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Figure 4. 13 :Enthalpie de mélange HE du systéme 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) +
heptane (2). A T =298.15 K: (®), données expérimentales; (—), valeurs calculées avec
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le modéle UNIQUAC. A T = 313.15 K: (o), données expérimentales; (----), valeurs
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Figure 4. 14 :Enthalpie de mélange HE du systéme 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) +
isooctane (2). A T = 298.15 K: (), données expérimentales; (—), valeurs calculées
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Peng-Robinson; (----), valeurs calculées avec le modele NRTL; (----), valeurs calculées
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Figure 4. 15 :Enthalpie de mélange HF du systéme isooctane (1) + heptane (2). A T =
298.15 K: (@), données expérimentales; (A ), données de la Réf. [16]; (—), valeurs
calculées avec I’équation de Redlich-Kister; (—), valeurs calculées avec I’équation de
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(2). A T = 298.15 K: (A), données expérimentales; (—), valeurs calculées avec
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Figure 4. 20 :Enthalpie de mélange HE du systéme 2-méthoxyéthanol (1) + 1-propanol
(2. A T = 298.15 K: (m), données expérimentales; (—), valeurs calculées avec
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Figure 4. 21 :Enthalpie de mélange HE du systéme 1-hexéne (1) + méthylcyclohexane
(2). A T =298.15 K: (e), données expérimentales; (A ), données de la Réf. [5]; (—),
valeurs calculées avec I’équation de Redlich-Kister; (—), valeurs calculées avec
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Figure 4. 22 :Enthalpie de mélange HF du systéme 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol (1) +
méthylcyclohexane (2). A T = 313.15 K: (A), données expérimentales; (—), valeurs
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Figure 4. 23 :Contours pour les valeurs de H123E a 298.15 K pour les systéemes: (a),
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Figure 4. 24 :Contours pour les valeurs de H123E a 313.15 K pour les systemes : (a),
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Figure 4. 25 :Enthalpie de mélange HF pour le systéme 22EEE (1) + 1-Hex (2) + cC6
(3): (a), a T=298.15K; (b), a 313.15 K; (e), données expérimentales; (—), le modele

NRTL; (----), le modele UNIQUALC.........coi ottt

Figure 4. 26 :Enthalpie de mélange HF pour le systéme 22EEE (1) + McC6 (2) + 1-Hex
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INTRODUCTION GENERALE

Charbon, pétrole et gaz naturel comme combustibles fossiles sont utilisés comme source
principale d’énergie pour les secteurs industriels et de transport. Les combustibles
fossiles étant une source non renouvelable représentent plus de 80% de
I’approvisionnement mondial en énergie primaire [1]. La demande en énergie augmente
en suivant a une tendance exponentielle en raison de la forte croissance de la population
mondiale. Si le rythme actuel en matiére de consommation se maintient, les réserves
actuelles du pétrole et de gaz seront completement épuisées d’ici la fin du siécle [2 et 3].
En outre, le secteur du transport est bien connu par sa dépendance presque totale aux
combustibles fossiles. Les carburants liquides utilisés dans les automobiles sont
particulierement des carburants a base de pétrole comme I’essence, le diesel, le gaz de
pétrole liquéfié et le gaz naturel [4]. Ces ressources non renouvelables dégradent
I’environnement et contribuent au changement climatique. A cet égard, I’alarme
d’accélération du réchauffement climatique déplace le centre d’intérét du monde vers
les sources d’énergies alternatives. Les biocarburants sont le meilleur remede a la crise
du pétrole brut et le changement climatique, comme étant une source d’énergie
renouvelable dérivée directement des plantes. La majeure partie de I'essence utilisée au
Brésil, en Australie, en Inde, aux Etats-Unis d’Amérique et dans I'Union Européenne est
mélangee a des biocarburants tels que I'éthanol et les bio-éthers. La formulation d'une
nouvelle essence implique l'utilisation d'éthers de glycol, d’éthers et d'alcools comme
additifs oxygénés a l'essence en raison de leurs propriétés réductrices des émissions
polluantes et de leur capacité a augmenter l'indice d'octane [5].

Les propriétés thermophysiques des mélanges liquides contenant des additifs oxygénés,
en particulier la masse volumique, la viscosité et les équilibres de phase, sont
nécessaires dans des intervalles de température et de pression les plus larges possibles
pour la conception, le fonctionnement et la sécurité de plusieurs processus dans
I’industrie pétroliere, ce qui est impossible de déterminer expérimentalement I’ensemble
de ces propriétés pour chaque fluide et mélange dans ses conditions de pression et de
température désirées. De ce fait, I’utilisation des modeles thermodynamiques reste la
solution la plus fiable. La modélisation est un outil qui permet de déterminer les
phénomeénes physiques sans recours a I’expérience physique. Les chercheurs ont
toujours essayé de mettre en équation des phénomeénes physiques, de résoudre ces

équations et de comparer les résultats de calcul obtenus aux données expérimentales.
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Lorsque la comparaison est satisfaisante, ces équations recoivent alors le label de «
modéles mathématiques ». La conception de tout procédé rentable nécessite donc des

données expérimentales précises et des modéles thermodynamiques fiables.

Dans ce cadre, la présente thése se situe dans le contexte pétrolier des activités du
laboratoire. Il comporte deux volets fondamentaux, d’une part, I’étude du comportement
thermophysique des fluides et leurs mélanges (enthalpie de melange, viscosité
dynamique et cinématique, masse volumique, vitesse du son, indice de réfraction,
volume d’exces, compressibilité isotherme et isentropique, dilatation isentropique) et
d’autre part, la modélisation de ces propriétés thermophysiques par des équations

empiriques et des modeles physiques en fonction de la pression et de la température.
Les objectifs généraux du développement de cette these de doctorat sont :

v' La mesure de I’enthalpie des mélanges binaires et ternaires des composés
oxygénés avec des hydrocarbures et des alcools présents dans les nouveaux
carburants de faible impact environnemental, & pression atmosphérique et a deux
températures (298,15 et 313,15) K, et la mesure est faite grace a un calorimetre a
flux isotherme.

v La mesure de la masse volumique des composés oxygénés purs et leurs mélanges
binaires et ternaires avec les différents hydrocarbures et alcools. La mesure est
faite a I’aide de deux densimeétres : le premier est un densimetre a tube vibrant
Anton Paar DMA HPM qui permet de mesurer la masse volumique a haute
pression (0,1 MPa jusqu’a 140 MPa) et a haute température (293,15 K jusqu’a
393,15) K, et le deuxieéme est un densimétre Anton Paar DSA 5000 M a pression
atmosphérique et une température allant de 293,15 K jusqu’a 333,15 K et ce
densimetre permet aussi de mesurer la vitesse du son des différents mélanges
étudiés. Ainsi le calcul des propriétés derivees comme le volume d’exces, la
compressibilité isotherme et isentropique, la dilatation isentropique.

v La mesure de I’indice de réfraction a pression atmosphérique des composés purs
étudiés et leurs mélanges a I’aide d’un réfractométre numérique automatique (Dr.
Kernchen: Abbemat). Et par la suite le calcul de la variation de I’indice de
réfraction.

v La mesure de la viscosité des composés oxygénés purs et leurs mélanges avec des

différents hydrocarbures et alcools, et cette mesure est faite a I’aide de trois
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viscosimeétres: le premier est un viscosimetre Anton Paar Stabinger SVM 3000 qui
permet de mesurer la viscosité dynamique et cinématique a une pression
atmosphérique et une température allant de 293,15 K jusqu’a 353,15 K, le
deuxieme est un viscosimetre capillaire qui permet de mesurer la viscosité
cinématique a une pression atmosphérique et a différentes températures, et le
troisiéme est un viscosimétre a corps chutant, qui permet de mesurer les viscosités
dynamiques a haute pression (0,1 MPa jusqu’a 70 MPa) et a haute température
(293,15 K jusqu’a 353,15 K).

v" Modélisation des propriétés thermophysiques comme la masse volumique et
I’enthalpie des mélanges étudiés, contenant des composés oxygénés, a pression et
température élevées, a l'aide des équations d’état de type PC-SAFT, Peng
Robinson, NRTL et UNIQUAC.
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INTRODUCCION GENERAL

El carbon, el petroleo y el gas natural como combustibles fosiles se utilizan como
principal fuente de energia para los sectores industrial y de transporte. Los combustibles
fosiles, que son una fuente no renovable, representan mas del 80% del suministro
mundial de energia primaria [1]. La demanda de energia estd aumentando, siguiendo
una tendencia exponencial debido al fuerte crecimiento de la poblacion mundial. Si
continua el ritmo actual de consumo, las reservas actuales de petréleo y gas se agotaran
por completo a finales de siglo [2 y 3]. Ademas, el sector del transporte es bien
conocido por su dependencia casi total de los combustibles fésiles. Los combustibles
liquidos utilizados en los automoviles son, en particular, los combustibles derivados del
petréleo como la gasolina, el diésel, el gas licuado de petroleo y el gas natural [4]. Estos
recursos no renovables degradan el medio ambiente y contribuyen al cambio climatico.
En este sentido, la alarma de un calentamiento global acelerado cambia el enfoque del
mundo hacia fuentes de energia alternativas. Los biocombustibles son el mejor remedio
para la crisis del petréleo crudo y el cambio climatico, como fuente de energia
renovable derivada directamente de las plantas. La mayor parte de la gasolina utilizada
en Brasil, Australia, India, Estados Unidos de América y la Unidén Europea se mezcla
con biocombustibles como el etanol y los bioéteres. La formulacién de una nueva
gasolina implica el uso de éteres, éteres y alcoholes de glicol como aditivos oxigenados
de la gasolina debido a sus propiedades reductoras de las emisiones contaminantes y su
capacidad para aumentar el indice de octano [5].

Las propiedades termofisicas de las mezclas liquidas que contienen aditivos oxigenados,
en particular la densidad, la viscosidad y el equilibrio de fases, se requieren dentro de
los rangos de temperatura y presion mas amplios posibles para el disefio, operacion y
seguridad de muchos procesos en la industria del petréleo, lo cual es imposible de
determinar experimentalmente. todas estas propiedades para cada fluido y mezcla bajo
las condiciones de presion y temperatura deseadas. Por lo tanto, el uso de modelos
termodinamicos sigue siendo la solucion maéas confiable. EI modelado es una
herramienta para determinar fendmenos fisicos sin recurrir a la experiencia fisica. Los
investigadores siempre han intentado equiparar los fendmenos fisicos, resolver estas
ecuaciones y comparar los resultados computacionales obtenidos con los datos

experimentales. Cuando la comparacion es satisfactoria, estas ecuaciones reciben la
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etiqueta de "modelos matemaéticos”. Por tanto, el disefio de cualquier proceso rentable
requiere datos experimentales precisos y modelos termodinamicos fiables.

En este contexto, esta tesis se situa en el contexto petrolero de las actividades del
laboratorio. Tiene dos componentes fundamentales, por un lado, el estudio del
comportamiento termofisico de los fluidos y sus mezclas (entalpia de mezcla,
viscosidad dinamica y cinematica, densidad, velocidad del sonido, indice de refraccion,
exceso de volumen, compresibilidad isotérmica e isentropica, isentropica expansion) y
por otro lado, el modelado de estas propiedades termofisicas mediante ecuaciones
empiricas y modelos fisicos en funcién de la presion y la temperatura.

Los objetivos generales del desarrollo de esta tesis doctoral son:

v" Medida de la entalpia de mezclas binarias y ternarias de oxigenados con
hidrocarburos y alcoholes presentes en nuevos combustibles de bajo impacto
ambiental, a presion atmosférica y a dos temperaturas (298.15 y 313.15) K, y la
medicion se realiza mediante calorimetro de flujo isotérmico.

v" Medida de la densidad de oxigenados puros y sus mezclas binarias y ternarias con
los distintos hidrocarburos y alcoholes. La medicion se realiza mediante dos
densimetros: el primero es un densimetro de tubo vibrante Anton Paar DMA HPM
que mide la densidad a alta presion (0,1 MPa hasta 140 MPa) y a alta temperatura
(293,15 K hasta 393,15) K, y el segundo es un densimetro Anton Paar DSA 5000
M a presion atmosférica y una temperatura que va desde 293,15 K hasta 333,15 K
y este densimetro también puede medir la velocidad del sonido de las diferentes
mezclas estudiadas. Asi, el calculo de propiedades derivadas tales como volumen
de exceso, compresibilidad isotérmica e isentropica, expansion isentropica.

v" Medicion del indice de refraccion a presion atmosférica de los compuestos puros
estudiados y sus mezclas mediante un refractometro digital automatico (Dr.
Kernchen: Abbemat). Y luego el célculo de la variacion del indice de refraccion.

v La medicién de la viscosidad de oxigenados puros y sus mezclas con diferentes
hidrocarburos y alcoholes, y esta medicion se realiza mediante tres viscosimetros:
el primero es un viscosimetro Anton Paar Stabinger SVM 3000 que mide la
viscosidad dindmica y cinematica a presion atmosférica y temperatura en un rango
de 293,15 K hasta 353,15 K, el segundo es un viscosimetro capilar qui permite de
medir la viscosidad cinematica a presion atmosférica y diferentes temperaturas, y

el tercero es un viscosimetro de cuerpo descendente, que puede medir
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viscosidades dinamicas a alta presion (0,1 MPa hasta 70 MPa) y a alta
temperatura (293,15 K hasta 353,15 K).

v" Modelizacién de propiedades termofisicas como densidad y entalpia de las
mezclas estudiadas, que contienen oxigenados, a alta presion y temperatura,

utilizando ecuaciones de estado como PC-SAFT, Peng Robinson, NRTL y
UNIQUAC.
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l. Introduction

1.1 Antécédents a échelle internationale

L'étude du comportement thermophysique des mélanges de fluides présente un grand
intérét pour l'industrie. Les opérations d'ingénierie telles que la conception, la
simulation et le contrdle de processus, qui impliquent, entre autres, la réalisation de
bilans  énergétiques, nécessitent une connaissance précise des propriétés
thermophysiques et du comportement des mélanges. Méme lors de l'utilisation de
modeéles permettant d'évaluer les propriétés thermophysiques sans étre mesurés, et les
modeles doivent étre comparés aux données expérimentales. L'obtention des données
expérimentales d’une maniere attentive et methodique est d'une grande importance pour
le développement et la vérification ultérieure des différentes théories de I'état liquide et

leur simulation par ordinateur [1].

Au niveau mondial, la sensibilisation des gouvernements et des citoyens a la nécessité
de contrdler les émissions de gaz a effet de serre, principalement le dioxyde de carbone,
a favorisé Il'utilisation de carburants renouvelables dans le transport. L'industrie
pétrochimique fait donc un effort important dans la recherche et le développement de

nouveaux carburants (essence et diesel) afin d'obtenir la durabilité environnementale
[1].

La durabilité signifie « répondre aux besoins du présent sans compromettre la capacité
des genérations futures a répondre a leurs propres besoins ». Il comporte trois axes
interdépendants et se renforcent mutuellement : (a) le développement économique, (b)
le développement social et (c) la protection de I'environnement. Ils peuvent étre intégrés
dans la sociéte par le biais de ce que I'on appelle communément une « infrastructure de

qualité » qui comprend trois piliers fondamentaux de la durabilité :

» Reglements techniques ;
» Evaluation de la conformité :

» Meétrologie.

Son exécution efficace permettra la durabilité et la création du bien-étre dans la société.
Un outil essentiel pour garantir tous ces aspects nécessaires au développement durable

des nations est leur capacité a déterminer des mesures précises et fiables.
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L'économie mondiale est fortement dépendante des combustibles fossiles dérivés du
pétrole. L'utilisation de ces combustibles suscite des inquiétudes pour la sécurité des
approvisionnements énergetiques, pour leur influence sur le changement climatique et,
en général, pour d'autres aspects économiques, sociaux et environnementaux. En outre,
dans ce sens, il est nécessaire de combiner les exigences de qualité imposées par les
réglementations des différentes administrations [2-6] avec les intéréts du secteur privé

des fabricants du secteur [7-9].

Les biocarburants sont une alternative au pétrole qui répond aux préoccupations
susmentionnées. Diverses études reflétent ce potentiel, tant dans les pays développés
que dans les pays en développement [10-14]. Afin d'introduire cette alternative de
maniere compétitive sur le marché international et d'assurer sa demande globale, il est
nécessaire d'évaluer, de prévoir et de répondre au niveau mondial aux multiples
questions du monde de la technologie, de I'économie et du commerce et de I'impact
environnemental et sociologique. Dans ce sens, la prise en compte de la pleine
compatibilité environnementale des biocarburants a été remise en question par certains

auteurs [15].

En mars 2007, le Conseil de I'Europe a convenu d‘atteindre 20% d'emplois dans les
énergies renouvelables sur toute la consommation d'énergie pour I'ensemble de I'UE en

2020, avec l'objectif suivant pour les biocarburants :

> ... un objectif minimum contraignant de 10% doit étre atteint par tous les Etats
membres pour la part des biocarburants dans la consommation totale de diesel
et d'essence pour les transports en 2020, afin d'étre rentable. Le caractere
contraignant de cet objectif est approprié et est subordonné a sa production
durable, a la disponibilitt commerciale de biocarburants de deuxiéme
géneration et a la modification de la directive sur la qualité des carburants en

conséquence pour permettre des niveaux de mélange adéquats ".

La proposition de modification de la directive 98/70 / CE sur la qualité des carburants
(Union européenne 2007 [4]), qui avait été partiellement modifiée par la directive
2003/17 / CE (Union européenne 2003 [2]), visait a contribuer a réduire la pollution
atmosphérique et les émissions de gaz a effet de serre provenant des carburants de
transport et des applications stationnaires, ainsi que de soutenir les stratégies de I'UE sur

la qualité de I'air et le changement climatique. La directive 2009/28 / CE relative a la
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promotion de I’utilisation de I’énergie produite a partir de sources renouvelables (Union
européenne 2009) [16], qui :

> Etablit un cadre commun pour la promotion de I'énergie produite & partir de
sources renouvelables.

> Fixe des objectifs nationaux obligatoires en ce qui concerne la part de I'énergie
produite a partir de sources renouvelables dans la consommation finale brute
d'énergie et la part de I'énergie produite a partir de sources renouvelables dans
les transports.

> Etablit des régles concernant les transferts statistiques entre les Etats membres,
les projets communs entre les Etats membres et avec des pays tiers, les garanties
d'origine, les procédures administratives, I'information et la formation, et I'acces
au réseau électrique pour I'énergie produite a partir de sources renouvelables.

> Définit les critéres de durabilité pour les biocarburants et les bioliquides.

La directive 2009/28 / CE prend de maniere décisive la promotion de criteres de
durabilité applicables aux biocarburants et le développement des biocarburants de
deuxiéme et troisieme générations dans I'Union européenne et dans le monde, ainsi que
le renforcement de la recherche agricole et la création de connaissances dans ces
domaines. Conformément a cela, et compte tenu de la demande mondiale croissante de
biocarburants et de bioliquides et des incitations a leur utilisation, on considere que ces
incitations ne devraient pas avoir pour effet d'encourager la destruction de sols riches en
biodiversité. Ces ressources épuisables, dont la valeur pour toute I'humanité est

reconnue dans divers instruments internationaux, doivent étre préservées.

Avec l'ajout croissant de produits biologiques a I'essence et au diesel, I'assurance qualité
de ces produits et lI'adaptation a leur utilisation dans les systemes de transformation de
I'automobile et de I'énergie devient plus importante. Cependant, jusqu'a présent, il n'y a

pas de consensus international sur les spécifications techniques des biocarburants.

1.2 Antécédents a échelle nationale

Le Maroc, a l’instar de I’ensemble des pays, subit les effets des changements
climatiques avec les spécificités que lui conférent sa position géographique et la
diversité de ses écosystemes. C’est la raison pour laquelle le Maroc a ratifie la
CCNUCC en décembre 1995 et a donc rejoint les pays Parties a la Convention a la

deuxiéme conférence des Parties (Juillet 1996 a Genéve). En ratifiant cette convention,
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le Royaume du Maroc s’est engagé dans le processus mondial de lutte contre le
réchauffement global de la planéte par la limitation de ses émissions de GES et la mise
en place de stratégies d’adaptation et d’atténuation compatibles avec sa politique de
développement durable. En abritant, en 2001 a Marrakech, la septieme Conférence des
Parties (COP 7), le Maroc a contribué a rendre opérationnel le Protocole de Kyoto qu’il
a ratifié en 2002. La stratégie du Maroc en matiere de lutte contre les changements
climatiques est basée sur la mise en ceuvre d’une politique d’atténuation des émissions
de gaz a effet de serre, qui lui permet de contribuer a son développement global grace a

I’introduction des technologies propres.

Le Maroc, en 2016 a organisé aussi la vingtieme Conférence des Parties (COP 22) de la
CCNUCC. Une telle occasion permettrait au pays de mettre en avant toutes les avancées
entreprises dans le cadre d’une économie verte sobre en carbone. Cet engagement marque le
début d’une mutation vers une nouvelle politique climatique en cohérence avec I’évolution

socio-économique du pays.

Le Maroc considére les énergies renouvelables comme étant les meilleurs contributeurs
dans la limitation des impacts de la production d’énergie sur I’environnement, en diminuant
les émissions de gaz a effet de serre, en réduisant les effets négatifs sur I’air, I’eau et les
sols, et en ne produisant pas de déchets. Bref, le Maroc est donc appelé a jouer un role

important dans la lutte contre le réchauffement climatique et le développement durable.

Le Maroc jouit d’un potentiel tres important dans les énergies renouvelables dont I’énergie
solaire, I’énergie hydraulique et I’énergie éolienne. Ces énergies ne produisent aucun déchet
et ne générent aucun risque particulier, mais ces filiéres présentent également des
contraintes, au niveau du codt, de la disponibilité dans le temps et I’espace, et produisent
surtout I’énergie électrique, alors que les besoins du pays comprennent également des

besoins thermiques et en biocarburants.

L’ énergie de biomasse au Maroc représente un potentiel actuellement trés peu développé et
devrait retenir I’attention des acteurs nationaux. Parmi les composantes de I’énergie de
biomasse, on trouve la valorisation des résidus organiques par fermentation méthanique,
avec un potentiel annuel au Maroc qui dépasse les 85 millions de tonnes, cette source
d’énergie semble étre ignorée dans les prévisions officielles de développement des énergies
renouvelables. Pourtant ces déchets sont la source principale des GES s’ils restent
abandonnés dans I’environnement ou bien utilisés comme amendement direct sans

prétraitement préalable. C’est une énergie dont le colt est compétitif. Elle est moins
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polluante que les énergies fossiles et produit toutes les formes d’énergie (thermique,
électrique, carburant), avec une disponibilité dans I’espace et le temps, ce qui permet la
production d’énergie de facon décentralisée dans le lieu méme des besoins. Parmi les
technologies modernes, qui gagnent davantage d’importance dans le monde entier, on
trouve la méthanisation des déchets organiques divers (liquides et solides) dans des
bioréacteurs fermés, ou les microbes adaptés produisent le biogaz, dont essentiellement le
méthane [17-19]. Le biogaz est valorisable en énergie thermique, biocarburant ou electrique
[20].

Les principaux projets nationaux sont les projets Biogaz Agricole, Ben Sergao-Agadir et
certaines stations de traitement & Fezand-Marrakech [21]. Derniérement, L’Agence
Nationale pour le Développement des Energies Renouvelables et de I’Efficacité
Energétique (ADEREE), en partenariat avec la Société allemande de coopération
internationale et I’institut de gestion du flux de matiére appliquée, a élaboré un plan pour les
futurs projets dans le domaine de la biomasse. L’analyse présentée a déduit qu’un grand
potentiel est constaté dans la région de Souss-Massa-Draa et dans la province d’Essaouira.
Selon ADEREE, le projet peut couvrir jusqu'a 22% des besoins en énergie de la région.
Malgré ses enormes ressources en biomasse, le Maroc n’exploite actuellement que moins de
1% de ses potentialités en raison du lourd investissement initial et du manque de

connaissances concernant les techniques et les processus de production d’énergie [21].

I1. Panoramique des biocarburants

L’environnement a rendu nécessaire la recherche de carburants de substitution. Les
biocarburants se sont opposés a ces problemes. Une biomasse est définie comme la
fraction biodégradable de produits, de déchets et de résidus d’origine biologique
provenant de I’agriculture (y compris des substances végétales et animales), de la
foresterie et des industries connexes, y compris la péche et I’aquaculture, et de la
fraction biodégradable des déchets industriels et déchets municipaux. L'utilisation de
biocarburants, sources d'énergie renouvelables, permet de réduire I'approvisionnement

et la consommation de pétrole et la réduction de I'effet de serre.

Les biocarburants sont utilisés en grande partie sous forme de complément aux
carburants fossiles ou d’additifs, d’ou la nomination des additifs oxygénés pour
carburant. Cependant, un additif oxygéné n’est rien d’autre qu’un carburant contenant
un composé chimique contenant de I’oxygeéne, il aide le carburant a brdler plus

efficacement et a réduire certains types de pollution atmosphérique. Il peut également
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réduire les émissions mortelles de monoxyde de carbone et la formation de smog. Le
carburant oxygené fonctionne en permettant au carburant dans les véhicules de braler
plus complétement. En plus d’étre une combustion plus propre, I’additif oxygéné
contribue egalement a réduire la quantité de combustibles fossiles non renouvelables
consommes. Les éthers et les alcools s'utilisent dans ce contexte comme additifs

oxygénés et parmi les alcools les plus utilisés, on peut souligner le bioéthanol.

L'alcool éthylique est considéré comme le carburant le plus écologique pour
I'environnement en raison de la réduction des émissions pendant le processus de
combustion et du fait qu'il est obtenu a partir de matiéres premiéres renouvelables.
L'avantage d'utiliser du bioéthanol est sa teneur en oxygene [22], contrairement a
I'essence. Cela affecte l'augmentation de l'indice d'octane du carburant, ce qui est
bénéfique du point de vue de I'environnement. Aussi, il contribue également a réduire
les émissions de monoxyde de carbone, d'hydrocarbures (benzene), de plomb, d'oxydes
de soufre, d'azote et de particules dans les gaz d'échappement et des gaz a effet de serre.
La teneur en oxygene de I'éthanol est d'environ 35%, ce qui réduit les émissions de CO
dans les gaz d'échappement d'environ 12 a 30%. L'ajout de bioéthanol d'environ 10%
aux mélanges d'essence réduit les émissions de monoxyde de carbone CO en moyenne
de 20% (17-33%), les émissions de NOy d'environ 15% et de HC émis environ 10%.
L'utilisation d'essences mélangées avec du bioéthanol réduit la teneur en SO, d'environ
30% en améliorant les processus de combustion du carburant dans les moteurs
(températures et pression plus élevées), par rapport aux essences standard. Le fait que
I’éthanol soit produit a partir de matieres premiéres renouvelables et compte tenu de
I’ensemble des colts de fabrication de I’éthanol, en tenant compte de toutes les etapes
de sa production, semble étre le carburant le plus respectueux de I’environnement. Le
dioxyde de carbone, produit de la combustion d'éthanol, n‘augmente pas le contenu net

total du gaz dans I'atmosphere.

L’analyse de cycle de vie de I’éthanol montre que la consommation totale d’énergie
pour la production d’éthanol, en tenant compte de I’énergie utilisée pour la production
d’engrais, des operations agro-techniques, du transport des matiéres premieres et des
produits, ainsi que du traitement de I’éthanol indique un effet énergétique positif, c’est-
a-dire que la quantité d’énergie consommée pour produire de I'éthanol est inférieur a

I'énergie obtenue de la combustion [22].
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Le bioéthanol peut également étre produit a partir de déchets de bois (2°™ génération).
A cette fin, on utilise des enzymes appropriées permettant d’obtenir de I’éthanol a partir
de cellulose. Cela se fait en transformant la biomasse lignine-cellulose par I'enzyme en
sucres appropriés, fermentés pour produire de I'éthanol. Une telle action peut avoir un
aspect environnemental et contribuer & réduire les émissions toxiques de gaz

d'échappement et le dioxyde de carbone dans I'atmosphere [22].

L'alcool éthylique peut étre utilisé sous forme pure comme carburant autonome ou dans
un mélange d'essence ou de diesel. Selon la législation européenne en vigueur, il est
largement utilisé comme additif & 5% dans I’essence (conformément a la norme
européenne pour gazole selon DIN EN 228). La norme permet de l'utiliser également
sous forme transformée, apres le processus d'estérification, sous forme d'éther éthyl-tert-
butylique, en quantité ne dépasse pas 15%. Il peut également étre utilisé sous forme
d’ester éthylique d’acides gras supérieurs mélangés avec du carburant diesel.
L'utilisation du bioéthanol en tant qu'additif dans I'essence nécessite une déshydratation

préalable régie par les réglementations en vigueur [22, 23].

L'utilisation de bioéthanol facilite I’alimentation en puissance et de la combustion
compléte du moteur, ce qui réduit I'opacité de la fumée. L'ajout d'éthanol, qui est un bon
détergent, facilite la propreté des injecteurs, des bouteilles et des tuyaux de carburant.
L'utilisation de mélanges a forte teneur en éthanol permet de réduire la formation de
dépéts sur les éléments du moteur, car I'éthanol n'est pas aromatique et, en raison de la
forte polarité, montre les propriétés de nettoyage [24]. Les voitures équipées de moteurs
a essence traditionnels peuvent utiliser du carburant dont la teneur maximale en
mélange a I'éthanol atteint 10%, sans qu'il soit nécessaire de régler le moteur. Bien que
I'utilisation d'alcools purs nécessite des modifications réglementaires.

Des alcools lourds peuvent étre ajoutés aux essences et en particulier au gazole.
Toutefois, il est signalé que le butanol peut étre utilisé comme carburant pour les
moteurs & combustion interne, uniquement avec un allumage par étincelle. Sa valeur
énergétique est comparable a celle de I’essence et a la chaleur d’évaporation. Le butanol
en tant que carburant ou additif pour carburant pour moteurs diesel n'a pas encore été
utilisé [25]. Les recherches ont montré que I’utilisation du butanol comme carburant
était plus favorable que I’éthanol. Le butanol a un pouvoir calorifique supérieur, qui est

de 29,2 MJ / dm®. Il a une chaleur de vaporisation relativement basse et il est moins
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corrosif que I’éthanol (température de fusion de -89,5 °C, température d’ébullition de
117,2 ° C, température d’éclair de 36 °C et température d’auto-inflammation de 340
°C). Ces propriétés augmentent son utilité tant comme additive pour I’essence que
comme biocarburant. Actuellement, le butanol n'est utilisé que comme additif a
I'essence, car les moteurs fonctionnant uniquement avec ce composé n'ont pas été

construits [26].

Diverses recherches [27,28] ont été meneées pour étudier des mélanges a base d'éthers de
glycol avec du carburant diesel et les résultats ont montré une réduction significative de
la quantité de polluants toxiques tels que les émissions de CO, d'hydrocarbures et de
particules. De plus, les résultats de cette recherche démontrent que I'ajout d'oxygene a
I'éther de glycol est plus convaincant que l'ajout d'oxygene a lalcool. En effet,
I'intégration de I'éther de glycol au carburant diesel entraine la baisse du nombre de
propriétés de viscosité tandis que la stabilité a I'oxydation du carburant et des résidus de
carbone de conradson reste constante [27]. Les éthers de glycol sont formés en
combinant les trois composants suivants, I'nydrocarbure, alcool et chaines éther, avec
des propriétés a la fois non polaires et polaires, qui fournissent des caractéristiques de
solvabilité polyvalentes. En fait, les éthers de glycol sont utilisés pour diverses
applications, principalement pour les solvants industriels. Ils sont également utilises

comme additifs dans le carburant diesel [28].

I11. Objectifs de la thése doctorale

Par ailleurs, les besoins industriels poussent la recherche a trouver de nouvelles sources
d’énergie et a savoir les traiter de la fagon la plus optimale possible. Le contexte de
concurrence entre les industries et les besoins de développer des énergies qui soient les
plus propres possibles exigent des connaissances détaillées dans le domaine de la
thermodynamique, afin de réussir le choix des systémes qui impactent moins
I’environnement. Pour parvenir a ces objectifs, il est indispensable d'étre capable
d’étudier ces nouveaux systemes par le biais de la détermination de ses propriétés
thermophysiques, par des recherches expérimentales ainsi que I’élaboration des modéles
scientifiques qui adherent plus ou moins aux observations et prévoient les résultats pour
d’autres conditions. En outre, I’obtention de ces propriétés thermophysiques des
systemes par des recherches expérimentales facilitera le développement et la
verification des différentes théories et différents modeles de ces systémes. L’objectif
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général de ce sujet de theése est la détermination expérimentale des propriétés
thermophysiques fondamentales qui conduisent, par l'usage des équations de la
thermodynamique, a la connaissance directe des propriétés des fluides d’intérét qui sont:
2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol,  2-(2-éthoxyethoxy)éthanol et  2-méthoxyeéthanol,
mélangés avec des différents hydrocarbures comme: heptane, isooctane, cyclohexane,
méthylcyclohexane, 1-héxane. Ainsi que des alcools comme : 1-butanol, 2-butanol, 1-
propanol et 2-propanol. Cette connaissance des propriétés thermophysiques des fluides
va étre sous forme des données de base afin de créer des procédés et des produits a
faible impact écologique. La recherche des propriétés thermophysiques des mélanges
formés par des additifs oxygénés et des divers hydrocarbures de substitution s’inscrit
parmi les axes de recherche du groupe de Laboratoire de Génie Energétique du
Département de Génie Electromécanique de I'Université de Burgos en collaboration
avec le groupe du Laboratoire de Sciences de I’Ingénieur Pour I’Energie de I’Université
de Chouaib Doukkali. Les principaux objectifs fixés pour établir cette thése doctorale

sont cités comme suit :

v' La mesure de I’enthalpie des mélanges binaires et ternaires des composés
oxygénés avec des hydrocarbures et des alcools présents dans les nouveaux
carburants de faible impact environnemental, a pression atmosphérique et a deux
températures (298,15 et 313,15) K, et la mesure est faite grace a un calorimetre a
flux isotherme.

v' La mesure de la masse volumique des composés oxygénés purs et leurs
mélanges binaires et ternaires avec les différents hydrocarbures et alcools. La
mesure est faite a I’aide de deux densimeétres : le premier est un densimetre a
tube vibrant Anton Paar DMA HPM qui permet de mesurer la masse volumique
a haute pression (0,1 MPa jusqu’a 140 MPa) et a haute température (293,15 K
jusqu’a 393,15) K, et le deuxiéme est un densimétre Anton Paar DSA 5000 M a
pression atmosphérique et une temperature allant de 293,15 K jusqu’a 333,15 K
et ce densimétre permet aussi de mesurer la vitesse du son des différents
mélanges étudiés. Ainsi le calcul des propriétés dérivées comme le volume
d’exces, la compressibilité isotherme et isentropique, la dilatation isentropique.

v La mesure de I’indice de réfraction a pression atmosphérique des composés purs

étudiés et leurs mélanges a I’aide d’un réfractometre numérique automatique
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(Dr. Kernchen: Abbemat). Et par la suite le calcul de la variation de I’indice de
réfraction.

v La mesure de la viscosité des composés oxygénés purs et leurs mélanges avec
des différents hydrocarbures et alcools, et cette mesure est faite a I’aide de deux
viscosimetres: le premier est un viscosimétre Anton Paar Stabinger SVM 3000
qui permet de mesurer la viscosité dynamique et cinématique a une pression
atmosphérique et une température allant de 293,15 K jusqu’a 353,15 K, et le
deuxiéme est un viscosimétre a corps chutant, qui permet de mesurer les
viscosités dynamiques a haute pression (0,1 MPa jusqu’a 70 MPa) et a haute
température (293,15 K jusqu’a 353,15 K).

v" Modélisation des propriétés thermophysiques comme la masse volumique et
I’enthalpie de mélange des meélanges étudiés, contenant des composés oxygenés,
a pression et température élevées, a l'aide des équations d’état de type PC-SAFT,
Peng Robinson, NRTL et UNIQUAC.

IV. Structure de la thése doctorale
Dans le présent chapitre, on présente le panorama actuel du développement des
biocarburants, I'approche suivie pour la recherche, et les objectifs et la structure de la

these doctorale.

Le chapitre 2 va encapsuler une introduction générale sur les propriétés
thermodynamiques d’exces et de mélange, ainsi que la modélisation des propriétés
thermophysiques par des équations d’état (PC-SAFT, Peng-Robinson, NRTL,
UNIQUAC, ...) qui décrivent le comportement des fluides complexes et leurs

mélanges.

Le chapitre 3 est une étude dédiée pour expliquer le principe de fonctionnement du
calorimétre a flux isotherme utilisé pour la mesure de I’enthalpie de mélange des
mélanges binaires et ternaires formés par des composés oxygenes avec les différents
hydrocarbures et alcools étudies dans ce travail. La description de I’équipement, la
procédure de mesure expérimentale, la détermination de l'incertitude de I'équipement,
ainsi que les équations utilisées pour I’ajustement des données expérimentales

d’enthalpie de mélange seront aussi détaillées dans ce chapitre.

Le chapitre 4 est consacré pour les résultats expérimentaux d’enthalpie de melange

obtenus par le calorimétre a flux isotherme a 298,15 K et 313,15 K des différents
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mélanges binaires et ternaires étudiés. L’ajustement des données expérimentales
d’enthalpie de mélange en utilisant I’équation de Redlich-Kister et sa version modifiée,
ainsi que la modélisation des données par les equations d’état de Peng-Robinson, NRTL

et UNIQUAC seront présentés dans ce chapitre.

Le chapitre 5 est consacré a détailler le principe de fonctionnement du densimetre a tube
vibrant Anton Paar DMA HPM, du densimétre Anton Paar DSA 5000 M et du
réfractomeétre ABBEMAT, ainsi que la description des équipements, la procédure de
mesure expérimentale, le mode d'étalonnage et de détermination de l'incertitude de
I'équipement, et aussi les équations utilisées pour la corrélation des données

expérimentales.

Dans le chapitre 6, nous avons dévoilé le principe de fonctionnement du viscosimetre a
corps chutant pour la mesure de la viscosité dynamique a haute pression et a haute
température, du viscosimétre Capillaire (Ubbelohde) pour la mesure de la viscosité
cinématique et du viscosimetre Anton Paar Stabinger pour la mesure de la viscosité
dynamique, de la viscosité cinématique et de la masse volumique a pression
atmosphérique. La conception expérimentale de chaque viscosimeétre utilisé sera décrite,
ainsi que la méthodologie de mesure expérimentale et les essais d'étalonnage avec la

détermination de l'incertitude des équipements sont aussi détaillés dans ce chapitre.

Dans le chapitre 7, nous avons ressemblé les résultats expérimentaux de la masse
volumique, de la vitesse du son, de la viscosité dynamique et cinématique, et de I’indice
de réfraction obtenues a pression atmosphérique et a (298,15 et 313,15) K et mesurés
par le densimétre Anton Paar DSA 5000 M, le viscosimétre Stabinger SVM 3000 et le
réfractomeétre ABBMAT-WR des différents mélanges. Ainsi que, les propriétés dérivées
calculées a partir des données expérimentales de la masse volumique, la vitesse du son
et de I’indice de réfraction, et qui sont: le volume d’exces, la compressibilité
isentropique, la variation de compressibilité isentropique et la variation de l'indice de
réfraction. L’ajustement et la modélisation des données expérimentales seront aussi

présentés dans ce chapitre.

Au final, le chapitre 8 présente les résultats expérimentaux de la masse volumique a
haute pression (0,1 MPa jusqu’a 140 MPa) et a haute tempeérature (293,15 K jusqu’a
393,15 K) obtenus par le densimétre a tube vibrant Anton Paar DMA HPM des

composés oxygenes purs et leurs mélanges binaires avec des alcools. Les résultats
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expérimentaux de la viscosité dynamique a haute pression (0,1 MPa jusqu’a 70 MPa) et
a haute température (293,15 K jusqu’a 353,15 K) obtenus par le viscosimeétre a corps
chutant des fluides purs et leurs mélanges, ainsi que I’ajustement et la modélisation des

données expérimentales sont aussi présentés dans ce chapitre.

V. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté une synthese sur I’état actuel des biocarburants, et
de leurs intéréts comme additifs oxygénés pour la reformulation des combustibles.
Ensuite, un panorama actuel du développement des biocarburants qui sont utilisés en
grande partie sous forme de complément aux carburants fossiles. Et par la suite, nous

avons présente les différents objectifs et la structure de la présente thése doctorale.
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I. Introduction

La simulation des procédés et leur optimisation exigent que les propriétés
thermophysiques et les équilibres de phases des mélanges traités soient bien connues.
Cette connaissance repose sur des mesures expérimentales, mais elle découle également
de méthodes de calcul fondées sur les principes de la thermodynamique qui en
controlent et en assurent la cohérence, et leur conférent un vaste champ d’application.
L’étude des propriétés des liquides a longtemps attiré I’attention des scientifiques. La
connaissance des propriétés thermophysiques des liquides est essentielle pour la
conception de plusieurs types d'équipements industriels. De nombreuses applications en
ingénierie font référence a des systemes de fluides ou des mélanges complexes subissent
des changements de température, de pression et/ou de composition du fait de réactions
de chauffage, de compression, de detente, de mélange, de séparation ou de réactions
chimiques. La thermodynamique des systémes complexes est un sujet d'étude
fondamental en génie énergétique et il existe de bonnes références a ce sujet [1-5]. La
pratique courante consiste a mélanger plusieurs composants liquides de nature et de
polarité différente et cette situation engendre un état de fluides trés complexe dont la
compréhension devient vraiment difficile. De plus, les propriétés thermophysiques des
mélanges liquides peuvent également fournir des informations sur les interactions

intermoléculaires entre les constituants des mélanges.

Ce chapitre est consacré a la thermodynamique des systemes de fluides complexes et
modélisation des propriétés thermophysiques par des équations d’état. La premiere
partie se focalise sur la thermodynamique d’exceés et de mélange, les mélanges idéaux et
no ideaux, les différents types des forces intermoléculaires et les propriétés d’exces.
Ensuite, la deuxiéme partie sera consacrée aux équations d’état cubiques, équations

d’état théoriques et équations a coefficient d’activité.

Il. Thermodynamique des systéemes de fluides complexes

11.1 Introduction sur la thermodynamique d'exces et de mélange

De nombreuses applications en ingénierie se référent a des systemes de fluide ou des
mélanges a plusieurs composants qui subissent des changements de température,

pression et/ou composition a la suite du chauffage, compression, expansion, mélange,

séparation ou réactions chimiques. La thermodynamique des systemes complexes est un
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sujet d'étude fondamental en genie energétique, dont plusieurs références ont traité ce
sujet (Van Ness 1964 [1]. Reid, Prausnitz et al. 1987 [2]. Criado-Sancho and Casas-
Vazquez 1997 [3]. Poling, Prausnitz et al. 2000 [4]. Prausnitz, Lichtenthaler et al. 2000

[5D).

L'étude thermodynamique de I'état liquide est d'une importance capitale autant d'un
point de vue technologique que d'un point de vue scientifique. Du fait que la plupart des
processus industriels se déroulent a I'état liquide, comme I'extraction, I'absorption, la
distillation ou I’adsorption, donc des etudes appropriées dans ce sens seront d’une

importance vitale.

L’industrie chimique fait face a des problémes récurrents qui exigent la connaissance de
I'équation d'etat d'un liquide pur ou un melange liquide ainsi que celle de I'enthalpie de
vaporisation, I'équilibre vapeur-liquide, la capacité calorifique, enthalpie de mélange,
masse volumique, viscosité... D'un point de vue scientifique, I'étude de I'état liquide est
extrémement intéressante car pour une large mesure de ses caractéristiques, sa

compréhension reste toujours delicate a comprendre.

En effet, Il y a deux raisons principales de I’abondance des travaux expérimentaux et
théoriques sur les propriétés des mélanges liquides. La premiére raison repose sur le fait
gu’elle fournit une méthode pour I'étude des interactions intermoléculaires d'especes
différentes, et la deuxiéme raison réside dans I'apparition des nouveaux phénomenes qui
ne se manifestent pas dans les substances pures. Les propriétés d'un mélange liquide
dépendent des forces intermoléculaires, et par conséquent, I'existence de ces interactions
intermoléculaires fait que les mélanges liquides ne se comportent pas idéalement. La
mesure dans laquelle les mélanges s'écartent de ce comportement idéal est exprimée par
des fonctions thermodynamiques dites en exces. Grace aux informations fournies par
ces propriétés, I'effet des interactions moléculaires sur la structure du liquide peut étre
compris, en vérifiant lI'intensité des différents types d'interaction ainsi que leur variation
avec la composition, la température et la pression. Le modele de dissolution idéal ne
représente pas convenablement le comportement de la plupart des systemes d'intérét
pratique, cependant, il est important non seulement comme un cas de validité pour
certains systemes, mais aussi comme une référence par rapport a laquelle des mélanges

non idéaux peuvent étre comparés [6].
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11.2 Mélanges idéaux et non idéaux :

Le modeéle moléculaire d'un mélange liquide idéal est celui dans lequel les molécules de
différentes espéces sont semblables les uns aux autres, les molécules d’un composant
peuvent remplacer les molécules d'un autre composant sans produire aucune variation
au niveau de la structure spatiale du meélange ou de I'énergie des interactions

intermoléculaires présentes.

Le comportement idéal des mélanges liquides est caractérisé par l'augmentation de
I'entropie du systeme lorsque les particules sont mélangées, I'enthalpie et I'énergie
interne de mélange sont nulles, et il n'y a pas de changement de volume. Dans les
mélanges idéaux se produisent des interactions, mais la moyenne des interactions A-B
dans le mélange est la méme que la moyenne des interactions A-A et B-B dans les
liquides purs. Par contre, les mélanges non idéaux sont constitués par des molécules

dont la moyenne des interactions A-A, A-B et B-B sont toutes différentes.

Lorsque des liquides purs sont melangés, les interactions spécifiques entre les molécules
provoquent une enthalpie de mélange, et une contribution supplémentaire au
changement d'entropie apparait également. Tout cela en raison de la fagon dont les
particules d'un type tendent a rester ensemble au lieu de se mélanger librement avec les

autres types.

11.3 Forces intermoléculaires :

Les systemes étudiés sont des mélanges de composés organiques non électrolytiques, en
état liquide et qui ne réagissent pas chimiquement entre eux. Les propriétés des
composés et de leurs mélanges dépendent des interactions intermoléculaires qui se
produisent. Ces interactions dépendent de facteurs structurels et de facteurs

énergétiques.

Chaque processus de mélange s'accompagne d'une rupture des structures et de la
formation ultérieure de nouvelles structures. C'est pour cette raison que la connaissance
thermodynamique de ces processus et le processus énergetique global fournit des
informations précises sur la nature et l'intensité de ces liens, c'est-a-dire sur les

différentes forces intermoléculaires présentes dans le mélange liquide.

La liaison covalente est l'union qui explique le maintien de l'unité structurale d'un

composé organique. En plus de cette liaison intramoléculaire, des interactions peuvent
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se produire entre des molécules, beaucoup plus faibles que les liaisons covalentes, mais
qui sont souvent responsables des propriétés physiques des composés organiques. Ce
type d'interactions intermoléculaires revét une importance particuliere a I'état solide et a
I'état liquide, situations dans lesquelles les molécules sont en contact intime. La fusion,
les points d'ebullition et les solubilités des composés organiques montrent les effets de
ces forces. Il existe plusieurs types principaux d'interactions intermoléculaires qui

provoquent l'association des molécules pour former des solides et des liquides:

v’ Les forces électrostatiques qui se produisent entre les particules chargées (ions) et
entre les dipdles permanents, les quadrip0les et les multiples d'ordre supérieur.
Les forces de Van der Waals sont des forces intermoléculaires de type

électrostatique établies entre des molécules polaires et non polaires.

v" Les forces d'induction se produiront entre un dipdle permanent (ou quadripdle) et
un dip6le induit, c'est-a-dire un dip6le induit dans une molécule avec des

électrons polarisables.

v Les forces de dispersion et de répulsion, qui se produisent entre des molécules

non polaires.

v' Les forces (chimiques) spécifiques, responsables des associations et des
solvatations, c'est-a-dire de la formation de liaisons chimiques trés faibles. Les
liaisons d’hydrogene et les complexes de transfert de charge sont les meilleurs

exemples de ce type de force.

La liaison d’hydrogéne n'est pas une vraie liaison mais une forme d'attraction
particulierement forte entre les dipdles. Bien que la liaison hydrogéne soit une forme
d'attraction intermoléculaire, elle est beaucoup plus faible qu'une liaison covalente

normale. L'énergie de ce type d'interaction peut aller de 8 & 40 kJ / mol.

Ainsi, les forces intermoléculaires influencent sur les propriétés thermophysiques des

composés organiques de la fagon suivante:

v Point d'ébullition : c’est la température a laquelle le composé liquide devient
gazeux. Pour qu'un composé se vaporise, les forces qui retiennent les
molécules doivent se rompre. Cela signifie que le point d'ébullition d'un
composé dépend de l'attraction entre les molécules.
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v Point de fusion : c'est la température a laquelle un solide devient liquide. Le
facteur qui déetermine le point de fusion est le tassement des molécules dans
le réseau cristallin, plus elles s'adaptent au cristal, plus I'énergie nécessaire

pour briser le réseau est grande, et donc plus le point de fusion est éleve.

En plus daffecter les points d'ébullition et de fusion, les forces intermoléculaires
déterminent la solubilité des composés organiques.

11.4 Propriétes d'exces :

L'un des domaines les plus inconnus de la physique actuelle est I'état liquide, puisqu'il
n'existe pas de théorie microscopique expliquant de maniére adéquate le comportement
des liquides moléculaires a temperature ambiante ou leurs melanges. Pour étudier le
comportement de ces fluides, nous devons revoir les concepts thermodynamiques

fondamentaux utilisés dans le traitement des mélanges liquides.

L'étude thermodynamique des mélanges liquides conduit a la détermination de certaines
variations présentées par leurs propriétés physiques vis-a-vis de I'idéalité. Ces variations
sont appelées « fonctions en exces » et sont le résultat d'interactions moléculaires, qui
ont leur origine dans divers facteurs structurels et énergétiques, qui se manifestent a la
fois dans les liquides purs et leurs mélanges. Ses connaissances sont essentielles dans le
développement et I'amélioration des théories des mélanges liquides, qui permettent de
prédire les différents facteurs qui conditionnent les interactions moléculaires,
responsables des effets thermiques et de transport qui sont produits dans le processus

d'un mélange réel.

Les propriétés thermodynamiques des melanges, en particulier des mélanges liquides,
sont habituellement exprimés par rapport aux propriétés des especes chimiques pures
qui les forment. Ceci est a l'origine de I'introduction des fonctions de mélange, AM,,¢;,
qui expriment la différence entre la valeur qui porte une ampleur physique pour le
mélange M, et la méme ampleur relative aux composants purs M;, dans les mémes

conditions de pression et de température, en vérifiant:

AMpg =M — Zixl'Mr*n,i (2.1)

v" M : fonction de dissolution.
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v’ My, ; - fonction molaire du composant pur i.
v' x; : fraction molaire du composant i.
La variation de la fonction molaire idéale de mélange est donnée par:
MMy = M™ — ¥ x; My, ; (22)

Pour cette fonction thermodynamique de meélange AM,,s, on définit la fonction
thermodynamique de I’excés ME, qui représente I'écart, positif et négatif, de la valeur
d'une certaine propriété thermodynamique d'une solution par rapport a celle qui aurait
une solution idéale prise comme reférence. C'est-a-dire que la fonction d’exces est
définie comme la différence entre la fonction de melange réelle et la fonction de

mélange idéale correspondante a la méme pression, tempeérature et composition.

ME = AM,,5 — AM4 (2.3)

mél
Si nous remplagons I'équation (2.1) et (2.2) dans I'expression (2.3), nous obtenons:

ME =M — M™4 (2.4)

I11. Modélisation des propriéetés thermophysiques par les equations d’état

I11.1 Introduction

Les propriétés thermophysiques des substances pures et leurs mélanges dans des
intervalles de températures et de pressions sont nécessaires et importantes dans
I’industrie pétroliére telle que la production, le stockage et le transport. Les données
expérimentales sont toujours préférables, mais bien souvent elles sont manquantes et
imprécises dans des conditions particuliéres telles que les mélanges avec des traces
d’impuretés. Dans tous les cas, I’information reste cruciale et cela conduit a I’utilisation
des modeles thermodynamiques performants. La modélisation est un outil précieux pour
I’acquisition des connaissances, indispensables pour la conception et la construction
d’une unité de production et pouvant étre utilisé pour orienter des vérifications
expérimentales. Au cours d'une simulation ou d'une optimisation de processus, des
milliers d'évaluations des propriétés thermophysiques dans différentes conditions de
fonctionnement sont nécessaires. Des modeles peu colteux, tels que les équations d'état,
qui peuvent étre utilisés dans une large plage de températures, de pressions et de

compositions, sont essentiels pour ces activités.
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Une equation d’état exprime mathématiquement la relation entre la pression, la
température et le volume molaire d'un systeme donné, afin de décrire les propriétés
thermophysiques des fluides ainsi que la prédiction des équilibres de phases. Il existe
une trés grande variété des équations d'état, dont la plupart sont applicables dans des
conditions précises et pour des composés particuliers, mais principalement elles peuvent

étre classées selon la nature des équations :

e Les équations d'état de nature empirique, qui contiennent un grand nombre de
parametres spécifiques aux constituants et aux conditions de pression et de
température dans lesquelles ils sont étudiés engendrant des domaines ou elles se
révelent assez précises.

e Les équations d’état theoriques, qui sont basees sur la thermodynamique
statistique. Le nombre de paramétres de ces équations est assez faible et
présentent un sens physique réel. Elles peuvent étre utilisées dans un large
intervalle de conditions mais elles sont moins précises que les précédentes et
sont assez complexes a appliquer.

e Les équations semi-empiriques, qui combinent les caractéristiques des deux
types précedents. Les plus connues sont les équations d’état cubiques. Elles
s'appliquent avec précision dans le domaine des hautes pressions et
températures. Cependant les équations les plus connues et les plus souvent

utilisees derivent directement de I’équation de Van der Waals 1873 [7].

I11.2 Equations d’état cubiques

Une grande variété des équations d’état dérivant de la théorie de Van der Waals, sont
décrites dans la littérature. Elles sont dites equations d’état cubique du fait que la
détermination du volume correspondant a une pression, une tempeérature et une
composition données passe par la résolution d’une équation du troisieme degré.
Cependant le présent travail n’a considéré que les équations les plus utilisées qui ont
montré des capacités importantes dans la prédiction des propriétés thermophysiques. Il
faut aussi noter que le choix d'une équation par rapport a une autre reste contourné par
la recherche d'un compromis entre la simplicité de la forme mathématique, I'étendue du
domaine d'application et la précision souhaitée, comme il sera montré dans la présente

étude.
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Les équations d’état cubiques prennent une forme polynomiale du troisieme degré en 1},

ouZz:.

{Vm3 + AV,  +BV, +C =0 (2.5)

Z3+AZ*°+BZ+C' =0
On remarque donc que les equations cubiques peuvent présenter trois solutions réelles,
les solutions extrémes correspondant aux volumes molaires des phases liquides et gaz.
De maniere générale, les équations d’état cubiques prennent la forme générique
suivante:

RT a(T,x) _ RT a(T,x)

P=g—=- (Vm—c16(0) (Vim—c2b(0))  Vin—b(x) (V2 —d1b()Vim—dzb(x)2)

(2.6)

Ou c4,c,, dq et d, sont des coefficients dépendant de la forme de I’équation d’état. Le
terme a est un parametre physique qui correspond & un terme de cohésion (mesure de la
force d’attraction moléculaire). Il dépend de la température et de la composition (dans le
cas des mélanges). Le terme b est aussi un parametre physique, que I’on appelle
également covolume. La grandeur V,,, — b est appelé le volume molaire effectif (voir la
Figure (2.1)).

Le covolume correspond globalement au volume minimal des molécules. Dans le cas

d’un mélange, il correspond a une taille minimale moyenne.
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Figure 2.1 : Volume des spheres dures et covolume. a) faible densité, b) phases denses.
Dans le cadre d’un mélange, les parameétres a et b sont classiqguement exprimés par les

équations suivantes :
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_— m m
{a = Li=1 Zj:l XiX;jAjj

2.7
b=YZxib; @0

Ou x est le vecteur de la composition du melange, m le nombre de composés, et a;; le
parametre d’interaction binaire (terme d’attraction) entre le composeé i et le compose j.
Toutefois, Cette forme est souvent utilisée dans les équations d’état cubiques.

Enfin, il faut souligner que les équations d’état cubiques ne sont genéralement pas
pratiques pour représenter a la fois le comportement volumétrique et les pressions de
vapeur. C’est pourquoi, il existe diverses équations d’état, chacune étant plus
particulierement destinée a un type d’utilisation précis. Dans la suite de cette section,

quelques équations d’état cubiques classiques sont présentées.

111.2.1 Equation d’état de Van der Waals

L’équation d’état de Van der Waals est fondamentale pour la compréhension du
comportement des fluides en thermodynamique. Pour ce travail, Van der Waals regoit le
prix Nobel en 1910, méme si cette équation n’est pas la plus utilisée et recommandée
dans les études menées actuellement dans ce sens.

