 ( 1ddd1 , 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, Aattractionl ) ;
((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) ;

//INNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN
void h2oh2s_interaction :: updateParameters ()

//INNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN

{
sala? . set scalars (1.0 -k12,0.5,0.0);

}

NNNNNNN
void h2oh2s_interaction :: number_of components ( short ncomp )

//INNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN
{

Interaction :: number_of components (ncomp) ;
A -> number_of_variables (2 + N) ;

_T . setVariableindex (0) ;
_V . setVariablelndex (1) ;
_x1. setVariablelndex (2) ;
_X2 . setVariablelndex (3) ;

}
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/NNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN
void h2oh2s_interaction :: check_derivatives ()

//INNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN

{
Iif (N1=2)
1 exit (1) ;

FILE * report = fopen (" "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) ;

/I fprintf ( report , "Check A \n\n") ;

p -> checkl ( 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 -> checkl (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 ;

}

//INNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN
void h2oh2s_interaction :: change_k12 (double k12Value)

//INNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN

{
k12 = k12Value ;

sala? . 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"

HANNNRNRNRNNNNNNNNNNNNNNNRRRRNNNNNNNNNNNNNRNRRNNNNNNNNNNNNNRNNRRRNN
class h2oh2s_interaction : public Interaction

HNNNNNRRNNNNNNNNNNNRNNNNNNNNNNNRRNNNNNNNNNNNRRNNNNNNNNNRRNNNNNN

1

I The Schmidt attraction term

I

//INNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN

{
public :

double Tc1l ;
double m1 ;
double cons_al;
double b1 ;
double mu1l ;
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;

Suml Trl;
Suml Tr2 ;
Power sTrl ;
Power sTr2 ;
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Suml mTrl ;

Suml mTr2 ;

Square al ;
Square a2 ;
Product ala2 ;
Power sala?;
Square x1x1 ;
Square x2x2 ;
Product x1x2 ;
Product x1x1al ;
Product x2x2a2 ;
Product x1x2al2 ;
Sum2 apl;

Sum2 a ;

Sum2 b ;

Inverse mRT ;
Product AO;
Division ab ;
Product Aattraction ;
Logarithm Arepulsion ;
Sum2 Vmb ;

Sum2 Vpb ;
Logarithm A1 ;
Logarithm A2 ;
Product Aattrl ;
Product Aattr2 ;
Product Aattractionl ;
Product Aattraction2 ;

Suml cexpT ;
Inverse epskT ;
Exponential expT ;
Division bV ;
Suml mbV;
Inverse gV ;
Product delta;
Product deltax1 ;
Division deltax1v ;
Suml f1;

Power rackfl ;
Suml num;
Division xa ;
Logarithm Ixa ;
Suml sxa;

Sumz2 pxa ;
Product Acpa ;

/I declaration des variables pour MSA dipole - dipole.

double k ;
double pi;
double perm ;
double Nav ;

double cons_bloc1 ;
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double cons_bloc?2 ;
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 ;

Sum?2 Idd1 ;
Sum?2 Idd2 ;
Division Idd ;

Sum?2 lddd1 ;
Sum?2 lddd2 ;
Division lddd ;

Product Add2 ;
Product Addd3 ;

Division Add_partl ;
Suml Add_part2 ;
Division Add ;

Division Adipole_dipole ;
Inverse inv_VT ;

Product VT ;

Product Addd3_Add2_p1;
Division Iddd_ldd ;
Product Addd3_Add2 ;
Suml Add_den;

Product Add2cor ;

Product xeau ;
Square xeau?2 ;
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) ;

b

#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"

//INNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN
h2oh2s_equation :: h2oh2s_equation (short nphase) : FluidPhase (1,nphase)

//INNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN

interaction [0] = new h2oh2s_interaction ;
ideal =new Ideal ;

}

//INNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN
void h2oh2s_equation :: number_of_components ( short ncomp )

//INNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN

FluidPhase :: number_of_components (ncomp) ;
if(N!=2)

fprintf ( stdout , "Can handle only two-component fluid\n™) ;

}

//INNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN
void h2oh2s_equation :: read_component_data ( short i, char * compo)

//INNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN

{
}

/NNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN
void h2oh2s_equation :: change_k12( double k12_Value )

//INNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN

{
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"

ANNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN
class h2oh2s_equation : public FluidPhase

//INNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN

{
public :

h2oh2s_equation (short) ;
void number_of _components (short) ;
void read_component_data ( short, char *) ;

void change_k12( double ) ;

b

#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 ( "H20", "H25") ;

fluid . composition_of _component (1 ,0.00001) ;
fluid . composition_of component ( 0,0.99999 ) ;

fluid . VIO = 20e-6 ;
fluid . VvO = 2000e-6;