La forme la plus classique de cette équation pour un compose pur est de la forme :
(p+ #) (V,, — b) = RT (2.8)

Ou a et b sont les deux constantes mentionnéees en dessus (terme d’attraction et taille),

dépendant de I’espece étudiée. On peut montrer également que :

« R*T¢
a=a P_C (29)
b=bEc '
Pc

aveca” = 27/64 et b*=1/8

Dans le cas des systemes complexes, il existe différentes regles de mélange.

La plus classique, adaptée a I’équation de Van der Waals, est la régle déja présentée
dans le paragraphe précédent, en équation (2.7).

Cette fois ci, a;; correspond aux interactions moléculaires entre i etj, et b est appelé
“covolume moyen du fluide”. A noter qu’il n’y a pas de méthode générale pour
determiner les a;; en fonction des a; des composés purs (ce qui est souvent I’'un des
enjeux de la thermodynamique).

L’équation de Van der Waals est une équation célébrissime, mais pas tellement utilisée

dans la pratique, car il existe depuis les premiers travaux de nouvelles équations d’état
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(derivees de cette derniére) plus performantes, comme les équations de Peng-Robinson
(PR) ou Soave-Redlich-Kwong (SRK).

111.2.2 Redlich-Kwong (RK) et modifications

La forme la plus classique de I’équation Redlich-Kwong est de la forme :

p—_FRT__ a/T%5
" Vm=b  (Vin(Vim+b))

(2.10)

Ou a et b sont uniguement fonction des composés chimiques, et de la composition:

R2TZ®
a=a—=
c 2.11)
b= pEle
Pc

avec a* =~ 0,42748023 et b* = 0,08664035

L’equation de Redlich-Kwong est tres pratique pour le calcul de propriétés
thermodynamiques de phases vapeur. Elle s’applique a des systémes a basses pressions
(<10 atm) pour des systemes faiblement non idéaux.
Il existe plusieurs modifications, ou évolutions, de I’équation de Redlich- Kwong :

e Soave-Redlich-Kwong (décrite ci-apres),

e Peng-Robinson 1978 (decrite ci-apres),

¢ Redlich-Kwong Aspen,

¢ Redlich-Kwong-Soave-Mathias Redlich-Kwong-Soave-Sandler,

¢ Redlich-Kwong-Soave-MHV?2 :

e et probablement des centaines d’autres...

111.2.3 Soave-Redlich-Kwong (SRK)

L’équation de Soave-Redlich-Kwong (généralement appelée SRK) est de la forme

suivante :
_ _RT aca(T)
P= Vin=b  (Vin(Vin+b)) (2.12)
Avec
2m2
a(T) = a" =L a(T)
¢ (2.13)
b= bR
Pc
Ou a* = 0,427480 et b* = 0,086640
2
a(T) = [1+m(1-T)] (2.14)

Avec m = My + M;w + Myw? (voir Tableau (2.1)).
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SRK est tres utile et recommandée pour les applications dans les procédés
pétrochimiques, et plus précisément pour la modélisation thermodynamique des
hydrocarbures. Avec Peng-Robinson, cette équation est essentielle et relativement

irremplacable pour les calculs d’équilibres liquide-vapeur sous pression.

Tableau 2.1 : Paramétres pour les équations d’état : VdW et SRK.

Parametre Vdw SRK
C1 0 0
C2 0 -1

) 27/64 1/ [9(23-1)]

b’ 0 (212-1)/3
Mo 0.5 0.48
M, 1.588 1.574
M, -0.1757 -0.176

111.2.4 Peng-Robinson (PR) 1978
111.2.4.1 Equation et utilisation :

L’ équation d’état cubique de Peng-Robinson 1978 [8] peut étre s’exprimer par

I’équation suivante:

RT am (T .x)

b= V—bpm(X) B [v=11bm O] [v—12bpp (x)] (2.15)
Avec {rl = -1-+2
7'2 = _1 + \/E

R = 8.314462618 ].mol *K™?!

—1+\/6\/E+8—3\/6\/i
3

X = ~8 ~ 0.253076587

Et

(2.16)

Avec 7, = ~—~ 0.0777960739
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2

252
Q=724 [1 +m; (1 - i)] (2.17)

Avec T = 2210 ~ 0.457235529
Si w; < 0.49 m; = 0.37464 + 1.54226w; — 0.26992w;?

(2.18)

Si w;>0491  m; = 0.379642 + 1.48503w; — 0.164423w;2 + 0.016666w;’
(2.19)

Ou; p: Pression; T: Température; v: Volume molaire; r; et r,: deux constantes
universelles qui dépendent seulement a I’équation d’état cubique de Peng-Robinson; R:
Constante des gaz parfaits; b; et a;: Covolume molaire et paramétre cohésif du
composant pur i, respectivement; p.;: Pression critique expérimentale; T, ;:
Température critique expérimentale; w;: Facteur acentrique expérimental du composant
pur i. Des régles de mélange ont été appliquées pour calculer les valeurs de a,, (T, x) et

b, (x) pour un mélange:

am(T,x) = X X5y xixj\Jai (D a;(T) X [1 — ki (T)], by(x) = LIy x:b;
(2.20)

Ou; p: nombre de composants dans le mélange; x;: Fraction molaire du composant i. Le
parametre k;;(T) est le parametre d'interaction binaire présentant les interactions
moléculaires entre les molécules i et j, son estimation est encore difficile a déterminer
malgré la simplicité du systeme. Cependant, la méthode fréquente consiste a adapter le
parametre k;;(T) pour générer ensuite les données expérimentales des mélanges
etudiés. L’équation d’état de Peng-Robinson fournit la valeur du parametre k;;(T),
définie comme une équation dependante de la température, avec une méthode de
contribution de groupe [9,10] utilisant la forme suivante:

Bl M\
—% 21:51 Z;V:gl(aik_ajk)(“il_“jl)Akl-(%)(Akl l)l—<@—+j>
ki (T) =

2.21
Jai(T).aj(T) ( )
22—

bib;

Ou, T: Température; Ng: Nombre de différents groupes exprimé par la méthode.

Ay = Ay and By, = By, sont des parameétres constants (I et k: deux groupes différents
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et Axx = Bir = 0) déterminés par Jaubert et al. [9,10]. a;: Fraction de la molécule i
occupée par le groupe k. Afin de calculer le parametre k;; entre deux molécules i et j a
une température définie, il est important de connaitre les termes énumérés comme suit:
(Pe,i» Pc,j): Pression critique des deux composants i et j; (T, ;, T, ;): Température critique
des deux composants i et j; (w;, w;): Facteur acentrique des deux composants i et j and

(aik, ajx): Décomposition de chaque molécule en groupes élémentaires.

111.2.4.2 Application : Enthalpie de melange

Il est impossible d'utiliser I’équation d’état de Peng-Robinson pour prédire les données
mesurées d'enthalpie de mélange HE dans cette étude car les groupes « O » et « OH » ne
sont pas encore définis. Malgré cela, il est concevable d'utiliser une version simplifiée
I’équation d’état de Peng-Robinson dans laquelle chaque molécule est considéree
comme un seul groupe [11]. L’équation k;; dépendante de la température en utilisant la

version simplifiée de Peng-Robinson est donnée par:

B
A (298.15)(ﬁ_1> _(\/ a1(T)_«/m)2
12\"t/k by by
Jai(M.az(T)
b1.bp

ky2(T) = (2.22)
Par conséquent, les deux paramétres A,, and B;, pour un systeme binaire spécifique
peuvent étre ajustés en utilisant les mesures disponibles. Pour les systemes binaires
étudiés dans cette étude, ces deux parameétres ont été calculés par minimisation de la

fonction objectif exprimée comme suit:

2
(2.23)

E.exp E,calc
H: —-H:"
v N i i
Ob]F - Zi ( HE,exp )
i

Ou; HP°*P: données expérimentales de I’enthalpie de mélange H; H*°: données
calculées de I’enthalpie de mélange HF et N: nombre des données expérimentales de
I"enthalpie de mélange HE.

En fait, I’enthalpie de mélange HF est défini par I'équation suivante:
HE(T,0,%) = K (T, 0,5) = B0y %ihfeive i (T, Vpure 1) (2.24)

Avec; h™: Enthalpie molaire résiduel; hy; .. ;- Enthalpie molaire résiduel du composant

pur i; v, ;- Volume molaire du composant pur i a la méme température T et pression p

du mélange.

L’enthalpie molaire résiduel, h"®*(T, v, x), est donné par I’expression suivante :
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Bres (T _ RTbp(x) (T, x).v
) = @) = b0l — rzb &)
1 v = 1r1by (%)
oG- (a— 1) [anr. 0 =7 (7 ) Jm [ b ()
(2.25)

L’expression d’enthalpie molaire résiduel h,z;.. ; pour le composant pur i est déduite de

I'équation précedente:

hper (T: Upure i) = h"* (T' Upureir Xi = 1) (2.26)

pure i

Conformeément a I'équation précédente, nous pouvons dériver I'expression de hyz5.. ;

donnée comme suit:

h;ftsre l(T‘ vpure i)
_ RTbl a;.v
v—b; [v—mb]lv—mnb]

N 1 [ T <6ai>]l [v—rlbi]
b;.(r; — 1) T v —1yb;

(2.27)

Aussi, en se basant sur I’équation (2.25), la dérivée de a,,, par rapport & T s'écrit:

(i;l_;n)x = Yiz1 X1 X% l( U) - dT+al a _ a; ] dTl (2.28)

ou;

2= / RTe « (2.29)

! ! !
dk;j eij(Eij_Aij)_eij(Eij_Aij)

ar 7 (230)

1lyNg Mg 298.15 (i—llzi‘l)
Eij = e P Z=1(aik - ajk)(ail - ajl)Akl ( T/K ) (2.31)
A= (8;—8)%  with §;(T) = —V“m (2.32)
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/] d6i dai
o =5 = (5) /(@bi/a) (2:34)
1; dei' /; !
0 = —L = 2(5/5; + 8;5)) (2.35)
/] dAi' /] ’
Aijz d_Tj = 2(61 - 5])(61 - 5]) (236)

Bgi )
-1
E, _ dEij 1 Ng Ag (Bkl _ 1) (298'15)<Akl

N
T Tar T 2|4k=t lzgl(aik - af")(a” B ajl) T \Ak T/K
(2.37)

Il est évident que la détermination de H® dépend du paramétre k;; et des dérivees
successives du parametre k;; par rapport a la température. Pour une valeur k;;

constante, ces dérivées sont donc égales a zéro [8].

I11.3. Equations d’état théoriques

Les outils de modélisation de processus modernes sont équipés d'une variété de modeéles
thermodynamiques et de grandes banques de données de parametres qui permettent de
calculer les propriétés thermophysiques de substances pures et de mélanges [12-14].
Cependant, la majorité de ces modeles ne sont précis que pour décrire le comportement
thermodynamique de fluides composés de molécules relativement simples. Il s'agit de
molécules dans lesquelles les forces intermoléculaires les plus importantes sont la
répulsion et la dispersion (interactions de Van der Waals [15]), ainsi que de faibles
forces électrostatiques dues aux dip6les, quadripdles, etc. Selon I'application, on peut
utiliser une équation d'état cubique standard, telle que Peng-Robinson [16], Soave-
Redlich-Kwong [17], etc., un modele de composition local, une théorie des états
correspondants, une methode de contribution de groupe, ou une approche plus

fondamentale telle que la théorie des perturbations.

Néanmoins, de nombreux fluides d’intérét industriel (par exemple, des électrolytes, des
solvants polaires, des polymeres, des cristaux liquides et des plasmas) ne relevent pas de
la catégorie ci-dessus. Leur caractéristique distinctive est la présence de forces
d'attraction fortes et fortement directionnelles entre les molécules. Ces forces
intermoléculaires sont plus fortes que celles dues a la dispersion ou a de faibles
interactions électrostatiques, souvent d’un ordre de grandeur ou plus, mais toujours plus

faibles que celles caractéristiques des véritables liaisons chimiques. Ces forces qui sont
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principalement électrostatiques, provoquent une agrégation et résultent des especes
associées telles que des dimeéres, des triméres et des especes a chaine plus grande, et
dans certains cas, des structures ramifiées en réseau ou en anneau. En raison du

mouvement thermique, les especes associées se forment et se séparent continuellement.

Dans les fluides tels que les alcools, les acides et l'eau, l'association est due aux
interactions intermoléculaires entre les atomes d'hydrogéne et d'oxygene, appelées
liaisons hydrogéne. L'atome d'hydrogeéne est petit et capable de former une liaison
électrostatique compacte entre les atomes d'oxygene de deux molécules différentes.
Dans d'autres cas, I'association peut impliquer une forme faible de liaison chimique ou
étre dominée par un effet de transfert de charge. Cependant, la plupart des interactions
d'association sont une synergie des contributions électrostatiques et de transfert de

charge avec des effets coopératifs (multi moléculaires) [18].

La formation d'espéces associées a un effet profond sur les propriétés des fluides. En
comparaison avec les fluides contenant de petites molécules non polaires (par exemple,
le méthane, I'argon, I'oxygene), les fluides contenant de petites molécules d'association
(par exemple, I'oxyde nitrique, le méthanol, I'eau) présentent des chaleurs élevées, des
pressions de vapeur basses et des températures et pressions critiques élevées. A des
températures et pressions modérées, les fluides associés et non polaires se mélangent
mal. Méme dans des conditions ou ils se mélangent plus facilement (températures et
pressions plus élevées), ils présentent des chaleurs de mélange molaires importantes.

Par conséquent, la modélisation des fluides d'association nécessite un traitement spécial.

Bien que les modeles de propriétés physiques bien établis puissent également étre
utilisés pour associer des systemes, leurs limites deviennent rapidement évidentes. Les
méthodes de corrélation classiques exigent des régles de mélange complexes et non
physiques ainsi que des parameétres binaires dépendant de la température, et la capacité

de prévision obtenue est généralement tres mediocre.

Compte tenu de ce qui précéde, au cours des deux dernieres décennies, de nombreux
efforts de recherche ont été consacrés a la déduction des équations d’état basées sur un
cadre statistique plus rigoureux, ce qui peut conduire a des meilleures capacités de
prévision, méme pour des systémes pour lesquels des données expérimentales
relativement fiables sont disponibles. En particulier, I’équation d’état de SAFT

(Statistical Associating Fluid Theory) [19] s’est avéree remarquablement efficace pour
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modéliser des fluides qui associent des systemes tels que les systémes aqueux et les

réfrigérants [20] et des systémes non sphériques tels que les polymeéres.

111.3.1 Equation d’état SAFT

La plupart des équations d'état couramment utilisées dans l'industrie chimique, telles
que celles de Soave-Redlich-Kwong [16] ou de Peng-Robinson [17], sont des
modifications de I’équation d’état VVan der Waals et sont basées sur I’idée d'un terme de
réference a sphére dure avec des faibles forces de dispersion a longue distance traitées
au niveau du champ moyen. Des molécules sphériques, ou presque sphériques, et des
molécules qui interagissent via des faibles forces attractives peuvent étre décrites avec
une certaine précision avec ces approches. Cependant, ils peuvent ne pas produire des
prédictions fiables pour des molécules hautement non sphériques et/ou possédant des

forces attractives hautement directionnelles telles que les liaisons hydrogene.

Par conséquent, au cours des derniéres annees, des efforts considérables ont été investis
dans le développement des théories pour les fluides d’association de molécules en
chaine. Les théories les plus réussies pour de tels systemes trouvent leur origine dans les
travaux de Wertheim [21-24]. L approche SAFT (Statistical Associating Fluid Theory)
fournit une équation d’état a base moléculaire sous sa forme fondamentale. Elle a été
utilisée avec succes pour corréler et prédire les resultats expérimentaux pour une grande

variété de substances incorporant a la fois la forme moléculaire et I'association.

Dans I'approche SAFT, les molécules des fluides sont considérées comme des chaines
composées d'un nombre fixe de segments sphériques en interaction (monomeres) et
éventuellement d'un certain nombre de sites attractifs a court terme, dans lesquels une
association entre deux molécules peut se produire. Les segments se repoussent a des
distances trés courtes et s’attirent a de plus grandes distances. Différents fluides sont

constitues de molécules de différents diametres et nombres de segments.

La théorie de base de SAFT considere les molécules comme des chaines flexibles
formées par m segments sphériques tangentiels. Chaque segment de la chaine a le méme
diameétre a. Les interactions dispersives entre les segments sont modélisees via un
potentiel intermoléculaire approprié. Les attractions anisotropes, telles que les liaisons
hydrogéne, sont modélisées en incorporant un certain nombre de sites d’association a
courte portée sur la molécule. La Figure (2.2) illustre un modéle moléculaire typique de

SAFT. La molécule est composée de six segments de diametre a et de quatre sites
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d'association différents. Ce type de modele offre une grande flexibilité pour

I’approximation de molécules réelles.

La theorie de SAFT tente de corriger le comportement du gaz idéal en appliquant la
procédure de perturbation suivante (voir Figure (2.2)) a des particules de gaz parfait, qui

ne possedent pas de volume et n'interagissent pas :

o FEtape 1. Le fluide est supposé étre constitué en des sphéres uniques de taille
égale; seuls les effets de sphére dure (c'est-a-dire les répulsions entre les spheres
en raison de leur volume) sont pris en compte.

o FEtape 2. Les forces dispersives (attractives) d'un segment & l'autre sont prises en
compte, les effets de I'énergie de dispersion étant decrits par la partie négative
d'un modele de potentiel intermoléculaire approprié.

e FEtape 3. Un ou deux sites de chaine sont ajoutés a chagque monomére et les
molécules de chaine sont formees par leur liaison.

e FEtape 4. Des sites d'association sont introduits, conduisant & la formation de

complexes d'association.

(/ T\. i;itcA

Site C

/
e TEig
DO

Figure 2.2 : Modéle moléculaire utilisé dans I'approche SAFT. Dans ce cas, le modéle
comprend six segments sphériques de diamétre a avec quatre sites d'association.

Site D

Suite a la procédure de perturbation ci-dessus, I'énergie libre de Helmholtz, A, peut étre
exprimée comme la somme d'un terme ideéal, avec quatre termes supplémentaires

correspondant aux étapes de perturbation.

A = Aldéal L phs 4 pattr 4 achain 4 passoc (238)
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Il existe deja une vaste documentation sur SAFT. Dans cette section, nous donnons un
apercu de ce travail ainsi que des précédentes contributions qui ont conduit a ce type de
méthodologie pour les calculs de propriétés thermophysiques.

OOOOO
OOOQO
OO ;
o 0”0 © %

1. Fluide de sphére dure 2. Des forces de dispersion sont ajoutées

l

Y

&

T,
00099% oS,

4. Complexes d’association formée 3.Formation de chaines

Figure 2.3: Schéma de perturbation pour la caractérisation des interactions
intermoléculaires au sein du formalisme SAFT.

Les variations de I'équation d’état de Van der Waals sont basées sur un terme de
référence de type sphére dure représentant les interactions répulsives et un terme de
champ moyen pour prendre en compte la dispersion et toute autre force a longue portée.
Toutefois, pour les molécules hautement non sphériques et associées, une reférence plus
appropriée est celle qui incorpore la longueur de la chaine (forme moléculaire) et
I’association moléculaire, car ces deux facteurs ont un effet considérable sur la structure
du fluide. D'autres interactions (forces de dispersion ou dipolaires, par exemple)
peuvent ensuite étre traitées via un terme de perturbation. La théorie de Wertheim
fournit une méthode pour décrire la thermodynamique du fluide de référence dans un tel
schéma. La théorie de perturbation thermodynamique de Wertheim au premier ordre
(TPT-1) a été testée pour déterminer I'association pure de sphéres dures et étendue a

leurs mélanges par Chapman et al. [25] et Joslin et al. [26] et appliqués aux fluides de
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molécules avec un ou deux sites pour étudier les effets de I'association moléculaire sur

les propriétés de coexistence de phase de Jackson et al. [27].

111.3.2 Perturbed Chain-SAFT (PC-SAFT)

Dans ce travail, I’équation d’état PC-SAFT a été choisie parmi les équations d’état qui
ont été développées pour les systemes étudiés dans ce travail a savoir les glycol éthers,

les éthers, les alcools et les hydrocarbures.

L’équation PC-SAFT a été développée par Gross et Sadowski [28] qui ont dérivé
I’expression de dispersion pour les molécules en chaine par I’application de la théorie
de perturbation de Barker-Henderson [29] et I’ajustement des constantes appropriées du

modeles sur les propriétés des n-alcanes.

L’équation d’état développée, utilise donc le méme terme de chaine et
d’association que I’équation SAFT car le fluide de chaines dures est conservée comme

réference pour la theéorie de perturbation.

= Le modéle moléculaire
Le modele SAFT a chaine perturbée (PC-SAFT) [28] adopte la théorie de perturbation
de second ordre, appliquée au systeme de référence des chaines dures au lieu des
sphéres dures pour développer un terme de dispersion A™P. Alors que les contributions
pour décrire la formation de la chaine dure ainsi que l'association sont identiques a
celles du modele SAFT d'origine, le terme de dispersion a été modifié pour tenir compte
de l'influence de la forme non sphérique de la molécule sur le nombre d'interactions

intermoléculaires, et il est donc fonction du numéro de segment m.

Dans ce modéle, les molécules sont congues pour étre des chaines composées de
segments sphériques. Le potentiel de paires pour le segment d'une chaine est donné par

un potentiel de puits carré modifié, suggeré par Chen et Kreglewski [29].
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@ r<(o—5;)
_J)3e(6-5)<r<go
u(r) = —£ o<r<lc
0 r=Aic
u(r)
38 L o u (r) : potentiel de paire

r : distance radiale entre deux segments
o : diamétre du segment
¢ : profondeur du puits

A : profondeur du puits réduite
Ag

Figure 2. 4: Potentiel proposé par Chen et Kreglewski (1977).
= Description du modeéle
Selon les théories de perturbation, les interactions de molécules peuvent étre divisées en
une partie répulsive et une contribution due a la partie attractive du potentiel. Pour
calculer la contribution répulsive, un fluide de référence dans lequel aucune attraction
n'est présente est defini. Les interactions attractives sont traitées comme une

perturbation du systéme de référence.

Dans le cadre de la théorie des perturbations de Barker et Henderson [30], un fluide de
réference avec une répulsion dure et un diamétre de segment dépendant de la

température d(T) peut étre utilisé pour décrire la répulsion soft de molécules.

d(r) = [ [1 - exp (- 22)] ar (2.39)

L équation d’état compléte est donnée comme la somme des contributions de chaine
dure (hc), de perturbation qui tient compte des interactions attractives (disp) et

d’association (assoc) (Figure (2.5)).

En terme de I’énergie résiduelle d’Helmholtz, cette équation est donnée par :

. _ A o < di o
d=—= dhc + qusp 4 gassoc (2.40)
NKT
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ﬂhr:' + gdisp " gassoc

Figure 2. 5: Les contributions de I’énergie résiduelle d’Helmholtz

Les différentes contributions de I’équation PC-SAFT sont présentées dans ce qui suit :

+ La contribution de chaine dure

Le fluide de référence a chaine dure est constitué de segments sphériques ne présentant
aucune interaction attrayante. Il est défini par deux parametres, a savoir le nombre de
segments m et le diametre des segments o. L'énergie de Helmholtz de ce systeme de
référence est décrite par une expression développée par Chapman et al. [25], qui
s’appuie sur la théorie des perturbations thermodynamiques du premier ordre de
Wertheim [21-24].

hc _

dhe = fmahs + gehaine (2.41)

a" = ma + ¥ x;(m; — D Ingji® (o) (2.42)
Ou "¢ est I’énergie d’Helmholtz pour les segments de sphéres dure, x; est la fraction
molaire de la chaine du composé i, m; est le nombre de segments dans la chaine, g la

fonction de distribution radiale pour les segments du composé i dans un systéeme de

sphéres dures, et g;; ¢’est le diamétre de segments du composé i.
Ou le nombre de segments moyen dans le mélange est définit par :
m= Y;x;m; (2.43)

4

L’énergie d’Helmholtz pour les segments de sphéres dure " est donnée par :

vns _ 1[30:4 a3 (_23_ 3
Ll T <3(1—53>2+(zz3 50)1“(1 53)] (2.44)
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Et la fonction de distribution radiale pour le fluide de sphere dure est :

() = iy + () 2+ (o) 24 (2.45)
Ou ¢, sont les fractions de volume partiel donnees par la relation suivante :
Cw=5p Ziximd]  ne{0,1,2,3) (2.46)
Ou p est la masse volumique de nombre totale des molécules.
Le diametre de segment dépendant de la tempeérature est définit par :
d; = o; [1 —0.12exp (— %)] (2.47)

Ou o; c’est le diametre de segment dépendant de la température et %‘ la Profondeur du

potentiel.
+ La contribution de dispersion

Pour determiner la contribution des attractions dispersives a I'énergie de Helmholtz d'un
systeme, PC-SAFT applique la théorie de la perturbation de Barker et Henderson [30]
au systeme de référence a chaine dure au lieu du systtme a sphére dure. Ainsi,
I'influence de la forme non sphérique des molécules sur les interactions de dispersion

attractives est explicitement prise en compte.

a4s? = —2mpl, (n, m)m2e03 — mpmC,I,(n, Mm)m2e203 (2.49)
Avec
hC azhC _1
01=(1+z +p ap) (2.50)
_ __ 8n—2n? = 20m=27n%+12n3-2n* -1

C, = (1 AT (1 m) P ) (2.51)

Les termes suivants sont donnés comme suit :
mieod =Y, ¥ x;x;mym; (ﬁ) g;;3 (2.52)

L AT\ e ij :

I L\ 2
m2£203 = Zizixl-xjmimj (Z—l;) O'ij3 (253)
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En outre, en plus des parametres susmentionnés (le numéro de segment m et le diameétre
de segment o), un parameétre supplémentaire est nécessaire pour décrire l'interaction
segment-segment : le parametre d'énergie de dispersion e/k. Les trois parametres sont
déterminés en ajustant simultanément les données de la masse volumique de liquide et

de pression de vapeur d'un composant pur.

Pour modéliser les mélanges, les régles de combinaison conventionnelles Berthelot —

Lorentz sont appliquees :

L'équation (55) contient un parameétre d'interaction binaire ajustable k;;, utilisé pour

ijs
corriger I'énergie de dispersion dans le mélange. Si nécessaire, cela est déterminé a
partir de l'ajustement aux données d'équilibre de phase du mélange binaire. Le
parametre k;; restera le seul parameétre adapté aux données binaires et il est
généralement indépendant de la température. Pour la description des systemes ternaires,
il est supposeé que le systéme est domine par des interactions a deux molécules.

Les séries 1y et I, dépendent uniquement de la masse volumique et du nombre de

segment :
L(n,m) = X5 a;()n* (2.56)

L (n,m) = ¥ bi(M)n' (2.57)

Ou les coefficients a; et b; dépendant du nombre de segment sont donnés par :

— -1

a;(m) = ao,i+mm Ay +———ay; (2.58)
— m—1 m—1m-—2

bi(M) = bo; +—by; +—"—"by; (2.59)

Les constantes ag;, a; ; by, b1; sont donnees dans les travaux de Gross et Sadowski
[18].
+ La contribution d’association

La contribution due aux interactions d'association a courte portée (liaison hydrogéne)
est considérée par un modéle d'association proposé par Chapman et al. [21-24] basé sur

la théorie des perturbations thermodynamiques du premier ordre de Wertheim (TPT1).
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Dans cette théorie, une molécule est supposée avoir un ou plusieurs sites d'association

pouvant former des liaisons hydrogéne. L'association entre deux sites d'association est

£4iBi

k

caractérisée par deux parametres supplémentaires : I'énergie d'association et le

volume effectif d'une interaction d’association K4i5i. Par conséquent, un composé

d'association est caractérisé par cinq parametres de composants purs.

Le nombre de sites d'association d'une molécule et les interactions possibles site a site
ont un effet profond sur la structure du fluide, et donc sur le comportement de la phase.

De ce fait, le choix de nombre de sites d’association doit étre fait soigneusement.

L’énergie d’Helmholtz pour le terme d’association est donnée par :

o X 1
qassoc = Y ZAi (ln Xa, — % + E) (2.60)

Ou X, est la fraction des molécules i qui ne sont pas liees au site d’association A,
définit par :
nsite A;B; -1
Xay = (14 p Xy BB X A48 ) (2.61)

Avec

B B. e4iBj
ABI = gl (d;j)K4FBio; (exp( — ) — 1) (2.62)
La force des interactions croisées entre deux composés d'association différents peut étre

déterminée a l'aide de simples régles de combinaison des parameétres de composant pur,

comme suggéré par Wolbach et Sandler [31], sans introduire de parametres binaires :

gAiBj — %(gAiBi + EAij) (263)

3
KAiBj = [ KAiBi 4] (—V ) ) (2.64)

%(Jiiajj)
Ce sont ces regles qui sont utilisées dans le cas de I’équation PC-SAFT. Un seul

parametre d’interaction binaire k; ;est utilisé pour la correction du terme dispersif.

Cinqg parameétres doivent étre ajustés pour un compose associé quelconque i :

v Le nombre du segment m; .
v Le parametre de I’énergie du segment% ;

£4iBi

v’ L’énergie d’association —
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v" Le volume d’association effectif K45 ;

v Le diamétre du segment g;.

I11.4 Equations & coefficient d’activité
111.4.1 Introduction

Les modeles de coefficient d’activité (y) sont des modeles basés sur le calcul des
grandeurs d’exces (notamment le potentiel chimique). La force de ce type de modeles
est de prendre en compte les interactions variées (“unlike interactions”) et de différentes
“forces” entre les molécules (liaisons hydrogéne, dipble-dipdle, Van der Waals,
ioniques...). Cependant, en consequence, ces modeles ne prennent en compte que les

phases denses, ou les interactions sont les plus fortes.

Il est important de préciser que ce type de méthodes suppose la connaissance des
données thermodynamiques des corps purs pour chaque composé (par exemple les
enthalpies/entropies de changement d’état), au contraire de I’utilisation des équations
d’état. Ensuite, les modeles de coefficient d’activité séparent genéralement en deux

contributions les causes de non-idéalité :
v' La contribution enthalpique (ou résiduelle),
v La contribution entropique (ou combinatoire).

Pour rappel, I’enthalpie libre de mélange a deux constituants s’écrit (utilisation de
Gibbs-Duhem) :

G(T,P,Ny,Np) = NyGh'y + NGt + AG g (2.65)
Avec
AGmél - AHmél - TASmél (266)

Classiquement, la référence employee pour exprimer un équilibre est la phase pure pour

chaque espéce. L’équation ci-dessus apparait donc naturellement dans la relation entre

pur pur

les potentiels chimiques (G2 = uf™" et pu; = ™" + RTIn(a;) avec a; = % ou f;

4

est la fugacité du corps i dans le mélange réel et £7*" la fugacité du corps i dans I'état
standard a la méme température T que le mélange réel.
Le coefficient d’activiteé traduit les effets de mélange et trouve son origine dans le terme

AG 4. Dans le cas idéal, y; = 1, sachant que u; ;me; = RTIn(x;), AS;,4 S €Crit :
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AS™i4éal — (N, + Np)R(xin(x) + (1 — x) In(1 — x)) (2.67)
Cela correspond a une loi de mélange idéale : uniquement une contribution entropique
(arrangement des molécules dans la solution).
Lorsque I’on considére I’écart a I’idéalité, a la fois la contribution enthalpique
(interactions moléculaires) ET entropique (considérations de forme) sont affectees et
sont intégrées dans le(s) coefficient(s) d’activité y;, via I’enthalpie libre d’exceés G* :
GE(T,P,x) = RT Y, x; In(y;) (= AGs; — RT(xIn(x) + (1 — x) In(1 — x)))
(2.68)
Dans le cadre des modéles a coefficient d’activité, il est fréquent d’exprimer le
coefficient d’activité comme une somme des deux contributions, enthalpique/résiduelle
et entropique/combinatoire :
Vi, In(yy) = In(y}**) + In(y{™") (2.69)
Enfin, il existe deux grandes catégories de modeles : les modeles semi-prédictifs
(nécessitent des parameétres ajustables) et les modéles predictifs (pas besoin de ce type
de parametres, ou pas sous cette forme contraignante), voir aussi Tableau (2.2), et dans
ce travail nous allons juste traiter les modeles semi-prédictifs et plus précisément les
modeles NRTL et UNIQUAC.

Tableau 2. 2 : Modeéles a coefficient d’activités

Semi-prédictifs Prédictifs
Van Laar UNIFAC
Margules UNIFAC (modifié)
Wilson Scatchard Hildebrand
Hildebrand Flory-Huggins
Polynomial y COSMO-RS
NRTL ADF-COSMO
eNRTL COSMO-SAC
NRTL-SAC -
UNIQUAC -

111.4.2 Les modéles semi-prédictifs

Les modeéles semi-prédictifs sont des modeles nécessitant des données expérimentales.
Généralement, des parametres d’interaction sont établis a partir de celles- ci, et
permettent I’'usage de la méthode de maniére plus large (a toutes les températures
désirées). Il existe plusieurs types de modéles semi-prédictifs, avec des approches plus

ou moins complexes. Parmi les modéles les plus simples, on retrouvera les équations :
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v" de Van Laar,
v de Margules.

Ensuite, on trouve des modeles plus complexes basés sur le concept de composition

locale, comme les modéles :
v" de Wilson,
v" NRTL,

v" UNIQUAC.

111.4.2.1 Le modéle de Wilson

Le modéle de Wilson [32], est un modéle thermodynamique a enthalpie libre d’exces.
C’est un modele classique du Génie des Procédés pour la prédiction d’équilibres
liquide-vapeur ou de I’estimation d’enthalpie libre d’exces de mélanges miscibles.

Dans sa forme initiale, le modéle de Wilson exprime AG® sous la forme:

GE

e = —Zixl-ln(l - 2] x]AU) (270)

Ou x; est la fraction molaire de I’espéce i et A;; des parametres ajustables tels que
Ay =0etA; + Ay #0.
Le coefficient d’activité s’ecrit ainsi :

In(y;) = —In(1 = X;x4;) + 1 — X;[x(1 — Ai/;) /(1 — Tk 2k Arj)] (2.71)
Les deux parametres A;; et A;; sont positifs si I’écart a I’idéalité est (In(y) > 1), et ils
sont négatifs dans le cas contraire (In(y) < 1).

Si les deux paramétres correspondants sont de signes opposés, I’écart a I’idealite
dépendra de I’effet predominant entre les deux espéces. Enfin, un parametre égal a
I’unité signifie une interaction nulle entre les deux entités.

Pour déterminer les valeurs de ces paramétres ajustables, des données expérimentales
sont requises, ce qui fait du modele Wilson un modéle semi-empirique.

Dans le cadre d’un melange binaire, il y a donc deux parametres a identifier : A4/, et
Ay /1. ls sont obtenus a partir de données expérimentales.

L’equation de Wilson est réputée pour donner une bonne représentation de I’enthalpie
libre d’exces pour un grand nombre de mélanges liquides contenant des solvants

miscibles. Elle se montre particulierement efficace dans le cas de solutions polaires ou
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de composés associatifs (comme les acides carboxyliques) dans des solvants non

polaires.

111.4.2.2 Le modéle NRTL
111.4.2.2.1 Equation et utilisation

NRTL (Non-Random Two Liquids) [33] est un modéle thermodynamique qui repose
sur deux concepts importants : les concepts de composition locale (c.f. Wilson) et de
dispersion non aléatoire. Ce dernier concept traduit I’aspect non aléatoire de la
répartition des molécules dans la solution, causé par les différences d’énergies
d’interaction entre les molécules. Précédemment dans le modele de Wilson, ces deux
aspects étaient réunis dans les parametres ajustables. Dans le cas de NRTL, un nouveau
parameétre apparait pour prendre en compte la répartition non aléatoire des molécules (le

parametre ).

Dans le cas de NRTL pour un mélange binaire (x; + x, = 1), I’expression de

I’enthalpie libre d’exces est la suivante:

= ey ([ 4 e ) @72

Avec
,[12 — ngR_TgZZ 1_21 — ngR_Tgll (273)
G12 = exp(—aq2T12) G1 = exp(—ay3Tz1) (2.74)

Ou g;; est un parametre d’interaction caractéristique des interactions i - j, de la méme
maniere que les A;; du modele de Wilson, et a4, c’est le parametre de dispersion non
aléatoire de la solution. Si ce dernier est fixé a zéro, la solution est completement
aléatoire. En pratique, sa valeur se situe entre 0.20 et 0.47. Elle est souvent
arbitrairement fixée a 0,20 pour les équilibres liquide-liquide, ou a 0,30 pour les
équilibres liquide-vapeur. 1l reste alors a déterminer (g12 - g22) et (g21 - 911)- La
relation entre la composition et le coefficient d’activité qui permet d’établir ces valeurs

et de calculer la solubilité est:

2
ln(yz) — x% [le ( G2 ) + T12G21 (275)

xX2+x1G12 (x1+x2G21)?

Le modéle NRTL ne connait pas les mémes limitations que le modéle de Wilson, et il

est parfaitement utilisable pour des mélanges partiellement miscibles (LLE). Il excelle
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d’ailleurs dans tous les systémes fortement non idéaux ou dans des melanges de
solvants partiellement immiscibles (équilibres liquide-liquide). Pour des mélanges
modérément non-idéaux, il ne se montre pas plus intéressant que des équations simples
du genre Van Laar ou Margules.

111.4.2.2.2 Application : Enthalpie de mélange

Le modele NRTL a été appliqué dans ce travail pour la modélisation des données

expérimentales de I’enthalpie de mélange HE en utilisant I’expression suivante:
HE =-RTY x7, (2.76)
i=1

Ou; x; : composition du component i; et 7, est obtenue par I’équation suivante:

| p 2.77)
Z X, Gy

G; = exp(— ary ) (2.78)

7ij = (91 — 9a)/RT (2.79)

Ou; gj;: énergie d'interaction entre chaque paire de molécules i-j; a: facteur de non-
aléatoire dans le mélange; x: Fraction molaire. En référence a la théorie NRTL,
I'enthalpie de mélange, HF, d'un mélange a plusieurs composants repose sur les
parametres binaires. Dans ce travail, le parametre de non-aléatoire o est considére

comme un parametre ajustable.

111.4.2.3 Le modele UNIQUAC
111.4.2.3.1 Equation et utilisation

Le modele UNIQUAC (UNIversal QUAsi Chemical) [34] est un autre modéle
thermodynamique bien connu, utilisé principalement pour des mélanges liquide-liquide
ou liquide-vapeur. C’est également un modele basé sur le concept de composition

locale.

UNIQUAC divise I’écriture du coefficient d’activité en deux parties : une partie dite
combinatoire, qui décrit la contribution entropique, et une partie dite résiduelle, qui
décrit la contribution enthalpique :

ln(]/i) — ln(yicombinatoire) + ln(yirésiduel) (280)
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La partie combinatoire est déterminée par la taille, la forme des molécules et par la

composition du mélange. Elle s’écrit :

In(yomrinecoire) = In (%) + 5 x q;In () + 1 = 22 (2.81)
Ou x;, 6; et @; sont respectivement les fractions molaires, surfaciques et volumiques de
la molécule i, [; est un facteur dépendant du volume (r;) et de la surface (q;) de Van Der
Waals de la molécule i (sans dimension). De méme, 6; et @; dépendent de (r;) et (q;).

Les valeurs de (;) et (g;) sont donc indispensables a I’ utilisation du modeéle.

La partie résiduelle s’écrit :

In(y/ ) = q;[1 = In(X; 6;75:) — X(6;71/ i Oxtiej)] (2.82)
Avec
Tjj = exp [—% (2.83)

Les 7;; sont des parametres ajustables a la maniere des parametres des modeles Wilson
et NRTL. Ces paramétres traduisent les interactions entre les molécules i et j en
solution. Quel que soit le nombre d’espéces en jeu, le modele ne prend en compte que
des paramétres d’interaction binaire, c’est-a-dire qu’il ne prend en compte que les
interactions entre les différentes molécules une a une. Dans le cas d’un systeme binaire
solvant/soluté, ces parameétres sont au nombre de deux (Au,, et Auy,).

Pour résumer, le modele nécessite la connaissance des r;, des q;, des x;, des 7;; et des
Tj; pour deéterminer les coefficients d’activité (6 parametres. Pour deux molécules + la
composition). Les surfaces et volumes de Van der Waals sont des parameétres structurels
des moléecules et peuvent étre trouves dans des tables. Les paramétres d’interaction
binaire doivent étre déterminés par régression a partir de données expérimentales,
comme dans le cas des modéles de Wilson et NRTL.

La méthode UNIQUAC est applicable a de nombreux liquides non-électrolytiques
contenant des molécules, polaires ou non polaires, y compris des solutions partiellement
miscibles, ce qui en fait une méthode efficace pour la plupart des besoins en chimie.
N’utilisant que deux parametres ajustables pour un mélange binaire, la méthode est
plutét simple a utiliser, mais nécessite des données expérimentales (comme tout modéle

semi-empirique).
111.4.2.3.2 Application : Enthalpie de mélange

La modélisation des données expérimentales de I’enthalpie de mélange HE en utilisant

le modele UNIQUAC a été effectué en appliquant I’expression suivante :
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n
) Z;‘ngujiTji
E =
HE=Y gt —— (2.84)
i=1
Z'gjfu
j=1
oG, g, N (2 Y] gi est la surface moléculaire, calculée en additionnant les
q;X;

J

contributions des groupes fonctionnels composant le component i.

V. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons donné dans un premier temps, une introduction générale
sur la thermodynamique des systéemes de fluides complexes, dont nous avons présenté la
thermodynamique d’exces et de mélange, les mélanges idéaux et non idéaux, les
différents types des forces intermoléculaires et les propriétés d’exces. Ensuite, dans un
deuxieme temps, nous avons présenté la modélisation des propriétés thermophysiques
par des équations d’état dont nous avons traité les différents types des équations d’état
telles que les équations d’état cubiques, les équations d’état théoriques et les équations a
coefficient d’activité. Dans ce travail, nous avons choisi I’équation d’état de Peng-
Robinson (représentative du groupe des équations d’état cubiques) pour modéliser les
données expérimentales de la masse volumique et les enthalpies de mélange des
composés purs et leurs mélanges a pression atmosphérique, I’équation d’état de PC-
SAFT(représentative du groupe des équations d’état théoriques) pour modéliser les
données expérimentales de la masse volumique des mélanges étudié a haute pression, et
les deux modeles NRTL et UNIQUAC (représentative du groupe des équations d’état a
coefficient d’activité) pour modéliser les données expérimentales de I’enthalpie de

mélange a pression atmosphérique.
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I. Introduction

Un calorimétre est un appareil qui permet de mesurer un phénoméne physique
d'échange d'énergie entre un ou plusieurs corps. Cet appareil facilite I'étude des effets
thermiques produits lors des réactions chimiques du processus. En ce qui concerne les
types qui existent, on distingue les types de calorimetres selon la technique de
manipulation des composés purs ou des mélanges, et on trouve les calorimetres
statiques ou a charge, ou aucune masse externe n'est introduite lors de la détermination
de I'enthalpie, mais sont préalablement chargés, et les calorimetres a écoulement, ou le
composé pur ou le mélange s'écoule a travers des pompes externes jusqu'au point ou la

mesure est prise.

Pour ce travail, le calorimeétre utilisé pour les expériences est a flux isotherme a pression
constante, ou les substances s‘écoulent en continu (flux laminaire) dans la cellule de
mesure dans laquelle les deux composés purs seront mélangés et le flux de chaleur du
calorimetre est contrélé en maintenant sa température constante au moyen d'un bain

thermostatique.
Les principaux avantages du calorimetre d'écoulement sont :

o Il permet d’étudier des fluides dans les phases liquides et gazeuses ;
o |l permet d’avoir des mesures dans une trés large gamme de pressions et

de températures ;
o Facilité et rapidité d’utilisation.
Ses principaux inconvénients sont :

o Il abesoin de pompes d'injection trés précises ;

o Il nécessite un contréle electronique bien précis.

Il. Technique expérimentale utilisée pour la détermination de I'enthalpie de

mélange.

11.1 Description du calorimétre a flux isotherme.

Un calorimeétre a flux isotherme installé a la Universidad de Burgos (Aguilar [1] et
M’hamdi Alaoui [2]) est utilisé dans ce travail pour déterminer I’enthalpie de mélange
des systemes binaires et ternaires a pression atmosphérique et a différentes

températures. Le calorimetre utilisé est illustré dans la Figure (3.1).
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A Bain thermostatique (froid)
- aJulabo F12=
E : Bain thermostatique (chaud)

] —4 «Hart Scientific §020E»

C: Cellule demesure

D :Les pompes de déplacement
aAgilent 1100

E : La mesure des températures
dans les pompes « ASL F230 »
F:Le contréle dela résistance
chauffante « Agilent 332204 »
G : Mesure du contrdle de
température « Agilent 344204 »
H : Contrdle de réfrizérateur
Peltier « Agilent H36404A »

I: Contrdle de résistance de
calibration « Agilent 8611C »

T : Ordinateur

Figure 3. 1: Equipement expérimental pour la détermination d’enthalpie d’excés
Les fluides a mélanger dans le calorimétre sont injectés a I’aide de deux pompes
volumétriques de grande précision (Agilent, modéle 1100) et a travers deux tubes en
acier inoxydable, avec un débit constant et programmable, dans la chambre de mélange
située dans la cellule de mesure qui est schématisée dans la figure suivante :

Sortie de mélange

Entrée liquide A

|
(10) Tubes de mélange
Entrée liquide B |
—]
(2) Cellule Plague superior

b Peltier

Joint torique
Cellule ! =
de débit ®/ | B ‘\\G) Résistance de chauffage
Sortie —| \@ Plaque de jonction
Bain (3} Sonde de Contrdle
O -
Sonde de I N o
Temperature entrée ﬁ \® Résistance de Calibration
= = 7™ Pointde mélange

\® Fixation

Figure 3. 2: Schéma de la cellule de mesure du calorimétre a flux isotherme
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Dans le cas des systéemes binaires, les deux fluides pompés sont des composés purs, et
dans le cas des systemes ternaires, I'un d'entre eux est un composé pur et l'autre est un
mélange binaire précédemment préparé, dont I'enthalpie de meélange est connue. La
composition de mélange est determinée en connaissant les débits, les masses
moléculaires et les masses volumiques de chaque fluide utilisé. Une sonde de
température Pt-100 est insérée dans la téte de chaque pompe pour l'estimation de la
masse volumique du fluide utilise a la température du pompage. En utilisant un
thermometre de résistance (marque ASL, modéle F250), les valeurs de température sont

lues avec une résolution de 1 mK et une incertitude estimée de + 25 mK.

La cellule de mesure schématisée dans la Figure (3.2) est immergée dans un bain
thermostatique (Hart Scientific, modele 6020E) chargé de maintenir la cellule a une
température de consigne. Comme ce bain thermostatique n'a qu'une résistance de
chauffage, un autre bain auxiliaire (Julabo, modele F12-ED) a été installé en paralléle
pour obtenir une meilleure stabilité de la température, en particulier lorsque les
températures de consigne sont < 313.15 K. La stabilité de la température obtenue avec
ce systeme thermostatique est supérieure a £0.01 K. La température du bain est mesuree
avec une sonde Pt-100 calibrée, avec une résolution de lecture de 10 mK et une

incertitude de mesure de +25 mK.

La Figure (3.3) montre une vue générale et réelle du calorimétre a flux isotherme

trouvée dans le Laboratoire de Génie Energétique a la Universidad de Burgos.
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Figure 3. 3: Vue générale de I'équipement expérimental utilisé pour la détermination
d’enthalpie de mélange

Une cellule de refroidissement Peltier (Melcor, puissance limite de 20 W (20 °C)) et une
résistance de chauffage (500 Q) sont utilisées afin de compenser I'effet thermique du
mélange, puisque le calorimétre isotherme est basé sur la mesure de I'énergie nécessaire
pour maintenir la cellule d'écoulement a une température constante. Ainsi, le transfert
de chaleur se fait entre les différents éléments jusqu'a atteindre I'équilibre thermique a la
température de consigne et il se produit dans la cellule de mesure. Un isolant thermique

enveloppe la cellule de mesure pour minimiser les pertes par convection.

Le bilan énergétique stationnaire du systeme permet de déterminer I'effet énergétique du

mélange :

QChauffage + Qmélange = QRefroidissement (3-1)

La mesure de l'influence de la température du bain thermostatique sur la cellule de

mesure est déterminée par un processus de calibration dans lequel il n'y a pas de

processus de mélange, c'est-a-dire lorsque Qrngrange €st nul.

Le bilan énergétique stationnaire du systeme est alors :

QChauffage + QCalibration + Qmélange = QRefroidissement (3-2)
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Pour la détermination de la puissance de refroidissement, le flux de liquide total est
injecté, provenant d'une seule pompe, sans processus de mélange, et une fois que la
température du systeme est stable, la puissance dissipée dans la résistance de chauffage,
Qchaufrage> qui a été utilisée pour compenser I'effet de refroidissement du Peltier, est
déterminée. Cependant, pour la calibration de la puissance de chauffage, le flux total du
liquide est injecté & partir de I'une des pompes, de sorte que Qpéiange €st nulle ; en
gardant la cellule Peltier en fonctionnement. Elle se dissipe dans la résistance de
calibrage une puissance calorifique connue, Qcqiipration. QUi sSimule I'effet du mélange
; et la résistance de chauffage dissipe I'énergie, Qcnauffage, NECESSAIre pour maintenir
la température du systéme stable. L’application de I'équation (3.2) permet de calculer le
terme Qrefroidissement, 12 Somme de ces deux quantités est équivalente aux effets du

fonctionnement du Peltier et du bain thermostatique sur le systeme. Donc, pour la
mesure de I'effet énergétique de mélange, les débits de chaque pompe se combinent

pour obtenir la composition désirée du mélange, en maintenant le débit total constant.

La relation antérieure permet de déterminer Qp¢iange, Une fois que les termes restants

sont connus. L'incertitude relative estimée dans la détermination de Qugiange €St de *

1%.

11.2 Procédure expérimentale de mesure
1% gtape : Une calibration de systtme de contrdle est réalisée, en stabilisant la
température de l'ensemble de cellule a la température du bain thermostatique, sans
aucun débit dans les pompes.

2°™ ¢tape : Les fluides purs & utiliser dans le calorimétre sont dégazés dans un bain &
ultrasons (PSelecta, modele Ultrason-H). De plus, les fluides circuleront tout au long de
I'expérience a travers une unité de dégazage intégrée dans le module de pompage située
entre chaque récipient d'échantillon et la pompe elle-méme.

3*™ gtape : Le débit total (0.7 ml/min) des fluides & injecter sera maintenu constant
pendant la mesure et la proportion relative du débit injecté par chaque pompe sera
modifiée pour former les différentes compositions du mélange.

4°™ étape : Pour la réalisation de la mesure, le calorimétre a flux isotherme est

entierement automatisé. Le processus d'acquisition et de controle des donnees est
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implémenté avec le programme VEE-Pro 5.0. Ce programme permet a l'opérateur de
sélectionner les noms des composés du systeme a tester, leurs masses moléculaires,
masses volumiques, et les tempeératures de la plage de pompage, ainsi que les valeurs de
I'alimentation du Peltier et la résistance du contréle.

5™ tape : Pour la Calibration des effets du Peltier et du bain thermostatique sur le
systéeme de mesure, un autre programme appelé CALIBRATION est utilisé. Dans celui-
ci, en maintenant les valeurs de I'alimentation Peltier choisies pour la série de mesures
constantes, un débit total constant de 0.7 ml/min dans I'une des pompes et des séries de
mesures de la puissance de chauffage nécessaire sont effectuées pour différentes valeurs
de la puissance d'étalonnage, de 0 a 0.050 W.

6°™ étape : A partir des données obtenues lors de la procédure CALIBRATION, la
puissance dissipée dans la résistance chauffante sera ajustée a la fonction linéaire

suivante :
Qnette =a+b- (Qligne de base — Qchauffage) (3-3)
Ou: Qnette - la puissance d'étalonnage ; Qiigne de pase- 12 puissance dissipée dans la

résistance chauffante lorsque Qnese = 0, Ce qui équivaut au terme Qrefroidissement

de I'tquation (3.2) ; et Qchausrage- 12 puissance dissipée dans la résistance chauffante

mesurée pour les différentes valeurs de Q,ctte-

Les paramétres d'ajustement "a" et "b" sont obtenus au moyen d'une technique

régressive qui minimise la fonction suivante :

— 2
rmSQnette — \/Z(Qetalonnargle_anette calc) (34)

"a" est un parameétre pratiqguement égal a zéro. "b" est la pente de la ligne d'ajustement.
7°™ gtape: A partir des données obtenues dans la procédure expérimentale,
Qligne de base St calculée comme la moyenne arithmeétique de la puissance dissipée dans
la résistance chauffante au début et a la fin de I'expérience lorsque le liquide de chacune
des pompes est utilisé respectivement et qu'il n'y a pas de mélange.

8™ ¢tape : Détermination de I'enthalpie de mélange pour chaque point mesuré est
obtenue en résolvant I'équation (3.5), oU Qmsiange = @nette, €t €N divisant par le

nombre de moles par seconde qui ont circulé a travers la cellule de mesure pendant le
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mélange.

HE _ Qmélange _ a+b'(Qligne de base_Qchauffage)
Nmélange p1(Tp1)Vp1/My+p,(Tpz)-Vpa /My

(3.5)

Ou: HEF: est I’enthalpie de mélange (J/mol) du systéme ; p;(Tp;) : est la masse

volumique (g-cm™) du fluide i et calculée & la température de la pompe i ; Vp; : est le
débit volumétrique (cm®-s™) entrainé par la pompe i; M; et M,: sont les masses
molaires (g-mol™) des fluides.

Dans ce calorimétre a flux, le contr6le programmable des pompes permet d'obtenir toute
composition avec la programmation adéquate des débits.

Dans ce travail, la mesure des systémes binaires est effectuée en balayant toute la
gamme de composition, en commengcant par le second composant pur, x; = 0 auquel le
premier composant est ajouté pour obtenir des fractions molaires successives a des
intervalles de 0.05 jusqu'a atteindre le premier composant pur, x; = 1. Et la mesure des
systémes ternaires a été réalisée a travers des lignes de dilution, balayant le triangle de
composition, & partir d'un mélange binaire préalablement préparé et en ajoutant le
troisieme composant du meélange. Comme montré dans la Figure Quatre lignes de
dilution ont été prises dans la mesure du ternaire, celles correspondant aux binaires de
départ dans les compositions x; = 0.2, X3 = 0.4, X; = 0.6 et x; = 0.8, comme le montre la
Figure (3.4).

u‘sfl, : 1‘?,30
l'3_6f'l : 0,60
0,-‘3.[.]' : . : ‘5),40
020/ 7 e . e . '_U.".‘_()
X, 0,20 0,40 0,60 0,80 X,

Figure 3. 4: Représentation des lignes de dilution utilisées pour mesurer I'enthalpie du
mélange des systémes ternaires

91



Chapitre I11 : Détermination expérimentale de I'enthalpie de mélange des fluides
complexes

Le calcul de I’enthalpie de mélange du systeme ternaire résultant est effectué a partir de

I’enthalpie de mélange mesurée le long de la ligne de dilution, H{i]-k, et de I’enthalpie

de meélange du systéme binaire de depart, Hﬁc, suivant I'équation :
HPy = H j + (1= x)Hj, (3.6)

11.3 Ajustement des données expérimentales.

Il existe plusieurs formules mathématiques proposées par différents auteurs pour se
corréler avec les données expérimentales liées aux fonctions thermodynamiques
d’exces. Plus précisément, pour la fonction d'enthalpie de mélange, HF, des expressions
algébriques simples sont généralement utilisées, en raison de leurs capacités de
reproduire assez précisément les résultats expérimentaux. Certaines de ces expressions
sont des équations qui n'ont pas besoin dattribuer une signification physique aux
parameétres d'ajustement. D'autres sont des modéles basés sur une certaine interprétation

de comportement moléculaire.

Parmi les équations, on trouve I’équation développée et modifiée par Redlich et Kister
[4], couramment utilisé par de nombreux auteurs et qui est tres employé pour ajuster des

systémes binaires:

E X-1-x)- LA (2x-1)"
- 1+ A -(2x-1) (37)

Les coefficients A; sont calculés par un ajustement des moindres carrés a l'aide d'un
tableur sur Excel. Le nombre de coefficients a utiliser dans le développement de
I’ajustement dépend geénéralement de la discrétion du chercheur et également de la
forme de la courbe ainsi que la quantité et la qualité des données disponibles.
Cependant, il existe différents criteres mathématiques pour atteindre la plus grande
objectivité a ce choix, comme par exemple le test-F (Fisher) (Bevington et Robinson
[5]). Simultanément, pour obtenir une étude fiable et efficace sur les données
expérimentales, différents parametres de déviation ont été appliqués, tels que: I’écart
absolu moyen, AAD, I’écart moyen quadratique, rms, la difféerence absolue maximale,
max [4HF|, et I’écart relatif maximal, max (|4HF|/HF), qui sont calculées par les

équations suivantes:
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AdD =0, [ e (38)
o [zﬁl(zfﬁ;:falc)zl” 2 9)
max|AHE| = max|H&, — HE| (3.10)
max(|AHE|/HF) = max (%) (3.11)

OU; HE%xp: Données expérimentales de H%; H%: Valeurs calculées de HE en utilisant
différentes equations et modeles; N: Nombre de données mesurées; np,: Nombre de

parameétres pour I'équation ou le modeéle utilisé.

Différentes méthodes d'estimation de I'enthalpie de mélange des systémes ternaires ont
été proposées. Toutes ces methodes nécessitent la connaissance des valeurs de
I'enthalpie de mélange des systemes binaires constitutifs, a la méme température. Il

existe une formule simple, couramment utilisée, exprimée comme suit :
Hfy3 = Hi, + His + HY3 + XX, %3AH (3.12)

Ou les termes Hg- correspondent a I'enthalpie de mélange calculée a partir des données
expérimentales pour le systéme binaire i-j en utilisant les fractions molaires x; et x;, dans
le systéme ternaire, et AHE,; est un terme de correction qui tient compte des effets
ternaires. En général, une fonction de type polynomial est utilisée pour le terme ternaire

par rapport a la composition du mélange ternaire, telle que:

AHE,; = By + Byx; + Byx, + B3x? + Byx2 + Bsx,x, + Bgxi + Byx3 + Bgx?x, +
Box,x% + -+ (3.13)

Ou les paramétres Bj sont déterminés par un ajustement des moindres carrés.
Dans ce travail, deux variantes de I'expression précédente ont été utilisées. La premiéere

est une expression a huit coefficients de la forme:
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AHf:23 = BO + lel + BzXz + B3x12 + B4x§ + Bsxle + B6xf + B7xg (314)
La deuxiéme expression, proposée par Cibulka et al. [6] comme un cas particulier de
I'équation de Morris et al. [7] de seulement trois coefficients ajustables, plus simple que

la premiere et fréguemment utilisée dans la littérature:

AHf:23 = lel + BzXz + B3x3 (315)

11.4 Calcul des incertitudes

Le calcul de l'incertitude de I’enthalpie de mélange calculé avec I’équation (3.5) a été
effectué conformeément au document EA-4/02 (1999) [7]. Par ailleurs, I'incertitude
relative élargie (k = 2) est de I’ordre de U,(H) = 1% (Aguilar [1], M’hamdi Alaoui [2]
et Segovia et al [8]). Le Tableau (3.1) contient le calcul de I’incertitude de I’enthalpie
de mélange.

Tableau 3. 1 : Calcul de I'incertitude de la mesure de I'enthalpie de mélange réalisée selon
le document EA-4/02 [7]. Estimation de la mesure optimale

Unités Estimation Diviseur u(x)
J.mol™?
Résolution 4.10° 23
U(Qpette) Répétabilité W 5.10° 1 0.8
Non-linéarité 1.2-10™
Précision 3 25107 2
U(V1) Résolution cms 1.7-10° 243 03
Précision s 1 2.5:10° 2
u(v2) Résolution ems 1.7.10° 2V3 03
u(T) Stabilité K 1.10° 1 0.1
u(H®) J.mol™ k=1 0.9
U(H") HE = 400 J.mol™ k=1 1.8
U(H") J.mol™/ J.mol™ k=1 5.10°

I11. Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons expliqué le principe de fonctionnement du calorimeétre a

flux isotherme utilisé pour la mesure de [I’enthalpie de mélange a pression
atmosphérique et a différentes températures, pour les différents mélanges binaires et
ternaires formes par des éethers de glycol, des hydrocarbures et des alcools. Ainsi que,

nous avons présenté la description de I’équipement, la procédure expérimentale et
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mesure, la corrélation et I'ajustement de I’enthalpie de meélange par les différentes

équations mathématiques, et la détermination de I'incertitude de I'équipement.
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I. Introduction :
Dans ce travail, des mesures ont été effectuées pour déterminer I'enthalpie de mélange a
298,15 K et a 313,15 K des systémes binaires et ternaires formes par des glycols éthers,

des hydrocarbures ou bien des alcools sélectionnés pour cette étude.

Les glycols éthers choisis pour cette étude sont 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol, 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol et 2-méthoxyéthanol, leurs choix reposent sur le fait qu’il ne sont
pas beaucoup étudiés dans la littérature. La sélection des hydrocarbures a été réalisée
avec des criteres permettant la modélisation thermodynamique des carburants essence et
diesel. Les hydrocarbures de substitution choisis sont : heptane, cyclohexane, isooctane,
méthylcyclohexane et 1-hexéne, qui sont représentatifs des familles suivantes :

paraffines, cyclo-paraffines, iso-paraffines et oléfines. Les alcools choisis sont: 1-

butanol, 2-butanol et 1-propanol.

Donc, les systéemes binaires etudiés a 298,15 K et 313,15 K sont :

Binaire BO1 :

Binaire B02 :

Binaire B0O3 :

Binaire B04 :

Binaire B05

Binaire BO6 :

Binaire B0O7 :

Binaire B0OS :

Binaire B09 :

Binaire B10 :

Binaire B11 :

Binaire B12

Binaire B13 :

Binaire B14 :

1-hexéne (1) + heptane (2)
1-hexene (1) + isooctane (2)
heptane (1) + méthylcyclohexane (2)

cyclohexane (1) + heptane (2)

- isooctane (1) + méthylcyclohexane (2)

isooctane (1) + cyclohexane (2)
méthylcyclohexane (1) + cyclohexane (2)
1-hexene (1) + cyclohexane (2)
2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol (1) + 1-hexéne (2)
2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol (1) + cyclohexane (2)

2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + 1-hexéne (2)

. 2-(2-éthoxyethoxy)éthanol (1) + cyclohexane (2)

2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + méthylcyclohexane (2)

2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2)
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Binaire B15 : 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2)

Binaire B16 : isooctane (1) + heptane (2)

Binaire B17 : 2-méthoxyéthanol (1) + 1-butanol (2)

Binaire B18 : 2-méthoxyéthanol (1) + 2-butanol (2)

Binaire B19 : 2-méthoxyéthanol (1) + 1-propanol (2)

Binaire B20 : 1-hexéne (1) + méthylcyclohexane (2)

Binaire B21 : 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol (1) + méthylcyclohexane (2)

La détermination d'enthalpie de mélange des systéemes ternaires est effectuée a partir des
données obtenues lors de la mesure des systemes binaires formés par la combinaison
des composants purs: glycol éther (1) + 1* hydrocarbure (2), glycol éther (1) + 2°™
hydrocarbure (3), 1* hydrocarbure (2) + 2°™ hydrocarbure (3) et & travers quatre lignes
de dilution différentes, en balayant le triangle de composition, & partir d'un melange
binaire 1% hydrocarbure (2) + 26me hydrocarbure (3) de composition connue,
préalablement préparé, et en melangeant dans la cellule de mesure avec le glycol éther
(1). Dans cette étude, on a retenu ceux correspondant aux compositions de départ

suivantes : x; = 0,2, x; = 0,4, x3 =0,6 et x; = 0,8.

Les systemes ternaires étudiés a 298,15 K et 313,15 K sont :

Ternaire TO1 : 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol (1) + 1-hexéne (2) + cyclohexane (3)
Ternaire T02 : 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2) + isooctane (3)

Ternaire T03 : 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol (1) + méthylcyclohexane (2) + 1-hexéne (3)
Ternaire T04 : 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + 1-hexene (2) + cyclohexane (3)
Ternaire TO5 : 2-(2-éthoxyéthoxy)ethanol (1) + méthylcyclohexane (2) + 1-hexene (3)

Les résultats expérimentaux de I’enthalpie de mélange HE des systémes binaires, ainsi
que leurs ajustements correspondants en utilisant I’équation de Redlich-Kister,
I’équation d’état de Peng-Robinson et les modeles de NRTL et UNIQUAC qui sont
décrits dans le chapitre 2, sont représentés graphiquement et listés dans des tableaux

trouvés dans I’Annexe 1. Dans les cas ou des données expérimentales ont été trouvées
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dans la littérature des mémes systemes, une comparaison a été faite avec les données

obtenues dans ce travail.

Pour chacun des systémes ternaires étudiés, les resultats expérimentaux obtenus, X, / Xs,
x1 et HE (3-mol™), sont représentés graphiquement et listés dans des tableaux trouvés
dans I’Annexe 1. Pour ces systéemes ternaires, les ajustements des données
expérimentales ont été effectués selon I'équation (3.12) en utilisant pour les termes HEi_,-
de l'expression (3.12) les coefficients de I'équation d'ajustement de Redlich-Kister
calculés pour chacun des systemes binaires i-j; et le terme de correction des effets
ternaires, AHE,;, qui est trouvé en utilisant les fonctions polynomiales des équations
(3.14) et (3.15).

Une représentation bidimensionnelle de ces systémes ternaires est réalisée, a partir des
équations d’ajustement, et des coefficients calculés a I’aide de la projection des
fonctions (Eq. 3.14) sous forme des courbes de niveau. Et les figures qui montrent la
différence entre les valeurs expérimentales mesurées pour chacune des lignes de
dilution et celles calculées par les modeles prédictifs de NRTL et UNIQUAC obtenus a
partir de leurs équations d'ajustement respectives pour les systemes binaires sont

également presentées dans ce chapitre.

On note que la bibliographie utilisée dans ce travail est énumérée dans la section

références.

1. Composés purs :

Les produits nécessaires a la détermination expérimentale des enthalpies du mélange
doivent étre de grande pureté pour obtenir des résultats fiables. Le Tableau (4.1) fait
référence a l'origine et a la pureté obtenues a partir de ses certificats d'analyse

chromatographique.
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Tableau 4. 1 : Caractéristiques des composeés purs utilisés.

Pureté

Composés purs Formule Chimique Numéro de CAS
(mol%)
2-(2- 1
Méthoxyéthoxy)éthanol CH30(CH3),0(CH,),0OH >99.0 111-77-3
2-(2-Ethoxyéthoxy)éthanol CH3CH,OCH,CH,OCH,CH,0H >99.0* 111-90-0
2-méthoxyéthanol CH3;0CH,CH,0OH >99.8° 109-86-4
1-Hexéne CH,=CH(CH,)sCHs >99.3° 592-41-6
Méthylcyclohexane CsH11CH3 >99.0° 108-87-2
Cyclohexane CeH12 >99.0* 110-82-7
Heptane CH3(CH3)sCHj3 >09.0* 142-82-5
Isooctane CH5C(CH3),CH,CH(CHs), >99.5 540-84-1
1-Butanol CH3(CH3)30H >09.8° 71-36-3
2-Butanol CH3CHOHCH,CH3 >09.0° 78-92-2
1-Propanol CH3CH,CH,0H >09.7° 71-23-8
Eéterminé par chromatographie en phase gazeuse par le fournisseur ‘Honeywell, “Sigma-Aldrich,
Arcos.

Dans le programme de mesure, il est nécessaire de fournir pour le calcul correct du débit
molaire de chacune des pompes, les données caractéristiques des composés purs ou de
leurs mélanges, telles que leurs masses molaires et les masses volumiques aux
températures de gamme de pompage. Le Tableau (4.2) montre les valeurs utilisées dans
ce travail. Les masses molaires ont été obtenues a partir des références fiables dans la
littérature, et les masses volumiques aux températures de 298,15 K et 313,15 K ont été
mesurées a l'aide du densimétre Anton Paar DSA 5000 M et comparées aux valeurs

trouvées dans la littérature.
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Tableau 4.2 : Propriétés des composés purs utilisés
Composés purs Masse molaire (g/mol) Masse volumiqug a Masse volumiqu%\ 4
298.15 K (kg/m°) 313.15 K (kg/m®)

2-(2-Méthoxyéthoxy)éthanol 120.15 1016.7° 1002.6"
2-(2-Ethoxyéthoxy)éthanol 134.18 985.2" 971.8"
2-méthoxyéthanol 76.09 959.8" 946.0°
1-Hexéne 84.16 668.5° 654.1°
Méthylcyclohexane 98.19 765.1% 751.9°
Cyclohexane 84.16 773.9% 759.6"
Heptane 100.20 679.5° 666.6"
Isooctane 114.23 687.8" 675.3°
1-Butanol 74.12 805.5" 793.9°
2-Butanol 74.12 801.8° 789.1°
1-Propanol 60.09 799.1° 787.0°

2 (Riddick et al. 1986), ° (densimétre Anton Paar DSA 5000 M).

I11. Mesures des systemes binaires et ternaires

Les résultats expérimentaux obtenus a partir de la mesure de I'enthalpie de mélange
avec le calorimetre a flux isotherme pour les systemes binaires et ternaires formeés par
des composes purs a 298,15 K et a 313,15 K ainsi que les parameétres des équations
utilisé pour I’ajustement des données expérimentales d’enthalpie de mélange sont

présentes ci-dessous.
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I11.1 Partie 1 : Systemes binaires Hydrocarbure (1) + Hydrocarbure (2).

111.1.1 Résultats expérimentaux et ajustement

Tableau 4.3 :Ensemble des parameétres nécessaires a la représentation graphique des
enthalpies de mélange HE par I'équation de Redlich-Kister, et les modéles NRTL et
UNIQUAC, pour les systémes Binaires 1-hexene (1) + heptane (2), 1-hexéne (1) +

isooctane (2) a 298,15 K.

Systémes Binaires

1-Hexeéne (1) + heptane (2) Redlich-Kister NRTL UNIQUAC
Ao 245.4875 0.1694 -218.8
A 17.2 -0.0610 292.5
Az -4.7

As 2.0

A,

a2 0.30
AAD(|AHE|HE)/% 0.2 0.6 0.5
rms AH5/J-mol™ 0.2 0.2 0.2
Max | AHE|/J-mol™ 0.3 0.5 0.5
Max (|4HE|/HE) 1.7% 3.8% 3.6%
1-Hexene (1) + isooctane (2) Redlich-Kister NRTL UNIQUAC
Ao 223.5741 0.2226 -163.1
A1 23.9 -0.1138 221.3
Az -1.4

As 4.3

A4

o2 0.30
AAD(|AHE|/HE)/% 0.3 0.6 0.6
rms AH%/J-mol™ 0.2 0.1 0.2
Max | AH®|/J-mol ™ 0.3 0.4 0.5
Max (|AHE|/HF) 4.5% 6.7% 7.0%

2 Equivalence entre les parameétres: NRTL Ag=171, et A;=1;; UNIQUAC Ag=Auyy; A;=Auy;.
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Tableau 4.4 :Ensemble des paramétres nécessaires a la représentation graphique des
enthalpies de mélange HE par I'équation de Redlich-Kister, et les modéles NRTL et
UNIQUAC, pour les systémes binaires 1-hexene (1) + heptane (2), 1-hexéne (1) +
isooctane (2), heptane (1) + méthylcyclohexane (2), cyclohexane (1) + heptane (2),

isooctane (1) + méthylcyclohexane (2), isooctane (1) + cyclohexane (2) et
méthylcyclohexane (1) + cyclohexane (1).

Systémes Binaires

1-Hexeéne (1) + heptane (2) Redlich-Kister NRTL UNIQUAC
Ao 225.7629 0.1595 -230.4
Ay 16.2 -0.0642 301.0
A; -4.8

Az

A,

a12 0.30
AAD(|AHEHE)/% 0.2 0.7 0.6
rms AH%/J-mol™ 0.2 0.3 0.2
Max | AHE|/J-mol™ 0.4 0.7 0.6
Max (|4HE|/HE) 4.7% 6.8% 6.6%
1-Hexene (1) + isooctane (2) Redlich-Kister NRTL UNIQUAC
A, 210.4970 0.2306 -153.6
Ay 22.3 -0.1288 206.9
A; 6.5

As 12.4

Ay -18.0

a2 0.30
AAD(|AHF|/HE)/% 0.1 0.9 1.0
rms AH%/J-mol™ 0.2 0.3 0.3
Max |AHE|/J-mol™* 0.5 0.7 0.7
Max (JAHE|/HF) 2.6% 10.5% 11.0%
Heptane (1) + méthylcyclohexane (2) Redlich-Kister NRTL UNIQUAC
Ao 95.5892 -0.2398 -397.4
Ay -20.9955 0.3246 490.5
A, -14.6096

As -25.7697

A4 12.8298

a12 0.30
AAD(|AHE|HE)/% 0.05 2.4 0.2
rms AHE/J-mol™ 0.3 0.6 0.5
Max | AHE|/J-mol™ 0.6 1.0 0.8
Max (JAHE|/HF) 6.1% 25.8% 10.7%
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Tableau 4.4 (suite). Ensemble des paramétres nécessaires a la représentation graphique
des enthalpies de mélange HF par I'équation de Redlich-Kister, et les modéles NRTL et
UNIQUAC, pour les systémes binaires 1-hexene (1) + heptane (2), 1-hexéne (1) +
isooctane (2), heptane (1) + méthylcyclohexane (2), cyclohexane (1) + heptane (2),

isooctane (1) + méthylcyclohexane (2), isooctane (1) + cyclohexane (2) et
méthylcyclohexane (1) + cyclohexane (1).

Systémes Binaires

Cyclohexane (1) + heptane (2) Redlich-Kister NRTL UNIQUAC
Ao 890.3268 0.7355 462.2
A 307.0 -0.2152 -230.6
A, 122.0

As 13.6

A,

[04V] 0.30
AAD(|AHEHE)/% 0.3 0.9 0.1
rms AH5/J-mol™ 1.2 2.5 1.5
Max | AHE|/J-mol™ 2.1 3.9 2.5
Max (|AH"|/H) 2.7% 3.7% 1.3%
Isooctane (1) + méthylcyclohexane (2) Redlich-Kister NRTL UNIQUAC
Ao 208.3252 -0.0198 -332.5
A1 -1.4 0.1018 427.1
A, -23.4

As

A4

o2 0.30
AAD(|4HE|HF)/% 0.1 2.1 1.6
rms AH%/J-mol™ 0.8 1.1 1.0
Max |AHE|/J-mol™* 1.8 2.5 2.3
Max (|AHE|/HF) 7.9% 16.7% 15.3%
Isooctane (1) + cyclohexane (2) Redlich-Kister NRTL UNIQUAC
Ao 724.58 -0.0997 -496.8
A1 -126.9 0.4368 797.0
A, -12.2

As

A4

o2 0.30
AAD(|AHE|HE)/% 0.1 0.7 0.2
rms AH%/J-mol™ 0.4 0.9 0.6
Max |AHE|/J-mol™ 0.6 1.6 1.0
Max (JAHE|/HF) 1.8% 4.0% 1.9%
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Tableau 4.4 (suite). Ensemble des paramétres nécessaires a la représentation graphique
des enthalpies de mélange HF par I'équation de Redlich-Kister, et les modéles NRTL et
UNIQUAC, pour les systémes binaires 1-hexene (1) + heptane (2), 1-hexéne (1) +
isooctane (2), heptane (1) + méthylcyclohexane (2), cyclohexane (1) + heptane (2),
isooctane (1) + méthylcyclohexane (2), isooctane (1) + cyclohexane (2) et
méthylcyclohexane (1) + cyclohexane (1).

Systémes Binaires

Méthylcyclohexane (1) + cyclohexane (2)  Redlich-Kister NRTL UNIQUAC

Ao 94.6295 0.3550 263.8
Ay 34.0 -0.2615 -222.6
A; -12.1

Az 2.1

As -8.8

a12 0.30
AAD(|AHEHE)/% 1.9 2.4 3.9
rms AH/J-mol™? 0.1 0.7 0.9
Max |AHE|/J-mol™ 0.2 1.2 1.5
Max (JaH|/HE) 1.9% 24.2% 31.6%

& Equivalence entre les paramétres: NRTL Ay=1, et A;=1;; UNIQUAC Ay=AU1,; A;=AUs;.
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Figure 4. 1 :Enthalpie de mélange HE des systémes heptane + hydrocarbures. A T = 313.15

K: (m), cyclohexane (1) + heptane (2); (e), 1-hexéne (1) + heptane (2); (A), heptane (1) +

méthylcyclohexane (2). (—), les valeurs calculées a 313.15 K avec I’équation de Redlich-
Kister.
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Figure 4. 2 :Enthalpie de mélange HF des systémes isooctane + hydrocarbures. A T =
313.15 K: (m), isooctane (1) + cyclohexane (2), présent travail; (o), Harsted et al. [1]; (e),
1-hexéne (1) + isooctane (2), présent travail; (A), isooctane (1) + méthylcyclohexane (2),

présent travail. (—), valeurs calculées & 313.15 K avec I’équation de Redlich-Kister.
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Figure 4. 3 :Enthalpie de mélange HF des systémes 1-hexéne + hydrocarbures. A T =
298.15 K: (1), 1-hexéne (1) + heptane (2), présent travail; (A ), Wang et al [2]; (o), 1-
hexéne (1) + isooctane (2), présent travail; (A), Wang et al. [3]. AT =313.15K: (w), 1-

hexene (1) + heptane (2), présent travail; (e), 1-hexéne (1) + isooctane (2), présent travail.
(----), les valeurs calculées a 298.15 K avec I’équation de Redlich-Kister. (—), les valeurs
calculées a 313.15 K avec I’équation de Redlich-Kister.
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Figure 4. 4 :Enthalpie de mélange HF du systéme méthylcyclohexane + cyclohexane. A T =
313.15 K: (m), méthylcyclohexane (1) + cyclohexane (2), présent travail. (—), les valeurs
calculées a 313.15 K avec I’équation de Redlich-Kister.

111.1.2 Discussion

Le terme d'enthalpie de mélange reflete la non-idéalité de la solution finale et donne une
explication sur les effets enthalpiques [4]. En effet, les différences de forme et de taille
entre des molécules et les différentes natures d'interactions entre elles sont impactées
par la variation de température ou de pression; ces facteurs peuvent déterminer
I'augmentation ou la baisse de la quantité d'enthalpie de mélange. Dans ce contexte, on
remarque dans cette partie, lorsque la température augmente de 298,15 K a 313,15 K
pour les mélanges binaires 1-hexéne (1) + heptane (2) et 1-hexene (1) + isooctane (2),
I'enthalpie de mélange diminue. La formation de complexe spécifique contribue a
donner des valeurs négatives de I'enthalpie de mélange HF, tandis que la dissociation
contribue avec des valeurs positives. Dans cette partie, il a été constaté que le processus
de mélange est endothermique pour tous les systéemes binaires. Ce comportement
suggére avoir une faible interaction entre les molécules du composant des mélanges non
polaires. Des valeurs positives plus élevées de HF ont été trouvées dans le mélange
binaire heptane (1) + cyclohexane (2), ce qui suggeére que la force de dispersion a

longue portée est significative dans ce cas.

Les hydrocarbures utilisés dans cette partie, chacun d'eux représente un type de surface:

aliphatique linéaire (heptane et 1-hexéne), aliphatique a chaine ramifiée (isooctane),
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aliphatique cyclique (cyclohexane) et aliphatique cyclique ramifié (méthylcyclohexane).
Afin de faciliter la discussion, nous avons résumé sur la Figure (1) les systémes binaires
constitues par cyclohexane (1) + heptane (2), 1-hexene (1) + heptane (2) et heptane (1)
+ méthylcyclohexane (2), puis sur la Figure (2), les systemes binaires composés par
isooctane (1) + cyclohexane (2), 1-hexene (1) + isooctane (2) et isooctane (1) +
méthylcyclohexane (2). Les mélanges composes de 1-hexéne (1) + heptane (2) et 1-
hexene (1) + isooctane (2) sont illustrés sur la Figure (3), et enfin, le systeme binaire

contenant methylcyclohexane (1) + cyclohexane (2) est présenté sur la Figure (4).

Pour les mélanges binaires constitués d'heptane + hydrocarbures comme le montre la
Figure (1), la comparaison montre une forte diminution de I'enthalpie de mélange HF,
observée pour le systéeme binaire heptane (1) + méthylcyclohexane (2), par rapport au
systéeme cyclohexane (1) + heptane (2), en raison de l'introduction d'un groupe méthyle
(-CH3) dans la molécule de cyclohexane qui a eu un impact significatif sur la valeur de
HE, avec une différence de 198 J.mol™. La comparaison montre les valeurs de HF qui

changent progressivement dans I'ordre suivant :
Méthylcyclohexane < 1-Hexéne < Cyclohexane

Le méme comportement de I'heptane + hydrocarbures a été observé avec les mélanges
binaires constitués d'isooctane avec d'autres hydrocarbures (cyclohexane,
méthylcyclohexane et 1-hexéne) comme le montre la Figure (2). Démontrant que
I'isooctane (1) + cyclohexane (2) a dépasse les autres mélanges avec un écart important
d'enthalpie. Par conséquent, les valeurs de HF de ces mélanges augmentent selon la

séquence :
Méthylcyclohexane < 1-Hexene < Cyclohexane

En ce qui concerne le systeme binaire contenant 1-hexéne (1) + heptane (2), il semble
que le 1-hexéene garde le méme comportement lorsqu'il est mélangé a l'isooctane,
comme le montre la Figure (3). Les valeurs d'enthalpie de mélange HF des deux
systemes binaires 1-hexéne (1) + heptane (2) et 1-hexéne (1) + isooctane (2) sont plus
proches & 298,15 K et 313,15 K, et la variation de température de 298,15 K a 313,15 K
indigue une diminution de la quantité d'enthalpie de mélange. On peut en déduire qu'une
surface aliphatique linéaire avec une autre surface aliphatique a chaine ramifiée ne peut

pas produire de fortes interactions intermoléculaires comme avec une surface
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aliphatique cyclique, alors qu'avec une surface aliphatique cyclique ramifiée, il n'y a que

des interactions intermoléculaires faibles.

On peut en déduire qu'une surface aliphatique linéaire (heptane ou 1-hexene) ou a
chaine ramifiée (isooctane) avec une surface aliphatique cyclique ramifiée
(méthylcyclohexane) ne peut produire que des faibles interactions intermoléculaires qui
influencent négativement sur les valeurs d'enthalpie de mélange, et aussi avec le méme
type de surface (aliphatique linéaire ou a chaine ramifiée) qui donne encore une
interaction faible résultant également une faible valeur de HF, tandis que contre une
surface aliphatique cyclique, on note que les valeurs de HE sont élevées en raison de
fortes interactions intermoléculaires en comparant avec les autres types de surfaces des
hydrocarbures, enfin tous les systémes binaires qui ne contiennent que des
hydrocarbures montrent des interactions faibles étant comparées a d'autres fluides
complexes comme les éthers, les éthers de glycols qui contiennent des groupements
d'oxygéne permettant de donner de fortes interactions intermoléculaires avec des

valeurs élevées de HE.

Comparaison avec les données de la littérature

Pour le systéeme binaire 1-hexéne (1) + heptane (2), a 298,15 K, I'écart moyen absolu
(AAD) était de 0,8% entre les données de la littérature de I’enthalpie de mélange (Wang
et al. [2]) et les données de I’enthalpie de mélange calculées avec nos corrélations a la
méme température et composition (Figure (3), tandis que a 313,15 K, aucun résultat
n'‘était trouvé pour le systéme binaire étudié dans la littérature pour comparer nos

données expérimentales.

Ensuite, pour le systéeme binaire 1-hexéne (1) + isooctane (2), nous avons comparé nos
données expérimentales a 298,15 K avec les données rapportées par Wang et al. [3], et
nous avons trouvé un écart absolu moyen (AAD) de 0,9%, ce qui montre un excellent
accord (Figure (3)). Aucune reférence pour ce mélange n'existe dans la littérature a T =
313,15 K.

Pour les systemes binaires cyclohexane (1) + heptane (2) et heptane (1) +
méthylcyclohexane (2) étudiés a 313.15 K, aucune donnée expérimentale de I’enthalpie

de mélange n'a été trouvée dans la littérature.
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Pour le systeme binaire isooctane (1) + cyclohexane (2) étudié a 313.15 K dans ce
travail, I'écart moyen absolu (AAD) entre les données expérimentales de I’enthalpie de
mélange générées par Harsted et al. [1] et les données de I’enthalpie de melange
calculées avec nos corrélations a la méme température et composition était 0,8% (Figure
(2)). Par contre, aucune référence bibliographique n'a été trouvée pour les systemes
binaires : isooctane (1) + méthylcyclohexane (2) et méthylcyclohexane (1) +
cyclohexane (2) a 313.15 K.

I11.2 Partie 2 : Systéemes ternaires 2-(2-Methoxyeéthoxy)éthanol (1) + Hydrocarbure
(2) + Hydrocarbure (3).
111.2.1 Résultats expérimentaux et ajustement
Tableau 4.5 :Ensemble des paramétres nécessaires a la représentation graphique des
enthalpies de mélange HE par I'équation de Redlich-Kister, et les modéles NRTL et

UNIQUAC, pour les systémes binaires 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol (1) + 1-hexéne (2) and
1-hexéne (1) + cyclohexane (2) a 298.15 K.

Systémes Binaires

1-Hexene (1) + cyclohexane (2) Redlich-Kister NRTL UNIQUAC
Ao 0.2854 -0.1330 -159.6
Ay 931.2 0.6370 391.1
Az 29.1

As 5.2

A4

o2 0.30

rms AH%/J-mol™ 0.1 1.3 0.6
Max | AH®|/J-mol ™ 0.3 2.1 0.9
Max (JAHE/HE) 0.8% 2.8% 1.2%
2-(2-Méthoxyéthoxy)éthanol (1) + 1-hexene (2) Redlich-Kister NRTL UNIQUAC
Ao 0.9184 2.1289 82.6

A1 4033.6 2.8933 762.6
A 3364.5

As 1650.9

Ay 1103.0

a2 0.29

rms AH5/J-mol™ 4.8 15.2 82.8
Max | AH®|/J-mol ™ 10.9 42.3 166.3
Max (JAHE|/HF) 3.3% 17.9% 40.9%

# Equivalence entre les paramétres: NRTL Ay=11, et A;=11; UNIQUAC Ag=Au1,; Aj=AUy;.
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Tableau 4.6 :Ensemble des paramétres nécessaires a la représentation graphique des
enthalpies de mélange HE par I'équation de Redlich-Kister, et les modéles NRTL et

UNIQUAC, pour les systémes binaires 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol (1) + 1-hexéne (2), 2-
(2-méthoxyéthoxy)éthanol (1) + cyclohexane (2), 1-hexéne (1) + cyclohexane (2) a 313.15

K.

Systémes Binaires ?

1-Hexene (1) + cyclohexane (2) Redlich-Kister NRTL UNIQUAC
Ao -0.1491 -0.1596 -188.1
A1 859.6 0.6111 407.5
A, -345.6

Az 112.2

A, -49.2

a12 0.30

rms AH5/J-mol™ 0.3 1.5 0.8
Max |AHF|/J-mol™ 05 3.0 1.7
Max (J4HE|/HF) 1.5% 3.5% 1.7%
2-(2-Méthoxyéthoxy)éthanol (1) + 1-hexene (2) Redlich-Kister NRTL UNIQUAC
Ao 0.7691 2.0012 445

A1 4643.1 2.9494 954.2
A, 3139.9

As 1363.7

A4

a12 0.27

rms AH%/J-mol™ 4.4 19.0 77.6
Max |AHE|/J-mol™ 6.0 42.7 157.3
Max (J4HE|/HF) 3.3% 16.3% 36.0%
2-(2-Méthoxyéthoxy)éthanol (1) + cyclohexane (2) Redlich-Kister NRTL UNIQUAC
Ao 0.9422 2.9633 901.1
A1 5051.3 3.4310 326.1
Az 4869.4

Az 2800.7

A4 1594.5

a2 0.24

rms AH5/J-mol™ 10.5 28.4 120.3
Max |AHE|/J-mol™ 17.2 77.9 252.4
Max (J4HE|/HF) 7.4% 23.6% 47.8%

2 Equivalence entre les paramétres: NRTL Ag=1, et A;=12;; UNIQUAC Ag=Auyy; A;=Auy,.
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Figure 4. 5 :Enthalpie de mélange HE de 1-hexéne (1) + cyclohexane (2). A T = 298.15 K:
(2D, données expérimentales; (4), données dela Ref. 5] ; (0), données de la Réf. [6]; (----),
valeurs calculées avec I’équation de Redlich-Kister. 4 7= 313.15 K: (m), données
expérimentales; (—), valeurs calculées avec I’équation de Redlich-Kister.
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Figure 4. 6 :Enthalpie de mélange HE de 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol (1) + 1-hexéne (2). A
T =298.15 K: ([_]), données expérimentales; ¢---), valeurs calculées avec I’équation de
Redlich-Kister. A T=313.15 K: (m), données expérimentales; (—), valeurs calculées avec
I’équation de Redlich-Kister.
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Figure 4. 7 :Enthalpie de mélange HE de 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol (1) + cyclohexane
(2). AT = 313.15 K: (m), données expérimentales; (—), valeurs calculées avec I’équation
de Redlich-Kister.

Tableau 4.7 :Résultats de réduction des données et de prédiction obtenues pour le systeme
ternaire étudié 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol (1) + 1-hexéne (2) + cyclohexane (3) a 313,15
K.

Corrélation ® AH%,5,Eq. (3.14)  AH%,3, Eq. (3.15) NRTL UNIQUAC
Bo -3448.6 1852.6 0.6750 660.9
B -4760.7 -926.0 1.8018 12515.0
B, 72788.9 5837.9 -0.3695 -21.7
Bs 33482.6 0.8604 249.9
B4 -193739.2 4.0366 11635
Bs -25698.0 0.0375 210.0
Be -35553.1

B, 150211.0

a 0.16

rms AH%/J-mol™ 27.7 34.0 58.5 515
Max |AHF|/J-mol™ 118.0 138.7 142.6 158.0
Max (JAH5|/H) 15.1% 17.7% 19.8% 26.8%
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Tableau 4.7 (suite). Résultats de réduction des données et de prédiction obtenues pour le
systéme ternaire étudié 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol (1) + 1-hexéne (2) + cyclohexane (3) a

313,15 K.
Prédiction ? NRTL UNIQUAC
Bo 2.4454 -95.4
B, 3.3899 1109.4
B, 0.3463 197.5
B3 135.5373 17680.4
B4 3.0333 2935.1
Bs 2.4016 -578.0
a12 0.27
o3 0.24
023 0.30
rms AH®/J-mol™* 42.8 70.9
Max |AHE|/J-mol™ 122.3 143.2
Max (JAHE|/HF) 23.4% 46.4%

2 Equivalence entre les paramétres: NRTL By = 72} B1 = 1} B, = @3 Bs = 1) Ba = s Bs =
UNlQUAC Bo=A4u1; B1 =A4u,1; B, =Auq3; B3 =Aus;; By =AuUss; By =Aus,.

MethylCarbitol

Figure 4.8 :Contours pour les valeurs de HE,; du systéme 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol (1)
+ 1-hexene (2) + cyclohexane (3) a T = 313.15 K.
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Figure 4. 9 :Enthalpie de mélange HF du systéme 2-(2-metoxyethoxy)éthanol (1) + 1-
hexéne (2) + cyclohexane (3) a T = 313.15 K: (®), données expérimentales; (—), modéle
NRTL; (----), modéle UNIQUAC.

111.2.2 Discussion

Tous les mélanges binaires et ternaires étudiés dans cette partie présentent un
comportement endothermique (H> 0) sur toute la gamme de composition et la gamme
de température étudiée (298,15 et 313,15) K. On observe que pour les meélanges
hydrocarbure — hydrocarbure (1-hexéne (1) + cyclohexane), la quantité d'enthalpie de
mélange diminue avec I’augmentation de la température de 298,15 K a 313,15 K tandis
que pour les mélanges alcoxyéthanol-hydrocarbure (2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol + 1-
hexene), la quantité d'enthalpie augmente. La diminution ou I’augmentation au niveau
de la quantité d’enthalpie de mélange est due a I’effet de la non-idéalité du mélange qui
se révele lorsque les molécules composant le mélange sont différentes en termes de
taille, de forme et d'interactions qu'elles exercent les unes sur les autres [4]. Lorsque les
molécules sont peu polaires, peu associées et suffisamment semblables du point de vue
de leurs formes et tailles (par exemple, mélanges hydrocarbure - hydrocarbure) et
lorsque le changement de phase ne se produit pas pendant le processus de mélange, les
valeurs de I'enthalpie HE sont trés faibles par rapport aux valeurs élevées de HF obtenues
par dautres mélanges comme alkoxyethanol-hydrocarbure et alcanol-hydrocarbure,

dont leurs molécules sont auto-associées et forment des liaisons d’hydrogéne
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intermoléculaires. Les valeurs d'enthalpie de mélange HF qui sont significativement plus
élevées sont trouvées plus précisément dans les mélanges type alkoxyethanol-
hydrocarbure (par exemple, dans ce travail: 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol avec 1-hexene
ou cyclohexane), en comparaison avec les valeurs des mélanges homomorphes
constitués par les alcanols avec les mémes hydrocarbures étudiés (1-hexéne et
cyclohexane) qui sont publiées par notre groupe [7-9], suggérent que les mélanges
contenant du n-alkoxyethanol ont des liaisons hydrogeéne intermoléculaires qui se
forment entre les groupes O et OH du méme cellosolve [10-11]; et ont également des
fortes interactions dipolaires, et qui sont en fait plus importantes que celles des
mélanges constitués par des alcanols. Cela peut étre di a un moment dipolaire plus
important du n-alkoxyethanol par rapport a ceux des alcanoles homomorphes [12], ou a
la formation des liaisons hydrogéne intramoléculaires mentionnées qui peuvent
renforcer ces interactions dipolaires a mesure que les molécules deviennent plus
anisotropes [11]. Les courbes d'enthalpie de mélange pour les mélanges alkoxyethanol-
hydrocarbure sont plus symétriques que celles des solutions alcooliques, qui sont
biaisées vers une faible concentration du composeé auto-associé. Ceci deémontre
également que la contribution aux propriétés thermodynamiques des interactions dipble-
dipdle est plus élevée dans les solutions avec les alkoxyethanols que dans les mélanges

correspondants avec les alcanols homomorphes [13].

Comparaison avec les données de la littérature

Concernant le systeme binaire 1-hexene (1) + cyclohexane (2) étudié a 298.15 et 313.15
K, la comparaison avec les données d’enthalpie de mélange rapportées par Zhaohui et
al. [5] et Letcher et al. [6] a 298.15 K, montrent que nos données expérimentales
concordent respectivement a 0,65% et 5%. Par contre, aucune référence n’a été trouvée
dans la littérature de ce binaire a T = 313,15 K et aussi pour le systeme binaire 2-(2-
méthoxyéthoxy)éthanol (1) + 1-hexene (2) étudié a 298.15 et 313.15 K, et le systeme
binaire 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol (1) + cyclohexane (2) a 313.15 K, ainsi que, pour
le systéme ternaire 2-(2-metoxyethoxy)éthanol (1) + 1-hexene (2) + cyclohexane (3) a
313.15 K.
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I11.3 Partie 3 : Systémes binaires 2-(2-Ethoxyéthoxy)éthanol (1) + Hydrocarbure
().

111.3.1 Résultats expérimentaux et ajustement

Tableau 4.8 :Ensemble des parameétres nécessaires a la représentation graphique des
enthalpies de mélange HE par I'équation de Redlich-Kister pour les systémes binaires 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol (1) + 1-hexéne (2), 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + cyclohexane (2)

and 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + méthylcyclohexane (2) a (298.15 et 313.15) K.

Systemes binaires

298.15 K 22EEE (1) + 1-Hex (2)7 22EEE (1) + cC6 (2)*  22EEE (1) + McC6 (2)°
Ao 0.8642 0.9296 0.9137
Ay 3719.1 4230.0 4316.5
A 2415.2 3354.0 3536.1
Az 345.95 1277.7 1378.6
Ay 1250.8 782.06
As 401.56

AAD (%) 0.3% 0.2% 0.3%
rms AHE/J-mol™? 1.9 1.9 25
Max |AHE|/J-mol™ 2.4 3.8 3.7
Max (JaH5[/HF) 2.8% 0.8% 2.2%
313.15K 22EEE (1) + 1-Hex (2)° 22EEE (1) + cC6 (2)°  22EEE (1) + McC6 (2)°
Ao 0.8724 0.9502 0.8319
A 4142.2 5221.7 4996.9
A 2567.7 4401.8 3589.1
A 193.42 860.91 1054.5
Ay -525.86

As -1195.5

AAD (%) 0.5% 0.7% 0.5%
rms AH%/J-mol™* 3.4 6.2 4.2
Max |AHE|/3-mol™® 4.3 9.2 5.8
Max (|AHE|/HF) 6.2% 5.5% 4.2%

& 22EEE: 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol; 1-Hex: 1-hexéne; cC6: cyclohexane; McC6: méthylcyclohexane.
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Tableau 4.9 :Données des composants pures pour I’équation d’état de Peng-Robinson
(PPR-78).
Composeés purs Te (K)? P (bar)? w®
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol 656.0 30.53 0.700
1-hexéne 504.0 32.10 0.286
Cyclohexane 553.8 40.80 0.208
Méthylcyclohexane 572.1 34.80 0.236

ZRef. [28].

Tableau 4.10 :Valeurs des paramétres ajustés A;, and By, (Eq. (2.22)) pour I’équation
d’état de Peng-Robinson (PPR-78) et la valeur de la fonction objective correspondante
(Eq. (2.23)) les systémes binaires étudiés a T = (298.15 and 313.15) K :

Systémes binaires A, (MPa) B2 (MPa)  Fop (%)  AAD (%)
T=298.15K

2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + 1-hexéne (2) 1978.29 - 0.96 18.2%
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + cyclohexane (2) 2769.74 - 0.69 13.3%
2-(2-ethoxyéthoxy)ethanol (1) + méthylcyclohexane (2) 2402.29 - 0.62 13.5%
T=313.15K

2-(2-ethoxyéthoxy)ethanol (1) + 1-hexene (2) 2224.70 -93.62 1.04 18.8%
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + cyclohexane (2) 3554.39 5731.73 0.76 14.6%
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + méthylcyclohexane (2) 2788.49 1352.25 0.63 13.4%

Tableau 4.11 :Valeurs du paramétre ajusté dépendant de la température ki, (Eq. (2.22)) de I’équation
d’état Peng-Robinson (PPR-78) a T = (298.15 and 313.15) K:

Systémes binaires ka2 (T)

298.15 K 313.15K
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + 1-hexene (2) 2.44 2.98
2-(2-ethoxyéthoxy)ethanol (1) + cyclohexane (2) 3.05 3.91
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + méthylcyclohexane (2) 2.82 3.45
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Tableau 4.12 :Ensemble de parameétres nécessaires a la représentation graphique des
enthalpies de mélange HE par les modéles NRTL et UNIQUAC, pour les systémes binaires
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + 1-hexene (2), 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + cyclohexane
(2) et 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + méthylcyclohexane (2) at (298.15 and 313.15) K.

Systémes binaires

NRTL UNIQUAC
20EEE (1) + 1-Hex (2)° 20815K  313156K  298.15K : 31315 K
Ao 1.5835 1.3536 -213.8 -250.5
A 3.0441 2.7173 1130.5 1313.9
a1 0.30 0.30
AAD (%) 4.6% 3.7% 7.9% 7.2%
rms AH%/J-mol™* 29.9 18.4 49.8 51.7
Max |AHF|/J-mol™ 56.6 45.1 113.8 120.1
Max (|4H|/HF) 18.5% 18.1% 33.6% 32.0%
NRTL UNIQUAC
22EEE (1) +¢C6 (2)° 20815 K 31315K _ 298.15K . 31315 K
Ao 2.1037 1.8120 241.8 436.0
A1 3.0927 2.9422 778.2 791.7
a1 0.28 0.25
AAD (%) 2.8% 4.8% 9.9% 6.6%
rms AH%/J-mol™* 29.0 29.0 94.7 63.1
Max [AH®|/J-mol™ 815 65.9 175.0 148.0
Max (|AH/H") 17.6% 23.8% 37.7% 33.9%
NRTL UNIQUAC
22EEE (1) + McC6 (2)° 298.15 K 31315K  298.15K : 313.15 K
Ao 1.9856 2.0012 452.8 438.2
A1 2.8036 3.0703 543.5 737.1
a1 0.29 0.26
AAD (%) 3.1% 3.7% 10.4% 8.6%
rms AH%/J-mol™* 19.0 23.5 77.6 73.9
Max |AHE|/J-mol™ 49.0 55.2 161.1 159.1
Max (|AHE|/HE) 19.9% 18.8% 39.5% 35.3%

2 Equivalence entre les parameétres: NRTL Ag=171, et A;=1;; UNIQUAC Ag=Auyy; A;=Auy;.
b 22EEE: 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol; 1-Hex: 1-hexéne; cC6: Cyclohexane; McC6: Méthylcyclohexane.
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Figure 4. 10 :Enthalpie de mélange HE du systéme 2-(2-ethoxythoxy)éthanol (1) + 1-hexéne
(2). AT =298.15 K: ([)), données expérimentales; ¢—), valeurs calculées avec I’équation
de Redlich-Kister; (—), valeurs calculées avec I’équation de Peng-Robinson; (—),
valeurs calculées avec le modele NRTL; (—-), valeurs calculées avec le modele
UNIQUAC. A T = 313.15 K: (m), données expérimentales; (----), valeurs calculées avec
I’équation de Redlich-Kister; (----), valeurs calculées avec I’équation de Peng-Robinson; (-
---), valeurs calculées avec le modéle NRTL; (----), valeurs calculées avec le modéle
UNIQUAC.
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Figure 4. 11 :Enthalpie de mélange HF du systéme 2-(2-ethoxythoxy)éthanol (1) +
cyclohexane (2). A T = 298.15 K: (/7)), données expérimentales; ¢—), valeurs calculées
avec I’équation de Redlich-Kister; (—), valeurs calculées avec I’équation de Peng-
Robinson; (—), valeurs calculées avec le modeéle NRTL; (—), valeurs calculées avec le
modéle UNIQUAC. A T = 313.15 K: (), données expérimentales; (----), valeurs calculées
avec I’équation de Redlich-Kister; (----), valeurs calculées avec I’équation de Peng-
Robinson; (----), valeurs calculées avec le modele NRTL; (----), valeurs calculées avec le
modele UNIQUAC.
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Figure 4. 12 :Enthalpie de mélange HE du systéme 2-(2-ethoxythoxy)éthanol (1) +
méthylcyclohexane (2). A T = 298.15 K: (/7)) données expérimentales; ¢—), valeurs
calculées avec I’équation de Redlich-Kister; (—), valeurs calculées avec I’équation de
Peng-Robinson; (—-), valeurs calculées avec le modéle NRTL; (—-), valeurs calculées
avec le modéle UNIQUAC. A T = 313.15 K: (m), données expérimentales; (----), valeurs
calculées avec I’équation de Redlich-Kister; (----), valeurs calculées avec I’équation de
Peng-Robinson; (----), valeurs calculées avec le modéle NRTL; (----), valeurs calculées
avec le modéle UNIQUAC.

111.3.2 Discussion

Tous les systéemes binaires étudiés, (2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + 1-hexéne, +
cyclohexane, + méthylcyclohexane), présentent un comportement endothermique avec
le signe positif de HF sur toute la gamme des fractions molaires et la gamme de
température étudiée. Les valeurs d’enthalpie de mélange HF de tous les mélanges
binaires augmentent avec l'augmentation de la température de 298,15 K a 313,15 K. Le
comportement endothermique de ces mélanges était attendu et il pourrait étre explique
par la rupture des liaisons hydrogene intermoléculaires lors du melange de 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol avec les différents hydrocarbures (1-hexéne, cyclohexane et
méthylcyclohexane), avec un affaiblissement des interactions dipdle-dipdle [14]. Pour
les mélanges binaires 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + méthylcyclohexane, + cyclohexane,
+ 1-hexene, ils présentent un caractere endothermique maximal a 298,15 K, avec une
valeur maximale de HF de 10839 Jmol®, 1066,6 J.mol* et 944,2 Jmol™
respectivement. Les valeurs maximales de HF de tous les mélanges sont observées a x =
0,45. En outre, & 313,15 K, la valeur maximale de HF expérimentale a été trouvée dans
le mélange (2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + cyclohexane) avec 1314,1 J.mol™ (4 x = 0,45),
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tandis que les mélanges (2-( 2-éthoxyéthoxy) éthanol + méthylcyclohexane, + 1-hexene)
présentent des valeurs maximales de HE de 1254,3 J.mol™ (& x = 0,45) et 1057,2 J.mol™
(@ x = 0,40), respectivement. La comparaison entre les trois melanges binaires étudiés
montre que pour le 2-(2-éthoxéthoxy)éthanol donné, les valeurs de H & 298,15 K ont
changé dans I'ordre suivant: 1-hexéne < cyclohexane < méthylcyclohexane, tandis que a
313,15 K, les valeurs de HF ont changé dans l'ordre suivant: 1-hexéne <
méthylcyclohexane < cyclohexane. La comparaison entre les trois mélanges binaires a
(298,15 et 313,15) K montre une légére diminution de HE observée pour le mélange
binaire (22EEE + 1-Hex) par rapport aux autres mélanges binaires constitués par 22EEE
avec cC6 ou McC6, cette diminution est due au type de surface pour chaque
hydrocarbure, dont le 1-hexéne (alcéne) représente la surface aliphatique linéaire avec
une double liaison carbone-carbone, le cyclohexane et le méthylcyclohexane
(cycloalcanes) représentent la surface aliphatique a chaine ramifiée qui a eu un impact
significatif sur les valeurs de HE, avec une différence plus ou moins égale & 122,4 J.mol’
! entre le premier (22EEE + 1-Hex) et le deuxiéme (22EEE + cC6) mélanges binaires, la
différence de 139,7 J.mol™ entre le premier et le troisiéme mélanges binaires (22EEE +
McC6) et la différence de 17,3 J.mol™ entre le deuxiéme et le troisiéme mélanges
binaires. Pour les mélanges binaires étudiés 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + hydrocarbure,
les courbes HE expérimentales (Figures (10), (11) et (12)) sont asymétriques et inclinées
vers des fractions molaires faibles de 2-(2-éthoxyéthoxy)éethanol. Par conséquent, on
peut souligner que les molécules du 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol sont auto-associées
similairement aux alcools. Néanmoins, la présence d'atomes d'oxygéne éthérique et
alcoolique dans la molécule de 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol a un effet considérable qu’il
faut en tenir compte. En fait, la présence de I'oxygene éthérique améliore la capacité du
groupe -OH a former des liaisons hydrogene. De maniére extensive, on pourrait
envisager la formation de liaisons hydrogéne intramoléculaires dans les molécules de 2-
(2-éthoxéthoxy)ethanol [15].

Comparaison avec les données de la littérature

Pour les trois systemes binaires étudiés a 298.15 et 313.15 K, aucunes références n’ont
été trouvées dans la littérature pour comparer avec eux nos données expérimentales

d’enthalpie de mélange HE.
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I11.4 Partie 4 : Systémes ternaires 2-(2-Ethoxyethoxy)éthanol (1) + Hydrocarbure

(2) + Hydrocarbure (3).

111.4.1 Résultats expérimentaux et ajustement

Tableau 4.13 :Ensemble des paramétres nécessaires pour la représentation graphique des
enthalpies de mélange HE par I’équation de Redlich-Kister pour les systémes binaires 2-
(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2), 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2)

Systemes binaires

and isooctane (1) + heptane (2) 4 (298.15 and 313.15) K.

298.15 K 22EEE (1) + Hep (2)°  22EEE (1) + Iso (2)* Hep (1) + Iso (2)*
A, 0.6679 0.9366 -0.9281

A 4182.4 3782 43.0

A, 2857.1 3118 -41.2

As 2634.0 2381

A4 2039

rms AHE/J-mol™* 18.9 16.2 0.18

Max |AHE|/J-mol™ 28.3 27.8 0.44

Max (J4HE|/HF) 6.4% 7.9% 7.8%
313.15K 22EEE (1) + Hep (2)*  22EEE (1) + Iso (2)* Hep (1) + Hep (2)?
A, 0.7240 0.6561 -0.2356

A 5173.8 4864 28.68

A, 3568.2 2937 -9.149

As 2264.5 2587.1

rms AH5/J-mol™* 8.7 13.9 0.29

Max |AHE|/J-mol™ 14.7 20.4 0.59

Max (JAHE|/HE) 2.8% 4.1% 25.9%

& 22EEE: 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol; Hep: Heptane; Iso: Isooctane.
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Tableau 4.14 :Ensemble des paramétres nécessaires pour la représentation graphique des
enthalpies de mélange HE par les modéles NRTL and UNIQUAC, pour les systémes
binaires 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2), 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) +
isooctane (2) and isooctane (1) + heptane (2) a (298.15 and 313.15) K.

Systémes binaires °

22EEE (1) + Hep (2)° 208.15 KNRTL313.15 K 298.1;]EIQU§§3.15 K
A 1.979 1.882 399.3 465.0
A 2.433 2.154 613.5 793.7
o 0.30 0.30
rms AHE/J-mol ™ 73.6 105.2 1155 111.1
Max |AHF|/J-mol™ 161.6 266.1 201.6 200.2
Max (|AHE/HE) 34.7% 43.6% 43.3% 38.1%
22EEE (1) + Iso (2)° 208.15 KNRTL313.15 K 298.1gEIQU§f3.15 K
A 2.109 1.865 109.3 2201
A 2.848 2197 786.0 920.8
o 0.30 0.30
rms AH5/J-mol™ 29.2 141.1 104.2 110.4
Max |AHE/J-mol ™ 95.8 246.7 202.8 207.1
Max (|AHE/HE) 10.6% 41.5% 41.0% 39.8%
NRTL UNIQUAC
Hep (1) + Iso (2)° 20815 K  31315K  298.15K : 31315 K
A 20.0549 01522 157.0 1912
A 0.0748 0.1795 177.4 213.0
o 0.30 0.30
rms AHE/J-mol ™ 0.20 0.39 0.20 0.30
Max |AHF|/J-mol™ 0.43 0.83 0.43 0.61
Max (J4HE|/HF) 10.8% 36.5% 10.4% 30.4%

& 22EEE: 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol; Hep: Heptane; Iso: Isooctane.
b Equivalence entre les paramétres: NRTL Ag=1, et A;=12;; UNIQUAC Ag=Auyy; A;=Auy;.
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Tableau 4.15 :Données des composants pures pour I’équation d’état de Peng-Robinson
(PPR-78).

Composeés purs Te (K)? P (bar)? w®

2-(2-Ethoxyéthoxy)éthanol 656.0 30.53 0.700

Heptane 540.2 21.40 0.350

Isooctane 543.8 25.70 0.303

Ref. [28].
Tableau 4.16 :Valeurs des paramétres ajustés A, et By, (Eq. (2.22)) pour I’équation d’état
de Peng-Robinson (PPR-78) et la valeur de la fonction objective correspondante (Eq.
(2.23)) les systemes binaires étudiés a T = (298.15 and 313.15) K :
Systémes binaires Ao (MPa) By (MPa)  Fopj (%)  AAD (%)
T=298.15K
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2) 2021.9 0.69 14.7%
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2) 1706.8 0.76 14.1%
Isooctane (1) + heptane (2) 1.3691 0.16 7.7%
T=313.15K
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2) 2469.3 -115.43 0.59 12.3%
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2) 2221.9 -103.82 0.68 13.8%
Isooctane (1) + heptane (2) 21.524 1484.9 0.27 7.9%
Tableau 4.17 :Valeurs du paramétre ajusté dépendant de la température ki, (Eq. (2.22)) de
I’équation d’état Peng-Robinson (PPR-78) a T = (298.15 and 313.15) K:
Systémes binaires k12 (T)
298.15 K 313.15K

2-(2-ethoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2) 2.6003 3.4498

2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2) 2.2804 3.2293

Isooctane (1) + heptane (2) 0.0013 0.0004
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Tableau 4.18 :Résultats de réduction des données et de prédiction obtenues pour le systéme
ternaire étudié 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + Heptane (2) + Isooctane (3) & (298.15 and

313.15) K.
Corrélation ® AH%,3, Eq. (3.14)  AH%,3, Eq. (3.15) NRTL UNIQUAC
2-(2-éthoxyéthoxy)ethanol (1) + heptane (2) + isooctane (3)
298.15 K
Bo 24704.8 -20367.8 2.1598 421.6
B, -122863 14952.6 2.8142 608.6
B, 3570.3 13994.0 2.2632 -224.5
B3 202334 3.2137 1424.2
B, -17728.4 0.7737 1027.0
Bs 3264.3 -0.4094 -623.6
Bs -136402
B, 20715.1
a 0.30
rms AH%/J-mol™ 20.1 32.3 36.2 102.4
Max |AHE|/J-mol™ 44.9 93.3 90.4 174.4
Max (JaH"|/H") 9.3% 13.2% 12.8% 37.1%
313.15 K
Bo 21637.2 -18957.7 1.8829 229.5
B: -97794 14951.0 2.2517 1119.2
B, 16078.4 14367.2 2.1346 330.9
Bs 130380 2.3996 739.7
B, -54736.6 0.9664 -737.9
Bs 4074.5 -0.3349 1218.1
Bs -74968
B; 51487.2
a 0.30
rms AH5/J-mol™ 13.9 27.5 74.2 97.1
Max |AHE|/J-mol™ 31.7 75.8 217.9 169.3

Max (J4aH5|/HE) 5.9% 9.4% 19.1% 25.6%
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Tableau 4.18 (suite). Résultats de réduction des données et de prédiction obtenues pour le
systeme ternaire étudié 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + Heptane (2) + Isooctane (3) a

(298.15 and 313.15) K.