/I Declaration des variables.
int nbData ;
float Temp[99] , Press[99] , xh20[99] , yh20[99] , xh2s[99] , yh2s[99] ;

intj;

double Texp ;

double Pexp ;

double X1exp ;

double Ylexp ;

double X2exp ;

double Y2exp ;

double x1F ;

double x2F ;

double y1F ;

double y2F ;

double ecartx1 ;

double ecartx? ;

double ecartyl ;

double ecarty?2 ;

double ecart_flash [99];
double cum_fct obj=0;
double fct_obj ;
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[[ FHFFxxkkkkix | FECTURE DES DONNEES EXPERIMENTALES ****kkki
printf ("\n") ;

nbData=0;

FILE *fic ;

fic = fopen( "G:\\too\\H2S-H20\h2s378v.txt", "r") ;

for (j=0 ; feof(fic) ; j=j+1)

nbData = nbData + 1 ;

fscanf (fic, "%f", &Templj] ) ;

fscanf (fic, "%f", &Press[j] ) ;

fscanf (fic, "%f", &yh2s][j] ) ;

cout << Templj] << "\t" << Press][j] << "\t" << yh2s][j] <<"\n" << endl ;

fclose(fic) ;

FILE * foutput = fopen ( "resul.ixt", "w" ) ;
double kij =-1.000 ;

while (kij <= 1.000)
{

cum_fct obj=0;

//******************* O PTI M I SAT I o N k12 kkkkkkkkkkkkkkkk

/I initialisation des variables

double vgL = 20e-6 ;
double vqG = 2000e-6 ;
double Xrini=0.90 ;
double x1ini = 0.95 ;
double y1ini =0.20 ;
double Lini=0.90 ;

inti=0;
while (i< nbData)
{

Texp = Temp [i] ;

Pexp = Press [i] ;
Ylexp=1-yh2s|i;
Y2exp =yh2s [i] ;

fluid . change_k12 ( kij);
fluid . VIO = vqL ;

fluid . VvO =vqG ;

fluid . calc_flash ( Texp , Pexp, Xrini, x1lini, ylini, Lini) ;
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x1F =fluid . X1flash ;
x2F = fluid . X2flash ;
y1F =fluid . Ylflash ;
y2F =fluid . Y2flash ;

ecartyl = ((Ylexp - y1F )*( Ylexp - y1F )/ (Ylexp * Ylexp));
ecarty? = ((Y2exp - y2F )*(Y2exp - y2F ) / (Y2exp * Y2exp)) ;
ecart_flash [i] = ecarty2 ;

cum_fct_obj = cum_fct_obj + ecarty? ;

i=i+1;

}

ij = kij + 0.001 :

fprintf ( foutput , "%Lg %Lg %Lg \n", Texp, kij, cum_fct_obj) ;

}

fclose (foutput) ;

return O ;

}
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ANNEXE 6 flash.cpp

#include "FluidPhase.h"

/l
void FluidPhase :: calc_flash (double Tflash, double Pflash, double Xo1, double x1, double y1,
double Lini)

I *

/l 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 testl ;
double test2 ;
double fugll ;
double fugl2 ;
double fugvl ;
double fugv2 ;

temperature ( Tflash ) ;
pressure ( Pflash ) ;

glob_test=10;
Xx2=1-x1;
y2=1-y1;
Kl=y1/x1;
K2=y2/x2;
epsil = 1le-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-Xol))/(L+K2*1-
L))

L _eps=L +epsil;

dfonct L =((1-K1)*Xol)/(L_ eps+KI1*(1-L eps))+((1-K2)*(1-Xol))/(
L eps+K2*(1-L_eps));

derivee = (dfonct_L - fonct L)/ epsil ;

L =L -fonct_L / derivee ;
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}

Lipl=L;
test = (Lipl-Li);

if (test < 0)

{

test = - test ;
}

}

/I Calcul des xi avec L optimal
x1=Xol/(L+K1*(1-L));
x2=(1-Xol)/(L+K2*(1-L));
yl=x1*K1;

y2 =x2*K2;

/I Calcul des fugacités.
set_the phase _as (LIQUID) ;
composition (x1,1-x1);
calculate_molar_volume () ;
double volume_flash_L =V ;
calculate_fugacities () ;

fugll = fugacity [0] ;

fugl2 = fugacity [1] ;

set_the phase_as ( VAPOUR) ;
composition (y1,1-yl1);
calculate_molar_volume () ;
double volume_flash_ V=V
calculate_fugacities () ;

fugvl = fugacity [0] ;

fugv2 = fugacity [1] ;

testl = ( fugll- fugvl);
if (testl < 0)

{
testl = - testl ;

}
test2 = (fugl2- fugv2) ;

if (test2 < 0)

{
test2 = - test2 ;

}
glob_test = 0.5 * (testl + test2) ;

K1 =K1 * (fugll/ fugvl);
K2 = K2 * (fugl2/ fugv2) ;

x1=Xol/(L+K1*(1-L));
Xx2=(1-Xol)/(L+K2*(1-L));
yl=x1*K1;

y2=x2*K2;

Xlflash = x1;
X2flash = x2 ;
Y1flash =y1 ;
Y2flash = y2 ;

ligflash=1L;

}
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