Prédiction ? NRTL UNIQUAC
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2) + isooctane (3)
298.15 K
Bo 1.9798 399.26
B; 2.4334 613.45
B, 2.1088 109.32
Bs 2.8478 785.99
B, -0.0549 -157.03
Bs 0.0748 177.42
12 0.30
13 0.30
03 0.30
rms AHE/J-mol™ 76.4 119.1
Max |AHE|/J-mol™ 137.5 231.5
Max (J4AH/HE) 19.4% 32.7%
313.15 K
Bo 1.8824 465.0
B, 2.1538 793.7
B, 1.8654 220.1
Bs 2.1969 920.8
B4 -0.1522 -191.2
Bs 0.1795 213.0
[04V] 0.30
o3 0.30
o3 0.30
rms AH%/J-mol™ 137.7 108.4
Max |AHF|/3-mol™ 264.5 207.4
Max (J4aH/HE) 33.0% 26.0%

2 Equivalence entre les paramétres : NRTL By = 715; By = 2] B, = 73;
UNlQUAC Bo=A4u1; B1 =A4uy1; By =Auy3; B3 =Aus;; By =AuUss; By =Aus,.
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Figure 4. 13 :Enthalpie de mélange HE du systéme 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane
(2). AT =298.15 K: (®), données expérimentales; (—), valeurs calculées avec I’équation
de Redlich-Kister; (—), valeurs calculées avec I’équation de Peng-Robinson; (—-),
valeurs calculées avec le modele NRTL; (—-), valeurs calculées avec le modéle
UNIQUAC. A T = 313.15 K: (), données expérimentales; (----), valeurs calculées avec
I’équation de Redlich-Kister; (----), valeurs calculées avec I’équation de Peng-Robinson; (-
---), valeurs calculées avec le modele NRTL; (----), valeurs calculées avec le modéle
UNIQUAC.
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Figure 4. 14 :Enthalpie de mélange HF du systéme 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) +
isooctane (2). AT = 298.15 K: (e), données expérimentales; (—-), valeurs calculées avec
I’équation de Redlich-Kister; (—-), valeurs calculées avec I’équation de Peng-Robinson;

(—), valeurs calculées avec le modéle NRTL; (—), valeurs calculées avec le modéle
UNIQUAC. 4 T = 313.15 K: (o), données expérimentales; (---), valeurs calculées avec
I’équation de Redlich-Kister; (----), valeurs calculées avec I’équation de Peng-Robinson; (-
---), valeurs calculées avec le modele NRTL; (----), valeurs calculées avec le modele
UNIQUAC.
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Figure 4. 15 :Enthalpie de mélange HE du systéme isooctane (1) + heptane (2). AT =
298.15 K: (®), données expérimentales; (A ), données de la Réf. [16]; (—), valeurs
calculées avec I’équation de Redlich-Kister; (—-), valeurs calculées avec I’équation de
Peng-Rabinson; (—), valeurs calculées avec le modéle NRTL; (—-), valeurs calculées
avec le modéle UNIQUAC. A T = 313.15 K: (o), données expérimentales; (----), valeurs
calculées avec I’équation de Redlich-Kister; (----), valeurs calculées avec I’équation de
Peng-Robinson; (----), valeurs calculées avec le modéle NRTL; (----), valeurs calculées
avec le modele UNIQUAC.

(a)
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(b)

Figure 4. 16 :Contours pour les valeurs de HE,; du systéme 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1)
+ heptane (2) + isooctane (3): (a), @ 298.15 K; (b), a 313.15 K.
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Figure 4. 17 :Enthalpie de mélange HE du systéme 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane
(2) + isooctane (3), (@), a T =298.15K; (b), at T = 313.15 K, (®), données expérimentales;
(—), modele NRTL; (----), modele UNIQUAC.

111.4.2 Discussion

Le terme HE est trés utile pour comprendre la non-idéalité de la solution finale du
mélange. Ce concept est I'un des effets enthalpiques, causés par les différences de forme
et de taille entre molécules distinctes et aux différentes interactions entre elles, qui
résultent par conséquent, soit l'augmentation ou de la baisse de HF [4]. Dans ce
contexte, tous les mélanges binaires et ternaires étudiés, [2-2-éthoxyéthoxy)éthanol (1)
+ heptane (2), 2- (2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2), isooctane (1) + heptane
(2) et 2-éthoxyéthoxy) éthanol (1) + heptane (2) + isooctane (3)] révelent un
comportement endothermique (H> 0) sur toute la gamme de composition et la gamme
de température étudiée (298,15 et 313,15) K. On s'attend a observer ce comportement
lors de I’étude des mélanges binaires et ternaires, en raison de la rupture des liaisons
hydrogene intermoléculaires du mélange composé par 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol et les
différents hydrocarbures (heptane et isooctane), ainsi que I'affaiblissement des

interactions dipdle-dipdle [14].

La comparaison entre les melanges binaires 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane
(1) et 2- (2-éthoxyéthoxy) éthanol (1) + isooctane (2), démontre que pour le 2-(2-
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éthoxéthoxy)éthanol, les valeurs de HE & 298,15 K ont changé dans I'ordre suivant:
isooctane < heptane, tandis qu‘a 313,15 K, les valeurs de HF ont varié dans l'ordre
suivant: heptane < isooctane. La comparaison entre les deux meélanges binaires a
(298,15 et 313,15) K montre une variation mineure de la quantité de HE, ou le premier
mélange (2- (2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2)) a 240,4 J.mol™ comme
différence de quantité de HF entre 298,15 et 313,15 K, le second mélange (2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2)) a 270,5 J.mol-1 comme différence de quantité
de HE entre 298,15 et 313,15 K, cette petite différence de quantité de HF entre les
températures étudiées est due a la similitude du type de surface pour chaque
hydrocarbure, ou I'heptane représente la surface aliphatique linéaire, et I'isooctane
représente la surface aliphatique linéaire ramifiée. Par conséquent, il a eu un impact
significatif sur les valeurs de HF dans les mélanges avec le 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol.
Par ailleurs, cette différence peut également étre prouvée par les légeres interactions
observées dans le mélange binaire entre I'heptane et I'isooctane (heptane (1) + isooctane

(2)) avec une faible valeur HE aux deux températures 298,15 et 313,15 K.

Par rapport aux valeurs H® de mélanges homomorphes contenant des alcanols combinés
avec I'heptane et l'isooctane, publiées dans la littérature [17-23], nous avons constaté
que les valeurs HF trouvées sont particuliérement élevées en particulier pour les
mélanges alcoxyéthanol-hydrocarbure (par exemple, dans ce travail : 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol avec I'heptane ou l'isooctane). De plus, des études antérieures ont
indiqué que les mélanges contenant du alcoxyéthanol ont des liaisons hydrogéne
intermoléculaires formées par les groupes O et OH du méme cellosolve [10-11]; ainsi
que de fortes interactions dipolaires, connues pour étre plus pertinentes que celles des
mélanges formés par des alcools. Cela peut étre di a la taille du moment dipolaire
puisque les alcoxyéthanols ont un moment dipolaire plus grand que ceux des alcanols
homomorphes [12]. En outre, les liaisons hydrogéne intramoléculaires mentionnées
peuvent engendrer une augmentation de ces interactions dipolaires a mesure que les
molécules deviennent plus anisotropes [11]. Les courbes HF des mélanges
alcoxyéthanol-hydrocarbure sont plus symétriques par rapport a celles liées aux
solutions alcooliques, qui sont inclinées vers une faible concentration du composé auto-
associe. Il faut donc noter que la recherche des propriétés thermodynamiques a partir
des interactions dip6le — dipdle a l'aide de solutions a base d'alcoxyéthanols est plus
appropriée que les mélanges correspondants avec les alcanols homomorphes [13].

134



Chapitre IV : Résultats experimentaux obtenus de I'enthalpie de mélanges des fluides

complexes

Comparaison avec les données de la littérature

Nos données expérimentales d’enthalpie de mélange pour le systéme binaire isooctane

(1) + heptane (2) a 298,15 K concordent a 2,8% avec les données rapportées par Peng et

al. [16]. En outre, & 313,15 K, aucune donnée de référence n'a été trouvée dans la

littérature a des fins de comparaison.

Pour le reste des systemes binaires et ternaires étudiés a 298.15 et 313.15 K, aucunes

références n’ont été trouvées dans la littérature.

I11.5 Partie 5 : Systémes binaires 2-Méthoxyéthanol (1) + Alcool (2).

111.5.1 Résultats expérimentaux et ajustement

Tableau 4.19 :Ensemble des paramétres nécessaires a la représentation graphique des enthalpies de
mélange HE par I’équation de Redlich-Kister pour les systémes binaires 2-méthoxyéthanol (1) + 1-
butanol (2), 2-méthoxyéthanol (1) + 2-butanol (2) and 2-méthoxyéthanol (1) + 1-propanol (2) a (298.15

et 313.15) K.

Systemes binaires

298.15 K 2ME (1) + 1-But (2* 2ME (1) + 2-But (2)° 2ME (1) + 1-Pro (2)°
Ao 0.3255 0.1932 0.4266

A 2538.4 3296.1 2162.9

A, 823.7 296.5 719.8

As 1215 101.8 ]

AAD (%) 0.3% 0.3% 0.2%

rms AHE/J-mol™ 1.2 1.5 0.6

Max |AHF|/J-mol™ 1.6 2.0 0.9

Max (JAH[/HF) 1.8% 2.0% 0.6%
313.15K 2ME (1) + 1-But (2)* 2ME (1) + 2-But (2)* 2ME (1) + 1-Pro (2)°
Ao 0.5609 0.1172 0.3230

A 2819.4 3086.2 2277.7

A, 1429.2 94.7 477.9

AAD (%) 0.3% 0.4% 0.1%

rms AHE/J-mol™ 1.4 2.1 0.6

Max |AHF|/J-mol™ 2.0 3.0 1.0

Max (|A|-|E|/|-|E) 1.2% 2.9% 0.4%

& 2ME: 2-méthoxyéthanol; 1-But: 1-Butanol; 2-But: 2-Butanol; 1-Pro: -
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Tableau 4.20 :Ensemble des paramétres nécessaires a la représentation graphique des
enthalpies de mélange HE par les modéles NRTL and UNIQUAC, pour les systémes
binaires 2-méthoxyéthanol (1) + 1-butanol (2), 2-méthoxyéthanol (1) + 2-butanol (2) et 2-
méthoxyéthanol (1) + 1-propanol (2) a (298.15 et 313.15) K.

Systémes binaires

NRTL UNIQUAC
2ME (1) + 1-But (2)°

298.15 K 313.15K 298.15 K 313.15K

Ao 0.6214 0.5804 633.3 678.4
A1 0.6452 0.7868 -36.0 -49.9
012 0.30 0.30 - -
AAD (%) 0.5% 0.2% 1.1% 0.8%
rms AHE/J-mol™ 25 1.1 4.9 3.9
Max |AHF|/3-mol™ 4.6 2.1 7.9 5.5
Max (JAHE|/HE) 1.4% 0.8% 2.9% 2.2%
NRTL UNIQUAC

2ME (1) + 2-But (2)°

298.15 K 313.15K 298.15K 313.15K

Ao 0.7417 0.6240 457.1 634.4
A 1.1133 0.9242 279.7 34.7
s 0.30 0.30 - -
AAD (%) 0.6% 1.0% 0.7% 0.4%
rms AHE/J-mol™ 2.1 3.8 45 1.7
Max |AHE|/J-moI'1 3.7 8.7 7.1 3.0
Max (|AHE/HE) 3.3% 5.5% 1.7% 2.8%
NRTL UNIQUAC

2ME (1) + 1-Pro (2)°

298.15 K 313.15K 298.15K 313.15K

Ao 0.3599 0.3377 342.6 461.4
A 0.6992 0.7318 129.2 20.4
a12 0.30 0.30 - -
AAD (%) 0.4% 0.2% 0.8% 0.6%
rms AH%/J-mol™* 1.7 1.0 2.7 2.0
Max |AHE|/J-mol™ 3.4 1.8 4.7 2.9
Max (|AHE/HF) 1.5% 0.9% 2.1% 1.7%

2 Equivalence entre les paramétres: NRTL Ag=1, et A;=12;; UNIQUAC Ag=Auyy; A;=Auy,.
® 2ME: 2-méthoxyéthanol; 1-But: 1-Butanol; 2-But: 2-Butanol; 1-Pro: 1-Propanol.
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Figure 4. 18 :Enthalpie de mélange HE of 2-méthoxyéthanol (1) + 1-butanol (2). AT =
298.15 K: (®), données expérimentales; (¢), Cobos et al. [24]; (A), Reddy et al. [25]; (—
), valeurs calculées avec I’équation Redlich-Kister; (—-), valeurs calculées avec le modele

NRTL; (—-), valeurs calculées avec le modéle UNIQUAC. A T = 313.15 K: (o), données
expérimentales; (----), valeurs calculées par I’équation Redlich-Kister; (----), valeurs
calculées avec le modéle NRTL; (----), valeurs calculées avec le modéle UNIQUAC.
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Figure 4. 19 :Enthalpie de mélange HE du systéme 2-méthoxyéthanol (1) + 2-butanol (2). A
T=298.15K: (A), données expérimentales; (—), valeurs calculées avec I’équation
Redlich-Kister; (—), valeurs calculées avec le modele NRTL; (—-), valeurs calculées
avec le modéle UNIQUAC. A T = 313.15 K: (4), données expérimentales; (----), valeurs
calculées avec I’équation Redlich-Kister; (----), valeurs calculées avec le modéle NRTL; (--
--), valeurs calculées avec le modéle UNIQUAC.
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Figure 4. 20 :Enthalpie de mélange HE du systéme 2-méthoxyéthanol (1) + 1-propanol (2).
AT =298.15 K: (m), données expérimentales; (—), valeurs calculées avec I’équation
Redlich-Kister; (—), valeurs calculées avec le modele NRTL; (—-), valeurs calculées
avec le modéle UNIQUAC. AT = 373.15 K: (o), données expérimentales; (----), valeurs

calculées avec I’équation Redlich-Kister; (----), valeurs calculées avec le modele NRTL; (--

--), valeurs calculées avec le modéle UNIQUAC.

111.5.2 Discussion

Tous les mélanges binaires : 2-méthoxyeéthanol (1) + 1-butanol (2), + 2-butanol (2), et +
1-propanol (2), révélent un comportement endothermique (H> 0) aux deux
températures étudiées (298,15 et 313,15) K et dans toute la plage de fraction molaire.
On s'attend a observer ce comportement pour les mélanges binaires étudiés, en raison de
la rupture des liaisons hydrogéne intermoléculaires lors du mélange du 2-
méthoxyeéthanol sous forme d'éther de glycol avec les différents alcools (1-butanol, 2-

butanol et 1-propanol).

La comparaison entre les trois mélanges binaires étudiés 2-méthoxyéthanol (1) + 1-
butanol (2), + 2-butanol (2) et + 1-propanol (2) démontre que pour le 2-méthoxyéthanol
donné, les valeurs d'enthalpie de mélange HF aux deux températures 298,15 et 313,15 K
a changé dans l'ordre suivant : 1-propanol < 1-butanol < 2-butanol. La comparaison
entre ces trois mélanges montre une variation mineure de la quantité de HF entre 298,15
et 313,15 K, ou le premier mélange binaire (2-méthoxyéthanol (1) + 1-butanol (2)) a
70,5 J.mol™ comme une différence de quantité de HE entre 298,15 et 313,15 K, le
deuxiéme mélange binaire (2-méthoxyéthanol (1) + 2-butanol (2)) a 51,7 J.mol™* comme

138



Chapitre IV : Résultats experimentaux obtenus de I'enthalpie de mélanges des fluides
complexes

différence de quantité de HE entre les températures étudiées, également la différence en
quantit¢ de HF entre 298,15 et 313,15 K pour le troisitme mélange binaire (2-
méthoxyéthanol (1) + 1-propanol (2)) est de 28,9 J.mol™. Cette petite différence de
quantité de HE entre les deux températures (298,15 et 313,15 K) et pour les trois
mélanges binaires est due a la similitude du type de surface des trois alcools (1-butanol,
2-butanol ou 1-propanol), méme si les valeurs maximales d'enthalpie de mélange pour
les trois mélanges binaires 2-méthoxyéthanol (1) + 1-butanol (2), + 2-butanol (2) et + 1-
propanol (2) étaient [633,7 J.mol™ - 704,2 J.mol™], [822,7 J.mol™ - 771,0 J.mol™] et
[541,2 J.mol™ - 570,1 J.mol™] & 298,15 et 313,15 K, respectivement.

Les courbes d'enthalpie de melange en fonction de la fraction molaire sont presque
symétriques dans tous les mélanges binaires étudies (2-méthoxyéthanol (1) + 1-butanol
(2), 2-méthoxyéthanol (1) + 2-butanol (2) et 2-méthoxéthanol (1)) + 1-propanol (2)).
L'enthalpie de mélange de ces mélanges binaires peut étre influencé par des facteurs tels
que : (i) l'absorption de chaleur due a la déepolymérisation d'alcools auto-associés ou de
2-méthoxyéthanol, et (ii) la libération de chaleur résultant d'une éventuelle interaction
de liaison hydrogene entre les groupes éther de I'alcoxyéthanol (2-méthoxyéthanol) et la
fonction hydroxyle de l'alcool (1-butanol, 2-butanol ou 1-propanol) [25]. Les valeurs
réelles d'enthalpie de mélange HF dépendent de la force relative des deux effets
opposés. Les valeurs HE expérimentales positives suggérent que le premier effet est plus

fort que le second dans tous les mélanges binaires étudiés [25].

Comparaison avec les données de la littérature

A 298,15 K, nos données expérimentales d'enthalpie de mélange pour le systéme binaire
étudié 2-methoxyéthanol (1) + 1-butanol (2) ont été comparees aux données rapportees
par Cobos et al. [24] et Reddy et al. [25], cette comparaison montre que nos données
expérimentales sont respectivement moins de 7,5% et 6,1%. Alors qu'a 313,15 K,

aucune donnée de référence n'a été trouvée dans la littérature.

Pour le reste des systéemes binaires étudiés a 298.15 et 313.15 K, aucunes références
n’ont été trouvées dans la littérature pour comparer avec eux nos données

expérimentales d’enthalpie de mélange HE.
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I11.6 Partie 6 : Systémes ternaires 2-(2-Ethoxyéthoxy)éthanol (1) + Hydrocarbure

(2) + Hydrocarbure (3) et 2-(2-Méthoxyéthoxy)éthanol (1) + Hydrocarbure (2) +

Hydrocarbure (3).

111.6.1 Résultats expérimentaux et ajustement

Tableau 4. 21 : Ensemble de paramétres nécessaires a la représentation graphique de HF par I’équation
de Redlich-Kister, et les modéles NRTL et UNIQUAC, pour les systemes binaires 2-(2-
méthoxyéthoxy)éthanol (1) + méthylcyclohexane (2), méthylcyclohexane (1) + 1-hexéne (2) a (298.15 et

313.15) K.
Binary Systems at 298.15 K
1-Hexene (1) + methylcyclohexane (2) Redlich-Kister ~ NRTL  UNIQUAC
A; 0.9067 -0.0365 -194.3
A, 228.4 0.1350 282.2
Az 199.1
a12 030
AAD (%) 1.4% 1.1% 1.1%
rms AH5/J-mol™* 0.5 0.1 0.1
Max |AHE|/3-mol™ 1.0 0.4 0.4
Max (|AHE|/HE) 7.1% 16.2% 16.3%
Binary Systemsat 313.15 K
?2-§2-Methoxyethoxy)ethanol (1) + methylcyclohexane Redlich-Kister NRTL  UNIQUAC
Ao 0.8999 1.9462 317.06
As 4475.5 2.3727 1195.8
A, 3600.2
Az 3497.1
A4 2623.4
a12 030
AAD (%) 1.4% 12.6% 15.9%
rms AH%/J-mol™ 15.5 129.8 149.2
Max |AH®|/3-mol™ 29.1 246.8 226.7
Max (| AHEI/HEY 4.9% 40.3% 40.9%
Methylcyclohexane (1) + 1-hexene (2) Redlich-Kister NRTL  UNIQUAC
Ao 0.0085 0.1735 335.55
A; 200.49 -0.0846 -245.84
A, 18.458
Az 14.089
a12 030
AAD (%) 0.8% 1.5% 1.6%
rms AH%/J-mol™ 1.37 1.49 1.51
Max |AHE|/J-mol™ 5.14 5.56 5.59
Max (IAHEI/HEY 4.4% 7.1% 7.4%

 Equivalence entre les paramétres: NRTL A;=13, and A,=151; UNIQUAC A;=Auy,; A,=Aus;.
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Tableau 4.22 : Résultats de réduction des données et de prédiction obtenues pour les
systemes ternaires étudiés : 22EEE (1) + 1-Hex (2) + cC6 (3) et 22EEE (1) + McC6 (2) +
1-Hex (3) & 298.15 K.

Corrélation ® AH%,;, Eq. (3.14)  AH%,5 Eg. (3.15) NRTL UNIQUAC
22EEE (1) + 1-Hex (2) + cC6 (3)

Bo 26640.28 -2983.15 1.6584 112.79

B, -89785.17 6524.45 3.0485 1019.2

B, -38401.22 13692.9 1.7359 560.74

B3 158680.7 2.3688 733.21

B, 66648.51 -0.2386 -264.29

Bs 2598.421 0.9004 634.81

Bs -100700.4

By -38608.34

a 0.30

rms AH%/J-mol™ 9.0 29.7 36.7 67.6

Max |AHE|/J-mol™ 22.9 77.8 156.1 146.0

Max (JAH/HF) 6.1% 10.9% 33.6% 30.5%

22EEE (1) + McC6 (2) + 1-Hex (3)

Bo 19700.1 -5637.12 1.8053 667.37
B, -86724.5 10413.6 2.3749 491.52
B, -4842.90 8841.52 1.5635 264.61
Bs 140144.0 3.0395 855.68
B, -1437.01 0.1350 921.65
Bs 9190.83 -0.0365 -554.33
Bs -77674.4

B, 11127.8

a 0.30

rms AH5/J-mol™ 6.5 28.7 40.1 54.0
Max |AHE|/J-mol™ 12.4 71.6 108.3 118.2

Max (|AHE|/HE) 1.7% 10.5% 15.8% 17.2%
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Tableau 4.22 (suite). Résultats de réduction des données et de prédiction obtenues pour les
systemes ternaires étudiés : 22EEE (1) + 1-Hex (2) + cC6 (3) et 22EEE (1) + McC6 (2) +
1-Hex (3) & 298.15 K.

Prédiction ? NRTL UNIQUAC
22EEE (1) + 1-Hex (2) + cC6 (3)

Bo 1.5835 112.79

B: 3.0441 1019.2

B, 1.7747 560.74

Bs 2.4193 733.21

B, -0.1335 -264.29

Bs 0.6380 634.81

[04V] 0.30

o3 0.30

23 0.30

rms AH5/J-mol™* 44.0 72.6

Max |AHF|/3-mol™ 105.9 135.6

Max (JAHE|/HF) 13.0% 20.7%

22EEE (1) + McC6 (2) + 1-Hex (3)

Bo 1.8053 534.67
B: 2.3749 573.74
B, 1.5635 282.83
Bs 3.0395 760.40
B, 0.1350 282.19
Bs -0.0365 -194.28
12 0.30

13 0.30

o3 0.30

rms AH5/J-mol™* 40.1 63.9
Max |AHE|/J-mol™ 108.3 153.9
Max (|AHE|/HF) 15.8% 22.4%

2 Equivalence entre les paramétres : NRTL Bg = 715; By = 2] By = g Bs = w1} By = ms; Bs = w;
UNlQUAC Bo=A4u12; B; =A4uy1; B, =Auq3; B3 =Aus;; By =AuUas; By =Aus,.
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Tableau 4. 23 :Résultats de réduction des données et de prédiction obtenues pour les
systémes ternaires étudiés : 22EEE (1) + 1-Hex (2) + cC6 (3), 22EEE (1) + McC6 (2) + 1-
Hex (3) et 22MEE (1) + McC6 (2) + 1-Hex (3) 4 313.15 K.

Corrélation ® AH%,;, Eq. (3.14)  AH%,5 Eg. (3.15) NRTL UNIQUAC
22EEE (1) + 1-Hex (2) + cC6 (3)

Bo 23154.4 -6761.47 1.6596 171.26

B1 -106479 8453.23 2.9129 1106.6

B, -4266.77 11473.2 1.6194 813.14

Bs 188773 2.1580 743.39

B, -9282.28 -0.3382 -444.84

Bs 4062.57 1.4252 999.66

Bs -117333

B; 15568.4

a 0.30

rms AH%/J-mol™ 8.2 40.2 48.8 45.4

Max |AHE|/J-mol™ 30.9 164.2 143.9 100.9

Max (JAH/HF) 9.6% 9.7% 27.6% 11.5%

22EEE (1) + McC6 (2) + 1-Hex (3)

Bo 18654.9 -8722.00 1.6157 457.54
B1 -88892.8 8364.25 2.2779 796.69
B, 4259.42 10857.6 1.6239 15674
Bs 158557 2.7857 1192.1
B4 -8254.42 0.9666 -81.166
Bs -14624.8 -0.4444 203.43
Bs -99021.6

B; 8164.96

a 0.30

rms AH%/J-mol™ 9.0 30.7 33.4 45.2
Max |AHE|/J-mol™ 22.1 76.6 88.4 111.8

Max (|AHE|/HE) 3.2% 10.4% 12.1% 17.3%
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Tableau 4.23 (suite). Résultats de réduction des données et de prédiction obtenues pour les
systémes ternaires étudiés : 22EEE (1) + 1-Hex (2) + cC6 (3), 22EEE (1) + McC6 (2) + 1-
Hex (3) et 22MEE (1) + McC6 (2) + 1-Hex (3) 4 313.15 K.

Corrélation ® AHE,, Eq. (3.14)  AHE,; Eq. (3.15) NRTL UNIQUAC
22MEE (1) + McC6 (2) + 1-Hex (3)

Bo 26045.5 -6259.08 2.0074 819.53

B. -117389 13857.4 2.1606 643.58

B, -48.1498 11579.3 2.0787 646.12

Bs 183493 2.2842 846.90

B4 -23804.8 0.8368 152.01

Bs 25705.9 -0.2439 49.252

Bs -98668.0

B, 26886.1

a 0.30

rms AHE/J-mol™ 11.5 35.0 67.3 90.7

Max | AHE|/J-mol’ 28.7 89.9 199.9 214.2

Max (|AHE|/HE) 2.9% 11.3% 13.7% 26.2%

Tableau 4.23 (suite). Résultats de réduction des données et de prédiction obtenues pour les systemes
ternaires étudiés : 22EEE (1) + 1-Hex (2) + cC6 (3), 22EEE (1) + McC6 (2) + 1-Hex (3) et 22MEE (1)
+ McC6 (2) + 1-Hex (3) 4 313.15 K.

Prédiction NRTL UNIQUAC
22EEE (1) + 1-Hex (2) + cC6 (3)

Bo 1.4010 255.05

B, 2.7819 947.35

B, 1.7837 853.94

B3 2.1552 614.53

B, -0.1605 -351.40

Bs 0.6129 744.10

a12 0.30

3 0.30

o3 0.30

rms AH%/J-mol™* 81.8 60.8

Max |AHE|/J-mol™ 187.9 169.6

Max (|4AHE/HF) 21.4% 19.3%
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Tableau 4.23 (suite). Résultats de réduction des données et de prédiction obtenues pour les
systémes ternaires étudiés : 22EEE (1) + 1-Hex (2) + cC6 (3), 22EEE (1) + McC6 (2) + 1-
Hex (3) et 22MEE (1) + McC6 (2) + 1-Hex (3) 4 313.15 K.

Prédiction ® NRTL UNIQUAC
22EEE (1) + McC6 (2) + 1-Hex (3)

Bo 1.7862 527.79

B1 2.2207 770.69

B, 1.4618 240.77

Bs 2.8233 966.96

B, 0.1735 335.55

Bs -0.0846 -245.84

12 0.30

13 0.30

a3 0.30

rms AH5/J-mol™ 58.5 58.8

Max | AHE|/3-mol 153.7 121.5

Max (JAHE|/HF) 20.8% 16.4%

22MEE (1) + McC6 (2) + 1-Hex (3)

Bo 1.9462 317.06
B. 2.3727 1195.8
B, 1.7670 493.57
Bs 2.3199 1021.7
B, 0.1735 335.55
Bs -0.0846 -245.84
a12 0.30

13 0.30

a3 0.30

rms AH%/J-mol™ 126.1 111.6

Max |AHF|/3-mol™ 231.4 218.9

Max (J4HE|/HF) 28.3% 31.9%

2 Equivalence entre les paramétres : NRTL By = 715; By = 2] By = 713} Bs = @1} By = m3; Bs =
UNIQUAC BOZAU]_Z; Bl :AU21; Bz :AU13; Bg :AU31; B4 :AU23; Bs :AU32.
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70

HE/J-mol-!

O 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Xy

Figure 4. 21 : Enthalpie de mélange HE du systéme 1-hexéne (1) + méthylcyclohexane (2).
AT =298.15K: (»), données expérimentales; (A), données de la Réf. [5]; (—), valeurs
calculées avec I’équation de Redlich-Kister; (—), valeurs calculées avec le modéle NRTL;
(—), valeurs calculées avec le modéle UNIQUAC. A T = 313.15 K: (o), données
expérimentales; (----), valeurs calculées avec I’équation de Redlich-Kister; (----), valeurs
calculées avec le modele NRTL; (----), valeurs calculées avec le modele UNIQUAC.
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Figure 4. 22 : Enthalpie de mélange HE du systéme 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol (1) +

méthylcyclohexane (2). AT = 313.15 K: (A ), données expérimentales; (—), valeurs

calculées avec I’équation de Redlich-Kister; (—-), valeurs calculées avec le modéle NRTL;
(—), valeurs calculées avec le modéle UNIQUAC.
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(a)

Figure 4. 23 : Contours pour les valeurs de HE,; pour le systéme ternaire 22EEE (1) + 1-
Hex (2) + ¢C6 (3), calculées a partir de la représentation des résultats expérimentaux par
Eqgs. (13 et 14) en utilisant les paramétres donnés dans les tableaux 4.26 et 4.27: (a), a
298,15 K; (b), a 313,15K
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(a)

Figure 4. 24 : Contours pour les valeurs de HE,; pour le systéme ternaire 22EEE (1) +
McC6 (2) + 1-Hex (3), calculées a partir de la représentation des résultats expérimentaux
par Egs. (13 et 14) en utilisant les paramétres donnés dans les tableaux 4.26 et 4.27: (a), a

298,15 K; (b), a 313,15K
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Figure 4. 25 : Contours pour les valeurs de HE,; pour le systéme ternaire 22MEE (1) +
McC6 (2) + 1-Hex (3) @ 313.15 K, calculées a partir de la représentation des résultats
expérimentaux par Egs. (13 et 14) en utilisant les paramétres donnés dans les tableaux 4.26
et 4.27

149



Chapitre 1V : Résultats expérimentaux obtenus de I'enthalpie de mélanges des fluides

complexes

HET mel

HET mol!

HET mel

(a)
100 x {1-hexemg) / x (eyclohexansg) = 0.2500 1200 x (1-hexsne) /' x {cyelohexans) = 0.0647
1200 - i 1200
.
1000 g 2 1000 *
L] 1 =
N D ’ -~
200 : <, 8004
g A
800 . : 00 ." '
* N Poa \I
f
b
200 ¢ \ 200 §
1] o
Q 01 02 043 04 0F 06 0F 4& 09 i 9 401 02 03 04 05 06 0OF OB D4
Xiare [2-(2-athoxyethoxy)ethanol) Xy (2-12-ethoxpethoxy)sthanal)
x (1-hexene) / x (cyclohexans) = 1.5000 x (1-hexene} /' x (cyclohexans) = 4.0000
1400 — 1200
1200 000 4
f
1000 . D
2 a0 4 .
4 by
a0 = v
{ E E00 [ Dy
saq v = ] g
\ .
. S 400 4 s
400 =
200 € 200 A
L
o T T T T T T T T T a T T T T T T T T T
Q 01 D2 03 04 05 0B 07 QB 09 1 9 491 02 03 04 05 06 07 QB 09 1
Xy (2-2-sthoxyethoxylethanol Xiern (2-{2-ethoxyethoxylethanol
x (I-hexens) /x {cyclohexaneg) = 0.2300 x (I-hexens) /x (cyclohexame) = 0.6047
1400 1400
. .0
1200 - . 1200 2 .
.‘v . ." . - _,
1000 g et 1000 .
.. L]
00 z, 80 N
&
R 2
€00 = a0
) o
400 K 400
200 200 k
a o
0 01 02 03 04 @5 08 07 0B 04 4 of 02 03 04 05 06 07 OB 03
Xiygrs [2-{2-sthexyethoxy)ethanol) X (2-(2-ethoxyethoxy) ethanol)
x (1-hexene) / x (cyclohexanst = 1.57000 x (1-hexene) / x (cyclohexans) = 30873
1400 1400
IR T
1z o .. 1200 [ St g
.. ) . -
, »
1000 . 000
- £
B . B0 o 3
B = s >
g {
€00 = 600
] R
400 b 400 4 N
00 k 200 of
a 0
o 01 02 03 04 @5 08 07 O0F 08 9 o1 02 03 04 05 48 07 08 08

Xipen (2-(2-ethexyethexyjethanal

Xiper (2-(2-ethoxyethoxyethanol

Figure 4. 26 :Enthalpie de mélange HE pour le systéme 22EEE (1) + 1-Hex (2) + ¢C6 (3) :
(a),a T =298.15; (b), a 313.15 K; (b), (®), données expérimentales;, (—), le modéle
NRTL; (----), le modele UNIQUAC.
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Figure 4. 27 :Enthalpie de mélange HE pour le systéme 22EEE (1) + McC6 (2) + 1-Hex
() :(a),aT=298.15 (b), a313.15K; (), données expérimentales; (—), le modéle
NRTL; (----), le modele UNIQUAC.
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Figure 4. 28 :Enthalpie de mélange HE pour le systéme 22MEE (1) + McC6 (2) + 1-Hex (3)
a T=313.15 K: (), données expérimentales;, (—), le modéle NRTL; (----), le modéle
UNIQUAC.

111.6.1 Discussion

Selon cette partie, et precisement au melange binaire hydrocarbure-hydrocarbure (1-Hex
+ McC6), on peut conclure que les quantités de HE diminuent avec la variation de
température entre 298,15 et 313,15 K, et cela a été prouvé également avec d'autres
mélanges binaires contenant des hydrocarbures uniquement aux mémes températures
[26]. Alors que, pour les melanges binaires contenant I'alcoxyéthanol (22MEE) avec des
hydrocarbures (1-Hex, ¢C6 ou McC6), les quantités de HF augmentent avec le
changement de température [27]. De plus, les valeurs H® obtenues avec le mélange
binaire (1-Hex + McC6) sont trés faibles par rapport a celles obtenues avec les
mélanges binaires (22MEE + 1-Hex), et cela peut étre expliqué par le fait que dans les
mélanges hydrocarbures-hydrocarbures, les molécules impliquées dans le mélange sont
peu associatives, peu polaires et suffisamment semblables du point de vue de leurs
formes et tailles, ce qui permet de produire que des faibles interactions
intermoléculaires. Alors que, dans les mélanges alcoxyéthanol-hydrocarbure, les
molécules du melange sont auto-associées, forment des liaisons hydrogenes
intermoléculaires, et les interactions moléculaires sont compliquées en raison de la
présence des groupes O et OH dans la méme molécule, ce qui permet l'auto-association

via des liaisons hydrogéne inter- et intramoléculaires [10-11]. Les courbes de HF des
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mélanges binaires contenant uniquement des hydrocarbures sont plus symétriques que
celles des mélanges d'alcoxyéthanol, dans lesquels les courbes sont inclinées vers de
faibles fractions molaires d'alcoxyéthanol, ce qui refléte le fort caractére d'auto-

association d'alcoxyeéthanol.

Comparaison avec les données de la littérature

Pour le systeme binaire 1-hexene (1) + méthylcyclohexane (2), nos données mesurées
d’enthalpie de mélange concordent & 1,74% avec les données rapportées par Wang et al.
[5]. Bien qu'aucune donnée de référence n'a ete trouvée dans la littérature a 313,15 K
pour faire une comparaison avec nos données d’enthalpie de mélange et aussi pour le

reste des systéemes binaires et ternaires étudiés a 298.15 et 313.15 K.

V. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats expérimentaux d’enthalpie de
mélange obtenus par le calorimétre a flux isotherme a 298.15 K et 313.15 K pour des
différents mélanges binaires et ternaires formés par des éthers de glycol (2-(2-
méthoxyéthoxy)éthanol,  2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol et 2-methoxyethoxy), des
hydrocarbures (heptane, isooctane, cyclohexane, méthylcyclohexane) et des alcools (1-
butanol, 2-butanol et 1-propanol). Ainsi que, les données expérimentales trouvées pour
les différents mélanges ont été ajustées par I’équation de Redlich-Kister, et leur
modélisation a éte réalise avec I’équation d’état cubique de Peng-Robinson et les deux
équations d’état a coefficient d’activité NRTL et UNIQUAC, et une étude comparative
entre ces trois derniéres équations utilisées pour la modélisation des enthalpies de
mélange a été discuté dans le présent chapitre.
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I. Introduction

La masse volumique est l'une des propriétés physiques les plus importantes de la
matiére. Une mesure précise de cette masse volumique est décisive dans I'optimisation
de la plupart des processus et au développement des modeles théoriques permettant de
comprendre et de prédire leur comportement thermodynamique. Ses connaissances dans
différentes conditions de pression et de température, (p, T), permettent de fournir des
informations précises pour la conception des réservoirs de stockage, des réseaux de

distribution des produits pétroliers et d’optimiser les conditions d'exploitation

La masse volumique peut étre aussi intervenir a des modeles prédictifs qui estiment
diverses propriétés physiques et thermodynamiques telles que les grandeurs physiques
dérivées (le coefficient de compressibilité isotherme, xr, et le coefficient de dilatation
isobare, ap) et le volume d’exces, VE, dans le cas d’un mélange ou se reflétent les
changements dans les forces intermoléculaires qui provoquent des altérations dans
I'occupation plus ou moins grande des molécules d'un certain volume, provoguant une
déviation de I'idéalité. Ces caractéristiques sont importantes dans le développement et la

conception des moteurs de nouvelle génération.

La détermination de la masse volumique a haute pression est effectuée a la fois pour les
substances pures et pour les mélanges, il est important de savoir non seulement
comment cette propriété varie en fonction de la pression, mais aussi avec la

température.

Différentes méthodes ont été développées pour mesurer la masse volumique des
substances pures et de leurs mélanges, qui ont été regroupées en deux grandes familles
de techniques : les méthodes directes et les méthodes indirectes. Parmi les premiers : les
mesures sont effectuées selon différentes techniques expérimentales, comme la
pycnométre (méthode classique basée sur la comparaison de la masse d'un volume
donné d'une substance avec la masse du méme volume d'une autre substance prise
comme référence), la densimétrie magnétique du flotteur (technique basée sur I'équilibre
entre les effets opposés de la gravité, de la poussée et du champ magnétique sur un
flotteur) et I'équilibre hydrostatique (il est basé sur le principe d'Archimede). Des
techniques tres précises mais nécessitent un contréle de température et un dégazage des
produits rigoureux [1-3]. Parmi les méthodes indirectes on cite : les réfractometres

(propagation de la lumiere dans un milieu, qui est directement liée & la masse volumique
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de ce milieu) et les densimetres de l'oscillation mécanique (il est basé sur les lois qui
régissent le mouvement harmonique simple) en utilisant des équipements qui relient les
propriétés de la matiere a la masse volumique, ils nécessitent donc des substances

standard pour leur étalonnage mais ce sont des techniques tres précises [4,5].

Dans ce travail, la masse volumique est mesurée a haute pression et haute température
en utilisant deux densimeétres a oscillation mécanique, plus précisément des densimetres
a tube vibrant Anton Paar DMA HPM, dont le premier est trouvé dans le Laboratoire de
Génie Energétique de la Universidad de Burgos en Espagne, et le deuxiéme au
Laboratoire des Fluides Complexes et leurs Réservoirs de I'Université de Pau et Pays de
I'’Adour en France. La technique expérimentale des deux densimeétres utilisés sera
détaillée dans les prochaines parties.

I1. Technique expérimentale de mesure de la masse volumique & haute pression

I1.1 Description du densimétre de Laboratoire de Génie Energétique de la
Universidad de Burgos

La détermination de la masse volumique a haute pression des fluides purs et de leurs
mélanges se fait a I’aide d’un densimétre a tube vibrant Anton Paar DMA HPM. Le
systéme de mesure de la masse volumique est constitué d’un densimetre a tube vibrant
comme un élément essentiel et d’autres périphériques pour le remplissage, la vidange et
le nettoyage de la cellule de mesure, le contréle et le réglage de la température et de la
pression, et aussi pour la collecte des données expérimentales. La Figure (5.1) présente
I’ensemble des éléments du systéme de mesure de la masse volumique a haute pression.
Le densimétre a tube vibrant Anton Paar DMA HPM de la Universidad de Burgos
permet de mesurer des masses volumiques de (0 — 3) g-cm™, dans une plage de
température (263.15 — 473.15) K et jusqu'a une pression maximale de 140 MPa.

Cellule densimétre a tube vibrant DMA-HPM
Circulateur a vide Julabo F2SHE
Module mPDS 2000V3

Manometre Wika CPC6000
Transducteur Wika CPH6000
Générateur de pression HiP 50-5. 75-30
Moteur pas a pas ACP & D

Commande du moteur pas a pas
Transducteur de vide TTR91

Lecteur de vacuomeétre

Piége a vide N liquide

Pompe a vide TRIVACD & B

vanne de remplissage de I'échantillon
Valve de sortie et réaction d'air

Valve de sortie de vide

Ordinateur

vorgrmEerrmoOMMUOWe
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Figure 5. 1 : Eléments du systéme de mesure de la masse volumique a haute pression dans
le Laboratoire de Génie Energétique de la Universidad de Burgos.

La procédure expérimentale de mesure avec le densimétre a tube vibrant est entierement
automatisee, et le systeme de contréle et d'acquisition de données est programmé par le
logiciel Agilent VEE Pro 7.0. Par contre, les opérations de remplissage et de nettoyage
du systeme sont faites d’une maniere manuelle. La tempeérature du densimetre est
fournie et contrdlée en externe avec un bain Julabo F25-HE avec une stabilité de + 0.01
K et une résolution de 0.01 K. Et elle est contr6lée et enregistrée avec un capteur Pt100,
étalonné avec une incertitude de 0.02 K. Le changement de pression du systeme est
effectué avec un genérateur de pression automatique HiP. Le capteur de pression du
systéme est un manometre numeérique de type WIKA CPH 6000, avec une résolution de
0.01 MPa sur toute la plage de mesure (0.1 & 140 MPa), étalonné avec une incertitude
de £ 0.02%.

Le principe du densimetre a tube vibrant en forme de U est la mesure de la période de
vibration du tube qui change par la masse volumique du fluide qui l'entoure. Le
densimetre mesure directement la période de vibration 7 du tube, et la masse volumique
est évaluée en appliquant le rapport entre la masse volumique et la période de vibration
du tube. Le présent densimetre est composé de deux unités la premiére est mécanique et
la deuxiéme est éelectronique. L'unité mécanique est composée d’un tube oscillateur en
forme de U, disposé au centre d'un cylindre a double paroi et monté de maniere rigide
sur un bloc de métal lourd représentant le contrepoids de l'oscillateur. L'unité
électronique est reliée par des cables coaxiaux a la cellule de mesure, excite le tube
vibrant dans une direction perpendiculaire au plan qui contient le tube, jusqu'a atteindre
la résonance a sa fréquence d'excitation naturelle. La vibration est transmise a la cellule
au moyen d'une feuille métallique collée au tube et détectée optiquement par
I'interruption du faisceau lumineux entre I'émetteur et le récepteur. L'équipement est
automatisé pour obtenir des données de p (p, T, X) sur une large gamme de températures
et de pressions, permettant de modifier et de contréler les conditions de I'expérience et
de réaliser l'acquisition des données avec l'intervention minimale du chercheur. La
masse volumique du fluide est liée a la période de vibration en utilisant I'équation
suivante :

p(T,p) = A(T,p)t* — B(T,p) (5.1)
Dans cette équation, on observe que la masse volumique d'un fluide peut étre évaluée a

partir de la période de vibration en connaissant les parameétres A et B. Et pour trouver
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les valeurs de A et B, il est nécessaire d'étalonner le densimetre en mesurant la période
de vibration de deux fluides de masses volumiques connues aux pressions et
températures du travail. Les reférences les plus appropriées pour étalonner I'équipement
sont ; I'eau pour les températures et les pressions inférieures a son point d'ébullition, le
décane pour les températures égales ou supérieures a 373.15 K a basses pressions et le
vide a toutes les températures. La masse volumique d’un fluide pur, ou d'un mélange,
peut étre évaluée dans les mémes conditions de température, T, et de pression, p, que les
parameétres A et B ont été trouves.

La procédure de mesure expérimentale avec le densimétre a tube vibrant de la
Universidad de Burgos est détaillée par Aguilar [6], M'hamdi Alaoui [7] et Mufioz-rujas
[8].

La Figure (5.2) présente une vue globale du systéme de mesure de masse volumique a

haute pression.

Figure 5. 2 : Vue générale des éléments de mesure de masse volumique a haute pression
dans le Laboratoire de Génie Energétique de la Universidad de Burgos.
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11.2 Description du densimetre de Laboratoire des Fluides Complexes et leurs
Réservoirs de I'Université de Pau et Pays de I'Adour

La Figure (5.3) montre une vue générale et réelle du densimetre a tube vibrant Anton
Paar DMA HPM trouvé au Laboratoire des Fluides Complexes et leurs Réservoirs de
I’Université de Pau et Pays de I’Adour en France, Et la Figure (5.4) présente un schéma
détallé des éléments constituants le densimetre déja cité et qui permet d’effectuer des
mesures de masse volumique des fluides purs et leurs mélanges a haute pression (de 0.1
MPa jusqu’a 200 MPa) et haute température (de 293.15 K jusqu’a 403.15 K).

Figure 5. 3 : Vue générale du systéme de mesure de la masse volumique a haute pression
au Laboratoire des Fluides Complexes et leurs Réservoirs de I'Université de Pau et Pays de
I'Adour.
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H A, Cellule du densimétre &
D tube vibrant DMA-HPM

B. Bain de circulation de
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Figure 5. 4 : Eléments du systéme de mesure de la masse volumique a haute pression du
Laboratoire des Fluides Complexes et leurs Réservoirs de I'Université de Pau et Pays de
I'Adour.

Le densimetre a tube vibrant étudié dans cette partie est similaire au densimetre trouvé
au Laboratoire de Génie Energétique de la Universidad de Burgos, la différence entre
les deux densimetre c’est au niveau du systeme de génération de pression, tel que le
densimetre du Laboratoire des Fluides Complexes et leurs Réservoirs, il est constitué
d'une pompe manuelle, de marque Top Industrie, d'un volume maximum de 12 cm® et
capable d'atteindre une pression de 200 MPa, et en utilisant un transmetteur de pression
numérique Presens 63 Precise Gold Plus, la pression est mesurée avec une incertitude
de 0.015 MPa. Le logiciel LAbview est utilisé pour faire la lecture de la pression
désiree.

L’incertitude expérimentale de la masse volumique mesurée avec le densimétre a tube
vibrant de I’université de Pau et Pays de I’ Adour est égale & + 0.5 kg-m™. La procédure

de mesure expérimentale est détaillée par M'hamdi Alaoui [7] et Mufioz-rujas [8].

11.3 Etalonnage

La masse volumique d'un fluide est exprimée en fonction du carré de la période de
vibration, 72, a travers une paire de constantes d'étalonnage (A(T,p) et B(T,p)) qui
sont a priori en fonction de la température et la pression. La mesure de la période de
vibration de deux substances de référence, dont la masse volumique a certaines

pressions et temperatures est bien connue, est la méthode d’étalonnage la plus utilisée
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dans ce type de densimétres. A I’aide de ces données, les paramétres A (T, p) et B (T, p)
de I’équation (5.1) seront déterminés. Dans les équations (5.3) et (5.4), la procédure de

calcul de ces deux parametres peut étre observee.

_ p1(T.p)—p2(T,p)
A(Tp) = 72 (T,p)—75(T,p) (5-2)

B(T,p) = A(T,p)t5(T,p) — po(T, p) (5.3)

A (T, p) et B (T, p) peuvent étre déterminés a partir de la mesure des périodes de
vibrations 7, et 7, pour deux fluides des masses volumique p, et p, bien connues. Les
valeurs determinées de A (T, p) et B (T, p) permettent de connaitre la masse volumique
de n'importe quel fluide dans les mémes intervalles de pressions et de températures.
Selon la procédure décrite par Comufias et al. [9], I’eau comme fluide de référence [10]
et le vide sont utilisés dans ce travail pour I’étalonnage du densimetre, dans les cas ou la
tempeérature d'ébullition de I'échantillon dont la masse volumique est a déterminer est
inférieure a 373.15 K a 0.1 MPa. Et le n-décane est utilisé comme fluide de reférence
[11] aux températures supérieures a 373.15 K et a une pression de 0.1 MPa. Les deux
densimetres trouvés a la Universidad de Burgos et I'Université de Pau et Pays de
I'Adour sont étalonnées avant chaque mesure et par la méme procédure d’étalonnage

décrite au-dessus.

11.4 Ajustement des données expérimentales de la masse volumique

L'équation d'état de Tamman-Tait est utilisé dans ce travail pour ajuster les données de
la masse volumique mesurées aux différentes pressions et temperatures, car elle permet
de reproduire avec une grande précision les données de la masse volumique a haute
pression et haute température [12]. L'équation modifiee de Tamman-Tait utilisé dans ce
travail a été proposée dans différents travaux par de Cibulka et al. [13-15], et son

expression est comme suit :

T
p(T, p) = pogg(;)ﬂ, ) (54)

1‘Cln(m
ou:
po(T) = A0+A1T + A2T2 + A3T3 (55)
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Les parametres A, B; et C sont obtenus en utilisant le logiciel Table Curve [16], par la
corrélation simultanée des données expérimentales de la masse volumique en fonction
de la pression et de la température auxquelles elles ont été mesurées. Notons ici que
cette equation d'état permet de reproduire de maniere adéquate les données de masse
volumique dans la plage 0-300 MPa avec un nombre raisonnable de paramétres, ainsi
que le calcul avec une précision adéquate des propriétés impliquant des dérivés, telles
que la compressibilité isotherme, I'expansivité thermique isobare...etc. Hayward et al.
[17] ont trouve que I'équation modifiee de Tammann-Tait était la plus satisfaisante pour

représenter les données de masse volumique liquide sur une large gamme de pressions.
I1.5 Propriétés dérivées

Les coefficients thermomeécaniques peuvent également étre dérivés de I'équation
modifiée de Tamman-Tait modifiée, comme la compressibilité isotherme, x1, et la
dilatation thermique isobare, op, qui conduisent a des informations utiles sur la
dépendance des propriétés volumétriques du fluide avec la température et la pression.
La compressibilité isotherme, xr, relie la variation de la masse volumique a la pression a

température constante :

1) g C

o (_)[ﬁj ) B(T S

PAPT e[ BOHP  Ngry,p)
B(T)+0.1MPa

La dilatation thermique isobare, ap, qui tient compte de I'effet de la température sur la

masse volumique a une pression donnée, est exprimée comme suit :

1(6
a,(p.T)= —p[a’;j (5.8)
p

La dilatation thermique isobare, ap, dépend a la fois des fonctions B(T) et po(T) selon
Troncoso et al. [18], Cerdeirifia et al. [19] et Jaquemin et al. [20]. Et pour cette raison,
ils recommandent de ne pas calculer la dilatation thermique isobare, ap, en dérivant
analytiquement a pression constante la masse volumique calculée a partir de I’équation
de Tait, mais par derivation de la masse volumique expérimentale a pression constante.
Donc, a chaque pression, on suppose que la masse volumique dépend de la température
selon la fonction :

oo(T) = a0 + ayT + a,T> + agT° (5.9)

Et donc :
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(8pldT), = a; + 2a,T + 3asT? (5.10)

Un ensemble de valeurs (ay,a4, a,, as) est obtenu pour chaque pression au moyen de la
méthode des moindres carrés. En remplacant (5.9) et (5.10) dans (5.8), la dilatation
thermique isobare a différentes conditions de T et p (pour chaque fluide ou mélanges)

s'exprime comme suivante :

+2a,T +3a.T?
@, =-——at 2 T (5.11)
a,+al +a,l “+a,T

11.6 Incertitude de mesure

Le calcul de I'incertitude a éte effectué conformément au document EA-4/02 (1999)
[21]. Pour le densimetre Anton Paar DMA HPM utilisé dans le Laboratoire de Génie
Energétique de I'Université de Burgos, l'incertitude élargie avec un facteur de
couverture k = 2 (niveau de confiance de 95% supposé distribution normale) dans la
mesure de la masse volumique est de 0,7 kg-m™. Le Tableau (5.1) montre I'incertitude
associée a la mesure de la masse volumique. Le calcul des incertitudes est détaillé par
Aguilar [6], M'hamdi Alaoui [7] et Mufioz-rujas [8].

Tableau 5. 1 : Calcul de I'incertitude associée a la masse volumique expérimentale a I'aide
de EA-4/02 [21].

Unité Estimation Diviseur u(x)
u() Répétabilite s 5-10-4 1 7.5-10-3
Résolution 1-10-3 24/3
Etalonnage 0.020 2
u(T) Résolution °C 0.010 23 0.0025
Répétabilité 0.005 1
Etalonnage 0.02 2
u(p) Résolution MPa 0.01 24/3 0.014
Répétabilite 0.01 1
U((A(T)) kg/m®us? 7-10°® k=2 0.25
U((B(T,p)) kg/m® 0.5 k=2 0.25
u(p) kg/m® k=1 0.35
U(p) kg/m?® k=2 0.7
U(p) kg/m*/ kg/m® k=2 8-10™
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1. Technique expérimentale de mesure de la masse volumique a pression

atmosphérique

L'instrument utilisé dans ce travail pour la mesure de la masse volumique et la vitesse
du son & pression atmosphérique est le DSA 5000 d'Anton Paar USA Inc. Montré dans
la Figure (5.5).

Figure 5.5 : Le Densimetre DSA 5000 d’Anton Paar USA Inc

Le DSA 5000 M combine deux cellules en ligne miniaturisées pour mesurer
simultanément la masse volumique et la vitesse du son des échantillons liquides a la
pression atmosphérique. Les deux cellules de mesure sont logées dans un bloc
thermostaté dont la température est contr6lée par une combinaison d'éléments Peltier
thermoélectriques et d'un thermométre a résistance Pt-100 intégré. Bien que le fabricant
cite une plage de températures de fonctionnement de 273.15 K a 343.15 K, la limite
inférieure de température de l'instrument est de 278.15 K en raison d'une diminution
significative du taux de refroidissement des éléments Peltier en dessous de cette
tempeérature. La limite de température supérieure possible est déterminée par le point
d'ébullition du liquide étudié. Pour effectuer une mesure, un échantillon de liquide est
injecté dans l'instrument a l'aide d'une seringue. L'échantillon remplit d'abord la cellule
de vitesse du son puis la cellule de masse volumique en forme de U (Figure (5.6)).
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Figure 5. 6 : Schéma des cellules de mesure dans I'analyseur de masse volumique et de
vitesse du son [22]

Des étalonnages périodiques sont nécessaires pour vérifier le réglage de Il'instrument.
Les étalonnages sont réalisés en mesurant un fluide de référence et en comparant les
résultats a la masse volumique et / ou a la vitesse du son des valeurs sonores connues
[23]. Et le fluide de référence utilisé pour faire I’étalonnage du densimetre DSA 5000 M
c’est I'eau parce qu’il est considéré comme un fluide fiable et facile a utiliser pour la
procédure d’étalonnage, ainsi que sa masse volumique et sa vitesse du son sont bien
connues [24], et nous utilisons souvent des écarts par rapport aux valeurs de référence
de I'eau comme indicateur principal des problémes de performance des instruments.

L'incertitude élargie de la masse volumique p et la vitesse du son u est respectivement

égal 40.003 gcm™et 1.2 ms™.

IV. Technique expérimentale utilisée pour la mesure de I’indice de réfraction
L'indice de réfraction d'un liquide varie avec sa composition et avec la nature et la
guantité des contaminants se trouvant dans la solution. Si l'indice de réfraction d'un
liquide non utilisé est connu, les déterminations effectuées sur le méme liquide aprés
une certaine période d'utilisation peuvent fournir des indications sur la variation de sa
composition ou du degré de contamination en raison des effets de la dissolution de
substances extérieures. L'indice de réfraction peut aussi étre utilisé, en liaison avec
d'autres propriétés physiques pour évaluer les types d’hydrocarbures présents dans les
fractions de petrole [25].

Le réfractometre est un appareil qui permet de déterminer l'indice de réfraction d'un
liguide. Dans le présent travail, nous allons nous restreindre uniquement sur la

détermination de l'indice de réfraction de mélanges de fluides multi-composants,
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I’appareil utilisé est le refractométre numérique automatique ABBEMAT (voir Figure

(5.7)).

Figure 5. 7 : Réfractométre ABBEMAT-WR

Le réfractometre automatigue ABBEMAT mesure précisément l'indice de réfraction ou
les concentrations dérivées de l'indice de réfraction des substances liquides, pateuses ou
solides. Deux sondes internes de température a résistance platine Pt-1000 permettent
une mesure précise de la température. La thermostatisation de I'échantillon et de
I'ensemble de mesure est effectuée par des thermostats Peltier non thermiques. Pour
I'affichage des données de mesure et de la configuration, I'instrument est connecté a un
ordinateur.

L’étalonnage du refractometre a été fait en utilisant I’eau et I’air comme fluides de

référence. L'incertitude élargie de I’indice de réfraction nj, est égale a 0.005.

V. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons détaillé le principe de fonctionnement des densimetres a
tube vibrant Anton Paar DMA HPM de la Universidad de Burgos (Espagne) et de
I’Université de Pau et Pays de I’Adour (France), et qui permettent de mesurer les
masses volumiques des composés purs et leurs mélanges a haute pression (0.1 MPa a
140 MPa) et a haute températures (293.15 K a 393.15 K), du densimétre Anton Paar
DSA 5000 M qui permet de mesurer les masses volumiques et les vitesses du son des
mélanges étudiés a pression atmosphérique et a différentes températures, et du
réfractometre ABBEMAT qui permet de mesurer les indices de réfraction a pression

atmosphérique. Ainsi que, nous avons présenté la description de chaque équipement
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utilisé, le mode d'étalonnage et aussi la corrélation et I'ajustement des données des
propriétés thermophysiques étudiés.
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I. Introduction

L'étude de I'écoulement des fluides, parfois appelée phénoménes de transport ou
mécanique des fluides, traite du comportement des fluides soumis a des changements de
pression, de résistance au frottement, d'écoulement a travers différents types de conduit,
d'orifice et de buse, a l'impact des jets et a la production d'énergie. 1l comprend
également le développement et le test de théories congues pour expliquer les divers
phénomeénes qui se produisent. Les propriétés de transport sont importantes dans la
conception de processus d'ingénierie d’une maniere plus efficace. Et leurs
connaissances doivent normalement étre acquises par des mesures expérimentales ou

par une estimation théorique.

La viscosité est définie comme une propriété de transport, qui peut jouer un réle trés
important car elle sera un facteur clé dans la conception ultérieure des réseaux de
distribution de fluides, de pompes, etc. La viscosité d'un fluide refléte les interactions
microscopiques entre les molécules du fluide et elle est particulierement importante
dans I'industrie alimentaire, pétroliére et plastique, vitale dans les processus de transport
de fluides, dans le contréle de la qualité des aliments et dans I'analyse de la composition

du produit.

Une classification peut étre établie en fonction de la relation entre la viscosité et la
dépendance au gradient de vitesse pour deux types de fluides, newtonien et non
newtonien. Pour les fluides newtoniens, la viscosité absolue du fluide ne dépend pas du
gradient de vitesse. Par contre, pour les fluides non newtoniens, la valeur de viscosité
dépend du gradient de vitesse. Quelques exemples de fluides newtoniens sont I'eau, les
alcools, les éthers, les éthers de glycol et les hydrocarbures. Et parmi les fluides non

newtoniens on trouve les gels, les colloides et les solutions polymeres.

La viscosité, définie comme la résistance a I'écoulement d'un liquide ou d'un gaz, sera
ensuite déterminée pour les fluides newtoniens en utilisant un viscosimetre, qui

effectuera des mesures pour un gradient de vitesse unique.

Dans ce travail, pour mesurer la viscosité des fluides purs et leurs mélanges, différents
types de viscosimetres ont eté utilisés. Le premier viscosimetre c’est un viscosimetre a
corps chutant qui permet de mesurer la viscosité dynamique a haute pression et haute
température. Le deuxiéme viscosimetre utilisé c’est un viscosimétre capillaire

(Ubbelohde) qui permet de mesurer la viscosité cinématique a pression atmosphérique,
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et avec la connaissance de la masse volumique du fluide étudié on peut déterminer par
la suite la viscosité dynamique du fluide. Le troisieme viscosimetre utilisé dans cette
étude c’est un viscosimetre Anton Paar Stabinger SVM 3000 qui permet de mesurer a la
fois les viscosités dynamiques te cinématiques et les masses volumiques des fluides

purs et leurs mélanges.
I1. Technique expérimentale de mesure de la viscosité a haute pression

I1.1 Principe de fonctionnement du viscosimeétre a corps chutant

La détermination de la viscosité dynamique des fluides purs et leurs melanges a haute
pression et haute tempeérature se fait dans ce travail a I’aide d’un viscosimetre a corps
chutant qui se trouve au Laboratoire des Fluides Complexes et leurs Réservoirs de
I'Université de Pau et pays de I’Adour (France). La Figure (6.1) présente une vue

géneérale et réelle du viscosimetre a corps chutant déja cité.

Figure 6. 1 : Vue générale du viscosimétre a corps chutant trouvé au Laboratoire des
Fluides Complexes et leurs Réservoirs de I'Université de Pau et Pays de I’Adour (France).
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Un viscosimeétre a corps chutant est un appareil dont le principe de fonctionnement est
basé sur la mesure du temps de chute d'un corps a travers un tube vertical contenant le

fluide pur ou le mélange dont la viscosité est a déterminer.

En supposant que I'écoulement laminaire et que le corps atteigne sa vitesse terminale
sans excentricité, I'équation (6.1), basée sur la loi de Stokes associée a la seconde loi de

Newton, pourrait théoriquement décrire le comportement de ce type de viscosimetre :

n = K(ps — pL)At (6.1)

Ou : n est la viscosité dynamique ; ps est la masse volumique du corps métallique ; p,,
est la masse volumique du liquide ; At est le temps qui s'écoule entre les deux détections
du passage du corps métallique ; et K est un parametre caractéristique qui dépend du

corps métallique et du viscosimeétre.

Le présent viscosimétre a corps chutant permet de mesurer la viscosité dynamique des
liquides et des gaz sous pression, dans un intervalle de pression allant de 0.1 MPa
jusgqu’a 200 MPa, et un intervalle de température allant de 293.15 jusqu’a 393.15 K. La
description deétaillée du viscosimétre a corps chutant du Laboratoire des Fluides

Complexes et leurs Réservoirs est trouvée dans la référence [1].

Le viscosimetre étudié est compose d'une cellule de mesure de forme cylindrique (pour
minimiser les déformations géométriques dans le tube causée par la force de pression)
qui contient le fluide, et un corps métallique en acier qui prend des morphologies et des
masses volumiques différentes en fonction de la viscosité du fluide a mesurer, et il se
déplace librement a l'intérieur du fluide. La variation de pression est transmise a travers
un piston grace a un fluide hydraulique dont le réservoir se trouve dans une autre cellule
située a coté de la cellule de mesure, les deux étant reliées I'une a l'autre. La pression est
mesurée a l'aide d'un manométre HBM-P3M (avec une incertitude de 0.2 MPa)
connecté entre les deux cellules. La pression est mesurée avec une incertitude de 0,1
MPa. L'équipement est pourvu d'un systéeme a commande pneumatique qui fait tourner
la cellule de mesure afin de permettre un mouvement vertical du corps. Pour mesurer la
température du fluide ou du mélange étudié, une sonde Pt-100 est placée dans la cellule
de mesure et couplée a un thermometre, avec une incertitude de 0,05 K. La température
du fluide est thermorégulée par la circulation d'un fluide caloporteur (huile de silicone)
tout au long de la cellule de mesure. En outre, pour améliorer la régulation de la

température, la cellule de mesure et la cellule de transmission de pression ont été
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insérées a l'intérieur d'une chambre thermique qui fournit une température homogéne

autour du dispositif de mesure de viscosité.

La Figure (6.2) montre un schéma de la cellule de mesure du viscosimetre a corps

chutant.

Des joints d'étanchéité

Tube de mesurs

Bobines de détection

Corps métallique

. . Axe de rotation
Echantillon

Sonde de température Huile hydraulique

Entrée de fluide
hydraulique

Figure 6. 2 : Schéma de la cellule de mesure du viscosimétre de chute corporelle. (Extrait
de : these de G. Watson, référence [2]).

11.2 Etalonnage

Le terme K de I’équation (6.1) qui dépend a la fois du tube interne du viscosimetre et du
corps chutant, il est généralement déterminé a I'aide d'un fluide de référence de viscosité
dynamique et de masse volumique qui sont bien connues dans la littérature. 1l est
préférable d'utiliser un fluide de référence dont la viscosité dynamique n'est pas trop
différente de celle du fluide étudié. Le toluéne [3] et le n-décane [4] sont les deux
fluides de référence sélectionnés dans le présent travail pour effectuer I’étalonnage dans
chaque intervalle de pression et de température. La procédure de mesure avec les deux
fluides est répétée plusieurs fois pour chagque ensemble de pression et température. En
tracant les valeurs de viscosité dynamique des deux fluides de référence (toluéne et n-

décane) en fonction de la relation (ps - p.)4t, la constante K est donc déterminée.
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Si les mesures de la viscosité dynamique sont effectuées dans la plage de pression (0.1 -
100) MPa, I’incertitude expérimentale pour la viscosité dynamique est égale a 2% pour
les deux fluides de référence (toluéne et n-décane). Par contre, si les mesures de la
viscosité dynamique sont effectuées dans la plage de pression (100 — 200) MPa,
I’incertitude expérimentale pour la viscosité dynamique est égale a 4% pour les deux
fluides de référence déja cités.

La procedure de mesure expérimentale avec le viscosimetre a corps chutant et le calcul

des incertitudes sont détaillés par Mufioz-rujas [5].

11.3 Ajustement des données expérimentales

En utilisant I'équation de Vogel-Fulcher-Tamman (VFT) modifiée, les données de la
viscosité dynamique expérimentales obtenues a haute pression et haute température

pour des fluides purs et leurs mélanges ont éte corrélees.

(6.2)

_ B+byAP+b, AP
n = Aexp (alAP + — Y )

Dans I’équation (6.2), les paramétres A, B, C, aj, by et b, sont des paramétres ajustables
de I'équation, calculés a l'aide du logiciel Table Curve 3D [6]; 4P = P - Py C’est la
différence de pression entre la pression de mesure P et la pression de référence Py, et
dans ce cas la pression de référence c’est la pression atmosphérique Pyt = 0.1 MPa.
Notons que, lorsque P est égal a 0.1 MPa, I'équation (6.2) peut étre exprimée comme

suit :

n = Aexp (%) (6.3)

11.4 Calcul des incertitudes

Le calcul de Il'incertitude a été effectué conformément au document EA-4/02 (1999) [7].
Pour le viscosimétre a corps chutant utilisé dans le Laboratoire des Fluides Complexes
et leurs Réservoirs de I’Université de Pau et Pays de I’Adour, I'incertitude relative dans
la mesure de la viscosité dynamique est de 2% lorsque la pression est entre 0.1 MPa et
100 MPa, et de 4% lorsque la pression est entre 100 MPa et 200 MPa. Le Tableau (6.1)
présente le calcul de I’incertitude associée a la viscosité dynamique expérimentale. Le

calcul des incertitudes est détaillé par Mufioz-rujas [5].
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Tableau 6. 1 : Calcul de I'incertitude associée a la viscosité expérimentale.

Unité u(x) U(x)
Pression MPa 0.2
Temperature K 0.05
Etalonnage de Toluéne 3-10™
la masse Kg-m? 2
volumique (p) n-decane 110
Etalonnage de Toluéne 0.02
. - mPa-s
la viscosité (17) n-decane 0.04
Composition (X) 6107
Viscosité (1): (0.1~ 100) 0.02

MPa

Viscosimeétre a mPa-s

corps chutant (101 - 200)

MPa 0.04

I11. Détermination expérimentale de la viscosité a pression atmosphérique :

viscosimetre capillaire Ubbelohde.

Le viscosimetre capillaire (Ubbelohde) illustré dans la Figure (6.3) permet de mesurer la
viscosité cinématique a I’aide des différents tubes connectés a un analyseur AVS350
Schott Gerate qui permet de rapporter le temps nécessaire pour que I'échantillon
parcoure une certaine distance. Le viscosimeétre capillaire est immergé compléetement
dans un bain thermostatique qui utilise I’eau comme fluide caloporteur afin d’effectuer
des mesures de la viscosité cinématique des différents fluides purs et mélanges a
différentes températures.

La viscosité cinématique est déterminée a travers I’équation (6.6) qui tient en compte
des parameétres de construction du viscosimetre capillaire selon les équations (6.4) et
(6.5) :

_ 1.66VV3

= INaKF (6.4)

OU : K est la constante du tube en mm?/s®; R est le rayon du tube capillaire, en cm ; L

est la longueur du tube capillaire en cm ; et V c’est le volume de mesure en cm®.

HC = = (6.5)

K-t2

Ou : E est le parameétre calculé avec I'équation (6.4), t est le temps en secondes qu'il faut
au fluide pour parcourir une distance spécifiée ; K est la méme constante utilisée dans

I’équation (6.4).

180



Chapitre VI : Détermination expérimentale de la viscosité dynamique et cinématique a
pression atmosphérique et a haute pression des fluides complexes

En utilisant les équations (6.4) et (6.5), la viscosité cinématique est exprimee par
I’équation :
v=T-(t—HC) (6.6)

Ou : HC est le paramétre calculé dans I'équation (6.5) ; t est le temps en secondes ; et T
c’est la température a laquelle la mesure est effectuée, en degrés Celsius.

A partir des données de la viscosité cinématique fournies par le viscosimétre capillaire
et des données de la masse volumique précédemment mesurées avec le densimétre a
tube vibrant (décrit dans le chapitre 5) a la méme pression et température, on peut

déterminer la viscosité dynamique selon I’équation suivante :

n=v-p (6.7)

Ou : n, est la viscosité dynamique en mPa-s ; v est la viscosité cinématique fournie par

le viscosimétre capillaire en cPs ; et p c’est la masse volumique du fluide, en g-em™,

Les données de viscosité dynamique et cinématique obtenues montrent une incertitude

inférieure a 1%. Le calcul des incertitudes est détaillé par Mufioz-rujas [5].
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Figure 6. 3 : Vue globale du viscosimétre capillaire, du bain thermostatique et de
I'analyseur dans le Laboratoire des Fluides Complexes et leurs Réservoirs de I'Université
de Pau et Pays de I’Adour.

IV. Détermination expérimentale de la viscosité a pression atmosphérique:

Stabinger SVM 3000

Pour obtenir des données expérimentales de la masse volumique et de la viscosité
dynamique et cinematique des fluides purs et leurs mélanges a pression atmosphérique
et a différentes températures, le viscosimétre Anton Paar Stabinger SVM 3000 trouvé au
Laboratoire de Génie Energétique de la Universidad de Burgos est utilisé (Figure (6.4)).
Le grand avantage du viscosimetre Anton Paar Stabinger SVM 3000 c’est que
seulement avec 2.5 ml d'échantillon, il détermine la viscosité dynamique et cinématique,
ainsi que la masse volumique a pression ambiante, ainsi que le petit volume
d'échantillon permet des changements de température extrémement rapides et un temps
d'équilibre court.

Le viscosimétre Anton Paar Stabinger SVM 3000 est un viscosimeétre rotatif a cylindre
concentrique construit selon le principe de Couette modifié, avec un tube extérieur a
rotation rapide et un rotor de mesure intérieur qui a une rotation plus lente [8,9]. En
outre, ce viscosimetre possede une deuxiéme cellule pour mesurer la masse volumique
des fluides et fonctionne selon le principe du tube vibrant en U, ladite cellule étant un

tube en verre qui est excité pour produire des vibrations mécaniques résonnantes [9].
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Figure 6. 4 : Vue globale du viscosimétre SVM 3000 dans le laboratoire de génie
énergétique de la Universidad de Burgos.

Le principe de fonctionnement du viscosimetre Anton Paar Stabinger SVM 3000 pour
la mesure de la viscosité est lié a la vitesse de déformation et la force requise ou vice-
versa. Selon le principe de Stabinger, la déformation ou vitesse de cisaillement est
produite par un cylindre qui tourne a vitesse constante, a l'intérieur se trouve
I'échantillon ou un cylindre coaxial est immergé. Le frottement entre le cylindre
extérieur et I'échantillon fait tourner le cylindre intérieur. Cependant, le dispositif est
pourvu d'un couple de freinage pour la rotation du cylindre intérieur, a travers un
conducteur d'électricité, un élément annulaire a courants de Foucault au-dedans du
cylindre intérieur et un aimant extérieur au cylindre extérieur, pour fournir un champ
magnétique transversal a I'axe de rotation. Cet aimant agit comme un frein pour que les
trois composants ne tournent pas a la méme vitesse, produisant une différence de vitesse
entre le cylindre extérieur et intérieur, dont la valeur correspond a la viscosité de

I'échantillon.

Les données de viscosité dynamique et cinématique obtenues montrent une incertitude

inférieure a 2%.

Les Figures (6.5) et (6.6) ci-dessous montrent en détails la cellule du viscosimeétre
Anton Paar Stabinger SVM 3000.

Cylindre extérieur |

1 Cerceau en fer fin ]
H Aimant rotor D
H Capteur a effet hall Boitier en cuivre m
Echantillon
L

o WL

=
|

Figure 6. 5 : Détail de la cellule de mesure de viscosité dans le viscosiméetre SVM 3000
[8,9]
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Figure 6. 6 : Schéma du viscosiméetre SVM 3000 ou les éléments suivants sont détaillés : 1)
Cellule de mesure de viscosité, 2) Rotor de mesure, 3) Aimant, 4) Cellule de mesure de
masse volumique, 5) Moteur, 6) Boitier de I'équipement [8,9]

V. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons dévoilé le principe de fonctionnement du viscosimeétre a
corps chutant qui se situé a I’Université de Pau et Pays de I’Adour et qui permet de
mesures les viscosités dynamiques des composés purs et leurs mélanges a haute
pressions (0.1 MPa a 200 MPa) et a haute températures (293.15 K a 393.15 K). Ainsi
que, le principe de fonctionnement du viscosimetre Capillaire (Ubbelohde) pour la
mesure de la viscosité cinématique et du viscosimétre Anton Paar Stabinger SVM 3000
pour la mesure de la viscosité dynamique, de la viscosité cinématique et de la masse
volumique & pression atmosphérique et a différentes températures des fluides purs et
leurs mélanges. La conception expérimentale de chaque viscosimetre utilisé a été
décrite.
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I. Introduction :

La simulation des procédés et leur optimisation exigent que les propriétés
thermophysiques et les équilibres de phases des mélanges traités soient bien connues.
Cette connaissance repose sur des mesures expérimentales, mais elle découle également
de méthodes de calcul fondées sur les principes de la thermodynamique qui en
contrdlent et en assurent la cohérence, et leur conférent un vaste champ d’application.
L’etude des propriétés des liquides a longtemps attiré I’attention des scientifiques. La
connaissance des propriétés thermiques des liquides est essentielle pour la conception
de plusieurs types d'équipements industriels. De nombreuses applications en ingénierie
font référence a des systemes de fluides ou des mélanges complexes subissent des
changements de température, de pression et / ou de composition du fait de réactions de
chauffage, de compression, de détente, de mélange, de séparation ou de réactions
chimiques. La thermodynamique des systemes complexes est un sujet d'étude
fondamental en génie énergétique et il existe de bonnes références a ce sujet [1-5]. La
pratique courante consiste a mélanger plusieurs composants liquides de nature et de
polarité différente et cette situation engendre un état de fluides trés complexe dont la
compréhension devient vraiment difficile. De plus, les propriétés thermophysiques des
mélanges liquides peuvent également fournir des informations sur les interactions
intermoléculaires entre les constituants des mélanges.

C'est la raison pour laquelle dans ce travail, les propretés thermophysiques comme la
masse volumique, la vitesse du son, la viscosité dynamique et cinématique, et I’indice
de réfraction de différents systemes complexes, toujours dans la région liquide, ont été
mesurées en utilisant différents appareils de mesure comme le densimétre Anton Paar
DSA 5000 M pour la mesure de la masse volumique et la vitesse du son a pression
atmosphérique et a différentes températures, le viscosimétre Stabinger SVM 3000 pour
la mesure de la viscosité dynamique et cinématique, ainsi que la masse volumique a
pression atmosphérique et a différentes températures, et le réfractometre ABBMAT-WR
pour la mesure de I’indice de réfraction des différents systemes a pression

atmosphérique et a différentes température.
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Il. Résultats expérimentaux de la masse volumique, la vitesse du son, la viscosité
dynamique et cinématique, et I’indice de réfraction a pression atmosphérique des

composés purs et leurs mélanges
1.1 Propriétes dérivées

A partir des valeurs de la masse volumique expérimentales, nous avons calculé le
volume d’excés VE des mélanges binaires et ternaires. Et nous avons évalué aussi la
compressibilité isentropique et sa variation & partir des données expérimentales de la
masse volumique et la vitesse du son des composés purs et leurs mélanges, ainsi que la
variation de I’indice de réfraction a partir des données expérimentales de I’indice de

réfraction.
Ces propriétés ont été calculées selon les équations suivantes :

Pour le volume d’excés VE :

cgmlB )] e

M;: masse molaire du composant i; x;: fraction molaire pour le composant i; p;:
masse volumique pour le composant i; p: masse volumique pour un mélange binaire ou

ternaire.

Pour la compressibilité isentropique k :

k, = (l* iz) £ 10° (7.2)

p : la masse volumique expérimentale (g/cm?®)
u : la vitesse du son expérimentale (m/s)
Pour la variation de la compressibilité isentropique Ak :

Arg(x) = kg — ZILV XiKs i (73)
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K. la compressibilité isentropique pour le compose pur i; x;: la fraction molaire et x;:

la compressibilité isentropique du mélange.
Pour la variation d’indice de réfraction An, :

Any, = np — XY xnp; (7.4)
Ou :

np;: I’indice de réfraction pour le composé pur i; x;: la fraction molaire et n,: I’indice

de refraction du mélange.

11.2 Ajustement des donnees

11.2.1 Systémes binaires

Masse volumique, (p), vitesse du son, (u), viscosité dynamique et cinématique, (n, v),
compressibilité isentropique, (ks), et I’indice de réfraction, (np), pour les mélanges
binaires sont ajustes a I'aide d'une équation polynomiale, et elle est donné comme suit :
Q) = TN, Apxi? (7.5)
Ou; la fonction Q pourrait étre p, u, n, v, kg ou np; x est la fraction molaire; les
coefficients A; sont déterminés a l'aide de la méthode des moindres carrés non pondéreés,

le nombre optimal de A; est obtenu en employant le test-F [6].

Propriétés dérivées comme le volume d’excés, VE, la variation de la compressibilité
isentropique, Ak, et la variation de I’indice de réfraction, Anp, pour les systemes
binaires, elles sont ajustées a l'aide de I'équation de Redlich-Kister [7] suivante :

P(x) = x.(1—x).3N A4, (2x — 1)1 (7.6)
La fonction P pourrait étre VE, Ak, ou Anp; x: la fraction molaire et les coefficients 4;
sont calculés selon la méthode des moindres carrés non pondérés. Les écarts de
moyenne quadratiqgue o correspondants aux ajustements, sont calculés a partir de

I’équation suivante :
_ N (Xexp_Xcalc)z 1/2
o(X) = TN, eE e (7.7)
Ou;
N: Nombre de données mesurées; p: Nombre de paramétres utilises dans I'équation
Redlich-Kister.
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11.2.2 Systémes ternaires

Masse volumique, (p), vitesse du son, (u), viscosité dynamique et cinématique, (1, v)
compressibilité isentropique, (k), et I’indice de réfraction, (np), pour les mélanges
ternaires sont ajustés a l'aide d'une équation polynomiale, et elle est donné comme suit:

D(x) = XL, ¥V 4.« (7.8)
Ou; la fonction D pourrait étre p, u,n,v, kg ou np; X est la fraction molaire; les
coefficients A; sont déterminés a l'aide de la méthode des moindres carrés non pondéres.
Propriétés dérivées comme le volume d’excés, VE, la variation de la compressibilité
isentropique, Ak, et la variation de I’indice de réfraction, Anp, pour les systemes
ternaires, elles sont ajustées a l'aide de I'équation suivante :

Yigz = Y12 + Vi3 + Va3 + A3 (7.9)

Ou; Y,,; fait référence au volume d'exces, a la variation de la compressibilité
isentropique ou a la variation de l'indice de réfraction des mélanges ternaires étudiés.
Yi., Yi3 et Y,5 font référence a la contribution correspondante de trois effets des
systemes binaires qui forment le systeme ternaire étudié. A;,; fait référence a la
contribution de I'effet ternaire, qui est decrite avec I'équation semi-empirique typique de
Cibulka :

A123: x1x2x3 (Cl + szl + C3x2) (710)
Ou; x;: fraction molaire du composant i.

Les coefficients ajustés C; de I'équation semi-empirique sont calculés par la méthode

des moindres carrés non pondéres.

11.3 Résultats expérimentaux

Les produits nécessaires a la détermination expérimentale de la masse volumique, la
vitesse du son, les viscosités dynamique et cinématique, et I’indice de réfraction doivent
étre de grande pureté pour obtenir des résultats fiables des composés purs et leurs
mélange étudiés dans ce travail. Le Tableau (7.1) fait référence a l'origine et a la pureté
obtenues a partir de ses certificats d'analyse chromatographique.
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Tableau 7. 1 : Caractéristiques des composes purs utilisés.

Composés purs Formule Chimique  Pureté (mol%)  Numéro de CAS
2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol CsH1203 >99.0° 111-77-3
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol CeH1403 >99.0° 111-90-0
2-méthoxyéthanol CsHg0; >09.8° 109-86-4
1-hexéne CeH12 >99.3° 592-41-6
Méthylcyclohexane C/Hus >99.0° 108-87-2
Cyclohexane CeH1z >99.0° 110-82-7
Heptane C7H16 >99.0° 142-82-5
Isooctane CsH1g >099.5" 540-84-1
1-Butanol C4H100 >09.8° 71-36-3
2-Butanol C4H100 >99.0° 78-92-2
1-Propanol CsHgO >99.7° 71-23-8

'Déterminé par chromatographie en phase gazeuse par le fournisseur Honeywell.
Déterminé par chromatographie en phase gazeuse par le fournisseur Sigma-Aldrich.

*Déterminé par chromatographie en phase gazeuse par le fournisseur Arcos.

11.3.1 Partie 1 : 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + hydrocarbure (2)

Les résultats expérimentaux obtenus de la masse volumique, la vitesse du son et I’indice
de réfraction et leurs propriétés dérivées (le volume d’exces, la variation de la
compressibilité isentropique et la variation de I’indice de réfraction) des composés purs
et leurs systemes binaires 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + 1-héxene (2), 2-(2-
éthoxyéethoxy)éthanol (1) + cyclohexane (2) et 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) +
méthylcyclohexane (2) a pression atmosphérique et a (298,15 et 313,15) K sont
présentés graphiquement dans les figures ci-dessous. L’Annexe 2 contient les résultats
expérimentaux des propriétés thermophysiques et leurs propriétés dérivées étudiés dans
cette partie des différents composés purs et leurs mélanges sous forme des tableaux,
ainsi que les paramétres des différentes équations utilisées pour I’ajustements des

données expérimentales et calculées sont aussi présentés dans I’Annexe 2.
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Figure 7. 1 :Masse volumique, p, des systemes binaires: (a) 2-(2-ethoxythoxy)éthanol (1) +
1-hexene (2), (b) 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + cyclohexane (2) et (c) 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol (1) + méthylcyclohexane (2),; (m), données expérimentales de p a
298.15 K; (—), valeurs calculées avec I’équation polynomiale a 298.15 K; (/—)), données
expérimentales de p a 313.15 K; (----), valeurs calculées avec I’équation polynomiale a

313.15 K.
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Figure 7. 2 :Vitesse du son, u, des systemes binaires: (a) 2-(2-ethoxythoxy)éthanol (1) + 1-
hexene (2), (b) 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + cyclohexane (2) et (c) 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol (1) + méthylcyclohexane (2); (A ), données expérimentales de u a
298.15 K; (—), valeurs calculées avec I’équation polynomiale a 298.15 K; (4), données
expérimentales de u a 313.15 K; (----), valeurs calculées avec I’équation polynomiale a
313.15 K.
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Figure 7. 3 :Indice de réfraction, nj, des systemes binaires: (a) 2-(2-ethoxythoxy)éthanol
(1) + 1-hexene (2), (b) 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + cyclohexane (2) et (c) 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol (1) + méthylcyclohexane (2), (), données expérimentales de np a
298.15 K; (—), valeurs calculées avec I’équation polynomiale & 298.15 K; (¢), données

expérimentales de np, a 313.15 K; (----), valeurs calculées avec I’équation polynomiale a
313.15 K.
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Figure 7. 4 :Volume d’excés, VE, des systémes binaires : (a) 2-(2-ethoxythoxy)éthanol (1) +
1-hexéne (2), (b) 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + cyclohexane (2) et (c) 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol (1) + méthylcyclohexane (2); (/7), données calculées de ¥ & 298.15
K; (----), valeurs calculées avec I’équation de Redlich-Kister & 298.75 K, (m), données
calculées de VF & 313.15 K; (—), valeurs calculées avec I’équation de Redlich-Kister &
313.15 K.
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Figure 7. 5 :Variation de la compressibilité isentropique, AK,, des systémes binaires : (a)
2-(2-ethoxythoxy)éthanol (1) + 1-hexene (2), (b) 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) +
cyclohexane (2) et (c) 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + méthylcyclohexane (2); (d), données
calculées de Ak a 298.15 K; (----), valeurs calculées avec I’équation de Redlich-Kister a

298.15 K; (m), données calculées de AK, a 313.15 K; (—), valeurs calculées avec
I’équation de Redlich-Kister a 313.15 K.
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Figure 7. 6 :Variation de I’indice de réfraction, Anp, des systémes binaires : (a) 2-(2-
ethoxythoxy)éthanol (1) + 1-hexene (2), (b) 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + cyclohexane
(2) et (c) 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanal (1) + méthylcyclohexane (2); (d), données calculées de
Anp a 298.15 K; (----), valeurs calculées avec I’équation de Redlich-Kister a 298.15 K;
(m), données calculées de Anj, a 313.15 K; (—), valeurs calculées avec I’équation de
Redlich-Kister a 313.15 K.
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11.3.2 Discussion

Pour bien comprendre la nature des différentes interactions moléculaires et
intermoléculaires entre divers mélanges binaires, il pourrait étre intéressant de
rechercher de nombreuses propriétés thermophysiques telles que la masse volumique, la
vitesse du son et l'indice de réfraction. A cet effet, les données de p, u et n, ont été
obtenues dans cette étude a (298,15 et 313,15) K et a 0,1 MPa pour les systemes
binaires  2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + 1-hexéne, 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol +
cyclohexane et 2-(2-éthoxyéethoxy)éthanol + meéthylcyclohexane et sont représentes
dans les Figures (7.1), (7.2) et (7.3). Il ressort des trois figures que les valeurs de p, u et
np diminuent en augmentant la température et augmentent avec I'élévation de la fraction

molaire x; pour tous les mélanges binaires étudiés.

Le volume d’excés, VF, est la conséquence de divers effets opposés pour tous les
mélanges étudiés. En realité, les modifications de l'auto-association (inter- ou
intramoléculaire) de I'éther de glycol et des interactions physiques entre les molécules
d'éther de glycol, ou entre les molécules d'éther conduisent a l'augmentation du terme
VE avec une température variant de 298,15 a 313,15 K. les effets de volume libre,
I'accommodation interstitielle ou les interactions entre diverses molécules conduisent a
la diminution de VE. Dans le cas du mélange binaire 2-(2-éthoxyéthoxy) éthanol + 1-
hexéne (Figure (7.4)-a), les valeurs de VE sont & la fois positives (région pauvre du 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol) et négatives (région riche du 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol), en
raison de l'effet d'encombrement stérique entre les differentes molécules de 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol et de 1-hexene. Dans le cas des melanges binaires 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol + cyclohexane et  2-(2-eéthoxyéthoxy)ethanol +
méthylcyclohexane (Figure (7.4)-a et (7.4)-b), le VE montre des valeurs positives, en
raison du mécanisme de rupture de la liaison hydrogene du 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol a
I'état pur lors du mélange. On peut voir que toutes les courbes de VE sont inclinées vers
une fraction molaire élevée de 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol dans les solutions avec 1-
hexéne, cyclohexane ou méthylcyclohexane, pour la raison que les molécules de 2-(2-
éthoxyethoxy) éthanol sont auto-associés. De plus, la présence d'atomes d'oxygene
éthérique et alcoolique dans une seule molécule a un effet significatif qui doit étre pris

en considération.
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Les valeurs k, des mélanges binaires étudiés montrent une tendance a la hausse tout en
augmentant la température de 298,15 a 313,15 K et une baisse avec I'augmentation de la
concentration pour tous les mélanges étudies (Figure (7.5)). Ainsi que, Les valeurs de
Ak, sont toutes négatives pour le premier mélange binaire 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol +
1-hexéne a (298,15 et 313,15) K. En outre, pour le deuxiéme et le troisieme mélanges
binaires 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + cyclohexane et 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol +
méthylcyclohexane, les valeurs de Ak, sont toutes positives a 298,15 K et sont
également positives a 313,15 K attendues a la fraction molaire x; = 0,9 ou la valeur de

Ak est négative.

Les valeurs calculées de Anj, sont toutes positives pour le premier mélange binaire 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol + 1-hexéne (Figure (7.6)-a) sur toute la gamme de composition et
aux deux températures étudiées. Alors que pour le deuxiéme et le troisieme mélange
binaire (Figures (7.6)-b et (7.6)-c) montrent des valeurs négatives de An, sur toute la

gamme de composition et aux deux températures (298,15 et 313,15) K.

11.3.3 Partie 2 : 2-(2-éthoxyeéthoxy)éthanol (1) + hydrocarbure (2) + hydrocarbure
©)

Les résultats expérimentaux obtenus de la masse volumique, la vitesse du son et I’indice
de réfraction et leurs propriétés dérivées (le volume d’excés, la variation de la
compressibilité isentropique et la variation de I’indice de réfraction) des composés purs
et leurs systemes binaires et ternaires 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2), 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2) et isooctane (1) + heptane (2) et 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2) + heptane (3) a pression atmosphérique a
(298,15 et 313,15) K sont présentés graphiquement dans les figures ci-dessous.
L’Annexe 2 contient les résultats expérimentaux des propriétés thermophysiques et
leurs proprietés derivees étudiés dans cette partie des différents composés purs et leurs
mélanges sous forme des tableaux, ainsi que les parameétres des différentes équations
utilisées pour I’ajustements des données expérimentales et calculées sont aussi presentés

dans I’Annexe 2.
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Figure 7. 7 :Masse volumique, p, des systemes binaires : (a), 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1)
+ isooctane (2); (b), 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2); et (c), isooctane (1) +
heptane (2). (®), a 298.15 K et (o), a 313.15 K. (—), valeurs calculées de p avec
I’équation polynomiale; (----), valeurs calculées de p avec I’équation d’état de PC-SAFT.
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Figure 7. 8 :Vitesse du son, u, des systemes binaires: (a), 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) +
isooctane (2); (b), 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2); et (c), isooctane (1) +
heptane (2). A 298.15 K: (A), présent travail et (o), Luning-Prak et al.® 4 313.15 K: (A),
présent travail et (-), Luning -Prak et al.” (—), valeurs calculées de u avec I’équation
polynomiale.
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Figure 7. 9 :Indice de réfraction, np, des systémes binaires : (a), 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol
(1) + isooctane (2); (b), 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2); et (c), isooctane (1)
+ heptane (2). m), a 298.15 K et (0), a 313.15 K. (—), valeurs calculées de np avec
I’équation polynomiale.
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Figure 7. 10 :Compressibilité isentropique, Ak,, des systemes binaires : (a), 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2); (b), 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2);
et (c), isooctane (1) + heptane (2). (m), a 298.15 K et (0), a 313.15 K. (—), valeurs
calculées de Ak, avec I’équation polynomiale.
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Figure 7. 11 :Masse volumique, p, du systéme ternaire: 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) +
isooctane (2) + heptane (3); (a), a 298.15 K; (b), a 313.15 K, (®), x;=0.1; (m), x;=0.2;
(A), x1=0.3; (%), x1=04; (0), x1=0.5; (0), xy= 0.6, (A), x,=10.7; (0), x1=0.8; (-), X, du
systeme binaire : 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2) ; (+), x, du systeme binaire :
isooctane (1) + heptane (2); (—), valeurs calculées de p avec I’équation polynomiale; (---
-), valeurs calculées de p avec I’équation d’état PC-SAFT.
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Figure 7. 12 : Volume d’excés, VF, des systémes binaires : (a), 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol
(1) + isooctane (2); (b), 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2); et (c), isooctane (1)
+ heptane (2). (¢), a 298.15 K et (0), a 313.15 K. (—), valeurs calculées de VF avec
I’équation de Redlich-Kister & 298.15 K; (----), valeurs calculées de VF avec I’équation de
Redlich-Kister & 313.15 K.
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Figure 7. 13 :Lignes de contours du volume d’exceés, VF, de systéme ternaire : 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2) + heptane (3) a 0.1MPa; (a), @ 298.15 K et (b), a
313.15 K.
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Figure 7. 14 : Variation de I’indice de réfraction, Any,, des systémes binaires : (a), 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2); (b), 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2);

et (c), isooctane (1)
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p avec I’équation de Redlich-Kister a 313.15 K.
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Figure 7. 15 :Lignes de contours de la variation de I’indice de réfraction, Anj, de systéme
ternaire : 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2) + heptane (3) a 0.1MPa; (a), a
298.15 K et (b), 2 313.15 K.
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Figure 7. 16 : Variation de compressibilité isentropique, Ak,, des systémes binaires: (a), 2-
(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2); (b), 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane
(2), et (c), isooctane (1) + heptane (2). (4), a 298.15 K et (0), a 313.15 K. (—), valeurs
calculées de Ak avec I’équation de Redlich-Kister a 298.15 K ; (----), valeurs calculées de
Ak avec I’équation de Redlich-Kister a 313.15 K.
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11.3.4 Discussion

La masse volumique, p, la vitesse du son, u, la compressibilité isentropique kg et
I'indice de réfraction, np, ont été générés a (298,15 et 313,15) K et a 0,1 MPa pour le
mélange ternaire 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1 ) + isooctane (2) + heptane (3) et leurs
mélanges binaires correspondants 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2), 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2) et isooctane (1) + heptane (2), et tracés sur les
Figures (7.7), (7.8), (7.9), (7.10) et (7.11). On peut remarquer d'apreés les Figures (7.7),
(7.8), (7.9) et (7.11) que les valeurs de la masse volumique, p, la vitesse du son, u, et
indice de réfraction, ny, diminuent lorsque la température augmente et augmentent avec
l'augmentation de la concentration x; pour tous les mélanges binaires et ternaires
étudiés. Par ailleurs, comme le montre la Figure (7.10), les valeurs de la compressibilité
isentropique, k,, des mélanges binaires et ternaires étudiés montrent une tendance a la
hausse tout en augmentant la température de 298,15 a 313,15 K et une baisse avec
l'augmentation de la concentration x; pour tous les mélanges étudiés. De plus, une
comparaison a été faite entre les données expérimentales de la masse volumique pour le
mélange binaire isooctane (1) + heptane (2) étudiées dans le présent travail et les
données précédemment publiées par Luning-Prak et al. [8], Lopez-Lazaro et al. [9] et
Awwad et al. [10]. En fait, la comparaison démontre une bonne concordance pour les
données des trois publications, avec un AAD a 298,15 K de 0,008%, 0,009% et 0,01%,
respectivement, tandis que a 313,15 K, I'AAD était de 0,007% a titre de comparaison
entre nos donneées de la masse volumique et les données rapportées par Luning-Prak et
al. [8]. De plus, les données expérimentales de la vitesse du son rapportées dans ce
travail pour le mélange binaire isooctane (1) + heptane (2) ont été comparées aux
données rapportées par Luning-Prak et al. [8] et 'AAD aux deux températures (298,15
et 313,15 K) était de 0,05%. Pour le mélange ternaire 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) +
isooctane (2) + heptane (3) et les autres mélanges binaires 2- (2-éthoxyéthoxy)éthanol
(1) + isooctane (2), 2- (2-éthoxyethoxy)éthanol (1) + heptane (2), aucune référence n'a
été trouvée dans la littérature a des fins de comparaison. Les Figures (7.7) et (7.11)
présentent également les masses volumiques modélisées par I'équation d'état de PC-
SAFT et les résultats montrent une bonne concordance pour tous les mélanges binaires
et ternaires étudiés par rapport aux données expérimentales. En outre, les valeurs AAD
pour les mélanges binaires 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2), 2-(2-

éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2) et isooctane (1) + heptane ( 2) a 298,15 et
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313,15 K sont respectivement entre [0,4% - 0,3%], [0,3% - 0,2%] et [0,03% - 0,04%], et
les valeurs de AAD pour le mélange ternaire: 2-(2-éthoxyéthoxy) éthanol (1) +
isooctane (2) + heptane (3) a 298,15 et 313,15 K sont respectivement [0,2% - 0,2%].
Les masses volumiques ont été modélisees a l'aide de I'équation d'état de PC-SAFT, et
la comparaison avec les données expérimentales montre un bon accord car I'équation
d'état de PC-SAFT a une base en mécanique statistique qui prend en compte la taille et
la forme des molécules [11,12]. De plus, I'association est explicitement considérée dans
I'équation d'état de PC-SAFT, qui est importante pour modeliser les mélanges binaires

et ternaires décrits dans ce travail.

D’apreés les Figures (7.12) et (7.13), on observe que les valeurs de VF sont positives pour
les melanges contenant du 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol sur toute la gamme de
composition, et ces figures montrent une tendance croissante de VF tout en augmentant
la température. Cependant, les résultats de VVE pour le mélange contenant de I'heptane et
de I'isooctane (isooctane (1) + heptane (2)) montrent des valeurs négatives sur toute la
gamme de composition et de température. Pour les mélanges binaires étudiés composés
de 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2) et 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) +
heptane (2), le volume d’excés, VE, montre des valeurs positives, en raison du
mécanisme de rupture de la liaison hydrogene du 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol a I'état pur
lors du mélange en tant que composé alcoxyéthanol. On peut observer que les courbes
de VE sont inclinées vers les fractions molaires faibles de 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol
dans les mélanges contenant de l'isooctane et de I'hneptane, résultant du fait que les
molécules de 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol sont auto-associées. Cependant, pour le
mélange binaire composé d'isooctane (1) + heptane (2), le volume d’excés, VE, présente
des valeurs négatives aux deux températures (298,15 et 313,15 K) et trés inférieures par
rapport aux valeurs de VE liées aux autres mélanges étudiés parce que les molécules
d'isooctane et d'heptane sont connues pour étre peu polaires, moins associatives et de
forme et de taille similaires. Comme illustré sur la Figure (7.13), globalement, le
volume d’excés, VE, présente des valeurs positives a 298,15 et & 313,15 K pour le
mélange ternaire étudié qui contient du 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2) +
heptane (3). Les valeurs négatives du volume d’excés, VE, peuvent étre expliquées par
les effets structurels mettant en ceuvre des fonctions dominantes, tandis que les valeurs
positives de VE peuvent étre le résultat de I'affaiblissement de I'association des liaisons
d’hydrogéne. Par ailleurs, les résultats du volume d’excés, VF, sont significativement
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influencés par les conditions de température, ce qui prouve la dépendance entre les deux
propriétés. La comparaison entre les figures montre que les valeurs de V& augmentent
avec I'élévation de température pour les mélanges binaires et ternaires étudiés, ce qui

peut étre justifié par I'affaiblissement des liaisons hydrogene a haute température.

Comme le montrent les Figures (7.14) et (7.15), les valeurs calculées de Anj sont toutes
négatives pour tous les mélanges contenant du 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol, 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2) + heptane ( 3), 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1)
+ isooctane (2) et 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2), sur toute la gamme de
composition et aux deux températures étudiées. Alors que, pour le mélange binaire
isooctane (1) + heptane (2), les valeurs de Anj sont toutes positives a 298,15 K, alors
que a 313,15 K, les valeurs de Anj, sont a la fois positives (région pauvre de I'isooctane)
et négatives (région riche de I’isooctane), en raison de I'effet d'encombrement stérique
entre les différentes molécules de I'isooctane et de I'heptane, comme le montre la Figure
(7.14).

Comme le montre la Figure (7.16), les valeurs de Ak, sont negatives et positives pour le
premier et le deuxieme mélange binaire 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2)
et 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2) a (298,15 et 313,15) K et sur la large
gamme de fraction molaire. Alors que, pour le troisieme mélange binaire isooctane (1) +
heptane (2), les valeurs de Ak, sont toutes négatives aux deux températures étudiees et

sur toute la gamme de composition.

11.3.5 Partie 3 : 2-méthoxyéthanol (1) + alcool (2)

Les résultats expérimentaux obtenus de la masse volumique, la viscosité dynamique et
cinématique, I’indice de réfraction et leurs propriétés dérivées (le volume d’exces et la
variation de I’indice de réfraction) des composés purs et leurs systemes binaires 2-
méthoxyéthanol (1) + 1-butanol (2) + 2-méthoxyéthanol (1) + 2-butanol (2) et 2-
méthoxyeéthanol (1) + 1-propanol (2) a pression atmosphérique a (298,15 et 313,15) K
sont présentés graphiquement dans les figures ci-dessous. L’Annexe 2 contient les
résultats expérimentaux des propriétés thermophysiques et leurs propriétés dérivées
étudiés dans cette partie des différents composés purs et leurs mélanges sous forme des
tableaux, ainsi que les parameétres des differentes équations utilisées pour I’ajustements

des données expérimentales et calculées sont aussi présentés dans I’ Annexe 2.
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Figure 7. 17 :Valeurs expérimentales de la masse volumique, p, en fonction de la fraction

molaire x; pour les systemes binaires : (a), 2-methoxyethanol (1) + 1-butanol (2), (e), ce

travail a 298.15 K, (¢), Roy et al. [13] a 298.15 K, (A ), Mozo et al. [15] a 298.15 K, (o),

ce travail a 313.15 K; (b), 2-methoxyethanol (1) + 2-butanol (2), (A), ce travail a 298.15
K, (4), ce travail a 313.15 K; and (c), 2-methoxyethanol (1) + 1-propanol (2), (m), ce

travail a 298.15 K, (¢), Roy et al. [13] a 298.15 K, (0), ce travail a 313.15 K, (4), Zarei et
al. [14] a 313.15 K. (—), valeurs calculées de la masse volumique avec I’équation

polynomiale; (----), valeurs calculées de la masse volumique avec I’équation d’état de PC-

SAFT.
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Figure 7. 18 :Viscosité dynamique, 7, des systemes binaires : (a), 2-methoxyethanol (1) +
1-butanol (2), (e), ce travail & 298.15 K, (¢), Roy et al. [13] a 298.15 K, (o), ce travail d
313.15 K; (b), 2-methoxyethanol (1) + 2-butanol (2), (A ), ce travail a 298.15 K, (4), ce
travail a 313.15 K; et (c), 2-methoxyethanol (1) + 1-propanol (2), (m), ce travail a 298.15
K, (¢), Royetal [13] a 298.15 K, (), ce travail a 313.15 K. (—), valeurs calculées de la
viscosité dynamique avec I’équation polynomiale.
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Figure 7. 19 :Viscosité cinématique, v, des systémes binaires : (a), 2-méthoxyéthanol (1) +
1-butanol (2); (b), 2-méthoxyéthanol (1) + 2-butanol (2); et (c), 2-méthoxyéthanol (1) + 1-
propanol (2). (¢), a 298.15 K et (¥), a 313.15 K. (—), valeurs calculées de y; avec
I’équation polynomiale.
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Figure 7. 20 :Indice de réfraction, nj, des systemes binaires : (a), 2-méthoxyéthanol (1) +
1-butanol (2); (b), 2-méthoxyéthanol (1) + 2-butanol (2); and (c), 2-méthoxyéthanol (1) +
1-propanol (2). m), a 298.15 K et (0), a 313.15 K. (—), valeurs calculées de nj avec
I’équation polynomiale.
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Figure 7. 21 : Volume d’excés, VF, des systémes binaires : (a), 2-méthoxyéthanol (1) + 1-
butanol (2); (b), 2-méthoxyéthanol (1) + 2-butanol (2); et (c), 2-méthoxyéthanol (1) + 1-
propanol (2). (), a 298.15 K and (o), a 313.15 K. (—), valeurs calculées de V= avec
I’équation de Redlich-Kister.
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Figure 7. 22 :Variation de I’indice de réfraction, An, des systémes binaires : (a), 2-
méthoxyéthanol (1) + 1-butanol (2); (b), 2-méthoxyéthanol (1) + 2-butanol (2); et (c), 2-
méthoxyéthanol (1) + 1-propanol (2). (e), a 298.15 K and (o), a 313.15 K. (—), valeurs

calculées de Anj, avec I’équation de Redlich-Kister.
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11.3.6 Discussion

Les masses volumiques, (p), les viscosites dynamiques et cinématiques, (n, v), indice de
réfraction, (np), ont été rapportés a (298,15 et 313,15) K et a 0,1 MPa pour les
mélanges binaires : 2-méthoxyéthanol (1) + 1 -butanol (2), + 2-butanol (2) et + 1-
propanol (2), et traceés sur les Figures (7.17), (7.18), (7.19) et (7.20). Les Figures (7.17)
et (7.20) montrent respectivement que les valeurs de la masse volumique, (p), et I'indice
de réfraction, (np), diminuent lorsque la température augmente de 298,15 et 313,15 K et
augmentent avec l'augmentation de la concentration x; pour tous les mélanges binaires
étudiés. Alors que, comme le montrent les Figures (7.18) et (7.19), les valeurs des
viscosites dynamiques et cinematiques, (1, v), des mélanges binaires étudiés diminuent
également en augmentant la température de 298,15 a 313,15 K, ainsi que diminuent
avec l'augmentation de la concentration pour tous les mélanges binaires. Les données
expérimentales de la masse volumique pour les mélanges binaires 2-méthoxyéthanol (1)
+ 1-butanol (2) et + 1-propanol (2) étudiés dans le présent travail sont comparées aux
données précédemment publiées par Roy et al. [13], Zarei et al. [14] et Mozo et al. [15]
pour les mémes mélanges binaires. En fait, la comparaison montre un bon accord pour
le premier mélange binaire (2-méthoxyéthanol (1) + 1-butanol (2)) avec Roy et al. [13]
et Mozo et al. [15] avec un AAD a 298,15 K de 0,15% et 0,05%, respectivement, la
comparaison démontre également un bon accord pour le deuxieme mélange binaire (2-
méthoxyeéthanol (1) + 1-propanol (2)) avec Roy et al. [13] et Zarei et al. [14], avec un
AAD a 298,15 K de 0,20% (avec Roy et al. [13]), tandis que a 313,15 K, I'AAD était de
0,04% en comparaison entre nos données de masse volumique et les données rapportées
par Zarei et al. [14]. De plus, les données expérimentales de viscosité dynamique
rapportées a 298,15 K dans ce travail pour les mélanges binaires 2-méthoxyéthanol (1)
+ 1-butanol (2) et + 1-propanol (2) ont été comparées aux données rapportées par Roy et
al. [13] et les AAD pour les deux mélanges binaires étaient de 4,39% et 3,62%,
respectivement. Pour le troisieme mélange binaire étudié 2-méthoxyéthanol (1) + 2-
butanol, aucunes données de référence n'a été trouvée dans la littérature pour comparer
avec elles nos données de masse volumique et de viscosité dynamique pour le méme
mélange binaire et pour les mémes conditions expérimentales (température et pression).
La Figure (7.17) montre également les masses volumiques corrélées en utilisant
I'équation d'état de PC-SAFT et les résultats démontrent un bon accord pour tous les

mélanges binaires étudiés par rapport aux données experimentales. De plus, les valeurs

221



Chapitre VII : Résultats expérimentaux de la masse volumique, la vitesse du son, la
viscosité dynamique et cinematique, et I’indice de réfraction des fluides complexes

AAD des mélanges binaires étudiés 2-méthoxyéthanol (1) + 1-butanol (2), + 2-butanol
(2) et + 1-propanol (2) a 298,15 et a 313,15 K sont respectivement de [0,28 % - 0,27%],
[0,26% - 0,25%] et [0,66% - 0,62%]. La comparaison entre les valeurs de masse
volumique modélisees a l'aide de I'équation d'état de PC-SAFT et les données

expérimentales présente un bon accord.

La Figure (7.21) montre les variations de volume d’excés, VF, & 298,15 et & 313,15 K en
fonction de la fraction molaire x; pour les mélanges binaires étudiés : 2-méthoxyéthanol
(1) + 1-butanol (2), + 2-butanol (2) et + 1-propanol (2). On observe dans la Figure
(7.21) que les valeurs de volume d’excés, VF, sont positives pour tous les mélanges
binaires étudiés 2-méthoxyéthanol + alcanols (1-butanol, 2-butanol ou 1-propanol) sur
toute la plage de fraction molaire, et cette figure présente une tendance croissante a
volume d’excés, VE, tout en augmentant la température de 298,15 K & 313,15 K. Les
valeurs obtenues de volume d’excés, VE, résultent de divers effets opposés. En fait, les
différences d'auto-association (inter- ou intramoléculaire) de I'éther de glycol (2-
méthoxyeéthanol) et des interactions physiques qui se produisent entre les molécules
d'éther de glycol (2-méthoxyéthanol) ou les molécules d'alcool (1-butanol, 2-butanol ou
1-propanol), engendrent une augmentation de VE avec la variation de température de
298,15 K a 313,15 K. Pour tous les mélanges binaires étudiés : 2-méthoxyéthanol + 1-
butanol, + 2-butanol, ou + 1-propanol, volume d’excés, VE, présente des valeurs
positives, en raison du mécanisme de rupture de la liaison d’hydrogéne du 2-
méthoxyéthanol en tant que composé alcoxyéthanol et du 1-butanol, 2-butanol ou 1-
propanol en tant que composé alcanol a I'état pur lors du mélange. Les courbes
représentatives de | volume d’excés, VE, pour tous les mélanges binaires étudiés ont une
forme parabolique presque symétrique dans la fraction molaire x; = 0,50. Les résultats
de volume d’excés, VE, sont significativement influencés par les conditions de
température, ce qui prouve la dépendance entre les deux propriétés. La Figure (7.21)
montre que les valeurs de volume d’excés, VE, augmentent avec I'élévation de
température pour tous les mélanges binaires étudiés, ce qui peut étre justifieé par
I'affaiblissement des liaisons hydrogéne a haute température.

Comme le montre la Figure (7.22), les valeurs calculées de la variation de l'indice de
réfraction, Anj,, sont toutes négatives pour les mélanges binaires : 2-méthoxyéthanol (1)
+ 1-butanol (2) et + 2-butanol (2), sur la large gamme de fraction molaire et aux deux
températures étudiées (298,15 et 313,15) K. En outre, pour le mélange binaire 2-
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méthoxyeéthanol (1) + 1-propanol (2), les valeurs de Anj sont toutes positives a 298,15
K, alors que a 313,15 K, les valeurs Anp sont a la fois positives (région pauvre du 2-
méthoxyéthanol) et négatives (région riche du 2-méthoxyéthanol), en raison de I'effet
d'encombrement stérique entre les différentes molécules de 2-méthoxyéthanol et de 1-

propanol comme indiqué dans la Figure (7.22).

I11. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats expérimentaux de la masse
volumique, de la vitesse du son, de la viscosité dynamique et cinématique, et de I’indice
de réfraction obtenues a pression atmosphérique et a (298.15 et 313.15) K et mesurés a
I’aide du densimetre Anton Paar DSA 5000 M, du viscosimetre Stabinger SVM 3000 et
du réfractométre ABBMAT-WR des différents mélanges binaires et ternaires formés par
des éthers de glycol (2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol et 2-methoxyéthanol), des
hydrocarbures (heptane, isooctane, cyclohexane, méthylcyclohexane et 1-hexéne) et des
alcools (1-butanol, 2-butanol et 1-propanol). Ainsi que, les propriétés dérivées calculées
a partir des données expérimentales de la masse volumique, la vitesse du son et de
I’indice de refraction, et qui sont : le volume d’exces, la compressibilité isentropique, la
variation de compressibilité isentropique et la variation de l'indice de réfraction.
L ajustement des propriétés thermophysiques étudiés (la masse volumique, la vitesse du
son, la viscosité dynamique et cinématique, et I’indice de réfraction) a été fait en
utilisant une équation mathématique polynomiale, et I’équation de Redlich-Kister a été
utilisé pour ajuster les proprietés dérivées. Ainsi que, I’équation d’état de PC-SAFT a
été utilisé pour la modelisation des données expérimentales de la masses volumiques

des différents mélanges étudiés.
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I. Mesure de la Masse volumique a haute pression et a haute température

1.1 Introduction

La masse volumique est une propriété fondamentale des carburants car elle affecte
directement les caractéristiques de fonctionnement du moteur. De nombreuses
caractéristiques comme le nombre de cétane et le pouvoir calorifique sont liés a la

masse volumique [1].

Dans ce travail, les masses volumiques des différents systemes ont été mesurés avec
deux densimetres : (i) un densimétre a tube vibrant automatisé dans le Laboratoire de
Génie Energétique de I'Université de Burgos (Espagne) et (ii) un densimétre & tube
vibrant dans le Laboratoire des Fluides Complexes et leurs Réservoirs de I’Université
de Pau et Pays de I’Adour (France), décrits au chapitre 5. Les masses volumiques de
composés purs et de mélanges binaires ont été mesurées dans différentes plages de

température et de pression, toujours dans la zone liquide.

Le densimétre a tube vibrant permet de traduire la période de résonance mécanique en
masse volumique a l'aide de fluides standard et d'une méthode d'étalonnage. Ces fluides
standards sont I'eau et le vide pour le densimetre du Laboratoire de Burgos, et pour le
densimétre du Laboratoire de Pau, ces fluides standard sont I'eau, le vide et le decane.
Pour I'étalonnage, la méthode de Lagourette et al. [2], étalonnant a autant de points de
température et de pression que ceux auxquels les mesures de masse volumique sont
effectuées. L'incertitude de la mesure expérimentale de la masse volumique a été
calculée suivant le document EA-4/02 (1999), obtenant une valeur de 0,7 kg-m™ pour le

densimétre du Laboratoire de Burgos et de 0,5 kg-m™ pour le Laboratoire de Pau.

Les fluides purs mesurés correspondent a des composés oxygenés, ethers de glycol et
alcools, en tant que composants qui augmentent I'indice d'octane des mélanges d'essence
et diesel. Les alcools sont le 1-propanol et le 2-propanol et les éthers de glycol choisis
sont le 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol et le 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol. Tous ces
composés font partie de la formulation simplifiée des carburant pour un moteur
d'origine renouvelable qui est I'objectif de cette étude, et leur sélection a été realisee
avec des critéeres permettant la modélisation thermo-physique de ces carburants. Les

raisons du choix de ces composés ont été examinées au chapitre 1.

Donc, les composés purs mesurés dans ce travail sont :
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Compose pur P01 : 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol

Composé pur P02 : 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol

Composé pur P03 : 1-propanol

Composé pur P04 : 2-propanol

Les systemes binaires mesurés sont les suivants:

Binaire BO1 : 1-propanol (1) + 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol (2)
Binaire B02 : 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + 2-propanol (2)

Au Laboratoire de Génie Energétique de Burgos, les masses volumiques de deux
composés purs et leur mélange binaire ont été mesurées en six isothermes (298,15,
313,15, 333,15, 353,15, 373,15 et 393.15 K) et vingt-trois pressions entre 0,1 et 140
MPa. Au Laboratoire des Fluides Complexes et leurs Réservoirs de Pau, les masses
volumiques de deux composés purs et leur mélange binaire en quatre isothermes
(293,15, 313,15, 333,15, 353,15 K) et huit pressions entre 0,1 et 140 MPa (10 MPa
chacune). Il est convenu de noter que les points d'ébullition correspondants aux 2-(2-
methoxyethooxy)éthanol, 2-(2-ethoxyethxoy)éthanol, 1-propanol et 2-propanol sont
respectivement 467.15 K, 475.15 K, 370.15 K et 355.15 K. les masses volumiques a
des températures égales ou supérieures aux points d'ébullition correspondants a la

pression de 0.1 MPa n'ont pas été mesurées.

Une équation de type Tait a été utilisée pour corréler les données expérimentales de la
masse volumique a pression élevée afin de pouvoir interpoler les valeurs a différentes

pressions ou températures dans nos plages de pression et de température.

A partir des mesures p (T, 2), les propriétés dérivées sont déterminées directement, tels
que le coefficient de compressibilité isotherme, «r, et le coefficient de dilatation isobare

ap, qui varient avec la pression et la température.

Le volume d’excés est aussi I’une des propriétés étudiées car la description des
propriétés thermodynamiques des liquides est souvent faite avec l'utilisation des

fonctions en exces.

Les corps purs utilisés sont des produits commerciaux sans autre purification

supplémentaire. La pureté a été verifiée en laboratoire par une chromatographie en
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phase gazeuse. La pureté des composés purs utilisée est référencée dans le Tableau

(8.1).
Tableau 8. 1 :Pureté et données liées aux produits chimiques.
Composé Formule Masse molaire Pureté déclarée Numéro
P moléculaire (g-mol™) (mol %) CAS
2-(2-

méthoxyéthoxy)éthanol CsH1205 120.15 99.0 111-77-3
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol CsH1403 134.17 99.0 111-90-0
1-propanol CsHgO 60.10 99.8 71-23-8
2-propanol C3HgO 60.10 99.7 67-63-0

La comparaison de nos mesures avec celles de la littérature est difficile, car les

conditions expérimentales (p, T) ne sont en général pas exactement les mémes ou parce

que I’incertitude est élevée. Pour cette raison, les masses volumiques rapportees dans la

litterature et les mesures effectuées au Laboratoire d’Ingénierie Energétique de

I’Université de Burgos et Laboratoire des Fluides Complexes et leurs Réservoirs a

I’Université de Pau et Pays de I’Adour ont été comparées aux masses volumiques

calculées avec I’équation de Tamman-Tait. Les paramétres statistiques permettant

d’évaluer les corrélations rapportées dans ce travail ont été calcules selon les équations

suivantes :

N exp _calc

AAD = @z Pi TP
N =T

p_exp _p_calc

MD = Max| 100-— 21—
Pt

: Icy2
Z (P = p™)
Y

O =

N-m

calc

N e
Bias=@2—pi ad

exp

i1 P

N
Z (piexp _ picaIC)Z

RMSD = |2
N
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L'équation (8.1) est I'écart absolu moyen (AAD) d'un ensemble de données. L'équation
(8.2) représente la déviation maximale. L'égquation (8.3) est la racine carrée moyenne
des écarts. L'équation (8.4) représente I'écart moyen (biais). L'équation (8.5) représente

I’écart quadratique moyen.

1.2 Mesures du Laboratoire de Génie Energétique de Burgos (Mélange binaire : 1-

propanol (1) + 2-(2-méthoxyethoxy)éthanol)

1.2.1 Résultats expérimentaux

Les masses volumiques des composes purs (2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol et 1-propanol)
et leur mélange binaire x 1-propanol + (1-x) 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol sont mesurées.
Les mesures expérimentales de la masse volumique du mélange étudié avec les données
corrélées et modelées en utilisant I’équation de Tait et les équations d’état de PC-SAFT
et Peng-Robinson, respectivement, sont rapportées dans le Tableau (8.2) et présentees
dans la Figure (8.1), en fonction de la tempeérature (T), la pression (p) et la fraction
molaire x. L'estimation de I'incertitude dans la composition du mélange est de + 0.0008.

Tableau 8. 2 :Masses volumiques expérimentales, p (g-cm™), pour le systéme binaire x 1-
propanol + (1-x) 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol a différentes températures T et pressions p.

X p/ MPa T/K

298.15 313.15 333.15 353.15 373.15 393.15

p (g-cm™)

0.0000 0.10 1.0153 1.0020 0.9841 0.9657 0.9468 0.9276
1.00 1.0158 1.0026 0.9847 0.9664 0.9476 0.9284
5.00 1.0182 1.0051 0.9875 0.9696 0.9511 0.9323
10.00 1.0211 1.0082 0.9909 0.9733 0.9553 0.9370
15.00 1.0240 1.0113 0.9943 0.9770 0.9593 0.9414
20.00 1.0266 1.0142 0.9973 0.9805 0.9629 0.9457
25.00 1.0293 1.0169 1.0005 0.9839 0.9667 0.9498
30.00 1.0318 1.0198 1.0035 0.9872 0.9705 0.9537
35.00 1.0345 1.0225 1.0064 0.9904 0.9740 0.9575
40.00 1.0370 1.0250 1.0093 0.9932 0.9771 0.9611
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Tableau 8.2 (suite). Masses volumiques expérimentales, p (g-cm™), pour le systéme binaire
x 1-propanol + (1-x) 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol a différentes températures T et pressions

p.

X p/ MPa T/K

298.15 313.15 333.15 353.15 373.15 393.15

45.00 1.0394 1.0276 1.0121 0.9964 0.9804 0.9646
50.00 1.0417 1.0301 1.0148 0.9993 0.9836 0.9680
55.00 1.0441 1.0326 1.0174 1.0021 0.9867 0.9713
60.00 1.0464 1.0350 1.0200 1.0048 0.9897 0.9746
65.00 1.0486 1.0374 1.0226 1.0076 0.9926 0.9776
70.00 1.0507 1.0398 1.0250 1.0103 0.9954 0.9807
80.00 1.0551 1.0443 1.0298 1.0153 1.0009 0.9866
90.00 1.0592 1.0486 1.0344 1.0203 1.0061 0.9922
100.00 1.0633 1.0527 1.0389 1.0250 1.0112 0.9975
110.00 1.0670 1.0568 1.0432 1.0296 1.0160 1.0026
120.00 1.0711 1.0607 1.0473 1.0341 1.0207 1.0075
130.00 1.0746 1.0646 1.0514 1.0383 1.0251 1.0122
140.00 1.0783 1.0683 1.0553 1.0423 1.0295 1.0168

0.1511 0.10 - 0.9802 0.9623 - - -

1.00 0.9933 0.9809 0.9630 0.9446 0.9257 0.9064
5.00 0.9957 0.9835 0.9659 0.9479 0.9295 0.9105
10.00 0.9987 0.9866 0.9694 0.9518 0.9338 0.9154
15.00 1.0016 0.9898 0.9728 0.9556 0.9379 0.9200
20.00 1.0043 0.9927 0.9761 0.9592 0.9416 0.9244
25.00 1.0071 0.9956 0.9792 0.9627 0.9456 0.9286
30.00 1.0097 0.9985 0.9824 0.9661 0.9494 0.9326
35.00 1.0124 1.0013 0.9852 0.9693 0.9530 0.9365
40.00 1.0148 1.0039 0.9882 0.9723 0.9562 0.9403
45.00 1.0174 1.0066 0.9911 0.9755 0.9597 0.9438
50.00 1.0197 1.0091 0.9939 0.9784 0.9629 0.9473
55.00 1.0222 1.0117 0.9965 0.9813 0.9660 0.9506
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Tableau 8.2 (suite). Masses volumiques expérimentales, p (g-cm™), pour le systéme binaire
x 1-propanol + (1-x) 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol a différentes températures T et pressions

p.

X p/ MPa T/K

298.15 313.15 333.15 353.15 373.15 393.15

60.00 1.0245 1.0140 0.9992 0.9841 0.9691 0.9540
65.00 1.0268 1.0166 1.0018 0.9869 0.9721 0.9571
70.00 1.0289 1.0189 1.0043 0.9897 0.9749 0.9603
80.00 1.0333 1.0234 1.0092 0.9949 0.9805 0.9662
90.00 1.0375 1.0279 1.0139 0.9999 0.9858 0.9719
100.00 1.0417 1.0321 1.0183 1.0046 0.9909 0.9773
110.00 1.0454 1.0362 1.0227 1.0093 0.9958 0.9825
120.00 1.0495 1.0401 1.0269 1.0137 1.0005 0.9875
130.00 1.0531 1.0440 1.0310 1.0180 1.0050 0.9922
140.00 1.0567 1.0478 1.0350 1.0221 1.0094 0.9968

0.3260 0.10 0.9648 0.9517 0.9339 - - -

1.00 0.9654 0.9523 0.9345 0.9163 0.8972 0.8776
5.00 0.9679 0.9550 0.9376 0.9197 0.9010 0.8820
10.00 0.9710 0.9584 0.9413 0.9237 0.9056 0.8870
15.00 0.9740 0.9616 0.9448 0.9277 0.9099 0.8919
20.00 0.9768 0.9646 0.9481 0.9314 0.9138 0.8965
25.00 0.9797 0.9676 0.9515 0.9350 0.9179 0.9008
30.00 0.9824 0.9706 0.9546 0.9385 0.9219 0.9050
35.00 0.9852 0.9735 0.9576 0.9418 0.9255 0.9091
40.00 0.9877 0.9761 0.9607 0.9449 0.9289 0.9129
45.00 0.9903 0.9788 0.9637 0.9481 0.9324 0.9165
50.00 0.9927 0.9815 0.9665 0.9512 0.9357 0.9201
55.00 0.9952 0.9841 0.9692 0.9542 0.9389 0.9236
60.00 0.9976 0.9865 0.9719 0.9571 0.9421 0.9271
65.00 1.0000 0.9891 0.9746 0.9599 0.9451 0.9302
70.00 1.0021 0.9915 0.9771 0.9627 0.9480 0.9335
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Tableau 8.2 (suite). Masses volumiques expérimentales, p (g-cm™), pour le systéme binaire
x 1-propanol + (1-x) 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol a différentes températures T et pressions

p.

X p/ MPa T/K

298.15 313.15 333.15 353.15 373.15 393.15

80.00 1.0066 0.9961 0.9821 0.9680 0.9537 0.9395
90.00 1.0109 1.0006 0.9869 0.9731 0.9591 0.9453
100.00 1.0152 1.0050 0.9914 0.9779 0.9643 0.9508
110.00 1.0190 1.0091 0.9959 0.9827 0.9693 0.9561
120.00 1.0231 1.0131 1.0001 0.9872 0.9741 0.9611
130.00 1.0267 1.0171 1.0043 0.9914 0.9786 0.9659
140.00 1.0304 1.0208 1.0083 0.9957 0.9831 0.9706

0.5018 0.10 0.9314 0.9184 0.9006 - - -

1.00 0.9320 0.9191 0.9014 0.8832 0.8640 0.8440
5.00 0.9346 0.9220 0.9046 0.8867 0.8680 0.8487
10.00 0.9379 0.9254 0.9084 0.8910 0.8728 0.8540
15.00 0.9410 0.9288 0.9122 0.8951 0.8773 0.8592
20.00 0.9440 0.9319 0.9156 0.8990 0.8815 0.8641
25.00 0.9470 0.9350 0.9190 0.9027 0.8857 0.8686
30.00 0.9497 0.9381 0.9223 0.9063 0.8898 0.8730
35.00 0.9525 0.9411 0.9255 0.9098 0.8937 0.8771
40.00 0.9552 0.9438 0.9286 0.9130 0.8971 0.8811
45.00 0.9578 0.9466 0.9317 0.9163 0.9007 0.8849
50.00 0.9603 0.9493 0.9346 0.9195 0.9041 0.8887
55.00 0.9629 0.9520 0.9373 0.9225 0.9074 0.8921
60.00 0.9654 0.9545 0.9401 0.9255 0.9107 0.8957
65.00 0.9678 0.9571 0.9429 0.9284 0.9137 0.8990
70.00 0.9700 0.9596 0.9455 0.9313 0.9168 0.9022
80.00 0.9746 0.9643 0.9505 0.9366 0.9226 0.9085
90.00 0.9789 0.9689 0.9554 0.9419 0.9281 0.9144
100.00 0.9832 0.9733 0.9601 0.9468 0.9334 0.9200
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Tableau 8.2 (suite). Masses volumiques expérimentales, p (g-cm™), pour le systéme binaire
x 1-propanol + (1-x) 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol a différentes températures T et pressions

p.

X p/ MPa T/K

298.15 313.15 333.15 353.15 373.15 393.15

110.00 0.9871 0.9775 0.9645 0.9516 0.9384 0.9253
120.00 0.9912 0.9816 0.9688 0.9562 0.9432 0.9305
130.00 0.9950 0.9856 0.9731 0.9605 0.9478 0.9353
140.00 0.9987 0.9894 0.9771 0.9647 0.9524 0.9400

0.6750 0.10 0.8929 0.8800 0.8625 - - -

1.00 0.8935 0.8808 0.8632 0.8450 0.8257 0.8053
5.00 0.8963 0.8838 0.8666 0.8488 0.8301 0.8104
10.00 0.8997 0.8874 0.8707 0.8533 0.8352 0.8161
15.00 0.9030 0.8909 0.8746 0.8577 0.8400 0.8216
20.00 0.9061 0.8942 0.8781 0.8617 0.8442 0.8267
25.00 0.9091 0.8974 0.8818 0.8656 0.8487 0.8315
30.00 0.9120 0.9007 0.8852 0.8694 0.8530 0.8361
35.00 0.9150 0.9037 0.8884 0.8731 0.8570 0.8404
40.00 0.9177 0.9066 0.8917 0.8763 0.8606 0.8446
45.00 0.9204 0.9094 0.8949 0.8797 0.8643 0.8485
50.00 0.9230 0.9122 0.8978 0.8829 0.8678 0.8524
55.00 0.9256 0.9150 0.9007 0.8861 0.8712 0.8560
60.00 0.9282 0.9176 0.9035 0.8891 0.8746 0.8596
65.00 0.9306 0.9202 0.9063 0.8921 0.8777 0.8631
70.00 0.9329 0.9227 0.9090 0.8951 0.8808 0.8664
80.00 0.9375 0.9276 0.9142 0.9005 0.8868 0.8728
90.00 0.9420 0.9322 0.9191 0.9059 0.8924 0.8788
100.00 0.9464 0.9367 0.9238 0.9109 0.8977 0.8845
110.00 0.9503 0.9410 0.9284 0.9157 0.9028 0.8899
120.00 0.9545 0.9451 0.9327 0.9203 0.9077 0.8951
130.00 0.9583 0.9492 0.9370 0.9248 0.9124 0.9001
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Tableau 8.2 (suite). Masses volumiques expérimentales, p (g-cm™), pour le systéme binaire
x 1-propanol + (1-x) 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol a différentes températures T et pressions

p.

X p/ MPa T/K

298.15 313.15 333.15 353.15 373.15 393.15

140.00 0.9621 0.9530 0.9411 0.9290 0.9170 0.9049

1.0000 0.10 0.7996 0.7873 0.7703 0.7522 - -

1.00 0.8003 0.7880 0.7712 0.7532 0.7335 0.7117
5.00 0.8035 0.7915 0.7751 0.7577 0.7386 0.7177
10.00 0.8073 0.7955 0.7796 0.7628 0.7445 0.7245
15.00 0.8108 0.7994 0.7839 0.7675 0.7500 0.7308
20.00 0.8142 0.8031 0.7880 0.7720 0.7550 0.7366
25.00 0.8176 0.8067 0.7918 0.7764 0.7598 0.7421
30.00 0.8207 0.8099 0.7955 0.7804 0.7644 0.7471
35.00 0.8237 0.8133 0.7991 0.7844 0.7686 0.7518
40.00 0.8267 0.8164 0.8024 0.7881 0.7727 0.7564
45.00 0.8297 0.8194 0.8057 0.7915 0.7766 0.7606
50.00 0.8324 0.8224 0.8089 0.7950 0.7803 0.7647
55.00 0.8351 0.8252 0.8119 0.7983 0.7839 0.7686
60.00 0.8378 0.8279 0.8149 0.8014 0.7873 0.7724
65.00 0.8404 0.8307 0.8178 0.8046 0.7907 0.7761
70.00 0.8429 0.8333 0.8207 0.8076 0.7939 0.7796
80.00 0.8476 0.8383 0.8260 0.8133 0.8001 0.7862
90.00 0.8523 0.8432 0.8312 0.8188 0.8059 0.7924
100.00 0.8567 0.8477 0.8359 0.8238 0.8113 0.7983
110.00 0.8608 0.8522 0.8405 0.8289 0.8166 0.8039
120.00 0.8650 0.8564 0.8451 0.8336 0.8215 0.8091
130.00 0.8689 0.8604 0.8493 0.8381 0.8264 0.8142
140.00 0.8727 0.8645 0.8534 0.8424 0.8309 0.8190
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Figure 8. 1 :Valeurs expérimentales des masses volumiques, p, pour le systeme binaire [x
1-propanol + (1-x) 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol]: (a) a 1 MPa, (b) a 70 MPa, and (c) a 140
MPa: (+), compose pur 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol, (e), compose pur 1-propanol, (#, X,

=0.1511, (A), x, = 0.3260, (m), x3 = 0.5018, (-), x4 = 0.6750; (—) I’équation de Tait-
like, (---) I’équation d’état de PC-SAFT, et (- - -) I’équation de Peng—Robinson.
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Tableau 8. 3 : Parametres et écarts obtenus pour la corrélation des masses volumiques en
utilisant I’équation de Tait pour le systéme binaire x 1-propanol + (1-x) 2-(2-

méthoxyéthoxy)éthanol.
Parameétres X
0.0000 0.1511 0.3260 0.5018 0.6750 1.0000
Aol gem? 1.267907 0.9689055 1.222267 1.201200 1.198566 1.331097
Ai/gem®K?  -9.099510-10* 1.428877-10° -1.022407-10° -1.177893-10° -1.562882:10°% -3.788955.10°
A;/gem®K?  5162890-107 -6.030634-10° 1.059160-10° 1.657757-10° 2.992021-10° 1.020614-10°
As/gem®K?®  -1.026335-10° 5.053810-10° -1.765237-10° -2.488520-10° -3.986044-10° -1.165938-10®
Bo/ MPa 515.0952 504.7363 462.6079 430.2605 389.5138 300.6631
B./MPaK?®  -1.605527 -1.607115 -1.434867 -1.332615 -1.183566 -0.8549343
B,/ MPaK?  1.289532-10° 1.324900-10° 1.118793-10° 1.020006-10° 8.550396-10* 4.930723-10"
C 0.0889451 0.08882607  0.08913235  0.08896613  0.08898891  0.08897226
AAD /( %) 0.006 0.009 0.006 0.006 0.007 0.010
MD /(%) 0.022 0.022 0.023 0.023 0.027 0.030
o /(g-cm™) 7.76:10° 1.05-10™ 7.62:107 7.46:10° 8.30-107 9.61-107°
%MSD Agem' 5 54.10° 1.02:10* 7.39-10° 7.42:10° 8.05:10° 9.32:10°
Tableau 8. 4 :Paramétres caractéristiques du modéle PC-SAFT pour le 2-(2-méthoxyéthoxy éthanol et le
1-propanol.
Composé m[-]  o[A]  ek[K] £®K[K] K™®I[K] A@Bq;/"
2-(2-méthoxyethoxy)éthanol ~ 5.82427  3.05987 245.707 0.105827 3767.82 0.04
1-Propanol 2.6002 3.37781 275.455 0.01001 1040.45 0.05
Tableau 8. 5 : Température critique T, pression critique P, facteur acentrique w des
composants purs 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol et 1-propanol.
Compound Te Pc ® References
2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol 630.00 35.45 0.635 3
1-Propanol 536.78 51.75 0.622 3

Les masses volumiques mesurées pour le systéme binaire x 1-propanol + (1-x) 2-(2-
méthoxyéthoxy)éthanol (fractions molaires, x = 0,0000, 0,1511, 0,3260, 0,5018, 0,6750
et 1,0000) le long des 6 températures (intervalle de 298,15 a 393,15 K) et 23 pressions

(intervalle de 0,1 a 140 MPa) sont indiquées dans le Tableau (8.2). En raison du point

d'ébullition du 1-propanol (T = 370,03 K), les mesures de densité a p = 0,1 MPa sont

limitées a T = 333,15 K pour le systéme binaire étudié. La Figure (8.1) décrit I'évolution
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des masses volumiques mesurées et calculées en utilisant les trois équations, Tait-like,
PC-SAFT et Peng-Robinson en fonction de la température a (a) p =1 MPa, (b) ap = 70
MPa et p = 140 MPa, a chaque composition. D’apres la Figure (8.1), la masse
volumique diminue avec I’augmentation de la température et augmente avec
I’augmentation de la pression, et le Tableau (8.2) montre que la masse volumique

diminue lorsque la fraction molaire de 1-propanol augmente.

Les paramétres de I'équation de type Tait ainsi que les écarts ADD, MD, biais, écart-
type, G et écart moyen quadratique entre peyp €t pcaic pour le mélange binaire étudié sont
reportés dans le Tableau (8.3). Tous les parametres d'écart répertoriés dans le Tableau
(8.3) sont inférieurs a l'incertitude expérimentale, ce qui signifie une bonne corrélation

des données.

Le Tableau (8.4) présente les paramétres PC-SAFT pour les composants purs 1-
propanol et 2-(2-méthoxyethoxy)éthanol. Les AAD du 1-propanol et du 2-(2-

méthoxyéthoxy)éthanol étaient respectivement de 0,05% et 0,04%.

Les parameétres critiques (température critique T, pression critique P., facteur
acentrique w) requis pour I’équation d’état Peng-Robinson sont listés dans le Tableau
(8.5).

L'écart moyen absolu (AAD) est calculé pour comparer les données experimentales
avec les données prédites fournies par I'équation de type Tait, les équations d'état PC-
SAFT et Peng-Robinson. L'équation de type Tait est une équation mathématique
largement utilisée pour ajuster les données de masse volumique de liquide sur de
grandes plages de pressions et de températures. En fait, I'AAD le plus élevé trouve pour
le composant pur 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol, ou x = 0, est de 0,006%. De méme que
pour le 1-propanol, ot x = 1, 'AAD maximale déterminée est de 0,01%. L'expérience a
été réalisée avec quatre différentes fractions du mélange. Pour x; = 0,1511, x, = 0,3260,
X3 = 0,5018, x4 = 0,6750, 'AAD maximum trouvé par calcul est respectivement de
0,009%, 0,006%, 0,006% et 0,007% sur toute la plage de température étudiée. La méme
analyse a été réalisée en utilisant I'équation d'état PC-SAFT. Pour le 2-(2-
méthoxyéthoxy)éthanol en tant que constituant pur, I'AAD calculé varie entre la valeur
la plus basse de 0,04% a 313,15 K et la valeur la plus élevée de 0,92% a 393,15 K. De
plus, pour le 1-propanol, la minimale valeur d’AAD est de 0,08% trouvée a 298,15 K et
I'AAD maximale est de 0,96% a 393,15 K. En ce qui concerne l'expérience avec
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différentes fractions. Pour x; = 0,1511, x, = 0,3260, x3 = 0,5018 et x4 = 0,6750, les
valeurs d’AAD calculées varient respectivement sur les plages suivantes [0,34%;
1,10%], [0,55%; 1,30%], [0,72%; 1,40%] et [0,69%; 1,25%] sur toute la plage de
température étudiée. En outre, le méme calcul a été fait par I'équation d'état de Peng-
Robinson. Pour le 2-(2-méthoxyéthoxy)ethanol, 'AAD passe de 4,71% (a 393,15 K) a
7,11% (& 298,15 K). Pour le 1-propanol en tant que composant pur, 'AAD passe de
2,68% (a 393,15 K) a 3,46% (a 298,15 K). Les valeurs d’AAD ont également eté
calculées avec I'équation de Peng-Robinson pour les différentes fractions du mélange
binaire étudié. Pour x; = 0,1511, x, = 0,3260, x3 = 0,5018 et x4 = 0,6750, les valeurs
d’AAD déterminées varient respectivement sur les plages suivantes [4,37%; 6,47%],
[4,19%; 6,38%)], [3,95%; 5,86%] et [3,65%; 5,21%] sur toute la plage de température
étudiée. En fait, I'équation de type Tait donne des resultats intéressants, car il s'agit
d'une équation mathématique qui utilise divers parameétres pour ajuster les données
expérimentales. En outre, I'équation PC-SAFT montre des résultats avantageux par
rapport a I'équation de Tait et I'équation de Peng-Robinson. Considérant que I'équation
PC-SAFT prend en compte les interactions inter et intramoléculaires pour le mélange
étudié et qu'elle a également une base en mécanique statistique qui prend en compte la
taille et la forme des molécules. De plus, I'association est explicitement envisagée dans
I’équation d’état de PC-SAFT, ce qui est essentiel pour modéliser le mélange binaire
étudié dans ce travail. Cependant, I'équation Peng-Robinson en tant que une équation
d’état cubique donne le mauvais ajustement aux données expérimentales avec des
valeurs d’AAD plus élevées, par rapport aux autres équations, a condition gu'elle soit
basée sur trois parameétres, simplement trouvés dans la littérature, énumérés comme suit:

pression critique P, température critique T, facteur acentrique w.

Comparaison avec les données de la littérature

Il existe plusieurs ensembles de donnees de masse volumique disponibles
précédemment publiés dans la littérature a haute pression pour le 1-propanol et le 2-(2-
méthoxyéthoxy)éthanol, qui sont présentés dans le Tableau (A3.1) (Annexe 3). Notez
que cette liste n'est pas exhaustive. Dans le Tableau (A3.1) (Annexe 3), Np représente le
nombre de points de données qui se trouvent dans nos intervalles p, T. Nous avons
effectué une comparaison entre les données de masse volumique expérimentales
rapportées dans la littérature et les valeurs prédites par notre corrélation en utilisant

I’équation de Tait (Chapitre 5), a la condition que les ensembles p, T soient dans nos
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intervalles expérimentaux pour lesquels notre corrélation a été développée, dans le but

d'éviter toute extrapolation.

La masse volumique du 1-propanol & haute pression a été mesurée par plusieurs auteurs
[4-21]. La concordance avec la plupart des ensembles de données de référence [4, 7-8,
19] est assez bonne car I'AAD est similaire a notre incertitude expérimentale et il est
excellent pour la plupart des reférences [5-6, 10-17, 20]. La comparaison avec la
réference [9] (incertitude déclarée est de 0,05%) montre un AAD de 0,08%, a peine
supérieur a notre incertitude expérimentale. Et la comparaison avec les données de
référence [18] (incertitude déclarée est de 1,2 kg-m™) montre un écart assez important,
avec un biais = 0,12%. Notez que ces auteurs [18] ont utilisé pour leur procédure
d'étalonnage a la fois de I'eau (dont la masse volumique est trés bien connue) et de
I'nexane (dont la précision de masse volumique n'est que de 0,2%, assez médiocre pour

le composé de référence).

Concernant la masse volumique du 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol pur a haute pression,
une seule référence a été trouvée [21], rapportant des données jusqu'a 25 MPa dans un
intervalle de température de (283,15 & 353,15) K. La concordance entre cet ensemble de
données et notre corrélation est excellent, montrant un AAD de 0,02% et un MD de
0,05.

Aucune donnée de référence n'a été trouvée dans la littérature pour les mémes mélanges

binaires a haute pression ou a haute température.

1.2.2 Volume d’exces

Les valeurs expérimentales de la masse volumique pour les différentes températures T et
a differentes pressions p des composants purs et de leurs mélanges binaires
correspondants, sont utilisées pour calculer les volumes molaires en excés, VF, qui

répondent par définition a I’expression suivante :

Vrrlf = Vm,real - Vm,idéal (8-6)

Considérant la relation entre le volume molaire et la masse volumique, I'équation ci-

dessus peut étre exprimée pour les mélanges par I'expression suivante :

Rl [PARPA|
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Ou n est le nombre de composants, x; est la fraction molaire du composant i dans le
mélange, tandis que M; est sa masse molaire, p et p;, respectivement, sont les masses
volumiques mesurées du mélange et du composant pur i. Les données pour les mélanges

binaires ont été ajustées a un polynéme de Redlich—Kister:

Vg =x(1—x) %2 (2x — 1) (8.8)
Ou z; désigne les paramétres ajustables et x est la fraction molaire de 1-propanol.
Les paramétres sont ajustés a chaque pression séparément et les déviations
correspondantes de la moyenne quadratique, o, sont donnés dans le Tableau (8.7). Le
nombre de coefficients «; utilisés dans I'équation (8.7) pour chaque mélange a été

déterminé en appliquant un test-F [3] au niveau de confiance de 99.5%.

Les valeurs VE de mélange binaire étudié 1-propanol (1) + 2-(2-méthoxyethoxy)éthanol
(2) a différentes températures et pressions sont representées graphiquement sur la Figure
(8.2), qui présente VE en fonction de fraction molaire x, & plusieurs températures pour
une pression fixe (Figures (8.2)-a et (8.2)-b), et a plusieurs pressions a une température
donnée (Figures (8.2-c et (8.2)-d).
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Figure 8. 2 :Valeurs des volumes d’excés pour le systeme binaire x 1-propanol + (1-x) 2-
(2-méthoxyéthoxy)éthanol en fonction de la fraction molaire a différentes températures, (a)
a1 MPa, (b) a 140 MPa, Ou : o, 298.15K; A, 313.15K; 0, 333.15K; @, 353. 15K, A,
373.15K; /] 393.5 K; ¢ Pal et Kumar® a 308.15 K; O, Pal et Kumar® 2318.15K (c)aT =
313.15K, et (d) aT=393.15K, Ou . o, 0.1 MPa; O, 1 MPa; A, 10 MPa; o, 50 MPa; e,
100 MPa; [/ 140 MPa, (5, I ’éguation de RedlickKister (5).
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Tableau 8. 6 : Valeurs des parameétres z; de I'équation de Redlich-Kister et de I'écart type
correspondant, o, pour la corrélation des volumes d’excés du systeme binaire x 1-propanol
+ (1-x) 2- (2-méthoxyéthoxy)éthanol a 298,15 K et 393,15 K pour différentes pressions, et a

1 MPa et a 140 MPa pour toutes les températures mesurées.

o (V=) cm*mol™

2 2 Z3
p/ MPa (T =298.15 K)

0.10 -0.1193 0.0134 0.0086 0.001
1.00 -0.1327 -0.0897 -0.0909 0.001
10.00 -0.0511 0.0061 0.1370 0.003
25.00 0.1065 0.0794 0.0587 0.001
50.00 0.1719 0.0764 0.0268 0.001
100.00 0.2329 0.0583 0.0104 0.002
p/ MPa (T =393.15 K)

1.00 -0.7877 -0.2804 0.0018 0.002
10.00 -0.4156 -0.1917 -0.1586 0.001
25.00 -0.0991 -0.0887 0.0006 0.001
50.00 0.0801 -0.0773 -0.0129 0.004
100.00 0.2206 -0.0329 -0.0131 0.000
T/K (p=1MPa)

298.15 -0.1862 -0.1578 1.1933 0.017
313.15 -0.1284 0.0020 0.1483 0.002
333.15 -0.1298 -0.0592 0.0358 0.007
T/K (p = 140 MPa)

298.15 0.1757 -0.1097 1.2120 0.018
313.15 0.2663 0.0582 0.0433 0.002
333.15 0.2577 0.0605 0.0018 0.001
353.15 0.3070 0.1394 0.1430 0.004
373.15 0.2994 0.0377 0.0635 0.002
393.15 0.2629 -0.0692 -0.1247 0.004

Le changement des valeurs de volume d’excés, VE, d'une valeur positive & une valeur
négative est lié a l'augmentation simultanée de la pression et de la température. Le
comportement négatif di aux interactions spécifiques entre le 1-propanol et le 2-(2-
méthoxyéthoxy)éthanol, qui incluent le transfert de charge, la formation de liaisons

d’hydrogéne et d'autres complexes formant des forces inter et intramoléculaires,
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également la contribution négative correspond aux différences de taille et de forme de
1-propanol et de 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol, également a I'adaptation des molécules
de composant dans la structure de l'autre, minimisant ainsi la compressibilité et le
volume des mélanges. Tandis que, le comportement positif correspond a des
interactions physiques constituees principalement de forces de dispersion ou
d'interaction dipdle-dipble qui sont faibles entre le 1-propanol et le 2-(2-

méthoxyéthoxy)éthanol [22].

La Figure (8.2) montre les volumes d’excés, VE, pour le mélange binaire étudié 1-
propanol + 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol par rapport a la fraction molaire, a plusieurs
températures pour une pression fixe (Figures (8.2)-a et (8.2)-b), et a plusieurs pressions

a une température donneée (Figures (8.2)-c et (8.2)-d).

La Figure (8.2)-a se référe a la pression p = 1 MPa, tandis que la Figure (8.2)-b se réfere
a la pression maximale mesurée, p = 140 MPa. En comparant les deux graphiques, on
peut remarquer que lorsque plus la pression est élevée, plus les valeurs de volume
d’excés sont élevées. La Figure (8.2)-c montre les volumes d’excés a différentes
pressions et a T = 313,15 K, tandis que la Figure (8.2)-d montre les mémes pressions,

mais & T = 393,15 K. Les valeurs les plus élevées de VF sont indiquées & 313,15 K.

1.2.3 Propriétés dérivees

A partir des données de la masse volumique, des propriétés dérivées importantes
peuvent étre calculées comme déja expliqué au chapitre 5. La compressibilité isotherme
xr et la dilatation thermique isobare @, sont rapportées dans les tableaux trouves dans
I’Annexe 3 et sont présentées graphiquement dans les Figures (8.3) et (8.4). Comme
indiqué récemment dans une étude similaire sur la masse volumique a haute pression
[23-25] avec les mémes méthodes, I’incertitude estimée est de = 1% pour la

compressibilité isotherme, et environ + 3% pour la dilatation thermique isobare.

D’apres la Figure (8.3), la compressibilité isotherme « décroit a mesure que la pression
augmente a température constante, et augmente avec I’augmentation de la tempeérature a

pression constante (Annexe 3, Tableau (A3.2))

La dilatation thermique isobare a un comportement similaire a «r. o, diminue lorsque la
pression augmente a température constante (Figure (8.4)) et augmente lorsque la

température augmente a pression constante (Annexe 3, Tableau (A3.3)).
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Figure 8. 3 :Variation de la compressibilité thermique (xr) pour systéme binaire x 1-
propanol + (1-x) 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol en fonction de la pression (p), pour diverses
fractions molaires : (a) x1=0; (b) x1=0.5et (c) x1=1: () 293.15 K; (o) 353.15 K; (o)
373.15K; (4) 393.15 K.
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Figure 8. 4 :Variation de la dilatation thermique isobare (ap) pour systeme binaire x 1-
propanol + (1-x) 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol en fonction de la pression (p), pour diverses
fractions molaires : (a) x1=0; (b) x1=0.5et (c) xa=1: (V) 293.15 K; (o) 353.15 K; (o)
373.15K; (4) 393.15 K.
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1.3 Mesures du Laboratoire de Fluides Complexes et leurs Réservoirs de Pau

(Mélange binaire : 2-(2-éthoxyéthoxy) éthanol (1) + 2-propanol)
1.3.1 Résultats expérimentaux

Les masses volumiques du deuxiéme mélange binaire étudié de x 2-(2-éthoxyéthoxy)
éthanol + (1-x) 2-propanol sont mesurée. Les mesures sont reportées dans le Tableau
(8.7) et présentées graphiquement dans la Figure (8.5), en fonction de la température
(T), la pression (p) et la fraction molaire x. L'estimation de l'incertitude dans la
composition du mélange est de + 0.0008.

Tableau 8. 7 :Masses volumiques expérimentales, p (g-cm™), pour le systéme binaire x 1-
propanol + (1-x) 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol a différentes températures T et pressions p.

X p/ MPa T/K
298.15 313.15 333.15 353.15
p (g-cm™)
0.000 0.10 0.7852 0.7677 0.7489 0.7278

10.00 0.7931 0.7770 0.7595 0.7403
20.00 0.8007 0.7853 0.7688 0.7509
30.00 0.8075 0.7928 0.7771 0.7605
40.00 0.8138 0.7997 0.7847 0.7688
50.00 0.8196 0.8061 0.7917 0.7765
60.00 0.8251 0.8120 0.7983 0.7835
70.00 0.8305 0.8174 0.8042 0.7899
0.050 0.10 0.8028 0.7852 0.7664 0.7458
10.00 0.8105 0.7942 0.7767 0.7577
20.00 0.8179 0.8023 0.7858 0.7680
30.00 0.8245 0.8097 0.7939 0.7773
40.00 0.8307 0.8165 0.8014 0.7855
50.00 0.8364 0.8227 0.8083 0.7931
60.00 0.8419 0.8285 0.8147 0.8000
70.00 0.8472 0.8340 0.8205 0.8063
0.100 0.10 0.8191 0.8014 0.7827 0.7623
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Tableau 8.7 (suite). Masses volumiques expérimentales, p (g-cm™), pour le systéme binaire
x 1-propanol + (1-x) 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol a différentes températures T et pressions

p.

X p/ MPa T/K

298.15 313.15 333.15 353.15
10.00 0.8266 0.8102 0.7926 0.7739

20.00 0.8338 0.8181 0.8015 0.7838
30.00 0.8403 0.8253 0.8095 0.7930
40.00 0.8464 0.8320 0.8168 0.8010
50.00 0.8521 0.8382 0.8236 0.8084
60.00 0.8575 0.8439 0.8300 0.8152
70.00 0.8628 0.8493 0.8358 0.8215
0.150 0.10 0.8342 0.8165 0.7978 0.7777
10.00 0.8416 0.8250 0.8075 0.7889
20.00 0.8486 0.8328 0.8161 0.7985
30.00 0.8550 0.8399 0.8240 0.8075
40.00 0.8610 0.8465 0.8312 0.8154
50.00 0.8666 0.8526 0.8379 0.8227
60.00 0.8720 0.8583 0.8442 0.8295
70.00 0.8772 0.8636 0.8500 0.8357
0.200 0.10 0.8484 0.8306 0.8119 0.7921
10.00 0.8556 0.8389 0.8213 0.8029
20.00 0.8625 0.8465 0.8299 0.8124
30.00 0.8688 0.8535 0.8376 0.8211
40.00 0.8747 0.8600 0.8447 0.8289
50.00 0.8802 0.8660 0.8513 0.8361
60.00 0.8855 0.8716 0.8575 0.8428
70.00 0.8908 0.8769 0.8632 0.8490
0.325 0.10 0.8799 0.8618 0.8435 0.8239
10.00 0.8867 0.8698 0.8523 0.8341
20.00 0.8933 0.8771 0.8604 0.8431
30.00 0.8994 0.8838 0.8678 0.8515
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Tableau 8.7 (suite). Masses volumiques expérimentales, p (g-cm™), pour le systéme binaire
x 1-propanol + (1-x) 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol a différentes températures T et pressions

p.

X p/ MPa T/K

298.15 313.15 333.15 353.15
40.00 0.9051 0.8901 0.8747 0.8589

50.00 09105  0.8960  0.8810  0.8659
60.00 09157 09015 08872  0.8724
70.00 09208 09067 08927  0.8784
0.500 0.10 09163  0.8982 08799  0.8607
10.00 09228 09057  0.8882  0.8701
20.00 09291 09126 08958  0.8785
30.00 09349 09191 09029  0.8865
40.00 09404 09250 09094  0.8936
50.00 09456 09307 09156  0.9003
60.00 09506 09361 09216  0.9066
70.00 09556 09411 09271  0.9125
0.675 0.10 09462 09282 09099  0.8911
10.00 09525 09353 09178  0.8999
20.00 09585 09418 09251  0.9079
30.00 09642 09481 09319  0.9155
40.00 09695 09539 09383  0.9223
50.00 09746 09595 09442  0.9289
60.00 09794 09646 09499  0.9350
70.00 09843 09696 09552  0.9407
0.845 0.10 09704 09522 09342  0.9154
10.00 09764 09590 09417  0.9238
20.00 09822 09654 009487  0.9315
30.00 09876 09715 09552  0.9388
40.00 09928 09772 09613  0.9454
50.00 09978 09825 09672  0.9517
60.00 1.0025 09876 09727  0.9577
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Tableau 8.7 (suite). Masses volumiques expérimentales, p (g-cm™), pour le systéme binaire
x 1-propanol + (1-x) 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol a différentes températures T et pressions

p.
X p/ MPa T/K

298.15 313.15 333.15 353.15
70.00 1.0073 0.9924 0.9779 0.9634
1.000 0.10 0.9888 0.9706 0.9525 0.9340
10.00 0.9947 0.9772 0.9599 0.9422
20.00 1.0004 0.9834 0.9666 0.9497
30.00 1.0056 0.9894 0.9731 0.9568
40.00 1.0106 0.9950 0.9791 0.9633
50.00 1.0155 1.0002 0.9847 0.9694
60.00 1.0201 1.0051 0.9902 0.9753
70.00 1.0248 1.0098 0.9954 0.9808

(a)

P=0,1 MPa

0.70
293.15 303.15 313.15 323.15 333.15 343.15 353.15
T1(K)
(b)
P = 40 MPa

0.75
29315 303.15  313.15 32315  333.15 34315  353.15
T/(K)
©
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Figure 8. 5 :Valeurs expérimentales des masses volumiques, p, pour le systeme binaire [x
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) 2-propanol]: (a) a 0.1 MPa, (b) a 40 MPa, and (c) a 70
MPa: (+), composé pur 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol, (-), composé pur 1-propanol, (), X;
=0.05, (m), x, = 0.10, (o), X3 = 0.15, (A), X4 = 0.20, (4), X, = 0.325, (4), X, = 0.50, (¥), X3

SAFT.

=0.675, (+), x4, = 0.845; (—) I’équation de Tait-like et (- - -) I’équation d’état de PC-

Tableau 8. 8 :Paramétres et écarts obtenus pour la corrélation des masses volumiques en utilisant
I’équation de Tait pour le systéme binaire x 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) 2-propanol.

Parametres X

0.000 0.050 0.100 0.150 0.200 0.325
Ao/gcm?® 1.284000 1.198000 1.188000 1.164000 1.158000 1.120000
A /gemBK? -3.772000-10°  -2.733000-10°  -2.411000-10°  -1.964000-10°  -1.725000-10°  -9.869000-10°*
A,/ gem3K? 1.116000-10°  7.700000-10°  6.437000-10°  4.800000-10°  3.893000-10°  1.299000-10°°
Aslgem3K3 -1.398000-10®  -1.02-10° -8.562000-10°  -6.606000-10°  -5.491000-10°  -2.476000-10°
Bo/ MPa 247.2000 262.9000 288.1000 324.1000 330.9000 360.8000
B,/ MPaK?! -6.443000-10"  -7.093000-10"  -8.269000-10  -1.005000 -1.014000 -1.115000
B,/ MPa K 2.021000-10%  2.832000-10“  4.415000-10*  6.871000-10*  6.808000-10“  7.899000-10™
C 0.08363000 0.08329000 0.08360000 0.08429000 0.08444000 0.08526000
AAD /(%) 1.15-10°2 3.55.10%2 2.29-10% 2.85-1072 3.95.10% 3.37:102
MD /(%) 2.95.10%2 5.35-1072 4.96.10 5.10-1072 5.68-1072 6.44-107
o /(g-cm?) 1.27-10" 3.40-10" 2.37-10" 2.88-10™ 3.96-10" 3.57-10™
RMSD /(g:em®)  1.10-10"* 2.94.10" 2.05.10" 2.50-10" 3.43.10" 3.09-10™
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Tableau 8.8 (suite). Parametres et écarts obtenus pour la corrélation des masses

éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) 2-propanol.

volumiques en utilisant I’équation de Tait pour le systéme binaire x 2-(2-

Parameétres X

0.500 0.675 0.845 1.000
Ao/ gecm? 1.250000 1.286000 1.337000 1.334847
A;lgem®K? 11.770000-10°  -1.790000-10°  -1.997000.10%  -1.719210-107
Ayl gem®K? 3.438000-10° 3.358000-10° 3.853000-10° 2.732279-10°
As/gemBK?® 4369000-10°  -4.125000-10°  -4.472000.10°  -3.052212:10°
Bo / MPa 424.7000 412.3000 460.1000 573.7563
B,/ MPa K™ -1.401000 -1.253000 -1.469000 -2.133560
B, / MPa K 1.165000-10° 9.008000-10 1.190000-10° 2.174161-10°
C 0.08627000 0.08571000 0.08624000 0.08399805
AAD /( %) 4.53-1072 1.87-1072 2.02:102 0.006
MD /(%) 6.62:1072 3.09-1072 3.7710° 0.017
o /(g-cm”) 4.87-10™ 2.17-10% 2.42-10 8.36:10"
RMSD /(gem®)  422.10* 1.88-10° 2.09-10° 7.2410°

Tableau 8. 9 :Paramétres caractéristiques du modéle PC-SAFT pour le 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol et 2-

propanol.
0
Composé m[-]  o[A]  ek[K] £®K[K] K'B[K] A@Bq)/"
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol  6.38609  3.09434 246202 12758 00359221  0.02
2-Propanol 374719 309396  342.800  1663.68  0.0139676  0.05

La variation de la masse volumique en fonction de la température a p = 0.1 MPa, 40

MPa et 70 MPa est indiqué a la Figure (8.5). La masse volumique diminue lorsque la

température augmente et augmente lorsque la pression augmente. La Tableau (8.7)

montre que la masse volumique croit lorsque

éthoxyéthoxy)éthanol augmente.

la fraction molaire de 2-(2-

Les paramétres de I'équation de type Tait ainsi que les écarts ADD, MD, écart-type, o et

écart moyen quadratique entre peyp €t pcaic pour le mélange binaire étudié sont reportes

dans le Tableau (8.8). Tous les parametres d'écart répertoriés dans le Tableau (8.8) sont

inférieurs a l'incertitude expérimentale, ce qui signifie une bonne corrélation des

données.
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Le Tableau (8.9) présente les parametres PC-SAFT pour les composants purs 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol et 2-propanol. Les AAD du 2-(2-éthoxyethoxy)éthanol et du 2-

propanol étaient respectivement de 0,02% et 0,05%.

La forme des courbes isothermes de la masse volumique en fonction de la pression est
compatible avec la relation logarithmique utilisée dans la relation de la masse
volumique de type Tait, utilisée pour modéliser I’influence de la pression sur la masse
volumique. Ainsi, I'équation de Tait a fourni une excellente corrélation entre les valeurs
de la masse volumique mesurées sur la plage de température et de pression
expérimentale pour le mélange 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + 2-propanol. En outre,
I'équation PC-SAFT montre des résultats avantageux par rapport a I'équation de Tait.
Considérant que I'équation PC-SAFT prend en compte les interactions inter et
intramoléculaires pour le mélange étudié et qu'elle a également une base en mécanique
statistique qui prend en compte la taille et la forme des molécules. De plus, I'association
est explicitement envisagée dans I’équation d’état de PC-SAFT, ce qui est essentiel pour

modéliser les mélanges binaires étudiés dans ce travail.

Comparaison avec les données de la littérature

Les valeurs de la masse volumique pour le 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol pur fournies par
I'équation de type Tait ont été comparées a plusieurs données de masse volumique
précédemment publiés dans la littérature [26-47] exactement dans les mémes intervalles
de pression et de température. Le Tableau (A3.4) qui se trouve dans I’Annexe 3 présente
un résumé des références bibliographiques pour le 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol pur a
pression atmosphérique [26-38, 40-47] et a haute pression [39]. L'écart le plus faible a
été trouvé avec les données de Francesconi et al. [35] avec un AAD (%) égal a 0,01%.
De plus, I'écart le plus élevé a été observe avec les donnéees de Kim et al. [41] avec un
AAD (%) = 0,15%. Une référence [39] a été trouvée dans la littérature qui présentent
des données de masse volumique de 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol pur & haute pression
(intervalle de 0,1 a 25 MPa) et a haute température (intervalle de 283,15 a 353,15 K).
L'écart moyen absolu AAD (%) avec ces données est égal a 0,01%. Il convient de
mentionner que presque tous les écarts calculés pour la comparaison avec les références

déja publiées dans la littérature sont inférieurs a l'incertitude élargie.
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Aucune donnée de référence n'a été trouvée dans la littérature pour le méme mélange
binaire étudie 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + 2-propanol a haute pression et a haute

température.

1.3.2 Volume d’exces

Le volume d’excés VE du mélange binaire 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + 2-propanol a
(p,T) fixé est calculé selon I’équation (8.6). Les valeurs calculées des volumes d’exces
ne présentent pas une évolution réguliére car les valeurs de VF sont trés petites, compte
tenu de l'incertitude expérimentale de la masse volumique. Les mesures a haute pression
exacerbent les valeurs de VE en raison de I'hystérésis du densimétre & tube vibrant. Les
courbes de tendance des valeurs VE de 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + 2-propanol a
différentes pressions (p = 0.1, 20 et 70 MPa) sont représentées graphiquement a la
Figure (8.6).
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Figure 8. 6 : Valeurs des volumes d’exces pour le systéme binaire x 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) 2-propanol en fonction de la fraction molaire a différentes
températures, (a) a 0.1 MPa, (b) a 20 MPa, (c) a 70 MPa, Ou : A, 293.15K; ¢, 313.15K;
m, 333.15K; e, 353.15 K, A, I’équation de Redlich-Kister (5).

Tableau 8. 10 : Valeurs des paramétres z; de I'équation de Redlich-Kister et de I'écart type
correspondant, o, pour la corrélation des volumes d’excés du systeme binaire x 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) 2-propanol, a 0.1 MPa , a 20 MPa et a 140 MPa pour toutes
les températures mesurées.

o (VF) cm>mol™

1 o Z3
p/MPa (T = 293.15 K)
0.10 -0.4346 -0.1778 -0.2136 0.0002
20.00 -0.1914 -0.2549 -0.1450 0.0002
70.00 0.0105 -0.3581 -0.0927 0.0002
p/MPa (T = 313.15 K)
0.10 -0.4843 -0.2067 -0.3038 0.0001
20.00 -0.1888 -0.2773 -0.1831 0.0001
70.00 0.0406 -0.3901 -0.1300 0.0002
p/MPa (T = 333.15 K)
0.10 -0.6570 -0.1800 -0.2875 0.0004
20.00 -0.2528 -0.3224 -0.2273 0.0002
70.00 0.0636 -0.3340 0.0524 0.0001
p/MPa (T = 353.15 K)
0.10 -1.0804 0.1430 -0.4508 0.0004
20.00 -0.4203 -0.0996 -0.0869 0.0005
70.00 -0.0094 -0.2580 -0.0512 0.0003
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Les Figures (8.6)-a et (8.6)-b montrent que les valeurs calculées du volume d’exces sont
toutes négatives pour le mélange étudié 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + 2-propanol a p =
(0.1 et 20) MPa et aux différentes temperatures (293.15, 313.15, 333.15 et 353.15 K)
avec une déformation au niveau des courbes de volumes d’exces tracées aux différentes
tempeératures par I’effet de I’augmentation de la pression de 0.1 MPa jusqu’a 20 MPa
telles que les grandes valeurs de volumes d’exces sont concentrées vers la région riche
en 2-(2-éthoxyethoxy)éthanol (Figure (8.6)-b). Par contre a 70 MPa les valeurs
calculées du volume d’exces aux différentes températures sont positives dans la région
riche en 2-propanol et sont négatives dans la région riche en 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol
(Figure (8.6)-c). Les valeurs positives et négatives de volume d’excés, VF, sont lié &
I'augmentation simultanée de la pression et de la température. Les valeurs negatives de
volume d’excés, VE, peuvent étre justifiées par les différentes interactions spécifiques
entre le 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol et le 2-propanol, qui incluent le transfert de charge,
la formation de liaisons d’hydrogéne et d'autres complexes formant des forces inter et
intramoléculaires, également la contribution négative correspond aux différences de
taille et de forme de 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol et 2-propanol, également a I'adaptation
des molécules de composant dans la structure de l'autre, minimisant ainsi la
compressibilité et le volume des mélanges. En outre, les valeurs positives de volume
d’excés, VE, peuvent étre justifiées par la rupture des liaisons hydrogéne dans I’éther de
glycol (2-(2-éthoxyethoxy)éthanol et I’alcool (2-propanol) qui sont des composes auto-
associés et peuvent étre justifiées par I’existence des interactions physiques constituées
principalement de forces de dispersion ou d'interaction dip6le-dipGle qui sont faibles

entre le 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol et le 2-propanol.

1.3.3 Propriétés dérivees

Les propriétés dérivées du mélange binaire 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + 2-propanol
sont calculées a partir des données expérimentales de la masse volumique a la base des
équations du chapitre 5. Les données calculées de la compressibilité isotherme x et de
la dilatation thermique isobare a, sont représentées respectivement dans les Figures
(8.7) et (8.8). La compressibilité isotherme x; diminue & mesure que la pression
augmente a température constante (Figure (8.7) et augmente a mesure que la
température augmente a pression constante (Annexe 3, Tableau (A3.5)). Cependant,

I’expansivité thermique isobare suit un comportement similaire a x, elle diminue
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lorsque la pression augmente a température constante (Figure (8.8)) et augmente lorsque
la température augmente (a la pression constante) (Annexe 3, Tableau (A3.6)).
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Figure 8. 7 :Variation de la compressibilité thermique (xT) pour systéme binaire x 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) 2-propanol en fonction de la pression (p), pour diverses
fractions molaires : (a) x1=0; (b) x1=0.5et (c) x1=1: () 293.15 K; (o) 313.15 K; (o)
333.15K; (4) 353.15 K.
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Figure 8. 8 : Variation de la dilatation thermique isobare (ap) pour systeme binaire x 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) 2-propanol en fonction de la pression (p), pour diverses
fractions molaires : (a) x1=0; (b) x1=0.5et (c) x1=1: () 293.15 K; (o) 353.15 K; (o)
373.15K; (4) 393.15 K.
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I1. Mesure de la viscosité a haute pression et a haute température

I1.1 Introduction

La viscosité est definie comme une propriété de transport, qui peut jouer un réle tres
important car elle sera un facteur clé dans la conception ultérieure des réseaux de
distribution de fluides, de pompes, etc. Celles-ci caractérisent la réponse du fluide au
changement de pression, de température, de débit ou de composition, et leurs
connaissances doivent normalement étre acquises par des mesures expérimentales ou
par une estimation théorique [48]. La viscosité d'un fluide refléte les interactions
microscopiques entre les molécules du fluide et est particulierement importante dans
I'industrie alimentaire, pétroliere et plastique, vitale dans les processus de transport de
fluides, dans le contr6le de la qualité des aliments et dans I'analyse de la composition du

produit.

Dans ce travail, les viscosités dynamiques du mélange binaire 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol + 2-propanol ont été mesurés avec un viscosimetre a corps
chutant dans le Laboratoire des Fluides Complexes et leurs Réservoirs de I’Université
de Pau et Pays de I’Adour (France), décrit au chapitre 6. Les viscosités dynamiques de
composés purs et de leur mélange binaire ont été mesurées dans différentes plages de

température et de pression, et toujours dans la zone liquide.

Les fluides purs mesurés correspondent a des composés oxygénés, éthers de glycol et
alcools, en tant que composants qui augmentent I'indice d'octane des mélanges d'essence
et diesel. Le 2-propanol représente le groupe des alcools et le 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol
représente le groupe des éthers de glycol. Tous ces composés font partie de la
formulation simplifiée des carburant pour un moteur d'origine renouvelable qui est
I'objectif de cette étude, et leur sélection a été réalisée avec des critéres permettant la

modélisation thermo-physique de ces carburants.

Au Laboratoire des Fluides Complexes et leurs Réservoirs de Pau (France), les
viscosites dynamiques de deux composes purs et leur mélange binaire ont été mesurées
en quatre isothermes (293,15, 313,15, 333,15 et 353,15) et huit pressions entre 0,1 et 70
MPa. Il est convenu de noter que les points d'ébullition correspondants aux 2-(2-
ethoxyethxoy)éthanol et 2-propanol sont respectivement 475.15 K et 355.15 K.
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Les données expérimentales de viscosité dynamique obtenues ont été corrélées en
utilisant I'équation de Vogel-Fulcher-Tamman (VFT) modifiée, qui s’avere appropriée

pour effectuer I'ajustement des données de viscosité a haute pression.

Les corps purs utilisés sont des produits commerciaux sans autre purification
supplémentaire. La pureté a été vérifiee en laboratoire par une chromatographie en
phase gazeuse. La pureté des composés purs utilisée est réferencée dans le Tableau
(8.11).

Tableau 8. 11 : Pureté et données liées aux produits chimiques.

Composé Formule Masse molaire Pureté déclarée Numéro
P moléculaire (g:mol™) (mol %) CAS
2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol CoH10s 134.17 99.0 111-90-0
2-propanol C3HgO 60.10 99.7 67-63-0

11.2 Mesures Mélange binaire : 2-(2-éthoxyethoxy)éthanol) + 2-propanol

11.2.1 Résultats expérimentaux

Les viscosités dynamiques des composes purs (2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol et 2-
propanol) et leur mélange binaire x 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) 2-propanol sont
mesurées. Les mesures expérimentales de la viscosité dynamique du mélange étudié
avec les données corréelées en utilisant I’equation de Vogel-Fulcher-Tamman (VFT)
modifiée, sont rapportées présentées graphiquement dans la Figure (8.9) et listées dans
le Tableau (8.12), en fonction de la température (T), la pression (p) et la fraction molaire

X.
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Tableau 8. 12 : Viscosités dynamiques expérimentales, n (mPa.s), pour le systeme binaire x
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) 2-propanol a différentes températures T et pressions p.

X p/ MPa T/K

298.15 313.15 333.15 353.15

0.000 0.10 2.430 1.357 0.816 0.551
10.00 2.903 1.501 0.914 0.592

20.00 3.171 1.667 1.015 0.662

30.00 3.439 1.834 1.114 0.732

40.00 3.708 2.001 1.213 0.799

50.00 3.977 2.168 1.311 0.865

60.00 4.249 2.336 1.408 0.930

70.00 4.522 2.504 1.505 0.993

0.050 0.10 2.363 1.368 0.849 0.561
10.00 2.621 1.561 0.967 0.642

20.00 2.862 1.705 1.066 0.713

30.00 3.113 1.853 1.166 0.784

40.00 3.373 2.005 1.268 0.854

50.00 3.645 2.160 1.373 0.923

60.00 3.929 2.320 1.479 0.992

70.00 4.225 2.484 1.588 1.060

0.100 0.10 2.344 1.386 0.880 0.595

10.00 2.696 1.552 0.987 0.666
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Tableau 8.12 (suite). Viscosités dynamiques expérimentales, n (mPa.s), pour le systeme
binaire x 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) 2-propanol a différentes températures T et

pressions p.
X p/ MPa T/K

298.15 313.15 333.15 353.15

20.00 2.954 1.702 1.090 0.732

30.00 3.217 1.854 1.193 0.800

40.00 3.483 2.009 1.296 0.869

50.00 3.755 2.168 1.399 0.940

60.00 4.031 2.330 1.502 1.013

70.00 4.313 2.496 1.605 1.089

0.150 0.10 2.362 1.420 0.916 0.625
10.00 2.701 1.581 1.029 0.709

20.00 2.958 1.730 1.131 0.783

30.00 3.224 1.885 1.232 0.855

40.00 3.500 2.048 1.335 0.925

50.00 3.786 2.219 1.437 0.994

60.00 4.083 2.399 1.541 1.061

70.00 4.393 2.588 1.645 1.127

0.200 0.10 2419 1471 0.954 0.661
10.00 2.798 1.639 1.104 0.761

20.00 3.075 1.796 1.208 0.841

30.00 3.351 1.953 1.314 0.918

40.00 3.628 2.112 1.420 0.994

50.00 3.906 2.273 1.527 1.067

60.00 4.185 2.436 1.636 1.138

70.00 4.467 2.601 1.747 1.207

0.325 0.10 2.599 1.597 1.059 0.742
10.00 2.913 1.750 1.171 0.808

20.00 3.178 1.924 1.283 0.890

30.00 3.450 2.098 1.395 0.971

40.00 3.729 2.2712 1.508 1.052
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Tableau 8.12 (suite). Viscosités dynamiques expérimentales, n (mPa.s), pour le systeme
binaire x 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) 2-propanol a différentes températures T et

pressions p.
X p/ MPa T/K

298.15 313.15 333.15 353.15

50.00 4.017 2.447 1.621 1.133

60.00 4.313 2.623 1.735 1.214

70.00 4.619 2.800 1.850 1.294

0.500 0.10 2.986 1.829 1.219 0.864
10.00 3.429 2.038 1.346 0.936

20.00 3.724 2.233 1.469 1.027

30.00 4.040 2.427 1.592 1.118

40.00 4.379 2.619 1.716 1.209

50.00 4.744 2.809 1.841 1.299

60.00 5.137 2.999 1.966 1.389

70.00 5.559 3.187 2.093 1.479

0.675 0.10 3.452 2.087 1.389 0.985
10.00 3.801 2.229 1.505 1.042

20.00 4.175 2.406 1.640 1.149

30.00 4.561 2.604 1.777 1.253

40.00 4.959 2.826 1.918 1.355

50.00 5.369 3.075 2.062 1.454

60.00 5.793 3.356 2.210 1.552

70.00 6.232 3.672 2.362 1.647

0.845 0.10 3.946 2.364 1.562 1.106
10.00 4.343 2.571 1.729 1.170

20.00 4.782 2.789 1.882 1.276

30.00 5.234 3.020 2.033 1.386

40.00 5.699 3.266 2.182 1.501

50.00 6.179 3.529 2.330 1.624

60.00 6.674 3.811 2.476 1.754

70.00 7.186 4.112 2.621 1.892
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Tableau 8.12 (suite). Viscosités dynamiques expérimentales, n (mPa.s), pour le systeme
binaire x 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) 2-propanol a différentes températures T et

pressions p.
X p/ MPa T/K

298.15 313.15 333.15 353.15

1.000 0.10 4.400 2.608 1.713 1.213
10.00 4.852 2.865 1.862 1.283

20.00 5.299 3.100 2.024 1.406

30.00 5.764 3.346 2.190 1.527

40.00 6.250 3.603 2.358 1.645

50.00 6.757 3.874 2.529 1.762

60.00 7.288 4.159 2.704 1.876

70.00 7.844 4.460 2.883 1.989

(a)

8.0

N G
\\>

—~ 6.0
g A
\; 4.0 ,’

Xy

266



Chapitre VIII : Résultats expérimentaux de la masse volumique et la viscosité a haute
pression des fluides complexes

(©)

313.15 323.15 333.15 343.15 353.15

T/(K)

293.15 303.15

(d)

293.15 303.15 313.15 323.15 333.15 343.15 353.15
T/ (K)

Figure 8. 9 :Valeurs expérimentales des viscosités, n, pour différentes fractions molaires du
systéme binaire x 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + (1 - x) 2-propanol versus (a) pression a
293,15 K, (b) la pression a 353,15 K, ( ¢) température a 0,1 MPa, et (d) la température a
70 MPa. (+), composé pur 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol, (e), composé pur 1-propanol, (o),
X1 = 0.05, (m), x, = 0.10, (00), x3 = 0.15, (¢), x4 = 0.20, (), X, = 0.325, (A), x, = 0.50, (4),
X3 = 0.675, (-), x4 = 0.845; (—) I’équation de Vogel-Fulcher-Tamman (VFT) modifiée.

La Figure (8.9) montre un ensemble de graphiques fournissant des valeurs
expérimentales et corrélées de viscosité dynamique a différentes pressions, différentes
températures et différentes fractions molaires. Comme prévu, la viscosité dynamique
augmente avec la pression ainsi qu'avec l'augmentation de la fraction molaire de 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol, et elle diminue avec la température. Ainsi, la valeur maximale de
viscosité, 7,844 mPa.s, est atteinte a 293,1 K et 70 MPa pour le 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol pur, tandis que la valeur minimale de viscosité, 0,551 mPa.s, est
obtenue pour le 2-propanol pur a 0,1 MPa et a 353,15 K. De plus, comme le montre la
Figure (8.9)-a et la Figure (8.9)-b, la viscosité dynamique varie régulierement avec la
fraction molaire, quelle que soit la pression, a la fois & 293.15 K et & 353.15 K. Cela
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indique que ces mélanges ne présentent pas de comportement particulier en raison du

mélange et devraient étre relativement faciles & modéliser.

Les parametres de I'équation de VFT modifiée ainsi que les écarts ADD, MD, écart-
type, ¢ et écart moyen quadratique entre peyp €t pcaic poUr le mélange binaire étudié sont
reportés dans le Tableau (8.13). Tous les parameétres d'écart répertoriés dans le Tableau
(8.13) sont inférieurs a I'incertitude expérimentale, ce qui signifie une bonne corrélation
des données, et confirmant que I'équation VFT modifiée utilisée ici est adéquate pour

fournir une bonne corrélation pour la viscosité dynamique a haute pression.

Tableau 8. 13 :Paramétres et écarts obtenus pour la corrélation des viscosités dynamiques
en utilisant I’équation de VFT madifiée pour le systéme binaire x 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) 2-propanol.

Parametres X

0.000 0.050 0.100 0.150 0.200 0.325
A/ mPa-s 0.004989 0.000908 0.007122 0.009677 0.030660 0.009793
A,/ MPat 0.007202 0.022990 0.008295 0.009601 0.009163 0.010070
A,/ MPa2 0.000055 -0.000164 0.000003 -0.000038 -0.000026 -0.000034
B/K 1128.00 2127.00 1128.00 1046.00 644.100 1149.00
B,/ MPa '.K 1.44000 -3.293000 0.914900 0.537700 0.663000 0.166200
B,/ MPa 2.K -0.039620 0.027440 -0.021390 -0.010330 -0.014380 -0.005349
B/ MPa*-K 0.000183 0.000104 0.000122 0.000108 0.000108 0.000063
C/K 111.400 22.6600 98.9500 103.200 146.100 87.5400
AAD /( %) 0.87 0.37 0.61 0.44 1.02 0.39
MD /(%) 3.72 1.85 1.29 1.68 4.12 1.34
Bias 0.14 0.14 -0.25 -0.03 -0.17 -0.19
RMSD /(gem®)  0.02 0.01 0.01 0.01 0.02 0.01
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Tableau 8.13. (suite). Parametres et écarts obtenus pour la corrélation des viscosités
dynamiques en utilisant I’équation de VFT modifiée pour le systéme binaire x 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) 2-propanol.

Parametres X

0.500 0.675 0.845 1.000
A/ mPa-s 0.028390 0.056150 0.054940 0.006273
A,/ MPa* 0.008838 0.002078 0.003085 0.014256
A,/ MPa -0.000064 0.000048 0.000014 -0.000122
B/K 763.700 572.300 615.800 1533.78
B,/ MPa K 0.544300 1.048000 1.012000 -1.309610
B,/ MPa 2-K -0.005149 -0.009061 -0.005780 0.026145
Bs/ MPa *-K 0.000108 0.000001 0.000007 0.000014
C/K 129.500 154.300 149.100 59.3341
AAD /( %) 0.63 0.96 0.91 1.10
MD /(%) 2.32 3.08 3.81 3.89
Bias 0.04 -0.05 -0.07 -0.51
RMSD /(gem®) g 02 0.02 0.02 0.06

Comparaison avec les données de la littérature

Pour obtenir une information valable sur la fiabilit¢ de nos mesures de la viscosité
dynamique, une comparaison entre les données précédemment publiées dans la
littérature et les données expérimentales pour le composant pur (2-(2-éthoxyéthoxy)
éthanol) a été réalisée [31, 32, 40, 49-51]. Le Tableau (A3.7) qui se trouve dans
I’Annexe 3 présente la comparaison avec les donneées de la littérature. 1l est a noter que
cette comparaison est limitée a la pression atmosphérique, car aucune donnée a haute
pression n'est disponible dans la littérature. On constate que nos données de viscosité
dynamique sont en bon accord avec les mesures déja publiées. L'écart absolu moyen
maximum (AAD) (%) est inférieur a 3,00%, a I'exception des données rapportées par
Pal et al. [31] et Cwiklinska et al. [51] ou les valeurs de AAD (%) sont 3,49 et 3,05%,

respectivement.

I11. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats expérimentaux de la masse
volumique pour deux meélanges binaires formés des éthers de glycol (2-(2-
méthoxyethoxy)éthanol et 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol) et des alcools (1-propanol et 2-
propanol) a une pression qui varie entre 0.1 MPa et 140 MPa et a une température varie
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entre 293.15 K et 393.15 K obtenus par le densimétre a tube vibrant Anton Paar DMA
HPM. Ainsi que, les résultats expérimentaux de la viscosité dynamique d’un mélange
binaire formé par un éther de glycol (2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol) et un alcool (2-
propanol) a une pression qui varie entre 0.1 MPa et 70 MPa et a une température varie
entre 293.15 K et 353.15 K obtenus par le viscosimétre a corps chutant. L’ajustement
des données expérimentales de la masse volumique ont été ajustées en utilisant
I’équation de type Tait et pour I’ajustement des données expérimentales de la viscosité,
nous avons utilise I’équation de Vogel-Fulcher-Tamman (VFT) modifiée. La
modelisation des données expérimentales de la masse volumique des différents

mélanges étudiés a été faite en utilisant I’équation d’état de PC-SAFT.
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CONCLUSION GENERALE

La these de doctorat « Recherche expérimentale et modélisation des propriétés
thermophysiques des biocarburants a faible impact environnemental » a été réalisée
principalement aux Laboratoire de Génie Energétique de I’Ecole Polytechnique
Supérieur a I'Université de Burgos (Espagne) et Laboratoire des Sciences de I'Ingénieur
Pour I'Energie de L’Ecole Nationales des Sciences Appliquées a I’Université Chouaib
Doukkali EI Jadida (Maroc), avec un sejour de six mois realiseé au Laboratoire des
Fluides Complexes et leurs Réservoirs de I'Université de Pau et Pays de I’Adour
(France). La présente theése de doctorat concentre son objet de recherche sur la
caractérisation des propriétés thermophysiques des fluides a intérét industriel, en
particulier ceux appelés éthers de glycol, et leurs mélanges avec des alcools et des
hydrocarbures, afin de remplacer les composés polluants qui ont le potentiel de détruire

la couche d'ozone, et / ou avec un taux élevé de réchauffement climatique.

Les conclusions suivantes présentent les objectifs atteints dans le développement des

recherches liées a cette thése de doctorat :

1. Une synthese sur I’état actuel des biocarburants, et de leurs intéréts comme
additifs oxygénes pour la reformulation des combustibles est introduit
brievement.

2. Trois éthers de glycol de haut poids moléculaire (2-(méthoxyéthoxy)éthanol, 2-
(2-éthoxyéthoxy)éthanol et 2-méthoxyéthanol), quatre alcools (1-butanol, 2-
butanol, 1-propanol et 2-propanol) ont été sélectionnés comme representatifs de
nouveaux fluides & faible impact environnemental pouvant modifier la
formulation des carburants actuellement utilisés.

3. Les enthalpies des mélanges binaires et ternaires constitués par des éthers de
glycol  (2-(méthoxyéthoxy)éthanol,  2-(2-ethoxyéthoxy)éthanol et  2-
méthoxyéthanol), des alcools 1-butanol, 2-butanol et 1-propanol) et des
hydrocarbures (heptane, isooctane, cyclohexane, méthylcyclohexane, et 1-
hexéne) ont été déterminés expérimentalement, en utilisant un calorimeétre a flux
isotherme du Laboratoire de Génie Energétique de I'Université de Burgos, a

différentes températures (298.15 et 313.15) K et a pression atmosphérique.
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10.

La prédiction des données d'enthalpie de mélange a été réalisée pour les
mélanges étudiés, et ils ont été corréles selon différents modeles
thermodynamiques (NRTL, UNIQUAC et Peng-Robinson).

Les masses volumiques et les vitesses du son des composes purs et leurs
mélanges binaires et ternaires formés par des éthers de glycol, des hydrocarbures
et des alcools, ont été mesurées & pression atmosphérique et a différentes
températures en utilisant le densimétre Anton Paar DSA 5000 M, situé au
Laboratoire de Génie Energétique a I’Université de Burgos (Espagne). Ainsi
que, les propriétés dérivées (la compressibilité isentropique et le volume
d’excés) ont été calculées a partir des données expérimentales de la masse
volumique et de la vitesse du son.

Les indices de réfraction des différents composés purs et leurs mélanges binaires
et ternaires ont été mesurés “pression atmosphérique et a différentes
températures a I’aide d’un refractometre numérique automatique ABBEMAT-
WR.

Les masses volumiques, les vitesses des son et les indices de réfraction ont été
corrélées en utilisant une équation mathématique polynomiale et leurs propriétés
dérivées ont été corrélées en utilisant I’équation de Redlich-Kister. Les masses
volumiques a pression atmosphérique ont été modelées en utilisant I’équation
d’état de PC-SAFT et Peng-Robinson.

Les masses volumigues ont été mesurées a haute pression et a haute température,
a l'aide d'un densimétre & tube vibrant, situé au Laboratoire de Génie
Energétique de I'Université de Burgos en Espagne, de deux fluides purs (2-(2-
méthoxyéthoxy)éthanol et 1-propanol), ainsi que leur mélange binaire x 1-
propanol + (1-x) 2-(2-méthoxyethoxy)éthanol, dans la plage de pression (0,1 -
140) MPa et dans la plage de température (298,15 - 393,15) K.

La détermination de la masse volumique a été réalisée a haute pression et a haute
température, avec un densimeétre a tube vibrant, situé au Laboratoire des Fluides
Complexes et leurs Réservoirs de I'Université de Pau et Pays de I’Adour, en
France, des composés purs 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol et 2-propanol, et leur
mélange binaire , x 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) 2-propanol, dans la plage
de pression (0,1 - 70) MPa et dans la plage de température (293,15 - 353,15) K.
Les données expérimentales de la masse volumique a haute pression et a haute

température ont été corrélées avec une équation de type Tait et modélisées avec
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11.

12.

13.

14.

15.

les équations d’état de PC-SAFT et Peng-Robinson, dans les mémes plages de
pression et de température. De méme, les volumes d’excés, VF, et les propriétés
dérivées (compressibilité isotherme, xr et expansivité isobare, ap) ont été
déterminés et corrélées avec I’équation de Redlich-Kister.

Les viscosités dynamiques et cinématiques des composés purs et leurs mélanges
formés par des éthers de glycol et des alcools, ont été mesurées a pression
atmosphérique et a différentes températures en utilisant le viscosimetre
Stabinger SVM 3000, situé au Laboratoire de Génie Energétique a I’Université
de Burgos (Espagne).

Les données expérimentales de la viscosité dynamique et cinématique a pression
atmosphérique ont été corrélées avec une équation mathématique polynomiale.
Les données expérimentales sur la viscosité dynamique a haute pression ont été
obtenues, a l'aide d'un viscosimétre a corps chutant, situé au Laboratoire des
Fluides Complexes et leurs Réservoirs a I'Université de Pau et Pays de I’Adour
(France), pour les fluides purs 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol et 2-propanol, et leur
mélange binaire, dans un intervalle de température (293,15 - 353,15) K, et dans
I'intervalle de pression (0,1 - 70) MPa.

Les données expérimentales de viscosité a haute pression ont été corrélées avec
I'équation de Vogel-Fulcher-Tamman (VFT), dans les mémes plages de pression
et de température.

Enfin, cette recherche a fourni un corpus de données sur les propriétés
thermophysiques qui élargit la littérature limitée sur les éthers de glycol et leurs
mélanges en tant que substituts potentiels aux biocarburants. Les données
obtenues tout au long des travaux réalisés ont été publiées dans différents
congres nationaux et internationaux, et dans des revues internationales a facteur

d’impact éleve.
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CONCLUSION GENERAL

La Tesis doctoral “Investigacion experimental y modelizacion de las propiedades termo-
fisicas de biocombustibles de bajo impacto ambiental” se ha realizado principalmente
en el Laboratorio de Ingenieria Energética de la Escuela Politécnica Superior de la
Universidad de Burgos (Espafia) y en el Laboratoire des Sciences de I'Ingénieur Pour
I'Energie de L’Ecole Nationales des Sciences Appliquées a I’Université Chouaib
Doukkali El Jadida (Marruecos), con una estancia de seis meses en el Laboratoire des
Fluides Complexes et leurs Réservoirs de I'Université de Pau et Pays de I’Adour
(Francia). Esta tesis doctoral centra su objeto de investigacion en la caracterizacion de
las propiedades termo-fisicas de los fluidos de interés industrial, en particular los
denominados éteres de glicol, y sus mezclas con alcoholes e hidrocarburos, con el fin de
sustituir compuestos contaminantes que tengan el potencial de destruir la capa de ozono,

y / 0 con una alta tasa de calentamiento global.

Las siguientes conclusiones presentan los objetivos alcanzados en el desarrollo de la

investigacion relacionada con esta tesis doctoral:

1. Se presenta brevemente un resumen del estado actual de los biocombustibles y

su interés como aditivos oxigenados para la reformulacion de combustibles.

2. Tres éteres de glicol de alto peso molecular (2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol, 2-
(2-éthoxyéthoxy)éthanol y 2-méthoxyéthanol) y cuatro alcoholes (1-butanol, 2-
butanol, 1-propanol y 2-propanol)) fueron seleccionados como representativos
de nuevos fluidos de bajo impacto ambiental que pueden modificar la

formulacion de los combustibles actualmente utilizados.

3. Las entalpias de mezclas binarias y ternarias constituidas por éteres de glicol
(2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol, 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol y 2-méthoxyéthanol),
alcoholes (1-butanol, 2-butanol y 1-propanol) e hidrocarburos (heptano,
isooctano, ciclohexano, metilciclohexano y 1-hexeno) se determinaron
experimentalmente, utilizando un calorimetro de flujo isotérmico en el
Laboratorio de Ingenieria Energética de la Universidad de Burgos, a diferentes
temperaturas (298,15 y 313,15) K y a presion atmosférica.
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4. Se realizo la prediccion de los datos de la entalpia de las mezclas estudiadas, y
se correlacionaron segun diferentes modelos termodinamicos (NRTL,
UNIQUAC y Peng-Robinson).

5. Las densidades y velocidades de sonido de los compuestos puros y sus
mezclas binarias y ternarias formadas por éteres de glicol, hidrocarburos y
alcoholes, se midieron a presion atmosférica y a diferentes temperaturas
utilizando el densimetro Anton Paar DSA 5000. M, ubicado en el Laboratorio de
Ingenieria Energética de la Universidad de Burgos (Espafia). Asimismo, las
propiedades derivadas (compresibilidad isentropica y exceso de volumen) se

calcularon a partir de datos experimentales de densidad y velocidad del sonido.

6. Los indices de refraccion de los diversos compuestos puros y sus mezclas
binarias y ternarias se midieron a presion atmosférica y a diferentes temperaturas
utilizando un refractometro digital automatico ABBEMAT-WR.

7. Se correlacionaron las densidades, velocidades del sonido e indices de
refraccion usando una ecuacion polinomial y sus propiedades derivadas se
correlacionaron usando la ecuacion de Redlich-Kister. Las densidades a presion
atmosférica se modelaron utilizando la ecuacion de estado PC-SAFT y Peng-
Robinson.

8. Las densidades se midieron a alta presion y alta temperatura, utilizando un
densimetro de tubo vibratorio, ubicado en el Laboratorio de Ingenieria
Energética de la Universidad de Burgos en Espafia, de dos fluidos puros (2-(2-
méthoxyéthoxy)éthanol y 1-propanol), asi como su mezcla binaria x 1-propanol
+ (1-x) 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol, en el rango de presion (0.1 - 140) MPay en
el rango de temperatura (298.15 - 393.15) K.

9. La determinacion de la densidad se realizé a alta presion y a alta temperatura,
con un densimetro de tubo vibrante, ubicado en el Laboratoire des Fluides
Complexes et leurs Réservoirs de I'Université de Pau et Pays de I’Adour
(Francia), de los compuestos puro 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol y 2-propanol, y su
mezcla binaria, x 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) 2-propanol, en el rango de
presion (0.1 - 70) MPa 'y en el rango de temperatura (293,15 - 353,15) K.
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10. Los datos experimentales de densidad a alta presién y alta temperatura se
correlacionaron con una ecuacion tipo Tait y se modelaron con las ecuaciones de
estado PC-SAFT y Peng-Robinson, en los mismos rangos de presion y
temperatura. Asimismo, los volimenes de exceso, y propiedades derivadas
(compresibilidad isotérmica, y expansividad isobarica) se determinaron y
correlacionaron con la ecuacion de Redlich-Kister.

11. Las viscosidades dindmica y cinematica de los compuestos puros y sus
mezclas formadas por éteres de glicol y alcoholes, se midieron a presion
atmosférica y a diferentes temperaturas utilizando el viscosimetro Stabinger
SVM 3000, ubicado en el Laboratorio de Ingenieria Energética de la

Universidad de Burgos (Espafia).

12. Los datos experimentales de viscosidad dinamica y cinematica a presion

atmosfeérica se correlacionaron con una ecuacion matematica polinomial.

13. Los datos experimentales sobre viscosidad dinamica a alta presion se
obtuvieron utilizando un viscosimetro de cuerpo descendente, ubicado en el
Laboratoire des Fluides Complexes et leurs Réservoirs de I'Université de Pau et
Pays de I’Adour (Francia), para los fluidos puros 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol y 2-
propanol, y su mezcla binaria, en el rango de temperatura (293,15 - 353,15) K, y

en el rango de presion (0, 1 - 70) MPa.

14. Los datos experimentales de viscosidad a alta presion se correlacionaron con
la ecuacién de Vogel-Fulcher-Tamman (VFT), en los mismos rangos de presion

y temperatura.

15. Por ultimo, esta investigacion proporciond un conjunto de datos sobre
propiedades termo-fisicas que amplian la literatura limitada sobre los éteres de
glicol y sus mezclas como posibles sustitutos de los biocombustibles. Los datos
obtenidos a lo largo del trabajo desarrollado han sido publicados en diversos
congresos nacionales e internacionales, y en revistas internacionales con alto

factor de impacto.
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ANNEXES

Annexe 1 : Résultats expérimentaux d’enthalpie de mélange des fluides complexes
Chapitre 4

I11. Mesures des systemes binaires et ternaires

I11.1 Partie 1 : Systemes binaires : hydrocarbure (1) + hydrocarbure (2)

Tableau Al.1. Données expérimentales d’enthalpie de mélange des systémes binaires : 1-

hexéne (1) + heptane (2) et 1-hexéne (1) + isooctane (2) a 298.15 K et a 0.1 MPa.

X H%/J-mol™ X H5/J-mol™ X H%/J-mol™ X H%/J-mol™
x1-hexene + (1- X) heptane
0.0500 11 0.3001 50 0.5498 61 0.7992 41
0.1004 21 0.3500 55 0.5999 60 0.8500 33
0.1501 29 0.4002 58 0.6492 57 0.9000 23
0.2001 37 0.4496 60 0.6997 53 0.9500 12
0.2505 45 0.5003 61 0.7493 48
x1-hexéne + (1- x) isooctane
0.0495 9 0.2997 45 0.5501 56 0.7996 38
0.1003 18 0.3501 49 0.5997 55 0.8495 31
0.1500 26 0.4002 52 0.6497 53 0.8997 22
0.1996 33 0.4501 55 0.6996 49 0.9499 12
0.2503 40 0.4996 56 0.7499 44
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Tableau A1.2. Données expérimentales d’enthalpie de mélange des systemes binaires : 1-

hexéne (1) + heptane (2), 1-hexene (1) + isooctane (2), heptane (1) + méthylcyclohexane

(2), cyclohexane (1) + heptane (2), isooctane (1) + méthylcyclohexane (2), isooctane (1) +
cyclohexane (2) et méthylcyclohexane (1) + cyclohexane (2) a 313.15 K et a 0.1 MPa.

X H%/J-mol™* X H5/J-mol™ X H%/J-mol™ X H%/J-mol ™
x 1-hexene + (1- x) heptane
0.0500 9 0.3001 46 0.5501 56 0.7991 37
0.1003 19 0.3499 50 0.5999 55 0.8500 30
0.1500 27 0.4001 53 0.6492 52 0.8999 21
0.2001 34 0.4496 55 0.6996 49 0.9500 11
0.2504 41 0.5002 57 0.7493 44
x 1-hexene + (1- x) isooctane
0.0495 8. 0.2997 42 0.5495 53 0.7996 36
0.1003 17 0.3500 46 0.5993 52 0.8496 30
0.1500 24 0.4002 50 0.6497 50 0.8997 21
0.1996 31 0.4501 51 0.6996 46 0.9499 11
0.2503 37 0.4996 53 0.7499 42
X Heptane + (1- x) methylcyclohexane
0.0500 6 0.2999 22 0.5500 23 0.7998 11
0.0996 11 0.3505 23 0.5998 22 0.8500 9
0.1499 15 0.4004 24 0.6502 20 0.8994 6
0.1996 18 0.4495 24 0.6999 18 0.9494 3
0.2501 20 0.4994 24 0.7502 14
x Cyclohexane + (1- x) heptane
0.0495 32 0.2998 166 0.5497 227 0.7998 179
0.1003 64 0.3497 184 0.5995 228 0.8498 149
0.1498 93 0.4003 200 0.6495 228 0.8998 110
0.2004 120 0.4495 213 0.6991 219 0.9497 60
0.2496 144 0.4994 222 0.7498 203
x Isooctane + (1- x) méthylcyclohexane
0.0501 9 0.3001 43 0.5500 52 0.7995 31
0.1002 18 0.3501 46 0.5996 49 0.8497 25
0.1500 26 0.3996 48 0.6494 46 0.8999 17
0.1995 33 0.4494 53 0.6994 42 0.9500 9
0.2495 39 0.4995 53 0.7493 37
X Isooctane + (1- x) cyclohexane

0.0497 38 0.3002 163 0.5492 176 0.7992 103
0.0999 73 0.3496 174 0.5992 167 0.8491 81
0.1497 102 0.3993 180 0.6490 156 0.8996 56
0.1997 127 0.4493 182 0.6996 142 0.9504 28
0.2496 147 0.4991 181 0.7497 123

x Méthylcyclohexane + (1- x) cyclohexane
0.0495 4 0.3000 16 0.5502 24 0.7994 18
0.1000 5 0.3503 19 0.5997 24 0.8498 14
0.1496 8 0.3995 21 0.6498 24 0.8999 10
0.2001 11 0.4496 23 0.7000 22 0.9496 5
0.2496 14 0.4995 23 0.7498 20
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I11.2 Partie 2 : Systemes binaires et ternaires : 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol (1) +
hydrocarbure (2) + hydrocarbure (3)
Tableau Al1.3. Données expérimentales de I’enthalpie de mélange des systémes binaires :

(x 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) 1-hexéne) et (x 1-hexéne + (1-x) cyclohexane) a
298.15K eta 0.1 MPa.

X H%/J-mol™ X H5/J-mol™ X H%/J-mol™ X H%/J-mol™
x 1-hexene + (1-x) cyclohexane
0.0496 ST 0.3004 218.2 0.5498 224.6 0.7992 130.3
0.1000 106.3 0.3499 229.8 0.6001 212.9 0.8500 101.6
0.1503 145.6 0.4002 235.6 0.6502 197.1 0.8993 70.5
0.1995 176.5 0.4493 236.5 0.6997 178.0 0.9505 35.7
0.2495 200.7 0.5002 232.8 0.7491 155.9
X 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) 1-hexene
0.0500 421.1 0.3001 956.0 0.5497 993.7 0.8000 714.2
0.0996 625.2 0.3497 985.8 0.5992 968.0 0.8495 590.9
0.1492 740.3 0.3991 1004.5 0.6499 928.0 0.9000 429.4
0.1997 851.7 0.4496 1012.2 0.7002 878.2 0.9501 231.2
0.2501 912.8 0.4998 1008.6 0.7503 809.3
Tableau Al.4. Données expérimentales de I’enthalpie de mélange des systemes binaires :
(x 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) 1-hexéne), (x 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol + (1-x)
cyclohexane), (x 1-hexéne + (1-x) cyclohexane) a 313.15 K et a 0.1 MPa.
X H%/J-mol™ X H"/J-mol™ X H%/J-mol™ X H%/J-mol™
x 1-hexene + (1-X) cyclohexane
0.0497 54.0 0.2997 201.8 0.5495 207.9 0.8003 120.0
0.1002 99.8 0.3501 212.2 0.5994 196.5 0.8491 94.3
0.1503 135.3 0.3999 217.9 0.6500 181.8 0.9003 64.1
0.1998 164.2 0.4505 218.5 0.6999 164.0 0.9506 32.3
0.2500 185.8 0.5004 214.9 0.7505 143.5
X 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) 1-hexéne
0.0500 457.7 0.3001 1096.7 0.5495 1137.6 0.7999 773.2
0.0998 696.0 0.3497 1134.7 0.5990 1104.6 0.8494 625.6
0.1492 853.9 0.3991 1156.6 0.6497 1053.9 0.8999 446.6
0.1998 964.7 0.4494 1163.0 0.7001 984.8 0.9501 232.7
0.2501 1042.7 0.4996 1158.1 0.7502 891.1
X 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) cyclohexane
0.0501 552.0 0.2994 1161.9 0.5494 1256.0 0.7997 971.2
0.0994 787.4 0.3494 1209.6 0.6001 1234.0 0.8495 811.7
0.1505 922.9 0.3998 1242.2 0.6498 1197.3 0.8998 588.2
0.2006 1022.4 0.4493 1259.4 0.6998 1145.3 0.9505 305.0
0.2498 1099.3 0.5005 1266.0 0.7503 1070.8
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Tableau A1.5. Données expérimentales de HE, 5 a 313.15 K pour I’addition de 2-(2-
méthoxyéthoxy)éthanol au systéme binaire : 1-hexéne (2) + cyclohexane (3) pour former le
systéme ternaire : x, 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol + x,1-hexéne + (1-x;-x,) Cyclohexane,
et les valeurs de HE,; obtenues avec I’équation (3.12).

X1 HE ,./0mol™  HE.Nmol' x, HE ,./dmol™  HE, /) mol?
x2/x3 = 0.2499:H%,/).mol™ = 164.2
0.9005 765.8 782.2 0.3994 1234.0 1332.6
0.7998 1042.3 1075.2 0.3007 1130.5 1245.3
0.6995 1182.3 1231.7 0.1995 923.2 1054.6
0.5996 1256.4 1322.2 0.1003 548.2 695.9
0.5000 1275.0 1357.1
x2/x3 = 0.6669;H%,/J.mol™ = 217.6
0.9005 765.0 786.7 0.4008 1208.6 1339.0
0.8005 1039.6 1083.0 0.3002 1092.9 1245.2
0.7001 1172.7 1238.0 0.2006 876.3 1050.3
0.6008 1242.3 1329.2 0.1005 509.1 704.8
0.4995 1254.4 1363.3
x,/x3 = 1.4010;H%;/J.mol™ = 200.6
0.8995 749.9 770.1 0.4001 1180.6 1300.9
0.8005 1024.9 1064.9 0.3003 1061.9 1202.2
0.7002 1157.9 1218.0 0.2006 8425 1002.8
0.6000 1223.9 1304.1 0.0995 480.3 660.9
0.5000 1230.8 1331.1
X2/x3 = 4.0025:H%;/J.mol™ = 119.8
0.8997 711.1 723.1 0.4000 1134.7 1206.6
0.8000 985.0 1008.9 0.2997 1013.8 1097.7
0.6996 1121.9 1157.9 0.2000 798.7 894.5
0.6000 1180.6 1228.5 0.0997 445.4 553.3
0.4997 1186.5 1246.5
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I11.3 Partie 3 : Systémes binaires : 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + hydrocarbure

(2)

Tableau A1.6. Données expérimentales de I’enthalpie de mélange des systémes binaires :
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + 1-hexene (2), 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + cyclohexane
(2) and 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + méthylcyclohexane (2) a298.15K eta 0.1 MPa.

X H%/J-mol™* X H5/J-mol™ X H%/J-mol ™ X H%/J-mol ™
X 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) 1-hexéne
0.0503 393.2 0.2999 901.8 0.5498 901.6 0.8001 558.2
0.0996 583.0 0.3499 930.6 0.5990 861.3 0.8498 445.5
0.1494 707.2 0.3990 944.0 0.6501 807.2 0.9000 313.2
0.1996 795.4 0.4497 944.2 0.7002 740.3 0.9506 158.6
0.2502 858.2 0.4995 928.4 0.7492 659.8
X 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) cyclohexane
0.0500 464.4 0.3003 1010.8 0.5495 1036.6 0.7999 725.5
0.0997 663.2 0.3498 1044.1 0.5997 1003.2 0.9003 435.9
0.1498 793.8 0.3995 1063.0 0.6501 956.6
0.2002 889.3 0.4493 1066.6 0.6993 897.9
0.2501 959.6 0.4994 1057.8 0.7496 823.1
X 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) méthylcylohexane
0.0499 447.9 0.2998 1016.2 0.5489 1061.8 0.8002 737.3
0.1001 661.2 0.3502 1055.2 0.5994 1030.0 0.8494 605.8
0.1506 797.2 0.3994 1076.6 0.6502 983.6 0.9003 435.8
0.2000 891.7 0.4504 1083.9 0.6999 922.4 0.9500 234.3
0.2498 962.0 0.5003 1079.3 0.7499 841.4

Tableau Al1.7. Données expérimentales de I’enthalpie de mélange des systemes binaires :
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + 1-hexéne (2), 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + cyclohexane
(2) and 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + méthylcyclohexane (2) a 313.15 Keta 0.1 MPa.

X H"/J-mol™ X H%/J-mol™ X H"/J-mol™ X H"/J-mol™
X 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) 1-hexéne
0.0503 441.1 0.2999 1013.4 0.5498 998.5 0.8000 607.3
0.0996 657.2 0.3498 1044.4 0.5990 952.6 0.8498 480.0
0.1494 798.6 0.3989 1057.2 0.6501 887.9 0.9000 330.7
0.1996 896.9 0.4498 1054.1 0.7002 811.2 0.9506 163.8
0.2502 966.8 0.4996 1038.0 0.7491 720.0
X 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) cyclohexane
0.0496 506.9 0.3004 1219.6 0.5503 1275.2 0.8003 811.1
0.1005 767.6 0.3498 1266.9 0.5996 1231.4 0.8504 640.0
0.1502 935.5 0.4001 1306.3 0.6501 1163.6 0.8999 429.8
0.1999 1057.4 0.4490 1314.1 0.7002 1072.4 0.9503 210.2
0.2496 1149.1 0.4991 1306.0 0.7497 957.4
X 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) methylcylohexane
0.0499 498.1 0.2998 1176.8 0.5489 1222.2 0.8002 807.6
0.1001 750.6 0.3502 1219.8 0.5994 1181.6 0.8493 650.6
0.1506 915.6 0.3995 1246.7 0.6502 1121.7 0.9002 458.1
0.2001 1028.9 0.4504 1254.3 0.6999 1042.5 0.9500 236.8
0.2498 1114.2 0.5002 12455 0.7499 940.3
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I11.4 Partie 4 : Systemes binaires et ternaires : 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) +

hydrocarbure (2) + hydrocarbure (3)

Tableau A1.8. Données expérimentales de I’enthalpie de mélange des systémes binaires :
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2), 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2)

et isooctane (1) + heptane (2) a (298.15 et 313.15) Keta 0.1 MPa.

X H5J-mol™ X H"/J-mol™ X H"/J-mol™ X HJ-mol™
X 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) heptane

298.15 K
0.0492 465.4 0.3004 997.5 0.5493 1041.0 0.7997 786.4
0.0996 692.1 0.3503 1028.2 0.6000 1014.4 0.8500 673.2
0.1497 811.6 0.3999 1048.3 0.6491 978.7 0.9000 506.6
0.1993 893.6 0.4491 1055.6 0.6992 930.9 0.9495 284.2
0.2500 954.0 0.4994 1052.9 0.7490 868.0

313.15K
0.0492 526.2 0.3004 1220.7 0.5493 1276.9 0.7998 914.5
0.0996 797.7 0.3504 1261.0 0.6002 1243.1 0.8501 753.0
0.1497 967.9 0.4000 1285.0 0.6493 1196.4 0.9000 549.4
0.1993 1081.3 0.4492 1296.0 0.6994 1128.5 0.9495 290.7
0.2501 1162.7 0.4994 1292.3 0.7491 1038.9

X 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) isooctane

298.15 K
0.0500 418.6 0.2996 928.9 0.5504 940.6 0.8003 700.1
0.1008 665.1 0.3505 951.9 0.5994 915.0 0.8496 611.3
0.1506 762.5 0.4004 964.2 0.6501 878.3 0.9004 478.5
0.1996 836.7 0.4495 965.9 0.6998 830.0 0.9501 279.4
0.2493 891.0 0.5004 958.2 0.7499 772.2

313.15K
0.0500 522.3 0.2996 1172.4 0.5504 1199.7 0.8003 870.6
0.1008 789.6 0.3506 1204.3 0.5994 1168.6 0.8496 733.8
0.1506 949.5 0.4004 1225.2 0.6502 1118.3 0.9004 542.1
0.1996 1052.6 0.4495 1228.7 0.7000 1057.9 0.9501 296.1
0.2493 1120.6 0.5004 1222.2 0.7500 977.0

x isooctane + (1-x) heptane

298.15 K
0.0497 15 0.3001 8.9 0.5492 111 0.8000 7.0
0.1001 3.4 0.3495 9.6 0.6002 10.3 0.8495 5.4
0.1498 5.6 0.3996 10.1 0.6504 9.7 0.8996 3.9
0.2002 6.4 0.4503 10.7 0.6997 9.0 0.9503 2.0
0.2498 7.7 0.5002 10.7 0.7495 8.3

313.15K
0.0497 1.4 0.3000 5.8 0.5491 6.9 0.7999 4.9
0.1001 3.0 0.3495 6.3 0.6001 7.5 0.8495 3.7
0.1499 3.5 0.3995 6.6 0.6503 6.8 0.8996 2.6
0.2002 4.0 0.4502 7.5 0.6997 6.0 0.9503 1.1
0.2498 4.8 0.5001 7.0 0.7494 5.7
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Tableau A1.9. Données expérimentales de HE, .5 et les valeurs de HE,; obtenues avec

I’équation (3.12) a (298.15 et 313.15) K pour le systeme ternaire : x;2-(2-

éthoxyéthoxy)éthanol + x,heptane + (1-x;-x,)isooctane.

X1

HE, ,./).mol™

HE,./J.mol™

X1

HE,,./).mol™

HE,./J.mol™

x12-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + x,heptane + (1-x4-x5)isooctane

298.15 K

x2/x3 = 0.3236;HE;/J.mol™ = 8.0
0.1002 701.1 708.3 0.5999 877.5 880.7
0.1995 856.4 862.8 0.6994 793.8 796.2
0.3002 919.2 924.8 0.8002 668.6 670.2
0.3997 940.1 944.9 0.9001 468.5 469.3
0.4999 926.3 930.3

X,/x3 = 0.6717;HE;/).mol™ = 10.4
0.0996 698.9 708.3 0.5994 890.9 895.1
0.1999 862.7 871.0 0.6993 807.4 810.6
0.2995 928.9 936.2 0.8000 680.2 682.3
0.3994 953.2 959.5 0.9002 472.9 473.9
0.4994 940.6 945.8

X,/x3 = 1.5013;HE;/).mol™ = 10.2
0.0998 701.2 7105 0.5997 911.5 915.6
0.1994 872.6 880.8 0.7001 826.3 829.4
0.2999 944.7 951.8 0.7999 695.3 697.4
0.4000 971.8 977.9 0.8999 480.6 481.6
0.4996 959.5 964.6

X/x3 = 5.2150;HE;/J.mol™ =55
0.0994 701.9 706.8 0.5996 952.0 954.2
0.2002 892.1 896.5 0.6998 862.8 864.5
0.3001 974.4 978.2 0.8000 724.6 725.7
0.4002 1007.4 1010.7 0.9000 491.6 492.1
0.4993 999.4 1002.1

313.15K

x,/x3 = 0.2503;H%;/).mol™ = 4.8
0.0995 788.3 792.6 0.5994 1127.8 1129.7
0.2004 1052.7 1056.5 0.6997 1012.4 1013.8
0.3003 1162.7 1166.0 0.8001 832.7 833.6
0.4000 1203.0 1205.8 0.8997 538.4 538.8
0.4993 1190.1 1192.5

x,/x3 = 0.6669;HE,/).mol™ = 7.0
0.0997 796.5 802.9 0.5995 1147.8 1150.6
0.2000 1062.3 1067.9 0.6994 1029.5 1031.6
0.2996 1178.3 1183.2 0.8000 845.0 846.4
0.3995 1223.3 1227.5 0.9002 537.3 538.0
0.4995 1212.2 1215.7
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Tableau A1.9. (suite) Données expérimentales de HE, ,5 et les valeurs de HE,; obtenues
avec I’équation (3.12) a (298.15 et 313.15) K pour le systeéme ternaire : x; 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol + x,heptane + (1-x;-x,)isooctane.

X1 HE, ,2/imol*  HE, /3 mol™ X1 HE, ,./imol*  HE,;/)mol™?

x12-(2-éthoxyéthoxy)éthanol + x,heptane + (1-x4-x5)isooctane

313.15K

X,/x3 = 1.4994;HE,/).mol™ = 6.8
0.0998 792.1 798.2 0.6000 1159.4 1162.1
0.1996 1064.6 1070.1 0.7004 1039.3 1041.3
0.3001 1186.5 1191.3 0.8001 849.9 851.2
0.4002 12335 1237.6 0.9000 528.7 529.4
0.4999 1223.0 1226.3

X2/x3 = 3.9950;HE;/J.mol™ = 4.3
0.0998 798.1 802.0 0.5998 1183.0 1184.7
0.2000 1077.2 1080.7 0.6999 1060.6 1061.9
0.3002 1203.1 1206.1 0.7998 866.8 867.6
0.4004 1253.3 1255.8 0.8996 536.8 537.2

0.4996 1246.2 1248.4
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I11.5 Partie 5 : Systémes binaires : 2-méthoxyéthanol (1) + alcool (2)

Tableau A1.10. Données expérimentales d enthalpie de mélange des systémes binaires : 2-

méthoxyéthanol (1) + 1-butanol (2), 2-méthoxyéthanol (1) + 2-butanol (2) et 2-
méthoxyéthanol (1) + 1-propanol (2) a (298.15 et 313.15) K et a 0.1 MPa.

X H=/J-mol™ X H5/J-mol™ X H5/J-mol™ X H&/J-mol™
x 2-methoxyéthanol + (1-x) 1-butanol
298.15 K
0.0494 123.7 0.3003 538.1 0.5499 629.6 0.8004 412.0
0.0997 237.5 0.3502 580.4 0.6004 610.8 0.8499 329.9
0.1494 334.4 0.3994 609.1 0.6502 579.8 0.8999 233.2
0.1999 416.6 0.4494 627.0 0.6992 537.5 0.9503 1215
0.2497 483.9 0.5000 633.7 0.7502 480.3
313.15K
0.0494 143.7 0.3003 609.2 0.5498 694.1 0.8003 441.2
0.0997 271.1 0.3501 654.5 0.6003 669.7 0.8498 351.9
0.1493 381.0 0.3994 683.1 0.6500 632.0 0.8998 247.3
0.1999 474.7 0.4492 700.1 0.6991 582.5 0.9503 128.7
0.2497 550.1 0.4999 704.2 0.7501 517.1
x 2-méthoxyéthanol + (1-x) 2-butanol
298.15 K
0.0496 174.1 0.2997 727.0 0.5495 809.3 0.7999 504.0
0.1001 333.2 0.3497 776.0 0.6000 777.4 0.8504 398.4
0.1500 465.1 0.4004 808.2 0.6498 731.3 0.9003 279.2
0.2006 573.8 0.4504 822.7 0.7002 669.3 0.9505 144.7
0.2505 660.6 0.4996 822.5 0.7497 592.6
313.15K
0.0496 153.7 0.2996 674.0 0.5494 757.5 0.7998 470.8
0.1001 296.2 0.3496 722.2 0.5998 727.7 0.8504 372.7
0.1499 418.3 0.4004 753.4 0.6497 682.8 0.9002 260.2
0.2006 523.8 0.4503 768.4 0.7000 626.5 0.9505 135.7
0.2505 608.5 0.4995 771.0 0.7496 555.8
x 2-méthoxyéthanol + (1-x) 1-propanol
298.15 K
0.0502 116.5 0.3000 474.2 0.5495 529.9 0.7999 331.0
0.0993 216.2 0.3491 507.0 0.5999 509.4 0.8503 260.5
0.1501 303.1 0.3998 529.8 0.6492 481.2 0.8994 184.4
0.1998 371.9 0.4494 541.2 0.7000 440.2 0.9503 95.3
0.2498 429.9 0.4993 540.8 0.7499 390.4
313.15K
0.0502 124.0 0.2999 503.6 0.5493 557.6 0.7999 3441
0.0993 228.0 0.3490 537.2 0.5998 535.7 0.8503 270.7
0.1501 320.0 0.3997 559.4 0.6490 502.6 0.8994 191.3
0.1997 395.6 0.4493 570.1 0.7000 458.9 0.9503 99.0
0.2497 456.5 0.4993 568.5 0.7498 406.7
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I11.6 Partie 6 : Systemes binaires et ternaires : 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol (1) +
hydrocarbure (2) + hydrocarbure (3) et 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) +
hydrocarbure (2) + hydrocarbure (3)

Tableau Al.11. Données expérimentales d’enthalpie de mélange du systéme binaire : (x 1-
hexéne + (1-x) méthylcyclohexane) a 298.15 K et a 0.1 MPa.

X H5J-mol™ X H"/J-mol™ X HJ-mol™ X HJ-mol™
x 1-hexéne + (1-x) méthylcylohexane

0.0498 13.6 0.2999 49.3 0.5495 56.5 0.7997 35.8

0.0996 215 0.3503 53.0 0.5993 54.6 0.8502 28.2

0.1503 30.4 0.3995 55.6 0.6501 51.6 0.8996 19.9

0.2000 38.3 0.4496 57.1 0.6996 47.3 0.9498 10.4

0.2495 44.1 0.4997 57.2 0.7492 41.9

Tableau A1.12. Données expérimentales d’enthalpie de mélange des systémes binaires : (x
2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) méthylcyclohexane), (x méthylcyclohexane + (1-x) .1-
hexéne) at 313.15 K et 2 0.1 MPa.
X HJ-mol™ X H%/J-mol™ X HJ-mol™ X HJ-mol™
X 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) méthylcylohexane

0.0494 529.0 0.2997 1108.7 0.5502 1118.3 0.8004 869.9

0.1000 804.1 0.3497 1131.7 0.5997 1093.0 0.8492 772.3

0.1501 972.7 0.3994 1138.9 0.6501 1054.0 0.9004 599.7

0.1999 1039.8 0.4501 1142.0 0.7002 1007.0 0.9497 323.0

0.2493 1083.9 0.5004 1132.8 0.7498 946.3

x Méthylcylohexane + (1-x) 1-hexéne

0.0494 9.3 0.2997 41.5 0.5503 50.4 0.8000 34.4
0.1003 17.3 0.3500 44.8 0.6001 48.9 0.8494 28.2
0.1495 24.7 0.4003 47.6 0.6499 46.8 0.9002 20.9
0.2002 31.1 0.4504 49.3 0.6995 43.6 0.9494 16.0
0.2493 36.6 0.5004 50.2 0.7491 39.5
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Tableau A1.13. Données expérimentales de HE, ,; et valeurs de HE,; obtenues avec
I’équation (3.12) a 298.15 K pour les systémes ternaires : x,22EEE + x,1-Hex + (1-x;-
x,)cC6 et x, 22EEE + x,McC6 + (1-x;-x,)1-Hex.

xq HE, ,./imol*  HE,./d.mol™ X1 HE, ,./imol*  HE,./).mol™?

x122EEE + x,1-Hex + (1-x1-x3)cC6

x,/x3 = 0.2500;HE;/).mol™ = 176.8

0.0996 654.6 813.8 0.5995 1027.7 1098.5
0.1997 897.0 1038.5 0.6989 904.4 957.6
0.3001 1029.1 1152.9 0.7988 698.7 734.2
0.3992 1089.7 1195.9 0.8993 390.4 408.2
0.4996 1084.8 1173.2

x,/x3 = 0.6667;HE;/).mol™ = 235.6
0.0998 630.7 842.7 0.5994 972.0 1066.4
0.1994 864.3 1052.9 0.6991 844.0 914.9
0.2998 991.2 1156.2 0.7989 643.6 691.0
0.3996 1042.7 1184.2 0.9004 331.5 354.9
0.5000 1035.2 1153.0

x,/x3 = 1.5000;HE;/).mol™ = 212.8
0.0998 610.3 801.9 0.6002 929.1 1014.2
0.2000 836.4 1006.6 0.7004 801.4 865.1
0.3003 957.2 1106.0 0.8002 603.3 645.8
0.3995 1002.3 1130.1 0.8996 332.1 353.5
0.4998 992.5 1098.9

X2/x3 = 4.0000;HE;/).mol™ = 129.9
0.0998 597.9 714.8 0.5999 892.9 944.8
0.1992 813.7 917.7 0.6990 771.4 810.4
0.2996 927.7 1018.7 0.8002 577.2 603.1
0.3994 972.2 1050.2 0.8991 315.6 328.7
0.5000 959.7 1024.6

x122EEE + szCCG + (1'x1'x2)1'HeX

X2/x3 = 0.2500;HE,/J.mol™ = 35.6

0.0998 601.8 633.9 0.5997 909.6 923.9
0.1999 826.3 854.8 0.6993 788.5 799.2
0.3003 939.3 964.3 0.8005 595.2 602.3
0.3994 987.1 1008.5 0.9002 332.1 335.7
0.5002 975.7 993.5
x2/x3 = 0.6667;HE;/J.mol™ =54.5

0.1001 621.1 670.2 0.5993 949.6 971.5
0.1992 849.7 893.3 0.7003 827.4 843.7
0.2998 968.3 1006.5 0.7997 633.7 644.6
0.4005 1018.3 1051.0 0.9006 356.4 361.8

0.4999 1010.9 1038.1
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Tableau A1.13. (suite) Données expérimentales de HE, ,; et valeurs de HE,; obtenues avec
I’équation (3.12) a 298.15 K pour les systémes ternaires : x,22EEE + x,1-Hex + (1-x;-
x,)cC6 et x, 22EEE + x,McC6 + (1-x;-x,)1-Hex.

X1 HE ,z/0mol™  HE,;/).mol™? X1 HE ,2/0mol™  HE, /) .mol™

x122EEE + xZMCCG + (1'X1'X2)1'Hex

X,/x3 = 1.5000;HE;/).mol™ =55.7

0.1006 639.8 689.8 0.6004 985.0 1007.2
0.1999 870.7 915.2 0.6997 866.5 883.2
0.2994 991.3 1030.3 0.8004 667.9 679.0
0.4002 1048.1 1081.5 0.8995 382.6 388.2
0.4996 1044.6 1072.5
X,/x3 = 4.0000;HE;/).mol™ = 38.0

0.0996 653.1 687.3 0.5998 1014.6 1029.8
0.1992 887.0 917.4 0.7005 898.1 909.5
0.3002 1011.3 1037.9 0.7995 706.6 714.2
0.3997 1069.3 1092.1 0.8998 405.1 408.9

0.4991 1070.7 1089.7
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Tableau A1.14. Données expérimentales de HE, ,; et les valeurs de HE,; obtenues avec
I’équation de (3.12) a 313.15 K pour les systémes ternaires : x;22EEE + x,1-Hex + (1-x;-
x,)CC86, x,22EEE + x,McC6 + (1-x;-x,)1-Hex et x;22MEE + x,McC6 + (1-x;-x,)1-Hex.

X1

HE, ,./imol*  HE,./d.mol™

X1

HE,,./).mol™

HE,./J.mol™

x122EEE + x,1-Hex + (1-x1-x3)cC6

X2/x3 = 0.2500;HE;/).mol™ = 164.2

0.0996 732.1 879.9 0.5999 1140.3 1206.0
0.1998 1012.4 1143.8 0.6991 985.2 1034.7
0.3003 1162.1 1277.0 0.7990 736.4 769.4
0.3996 1226.9 1325.4 0.8993 404.0 420.5
0.4999 1215.7 1297.9

x,/x3 = 0.6667;HE;/).mol™ = 217.6
0.0998 703.2 899.1 0.5994 1074.4 1161.6
0.1994 973.7 1147.9 0.6990 924.1 989.6
0.2998 1110.8 1263.2 0.7988 685.9 729.7
0.3996 1165.5 1296.1 0.9002 366.5 388.2
0.5000 1151.9 1260.6

x2/x3 = 1.5000;HE;/).mol™ = 196.6
0.0997 680.1 857.1 0.6001 1014.0 1092.6
0.1998 938.9 1096.2 0.7003 866.1 925.1
0.3002 1064.8 1202.4 0.8001 641.6 680.9
0.3993 1114.2 1232.3 0.8996 348.8 368.5
0.4997 1096.7 1195.1

x,/x3 = 3.9875;HE;/).mol™ = 120.1
0.0997 661.4 769.5 0.5996 973.3 1021.4
0.1990 909.1 1005.3 0.6987 829.4 865.6
0.2993 1028.0 1112.2 0.8000 608.6 632.7
0.3991 1074.3 1146.5 0.8989 308.0 320.2
0.4996 1052.4 1112.4

x122EEE + szCCG + (1'x1'x2)1'HeX

x2/x3 = 0.2502;HE,/J.mol™ =31.3
0.0998 668.2 696.3 0.5997 989.4 1001.9
0.1999 915.4 940.4 0.6993 850.2 859.6
0.3003 1037.7 1059.6 0.8005 638.7 645.0
0.3994 1082.8 1101.5 0.9003 354.8 357.9
0.5002 1066.0 1081.6

X2/x3 = 0.6669;HE,/J.mol™ = 47.5
0.1002 682.0 724.7 0.5992 1023.7 1042.7
0.1992 935.2 973.2 0.7002 885.6 899.8
0.2997 1060.6 1093.8 0.7996 671.4 680.9
0.4004 1110.2 1138.7 0.9006 373.8 378.5
0.4997 1098.0 1121.8
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Tableau Al1.14. (suite) Données expérimentales de HE, ,; et les valeurs de HE,; obtenues
avec I’équation de (3.12) a 313.15 K pour les systémes ternaires : x;22EEE + x,1-Hex +
(1-x1-x,)cC8, x,22EEE + x,McC6 + (1-x,-x,)1-Hex et x; 22MEE + x,McC6 + (1-x;-
x,)1-Hex.

X1 HE ,2/0mol™  HE, /) mol™ X1 HE ,2/dmol™  HE,/d.mol™

x122EEE + x,MCcCB + (1-x1-x5)1-Hex

Xy/x3 = 1.4994;HE;/).mol™ = 49.1

0.1006 693.1 737.2 0.6001 1055.4 1075.0
0.1998 954.1 993.4 0.6995 914.0 928.7
0.2991 1079.4 1113.8 0.8003 684.4 694.2
0.3999 1133.0 1162.4 0.8995 385.9 390.8
0.4993 1125.2 1149.8

X,/x3 = 4.0025;HE;/).mol™ =345
0.0996 708.1 739.2 0.5997 1087.9 1101.7
0.1992 970.7 998.3 0.7004 952.4 962.7
0.3001 1105.7 1129.9 0.7994 737.0 743.9
0.3995 1163.5 1184.2 0.8998 418.8 422.3
0.4989 1158.1 1175.4

x122MEE + le\/ICC6 + (1'X1'X2)1'Hex

x2/x3 = 0.2350;HE,/J.mol™ = 30.1

0.0998 721.3 748.4 0.5997 1147.6 1159.7
0.2000 1005.9 1030.0 0.7006 1026.6 1035.6
0.3004 1136.6 1157.6 0.8003 814.3 820.3
0.3995 1194.7 1212.7 0.9001 459.7 462.8
0.5002 1200.1 1215.1

X2/x3 = 0.6445;HE,/J.mol™ = 47.1
0.1003 755.8 798.2 0.5994 1175.0 1193.8
0.1993 1027.4 1065.1 0.7003 1061.4 1075.5
0.3000 1157.1 1190.1 0.7997 856.7 866.2
0.4007 1220.1 1248.3 0.9005 487.9 492.6
0.5000 1227.7 1251.2

X,/x3 = 1.5006;HE;/).mol™ = 49.1
0.1007 776.1 820.2 0.6004 1184.7 1204.3
0.2000 1035.9 1075.2 0.6998 1082.3 1097.0
0.2994 1158.6 1192.9 0.8004 891.9 901.7
0.4003 1221.7 1251.1 0.8996 525.4 530.3
0.4997 1229.7 1254.2

X2/x3 = 4.0226;HE;/J.mol™ = 34.4
0.0995 786.8 817.8 0.5999 1167.6 1181.3
0.2006 1021.5 1048.9 0.6992 1074.2 1084.6
0.3002 1141.0 1165.1 0.7996 908.4 915.3
0.3997 1203.6 1224.2 0.8999 551.0 554.5

0.4991 1208.7 1225.9
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Annexe 2 : Résultats expérimentaux de la masse volumique, la vitesse du son, la

viscosité dynamique et cinématique, et I’indice de réfraction des fluides complexes
Chapitre 7

Il. Résultats expérimentaux de la masse volumique, la vitesse du son, la viscosité
dynamique et cinématique, et I’indice de réfraction a pression atmosphérique des
composés purs et leurs mélanges

11.3 Résultats expérimentaux

11.3.1 Partie 1 : 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + hydrocarbure (2)

Tableau A2.1. Données expérimentales de la masse volumique, p, vitesse du son, u,
compressibilité isentropique, kg, et I’indice de réfraction, np, pour les systémes binaires :
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + 1-hexene (2), 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + cyclohexane
(2) et 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + méthylcyclohexane (2) a (298.15 et 313.15) Ket a

0.1 MPa.
X1 pl(glem®) u/(m/s) ko/(10% . Pa™) np
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + 1-hexene (2)

T=298.15K
0.1000 0.702375 1083.1 1213.6 1.389458
0.2001 0.736177 1102.9 1116.7 1.394042
0.2982 0.769020 1126.7 1024.4 1.398513
0.3978 0.801692 1154.2 936.4 1.403062
0.4987 0.834178 1185.9 852.4 1.407231
0.5983 0.865600 1220.5 775.5 1.411291
0.6986 0.896627 1258.0 704.8 1.415124
0.7986 0.926739 1296.6 641.9 1.418893
0.8992 0.956361 1336.5 585.4 1.422262

T=313.15K
0.0985 0.687360 1018.3 1402.9 1.381488
0.1973 0.720852 1040.3 1281.8 1.386402
0.2965 0.753962 1065.8 1167.6 1.391249
0.3956 0.786616 1094.9 1060.4 1.396037
0.4972 0.819385 1128.3 958.7 1.400578
0.5966 0.850855 1163.8 867.7 1.404744
0.6971 0.882083 1202.3 784.3 1.408673
0.7993 0.913054 1242.8 709.1 1.412504
0.9008 0.942998 1283.8 643.5 1.416098

2-(2-éthoxyéthoxy)ethanol (1) + cyclohexane (2)

T=298.15K
0.1010 0.796389 1245.7 809.2 1.421767
0.1994 0.819026 1246.4 785.9 1.421262
0.2988 0.841386 1251.6 758.7 1.421106
0.3983 0.863225 1260.9 728.7 1.421201
0.5006 0.885085 1274.2 695.9 1.421512

0.5995 0.905727 1289.9 663.6 1.421987

297



Annexes

Tableau A2.1. (suite) Données expérimentales de la masse volumique, p, vitesse du son, u,
compressibilité isentropique, kg, et I’indice de réfraction, np, pour les systéemes binaires :
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + 1-hexene (2), 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + cyclohexane
(2) et 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + méthylcyclohexane (2) a (298.15 et 313.15) Ket a

0.1 MPa.

X1 pl(glem®) u/(m/s) k¢ /(10" . Pa™) np
0.6987 0.926040 1308.4 630.8 1.422643
0.7987 0.946061 1329.3 598.2 1.423464
0.8992 0.965887 1352.3 566.1 1.424416

T=313.15K
0.1000 0.781592 1176.4 924.5 1413514
0.1991 0.804378 1179.6 893.5 1.413311
0.2980 0.826736 1187.8 857.4 1.413489
0.3973 0.848655 1199.3 819.2 1.414002
0.4979 0.870383 12144 779.1 1.414491
0.5985 0.891575 1232.2 738.7 1.415291
0.6964 0.911819 1252.1 699.6 1.416101
0.7968 0.932141 1274.4 660.6 1.417105
0.8992 0.952431 1298.9 622.3 1.418236

2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + méthylcyclohexane (2)

T=298.15K
0.0487 0.774894 12135 876.4 1.419934
0.1007 0.786122 1214.8 862.0 1.419794
0.2001 0.807959 1220.4 831.1 1.419858
0.2992 0.829866 1229.4 797.3 1.420136
0.3988 0.851849 12415 761.6 1.420553
0.5000 0.874193 1257.0 723.9 1.421087
0.5985 0.895948 1275.1 686.5 1.421742
0.6990 0.918158 1296.6 647.9 1.422478
0.7997 0.940518 1321.0 609.3 1.423367
0.9018 0.963274 1348.3 571.1 1.424383

T=313.15K
0.0500 0.761894 1149.4 993.5 1.412260
0.0996 0.772450 1151.3 976.6 1.412178
0.1983 0.793978 1158.6 938.3 1.412396
0.2974 0.815794 1169.0 897.0 1.412881
0.3975 0.837916 1182.7 853.3 1.413511
0.4978 0.860099 1199.5 808.1 1.414196
0.5970 0.882079 1218.9 763.1 1.415049
0.6974 0.904339 1241.3 717.6 1.416037
0.7972 0.926589 1266.4 672.9 1.417052
0.8997 0.949486 1294.6 628.5 1.418198
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Tableau A2.2. Ensembles de paramétres A;, avec des écarts-types o, utilisés pour la corrélation de la
masse volumique, de la vitesse du son, de I'indice de réfraction et de la compressibilité isentropique en
utilisant I'équation mathématique polynomiale pour les systémes binaires étudiés a (298,15 et 313,15) K

eta 0,1 MPa.
T (K) Aj_ A2 A3 A4 o
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + 1-hexene (2)
298.15 0.668391 0.343148 -0.017041  -0.009310 8.10°®
p 313.15 0.654003 0.342456 -0.015459  -0.009262 110”7
298.15 1063.668 176.767 139.749 - 410"
u 313.15 996.941 201.203 129.048 - 4.10"
298.15 1.384951 0.046022 0.000020 -0.005585 5.10°®
"o 313.15 1.376295 0.053500 -0.009065  -0.001362 4-10°®
K 298.15 1319.277 -1085.072 298.983 - 310!
s 313.15 1533.098 -1360.244 413.171 - 1-10*
2-(2-ethoxyéthoxy)ethanol (1) + cyclohexane (2)
298.15 0.773591 0.231994 -0.017624  -0.002801 4.107
P 313.15 0.759269 0.229286 -0.009121  -0.007683 5.10
y 298.15 1249.793 -35.230 165.444 - 7-10*
313.15 1176.925 -0.876 151.159 - 6-10"
298.15 1.423279 -0.014645 0.026915 -0.010194 2:107
"p 313.15 1.414876 -0.012452 0.029168 -0.012300 4.107
K 298.15 829.168 -229.031 -69.939 - 2107
s 313.15 952.710 -320.928 -50.916 - 3-10°
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + méthylcyclohexane (2)

298.15 0.764634 0.215269 0.009195 -0.003955 4.107
p 313.15 0.751552 0.211327 0.017052 -0.008169 4.107

298.15 1213.021 10.606 154.331 - 9
u 313.15 1147.835 29.978 147,512 - 1-10*
298.15 1.420273 -0.004590 0.014695 -0.005003 1-10”
"o 313.15 1.412602 -0.003953 0.017616 -0.006927 2:10”
K 298.15 891.095 -307.221 -52.265 - 9-10*
s 313.15 1012.743 -389.077 -41.432 - 1-10°
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Tableau A2.3. Ensembles de paramétres A; avec écarts types o, utilisés pour la corrélation

du volume d’excés, la variation de compressibilité isentropique et la variation d'indice de
réfraction en utilisant I'équation de Redlich-Kister pour les mélanges binaires étudiés a
(298,15 et 313,15) K et 2 0,1 MPa.

T (K) A1 A2 A3 g
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + 1-hexene (2)
VE 298.15 -0.962002 -0.799170 0.606955 8.10™
313.15 -1.117652 -0.765248 0.818563 1-10°
AK 298.15 -300.324 -36.4920 3.22198 15
s 313.15 -413.242 -17.1097 5.19986 14
298.15 0.008351 0.002943 -0.001779 3.10®
Anp 313.15 0.011151 0.000618 -0.001896 2:10°®
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + cyclohexane (2)
VE 298.15 3.541595 -1.054148 0.981825 4.10°
313.15 3.707834 -1.440388 1.145679 5.10°
AK 298.15 69.3073 -89.6342 40.8229 4.7
s 313.15 51.3787 -104.0500 54.5750 5.8
A 298.15 -0.011690 0.005490 -0.004468 7.10°®
"o 313.15 -0.010791 0.006647 -0.006630 1.10°7
2-(2-ethoxyéthoxy)ethanol (1) + méthylcyclohexane (2)
VE 298.15 2.501474 -0.781692 1.163732 6-10°
313.15 2.694960 -1.170771 1.274012 8.10°
AK 298.15 51.3235 -65.2277 27.4751 5.8
s 313.15 41.5852 -78.5706 37.5434 7.4
An 298.15 -0.007352 0.003080 -0.003967 7-10°®
b 313.15 -0.007438 0.004164 -0.004891 1.107
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11.3.3 Partie 2 : 2-(2-éthoxyeéthoxy)éthanol (1) + hydrocarbure (2) + hydrocarbure

3)

Tableau A2.4. Données expérimentales de la masse volumique, p, vitesse du son, u,
compressibilité isentropique, kg, et I’indice de réfraction, ny, pour les systéemes binaires :
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2), 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2)
et isooctane (1) + heptane (2) a (298.15 et 313.15) K et a 0.1 MPa.

X1 pl(glem®) u/(m/s) k¢/(10% Pa™) np
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2)

T=298.15K
0.0999 0.711626 1094.8 11725 1.3916
0.1985 0.736819 1108.3 1105.0 1.3947
0.2999 0.763801 1124.6 1035.2 1.3981
0.3987 0.791274 11445 964.8 1.4016
0.4968 0.819648 1169.5 892.0 1.4051
0.5975 0.849924 1200.8 816.0 1.4088
0.6973 0.881262 1237.8 740.6 1.4128
0.7985 0.91437 1280.4 667.1 1.4168
0.8996 0.948946 1327.1 598.3 1.4211

T=313.15K
0.0986 0.698525 1033.7 1339.7 1.3843
0.1973 0.723488 1049.0 1256.0 1.3875
0.2975 0.750092 1067.1 1170.7 1.3908
0.3979 0.777862 1089.0 1084.0 1.3945
0.4965 0.806249 1115.3 997.2 1.3981
0.5967 0.836336 1147.0 908.8 1.4022
0.6974 0.867831 1184.4 821.5 1.4065
0.7974 0.900585 1226.9 737.6 1.4107
0.8995 0.935380 1274.2 658.4 1.4150

2-(2-ethoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2)

T=298.15K
0.0996 0.706305 1137.3 1094.7 1.3881
0.1996 0.734623 1147.2 1034.4 1.3917
0.2983 0.763263 1160.2 973.3 1.3955
0.3971 0.792539 1176.9 911.0 1.3993
0.4965 0.822458 1198.2 846.9 1.4034
0.5969 0.853477 1224.7 781.2 1.4075
0.6981 0.885296 1256.6 715.4 1.4119
0.7976 0.917154 1292.1 653.1 1.4162
0.8996 0.950846 1332.8 592.0 1.4208

T=313.15K
0.0986 0.692797 1074.8 1249.5 1.3804
0.1978 0.720582 1086.2 1176.2 1.3841
0.2975 0.749409 1101.1 1100.6 1.3879
0.3967 0.778679 11195 1024.7 1.3919
0.4962 0.808703 1142.1 948.0 1.3962
0.5960 0.839394 1169.4 871.1 1.4005

0.6964 0.871017 1201.7 795.0 1.4050

301



Annexes

Tableau A2.4. (suite) Données expérimentales de la masse volumique, p, vitesse du son, u,
compressibilité isentropique, kg, et I’indice de réfraction, np, pour les systéemes binaires :
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2), 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2)

et isooctane (1) + heptane (2) a (298.15 et 313.15) Ket a 0.1 MPa.

pl(glem’)

u/(m/s) k¢/(10*.Pa™)

X1 np
0.7975 0.903572 1238.6 7215 1.4098
0.8987 0.936939 1279.5 651.9 1.4144

isooctane (1) + heptane (2)
T=298.15K
0.0995 0.680504 1125.9 1159.1 1.3856
0.2003 0.681470 1121.1 1167.6 1.3860
0.2995 0.682362 1116.1 1176.5 1.3865
0.4006 0.683244 1111.1 1185.5 1.3869
0.5008 0.684087 1106.4 1194.3 1.3873
0.6000 0.684897 1101.6 1203.1 1.3876
0.7004 0.685667 1096.8 1212.3 1.3880
0.8002 0.686404 1092.1 1221.5 1.3883
0.9000 0.687113 1087.4 1230.9 1.3887
T=313.15K
0.1008 0.667691 1062.1 1327.6 1.3779
0.2005 0.668686 1057.4 1337.5 1.3784
0.3010 0.669641 1052.6 1347.9 1.3788
0.4013 0.670567 1048.0 1357.8 1.3793
0.5000 0.671431 1043.2 1368.5 1.3797
0.6002 0.672283 1038.7 1378.6 1.3801
0.6996 0.673075 1034.1 1389.5 1.3805
0.7992 0.673861 1029.5 1400.1 1.3808
0.9001 0.674613 1025.1 1410.7 1.3812
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Tableau A2.5. Données expérimentales de la masse volumique, p, vitesse du son, u,
compressibilité isentropique, kg, et I'indice de réfraction, np, pour le systéme ternaire : 2-
(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2) + heptane (3) a (298.15 et 313.15) Keta 0.1

MPa.
X1 Xo X3 p(g.cm’™) u(m/s) k/(10%.Pa™) o
298.15 K
0.0000 0.0000 1.0000 0.679527 1130.8 1150.8 1.3851
0.0986 0.0986 0.8028 0.706691 11325 1103.3 1.3885
0.1009 0.2003 0.6988 0.707983 1127.7 1110.8 1.3890
0.0984 0.3005 0.6011 0.708012 1122.7 1120.5 1.3894
0.1003 0.3977 0.5021 0.709066 1118.3 1127.7 1.3898
0.1003 0.4977 0.4020 0.709672 1113.6 1136.3 1.3902
0.0995 0.5996 0.3009 0.710034 1108.7 1145.7 1.3905
0.0992 0.6992 0.2016 0.710474 1104.2 1154.4 1.3909
0.0980 0.8014 0.1005 0.710686 1099.2 1164.5 1.3912
0.2031 0.0980 0.6988 0.735947 1142.7 1040.6 1.3923
0.2006 0.1996 0.5999 0.735611 1137.6 1050.5 1.3926
0.2009 0.2986 0.5005 0.736053 1132.6 1059.2 1.3929
0.1996 0.3998 0.4006 0.736008 1127.7 1068.5 1.3933
0.1969 0.5002 0.3029 0.735592 11225 1078.8 1.3936
0.1985 0.6006 0.2010 0.736305 1117.9 1086.7 1.3940
0.1996 0.7005 0.0999 0.736870 1113.3 1094.9 1.3945
0.2981 0.0997 0.6023 0.763302 1155.2 981.7 1.3958
0.2983 0.1998 0.5019 0.763423 1150.1 990.3 1.3963
0.2988 0.2996 0.4016 0.763588 1145.1 998.7 1.3968
0.2985 0.3997 0.3018 0.763448 1139.8 1008.2 1.3971
0.2996 0.4985 0.2019 0.763735 1134.8 1016.7 1.3974
0.2994 0.6017 0.0989 0.763664 1129.6 1026.2 1.3978
0.3981 0.0999 0.5019 0.792434 1171.8 919.1 1.3997
0.3982 0.1996 0.4022 0.792197 1166.3 927.9 1.4001
0.4002 0.2996 0.3002 0.792681 1161.6 935.0 1.4005
0.3975 0.4011 0.2014 0.791512 1155.4 946.5 1.4008
0.3989 0.5003 0.1009 0.791616 1150.4 954.5 1.4012
0.4986 0.0997 0.4018 0.822476 1193.3 853.9 1.4037
0.4971 0.2012 0.3017 0.821455 1187.2 863.8 1.4040
0.4968 0.3010 0.2022 0.820738 1181.2 873.3 1.4044
0.4989 0.4002 0.1009 0.820793 1176.0 881.0 1.4048
0.5978 0.0998 0.3024 0.852643 1219.3 788.9 1.4079
0.5972 0.2017 0.2011 0.851541 1213.0 798.1 1.4081
0.5984 0.3006 0.1010 0.850958 1207.5 806.0 1.4085
0.6986 0.0993 0.2022 0.883993 1250.9 723.0 14121
0.6983 0.2010 0.1007 0.882648 12445 731.5 1.4124
0.7996 0.1004 0.1000 0.916130 1287.0 659.0 1.4165

1.0000 0.0000 0.0000 0.984741 1376.7 535.8 1.4255
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Tableau A2.5. (suite) Données expérimentales de la masse volumique, p, vitesse du son, u,
compressibilité isentropique, kg, et I'indice de réfraction, ny, pour le systéme ternaire : 2-
(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2) + heptane (3) a (298.15 et 313.15) Keta 0.1

MPa.

X1 X2 X3 p(g.cm™) u(m/s) kg/(10*.Pa™) Np
0.0000 1.0000 0.0000 0.687795 1082.7 1240.3 1.3889
313.15K
0.0000 0.0000 1.0000 0.666644 1066.9 1317.7 1.3773
0.1006 0.0999 0.7995 0.694182 1070.4 1257.4 1.3812
0.0967 0.2012 0.7021 0.693908 1065.4 1269.7 1.3815
0.0987 0.3000 0.6013 0.695099 1060.9 1278.1 1.3819
0.0990 0.4002 0.5008 0.695796 1056.3 1288.0 1.3822
0.0993 0.4984 0.4023 0.696519 1051.9 1297.4 1.3827
0.0984 0.6004 0.3012 0.696814 1047.2 1308.8 1.3831
0.0987 0.6992 0.2021 0.697544 1042.8 1318.4 1.3834
0.1025 0.7977 0.0997 0.698956 1038.7 1326.2 1.3839
0.2005 0.0988 0.7007 0.722058 1082.3 1182.2 1.3848
0.1978 0.1999 0.6023 0.721746 1077.1 1194.4 1.3851
0.1987 0.2997 0.5016 0.722251 1072.5 1203.8 1.3856
0.1984 0.3992 0.4024 0.722669 1067.8 1213.6 1.3859
0.1984 0.4993 0.3024 0.722935 1063.1 1223.9 1.3864
0.1989 0.6011 0.2000 0.723404 1058.5 1233.7 1.3868
0.1992 0.6997 0.1012 0.723714 1054.0 1243.9 1.3871
0.2978 0.1006 0.6016 0.749769 1096.5 1109.3 1.3884
0.2986 0.1999 0.5015 0.750084 1091.6 1118.8 1.3889
0.2984 0.2987 0.4029 0.750115 1086.8 1128.6 1.3893
0.2970 0.4006 0.3025 0.749834 1081.6 1140.0 1.3898
0.2975 0.5011 0.2014 0.750071 1076.9 1149.6 1.3901
0.2995 0.6003 0.1002 0.750647 1072.4 1158.5 1.3905
0.3977 0.1002 0.5021 0.778969 1114.6 1033.4 1.3926
0.3981 0.1995 0.4024 0.778918 1109.7 1042.5 1.3929
0.3985 0.3005 0.3010 0.778694 1104.5 1052.8 1.3932
0.3986 0.4008 0.2006 0.778501 1099.3 1063.0 1.3937
0.3992 0.5008 0.1000 0.778427 1094.3 1072.8 1.3940
0.4974 0.1002 0.4024 0.808671 1137.2 956.3 1.3968
0.4985 0.2012 0.3003 0.808476 1131.9 965.4 1.3971
0.4984 0.3002 0.2014 0.807917 1126.5 975.4 1.3976
0.4990 0.4006 0.1004 0.807552 1121.3 985.0 1.3979
0.5982 0.0990 0.3028 0.839393 1164.7 878.2 1.4012
0.5977 0.2003 0.2021 0.838348 1158.6 888.6 1.4015
0.5982 0.3010 0.1008 0.837691 1153.3 897.5 1.4019
0.6991 0.0987 0.2022 0.870842 1197.1 801.3 1.4056
0.6984 0.2005 0.1011 0.869762 11915 809.9 1.4059
0.8007 0.0986 0.1008 0.903246 1234.3 726.6 1.4104

1.0000 0.0000 0.0000 0.971092 13241 587.4 1.4193
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Tableau A2.5. (suite) Données expérimentales de la masse volumique, p, vitesse du son, u,
compressibilité isentropique, kg, et I'indice de réfraction, nj, pour le systéme ternaire : 2-
(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2) + heptane (3) a (298.15 et 313.15) Keta 0.1

MPa.
X1 X2 X3 p(g.cm™) u(m/s) kg/(10*.Pa™) Np
0.0000 1.0000 0.0000 0.675321 1020.5 1422.0 1.3818
Tableau A2.6. Ensembles de paramétres A;, avec des écarts-types o, utilisés pour la
corrélation de la masse volumique, de la vitesse du son, de I'indice de réfraction et de la
compressibilité isentropique en utilisant I'équation mathématique polynomiale pour les
systemes binaires étudiés a (298,15 et 313,15) K et a 0,1 MPa.
T (K) Aj_ Ag A3 A4 o
2-(2-ethoxyéthoxy)ethanol (1) + isooctane (2)
298.15 0.687632 0.237113 0.054439 0.005486 1.3-10”
P 313.15 0.675135 0.233979 0.058559 0.003354 1.7-10”
298.15 1085.497 54.443 236.772 - 2.6-10"
u 313.15 1022.893 77.048 223.861 - 2.0-10"
K 298.15 1244.238 -710.413 -5.582 - 2.0-10°
$ 313.15 1427.107 -890.600 42.993 - 2.3-10°
298.15 1.388864 0.027662 0.010735 -0.001846 7.7-10°
"o 313.15 1.381799 0.025023 0.019956 -0.007468 4.4-10°°
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane (2)
298.15 0.679294 0.270770 0.035608 -0.001055 2.8-10”
P 313.15 0.666412 0.266475 0.042335 -0.004234 2.7-107
298.15 1132.010 26.501 218.145 - 0.5-10"
u 313.15 1067.864 46.979 209.217 - 0.3-10"
K 298.15 1155.688 -621.997 -3.448 - 1.3-10°
$ 313.15 1323.910 -774.187 31.257 - 1.8-10°
298.15 1.385005 0.031319 0.013189 -0.004121 7.4.10°
"p 313.15 1.377246 0.031528 0.015757 -0.005253 3.1-10°°
isooctane (1) + heptane (2)
298.15 0.679525 0.010037 -0.001906 0.000137 1.9-10%
p 313.15 0.666642 0.010594 -0.002138  0.000224 1.7-10™"
y 298.15 1130.864 -49.735 1.594 - 1.9-10%
313.15 1066.978 -48.214 1.744 - 3.5-10%
K 298.15 1150.781 84.095 5.384 - 1.1-10"
$ 313.15 1317.612 98.421 5.833 - 2.7-10™
298.15 1.385128 0.004829 -0.001197  1.385128  4.4-107%°
" 313.15 1.377312 0.006231 -0.004424 0.002670 1.8-10°
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Tableau A2.7. Ensembles de paramétres A; avec écarts types o, utilisés pour la corrélation
du volume d’excés, la variation de compressibilité isentropique et la variation d'indice de
réfraction en utilisant I'équation de Redlich-Kister pour les mélanges binaires étudiés a

(298,15 et 313,15) K et 2 0,1 MPa.

T (K) A1 A2 A3 g
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + isooctane (2)
VE 298.15 0.751654 -0.892563 0.842791 2.4.10°
313.15 0.750854 -1.191493 1.015646 4.2.10°
Ak 298.15 5.24584 -83.29201 -66.01952 1.9
s 313.15 -42.6714 -91.47755 -50.77047 0.7
298.15 -0.008022 0.001186 -0.002357 4.7-10°
Any, 313.15 -0.008856 0.003889 -0.000050 4.6-10°
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol (1) + heptane(2)
VE 298.15 1.707378 -0.783253 1.202913 3.2:10°
313.15 1.843444 -1.156068 1.265131 4.0-10°
Ak 298.15 3.09671 -72.85095 -16.80397 0.7
s 313.15 -30.97982 -87.11124 -5.526994 0.9
An 298.15 -0.007059 0.002279 -0.002926 2.3:10°
b 313.15 -0.007954 0.002746 -0.001187 2.4-10°°
isooctane (1) + heptane (2)
VE 298.15 -0.162309 -0.004077 -0.000232 9.1.10°
313.15 -0.183865 0.002506 -0.008210 8.7-10°
Ak 298.15 -5.299619 0.362914 -1.877018 0.1
s 313.15 -5.945873 -0.003194 -1.735363 0.3
A 298.15 0.000852 -0.000122 -0.000003  3.9-10™
"p 313.15 0.000392 -0.001509 -0.000808 1.6-10°®
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Tableau A2.8. Coefficients Aj; nécessaires pour la corrélation des données expérimentales en utilisant I'équation polynomiale pour le systéme ternaire étudié a

T = (298,15 et 313,15) K et a p = 0,1 MPa.

TIK  Awy  Age Ay Awr Awspr A Ay Ay Azt Apze A Apeasu o
3 20815 094591 001213 004785  -002111 066648 004578  -0.0480L 002353 068409 002328 -0.05273 002485  6.2-10°
p(g.cm™) 31305 093102 0.00965 005060  -0.02916 065799 002397  -0.0123 000580 067481 000435 -002754 001506 . 10
sog.15 1221443 -74.806 422965  -192.844 1066004 30471  -21.173 7695 1128848 37438 84019 48580 . ;02
u(m/s) 31345 117949  -84.446 422646  -193598 1006172 23046  -16.437 7706 1063382 33960 77108 46731 g 02
L .. 2015 SBIZ 1SS0S L2773 209866 89095 77403 99931 125771 114524 22343 62442 58103 5, 14
ks(10°°.Pa™) 31305 039797 1390202 1305577 188354 105377  79.646 106226 139949  -133844 20736 66212 66286 g ;1
20815 141883 000495 000335  -000172 138708 000666  -0.01038 000562 138320 000979 001702 000917 4,414
Np 31315 141226 000107 001708  -001111 137748 001567  -0.02427 001298 137801 -0.00213 000345 000200 15105
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Tableau A2.9. Les parameétres d'ajustement C; correspondant a I'équation de Cibulka
(Eq.39) pour le systéme ternaire étudié.

AQij T/K Cl Cz C3 o
VE(em®.mol™)  298.15 4.98182 -6.19026 -0.64897 0.004
313.15 4.34643 -7.88722 2.05901 0.004
Anp 298.15 -0.01042 0.01046 0.00061 1.4-10°
313.15 -0.00451 0.00091 -0.00200 1.3-10°

Tableau A2.10. Paramétres caractéristiques du modele PC-SAFT pour le 2-(2-
éthoxyéthanol)éthanol, I’isooctane et le heptane.

Compound m [] o [A] ek[K]  £PKK] — K'®[K] A@Eq)%
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol ~ 2.09996  4.40456  207.91  3281.86  0.356684  0.018
Isooctane 339145 3.98898  244.211 i ] 0.007
Heptane 308286 394728  246.793 i - 0.009
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11.3.5 Partie 3 : 2-méthoxyéthanol (1) + alcool (2)

Tableau A2.11. Données expérimentales de la masse volumique, p, viscosité dynamique, 7,
viscosité cinématique, v, et I’indice de réfraction, ny, pour les systemes binaires : 2-
méthoxyéthanol (1) + 1-butanol (2), 2-méthoxyéthanol (1) + 2-butanol (2) et 2-
méthoxyéthanol (1) + 1-propanol (2) a (298.15 and 313.15) K et a 0.1 MPa.

X1 pl(glem®) n/( mPa.s) vl(mm?.s™) np
x 2-méthoxyéthanol + (1-x) 1-butanol
T=298.15K
0.1009 0.8185 2.27 2.78 1.3972
0.2003 0.8317 2.06 2.48 1.3973
0.3003 0.8457 1.91 2.26 1.3974
0.4012 0.8602 1.80 2.09 1.3976
0.5008 0.8751 1.72 1.96 1.3978
0.6012 0.8908 1.65 1.86 1.3982
0.7006 0.9070 1.61 1.78 1.3986
0.7998 0.9238 1.58 1.71 1.3990
0.9000 0.9415 1.56 1.66 1.3996
T=313.15K
0.1009 0.8066 1.60 1.99 1.3911
0.2003 0.8197 1.48 1.81 1.3911
0.3003 0.8333 1.39 1.67 1.3912
0.4012 0.8476 1.32 1.56 1.3914
0.5008 0.8623 1.27 1.48 1.3916
0.6012 0.8778 1.24 1.41 1.3920
0.7006 0.8937 1.21 1.35 1.3924
0.7998 0.9103 1.19 1.31 1.3929
0.9000 0.9277 1.18 1.27 1.3935

x 2-méthoxyéthanol + (1-x) 2-butanol

T =298.15K
0.1007 0.8145 2.54 3.12 1.3950
0.2020 0.8280 2.20 2.66 1.3951
0.3022 0.8420 1.98 2.35 1.3953
0.4018 0.8566 1.83 2.14 1.3957
0.5022 0.8721 1.73 1.98 1.3962

0.6017 0.8881 1.66 1.86 1.3968
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Tableau A2.11. (suite) Données expérimentales de la masse volumique, p, viscosité
dynamique, n, viscosité cinématique, v, et I’indice de réfraction, np, pour les systémes
binaires : 2-méthoxyéthanol (1) + 1-butanol (2), 2-méthoxyéthanol (1) + 2-butanol (2) et 2-
méthoxyéthanol (1) + 1-propanol (2) a (298.15 and 313.15) K et a 0.1 MPa.

pl(glcm?) n/( mPa.s) v/(mm?s™)

X1 np
0.7010 0.9049 1.61 1.78 1.3975
0.8006 0.9224 1.58 1.71 1.3983
0.9006 0.9407 1.56 1.66 1.3993

T=313.15K
0.1007 0.8016 1.61 2.00 1.3883
0.2020 0.8150 1.46 1.79 1.3885
0.3022 0.8289 1.36 1.64 1.3888
0.4018 0.8435 1.29 1.53 1.3892
0.5022 0.8588 1.24 1.45 1.3898
0.6017 0.8747 1.21 1.39 1.3905
0.7010 0.8914 1.19 1.34 1.3912
0.8006 0.9087 1.18 1.30 1.3921
0.9006 0.9270 1.18 1.27 1.3931

x 2-méthoxyéthanol + (1-x) 1-propanol

T=298.15K
0.1005 0.8159 1.79 2.20 1.3848
0.2016 0.8326 1.68 2.02 1.3865
0.3013 0.8489 1.61 1.90 1.3883
0.4012 0.8651 1.56 1.81 1.3900
0.5013 0.8812 1.53 1.74 1.3917
0.6005 0.8971 1.52 1.69 1.3935
0.7008 0.9131 1.52 1.66 1.3952
0.8003 0.9288 1.52 1.64 1.3969
0.9001 0.9444 1.54 1.63 1.3986

T=313.15K
0.1005 0.8035 1.30 1.61 1.3785
0.2016 0.8199 1.23 1.50 1.3803
0.3013 0.8360 1.19 1.42 1.3821
0.4012 0.8521 1.16 1.37 1.3838
0.5013 0.8681 1.15 1.32 1.3855
0.6005 0.8838 1.14 1.29 1.3873
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Tableau A2.11. (suite) Données expérimentales de la masse volumique, p, viscosité
dynamique, n, viscosité cinématique, v, et I’indice de réfraction, np, pour les systémes

binaires : 2-méthoxyéthanol (1) + 1-butanol (2), 2-méthoxyéthanol (1) + 2-butanol (2) et 2-

méthoxyéthanol (1) + 1-propanol (2) a (298.15 and 313.15) K et a 0.1 MPa.

X1 pl(glcm?) n/( mPa.s) v/(mm?.s™)

np
0.7008 0.8996 1.14 1.27 1.3890
0.8003 0.9151 1.15 1.26 1.3907
0.9001 0.9306 1.16 1.25 1.3924
Tableau A2.12. Ensembles de paramétres A;, avec des écarts-types o, nécessaires pour la
corrélation de la masse volumique, p, viscosité dynamique, n, viscosité cinématique, v, et
I’indice de réfraction, np, en employant I'équation polynomiale pour les systemes binaires
étudiés a (298.15 and 313.15) K et a 0.1 MPa.
T (K) A1 Az A3 A4 g
2-méthoxyéthanol (1) + 1-butanol (2)
298.15 0.80550 0.12620 0.02319 0.00494 1.3-10°®
p 313.15 0.79388 0.12409 0.02215 0.00585 9.2.10°
298.15 2.5261 -2.3607 1.4343 - 1.3-10
n 313.15 1.7530 -1.4016 0.8549 - 3.6-10°
298.15 3.1290 -3.2835 1.8343 - 2.5-10
v 313.15 2.2036 -2.0244 1.1036 - 7.0.10°
298.15 1.3972 -0.0005 0.0032 0.0003 1.5-10°
"p 313.15 1.3911 -0.0010 0.0039 0.0001 1.7-10°
2-méthoxyéthanol (1) + 2-butanol (2)
298.15 0.80179 0.12294 0.03275 0.00229 6.7-10"
P 313.15 0.78905 0.12186 0.03264 0.00241 2.1.10°
298.15 2.9526 -3.6868 2.3772 - 5.9-102
n 313.15 1.7731 -1.5836 1.0245 - 6.1-10°
298.15 3.6723 -4,9511 3.0139 - 1.0-10*
v 313.15 2.2421 -2.2588 1.3094 - 1.2-10
298.15 1.3951 -0.0018 0.0091 -0.0021 1.4-10°
"o 313.15 1.3883 -0.0009 0.0084 -0.0017 2.1.10°
2-méthoxyéthanol (1) + 1-propanol (2)
298.15 0.79914 0.16702 -0.00644 0.00013 2.2:10°
p 313.15 0.78701 0.16426 -0.00492 -0.00036 5.0-10°
298.15 1.9242 -1.2443 0.9044 - 4.4-10°
n 313.15 1.3716 -0.7302 0.5573 - 1.2:10°
298.15 2.4013 -1.9326 1.1911 - 9.0.10°
v 313.15 1.7386 -1.2108 0.7450 - 2.7-10°
298.15 1.3830 0.0170 0.0012 -0.0010 1.2-10°
"p 313.15 1.3768 0.0171 0.0009 -0.0007 7.1.10%

311



Annexes

Tableau A2.13. Ensembles de paramétres A;, avec écarts-types o, utilisés pour la
corrélation du volume d’exceés, et de la variation de I'indice de réfraction, en utilisant

I'équation de Redlich-Kister pour les systémes binaires étudiés a (298,15 et 313,15) K et a

0,1 MPa.
T (K) Al A2 A3 o
2-méthoxyéthanol (1) + 1-butanol (2)
VE 298.15 0.74610 -0.04975 -0.06025 1.3-10™
313.15 0.83979 -0.00791 0.03001 7.2:10°
298.15 -0.00363 -0.00009 -0.00004 1.6-10°
Anp 313.15 -0.00399 0.00002 -0.00003 1.7-10°
2-méthoxyéthanol (1) + 2-butanol (2)
VE 298.15 1.18189 -0.26269 0.02475 5.8-10°
313.15 1.21726 -0.28396 0.14504 9.0-10°
A 298.15 -0.00595 0.00109 -0.00034 6.1.10™%°
"o 313.15 -0.00581 0.00089 -0.00040 9.3.10™"
2-méthoxyéthanol (1) + 1-propanol (2)
VE 298.15 0.19698 -0.02517 -0.14728 1.1-10°
313.15 0.25187 -0.04615 0.02395 4.0-10°
A 298.15 0.00030 0.00036 0.00031 1.9-10™
"p 313.15 0.00019 0.00037 -0.00017 5.9-10%°
Tableau A2.14. Paramétres caractéristiques du modéle PC-SAFT pour le 2-
méthoxyéthanol, le 1-butanol, le 2-butanol et le 1-propanol.
Compound m]  o[A]  ek[K] £BKK] K™ [K] %A('?)‘E?q)
2-méthoxyéthanol 2.98978 3.28153 212.809 0.1518400 2245.71  0.014
1-Butanol 438072 3.04936 218.502 0.0402697 2246.18 0.030
2-Butanol 3.68544 3.21794 213.009 0.0312056 2085.52  0.040
1-Propanol 2.99974 3.25221 233.402 0.0152681 2276.84  0.006
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Annexe 3 : Résultats expérimentaux de la masse volumique et la viscosité a haute pression des fluides complexes
Chapitre 8

1.2 Mesures du Laboratoire de Génie Energétique de Burgos (Mélange binaire : 1-propanol (1) + 2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol)

1.2.1 Résultats expérimentaux

Tableau A3.1. Comparaison entre les données de masse volumique générées par I’équation de Tait et les données trouvées dans la littérature pour le 1-propanol et le 2-(2-
méthoxyéthoxy)éthanol a différentes pressions et températures.

Référence Année  Np Tmin/K Tmax! K Pmin/ MPa Ppa/ MPa AAD/% MD/%  Bias/ %
1-propanol

Kubota et al. [4] 1987 27  283.15 348.15 0.10 207.60 0.06 0.13 -0.05
Ormanoudis et al. [5] 1991 11 288.15 308.15 0.10 33.81 0.04 0.05 -0.05
Papaioannou et al. [6] 1993 10 298.15 298.15 0.10 33.90 0.05 0.07 -0.05
Papaioannou and Panayiotou [7] 1995 10 298.15 298.15 0.10 33.90 0.06 0.09 -0.06
Yaginuma et al. [8] 1998 12 313.15 313.15 0.10 9.80 0.07 0.10 0.04
Zuiiga-Moreno and Galicia-Luna. [9] 2002 164 313.15 362.77 0.50 25.09 0.08 0.12 0.08
Kitajima et al. [10] 2003 16  315.15 430.15 5.118 26.008 0.03 0.04 -0.03
Gil-Hernandez et al. [11] 2005 20  288.15 308.15 0.10 19.70 0.05 0.14 -0.04
Zéberg-Mikkelsen and Andersen [12] 2005 28 303.15 333.15 0.10 30.00 0.04 0.11 0.04
Watson et al. [13-14] 2006 84  293.15 353.15 0.10 65.00 0.04 0.09 0.001
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Tableau A3.1. (suite) Comparaison entre les données de masse volumique générées par I’équation de Tait et les données trouvées dans la littérature pour le 1-propanol et le
2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol a différentes pressions et températures.

Référence Année  Np Tmin/K Tmax! K Pmin/ MPa Ppa/ MPa AAD/% MD/%  Bias/ %
Abdulagatov et al. [15] 2008 36  298.15 423.15 0.11 39.95 0.04 0.11 0.04
Torcal et al. [16] 2010 15  283.15 328.15 0.10 20.00 0.03 0.09 -0.02
Torcal et al. [17] 2010 15  283.15 328.15 20.00 40.00 0.04 0.09 0.04
Davila et al. [18] 2012 98  278.15 358.15 0.10 60.00 0.12 0.21 0.12
Kariznovi et al. [19] 2013 22 30220 323.20 0.10 10.00 0.07 0.12 -0.02
Alaoui et al. [20] 2014 60  293.15 353.15 0.10 140.00 0.02 0.08 0.001

2-(2-méthoxyéthoxy)éthanol
Lopez et al. [21] 2004 54  283.15 353.15 0.10 25.00 0.02 0.05 0.001

Np: Nombre des de données qui sont dans nos plages p, T.
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Tableau A3.2. Compressibilité isotherme. 10* 1 pour le systéme binaire : x 1-propanol + (1-x) 2-(2-
méthoxyéthoxy)éthanol en fonction de la pression p. et a différentes températures T.

X p/ MPa T/K

298.15 313.15  333.15 353.15  373.15 393.15

x7.10* / MPa™
0.0000  0.10 5.9 6.4 7.2 8.2 9.3 10.7
1.00 5.9 6.4 7.2 8.1 9.2 10.6
5.00 5.7 6.2 7.0 7.8 8.9 10.1
10.00 5.6 6.0 6.7 75 8.5 9.6
15.00 5.4 5.8 6.5 7.3 8.2 9.2
20.00 5.3 5.7 6.3 7.0 7.8 8.8
25.00 5.1 55 6.1 6.8 75 8.4
30.00 5.0 5.4 5.9 6.5 7.3 8.1
35.00 4.9 5.2 5.7 6.3 7.0 7.8
40.00 4.8 5.1 5.6 6.1 6.8 75
45.00 4.6 5.0 5.4 6.0 6.6 7.2
50.00 45 4.8 5.3 5.8 6.3 7.0
55.00 4.4 4.7 5.2 5.6 6.2 6.7
60.00 4.3 4.6 5.0 5.5 6.0 6.5
65.00 4.3 45 4.9 5.3 5.8 6.3
70.00 4.2 4.4 4.8 5.2 5.6 6.1
80.00 4.0 4.2 4.6 4.9 5.4 5.8
90.00 3.8 4.1 4.4 4.7 5.1 5.5
100.00 3.7 3.9 4.2 4.5 4.9 5.2
110.00 3.6 3.8 4.0 4.3 4.6 5.0
120.00 35 3.6 3.9 4.2 4.4 4.8
130.00 3.3 35 3.8 4.0 4.3 4.6
140.00 3.2 3.4 3.6 3.9 4.1 4.4
0.1511  0.10 6.8 7.6

1.00 6.2 6.7 7.6 8.6 9.8 11.3
5.00 6.0 6.5 7.3 8.3 9.4 10.8
10.00 5.8 6.3 7.1 8.0 9.0 10.2
15.00 5.7 6.1 6.8 7.7 8.6 9.7
20.00 5.5 5.9 6.6 7.4 8.3 9.3
25.00 5.4 5.8 6.4 7.1 7.9 8.9
30.00 5.2 5.6 6.2 6.9 7.6 8.5
35.00 5.1 55 6.0 6.6 7.3 8.2
40.00 5.0 5.3 5.8 6.4 7.1 7.8
45.00 4.8 5.2 5.7 6.2 6.9 75
50.00 4.7 5.0 5.5 6.0 6.6 7.3
55.00 4.6 4.9 5.4 5.9 6.4 7.0
60.00 45 4.8 5.2 5.7 6.2 6.8

65.00 4.4 4.7 5.1 5.5 6.0 6.6
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Tableau A3.2. (suite) Compressibilité isotherme. 10* i1 pour le systéme binaire : x 1-propanol + (1-x) 2-
(2-méthoxyéthoxy)éthanol en fonction de la pression p. et a différentes températures T.

X p/MPa T/K

298.15 313.15  333.15 353.15  373.15 393.15

70.00 4.3 4.6 5.0 5.4 5.9 6.4
80.00 4.1 4.4 4.7 5.1 5.6 6.0
90.00 4.0 4.2 4.5 4.9 5.3 5.7
100.00 3.8 4.0 4.3 4.7 5.0 5.4
110.00 3.7 3.9 4.2 4.5 4.8 5.1
120.00 3.6 3.7 4.0 4.3 4.6 4.9
130.00 3.4 3.6 3.9 4.1 4.4 4.7
140.00 3.3 3.5 3.7 4.0 4.2 4.5
0.3260 0.10 6.6 7.2 8.2
1.00 6.6 7.2 8.1 9.3 10.6 12.3
5.00 6.4 7.0 7.9 8.9 10.2 11.7
10.00 6.2 6.7 7.6 8.5 9.7 11.1
15.00 6.0 6.5 7.3 8.2 9.2 10.5
20.00 5.9 6.3 7.0 7.9 8.8 10.0
25.00 5.7 6.1 6.8 7.6 8.5 9.5
30.00 5.5 5.9 6.6 7.3 8.1 9.1
35.00 5.4 5.8 6.4 7.0 7.8 8.7
40.00 5.2 5.6 6.2 6.8 7.5 8.3
45.00 5.1 5.5 6.0 6.6 7.2 8.0
50.00 5.0 5.3 5.8 6.4 7.0 7.7
55.00 4.9 5.2 5.6 6.2 6.8 7.4
60.00 4.7 5.0 5.5 6.0 6.6 7.2
65.00 4.6 4.9 5.4 5.8 6.4 6.9
70.00 4.5 4.8 5.2 5.7 6.2 6.7
80.00 4.3 4.6 5.0 5.4 5.8 6.3
90.00 4.2 4.4 4.7 5.1 5.5 6.0
100.00 4.0 4.2 4.5 4.9 5.2 5.6
110.00 3.9 4.1 4.3 4.7 5.0 5.4
120.00 3.7 3.9 4.2 4.5 4.8 5.1
130.00 3.6 3.8 4.0 4.3 4.6 4.9
140.00 3.5 3.6 3.9 4.1 4.4 4.7
0.5018 0.10 7.2 7.9 8.9

1.00 7.1 7.8 8.9 10.1 11.7 13.7
5.00 6.9 7.6 8.5 9.7 11.2 13.0
10.00 6.7 7.3 8.2 9.3 10.6 12.2
15.00 6.5 7.0 7.9 8.9 10.0 115
20.00 6.3 6.8 7.6 8.5 9.6 10.9

25.00 6.1 6.6 7.3 8.1 9.1 10.3
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Tableau A3.2. (suite) Compressibilité isotherme. 10* i1 pour le systéme binaire : x 1-propanol + (1-x) 2-
(2-méthoxyéthoxy)éthanol en fonction de la pression p. et a différentes températures T.

X p/MPa T/K

298.15 313.15  333.15 353.15  373.15 393.15

30.00 5.9 6.4 7.0 7.8 8.7 9.8
35.00 5.7 6.2 6.8 7.5 8.4 9.3
40.00 5.6 6.0 6.6 7.3 8.0 8.9
45.00 5.4 5.8 6.4 7.0 7.7 8.6
50.00 5.3 5.6 6.2 6.8 7.5 8.2
55.00 5.1 5.5 6.0 6.6 7.2 7.9
60.00 5.0 5.3 5.8 6.4 7.0 7.6
65.00 4.9 5.2 5.7 6.2 6.7 7.4
70.00 4.8 5.1 5.5 6.0 6.5 7.1
80.00 4.6 4.8 5.2 5.7 6.1 6.7
90.00 4.4 4.6 5.0 5.4 5.8 6.3
100.00 4.2 4.4 4.8 5.1 5.5 5.9
110.00 4.0 4.2 4.5 4.9 5.2 5.6
120.00 3.9 4.1 4.4 4.7 5.0 5.3
130.00 3.7 3.9 4.2 4.5 4.8 5.1
140.00 3.6 3.8 4.0 4.3 4.6 4.9
0.6750  0.10 7.9 8.7 9.9

1.00 7.8 8.6 9.8 11.3 13.1 15.5
5.00 7.6 8.3 9.4 10.8 125 14.6
10.00 7.3 8.0 9.0 10.2 11.7 13.6
15.00 7.0 7.7 8.6 9.7 111 12.7
20.00 6.8 7.4 8.2 9.3 10.5 12.0
25.00 6.6 7.1 7.9 8.8 10.0 11.3
30.00 6.4 6.9 7.6 8.5 9.5 10.7
35.00 6.2 6.6 7.3 8.1 9.1 10.2
40.00 6.0 6.4 7.1 7.8 8.7 9.7
45.00 5.8 6.2 6.8 7.5 8.3 9.3
50.00 5.7 6.0 6.6 7.3 8.0 8.9
55.00 5.5 5.9 6.4 7.0 7.7 8.5
60.00 5.4 5.7 6.2 6.8 7.4 8.2
65.00 5.2 5.5 6.0 6.6 7.2 7.9
70.00 5.1 5.4 5.9 6.4 6.9 7.6
80.00 4.9 5.1 5.5 6.0 6.5 7.1
90.00 4.6 4.9 5.3 5.7 6.1 6.6
100.00 4.4 4.7 5.0 5.4 5.8 6.3
110.00 4.3 4.5 4.8 5.1 5.5 5.9
120.00 4.1 4.3 4.6 4.9 5.2 5.6
130.00 3.9 4.1 4.4 4.7 5.0 5.3

140.00 3.8 4.0 4.2 4.5 4.8 5.1
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Tableau A3.2. (suite) Compressibilité isotherme. 10* e pour le systéme binaire : x 1-propanol + (1-x) 2-
(2-méthoxyéthoxy)éthanol en fonction de la pression p. et a différentes températures T.

X p/MPa T/K

298.15 313.15  333.15 353.15  373.15 393.15

1.0000  0.10 9.9 10.9 12.6 14.7

1.00 9.8 10.8 12.4 145 17.4 21.3
5.00 9.5 10.4 11.8 13.7 16.2 19.6
10.00 9.0 9.8 11.2 12.8 15.0 17.9
15.00 8.6 9.4 10.6 12.1 13.9 16.4
20.00 8.3 9.0 10.0 114 13.0 15.2
25.00 7.9 8.6 9.6 10.8 12.3 14.1
30.00 7.6 8.2 9.1 10.2 11.6 13.2
35.00 7.4 7.9 8.7 9.7 10.9 12.4
40.00 7.1 7.6 8.4 9.3 10.4 11.7
45.00 6.9 7.3 8.1 8.9 9.9 11.1
50.00 6.6 7.1 7.7 8.5 9.4 10.6
55.00 6.4 6.8 7.5 8.2 9.0 10.1
60.00 6.2 6.6 7.2 7.9 8.7 9.6
65.00 6.0 6.4 7.0 7.6 8.3 9.2
70.00 5.9 6.2 6.7 7.3 8.0 8.8
80.00 5.6 5.9 6.3 6.9 7.5 8.2
90.00 5.3 5.6 6.0 6.4 7.0 7.6
100.00 5.0 5.3 5.7 6.1 6.6 7.1
110.00 4.8 5.0 5.4 5.8 6.2 6.7
120.00 4.6 4.8 5.1 5.5 5.9 6.3
130.00 4.4 4.6 4.9 5.2 5.6 6.0

140.00 4.2 4.4 4.7 5.0 5.3 5.7
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Tableau A3.3. Coefficient de dilatation thermique isobare. 10* ap. pour le systéme binaire : x 1-propanol
+ (1-x) 2-(2-méethoxyéthoxy)éthanol en fonction de la pression p. et a différentes températures T.

X p/ MPa T/K

298.15  313.15 333.15  353.15  373.15 393.15

ar.10* / MPat
0.0000  0.10 8.3 9.3 10.8 12.3 14.0 15.8
1.00 8.8 9.0 9.3 9.6 9.9 10.2
5.00 8.7 8.8 9.1 9.3 9.6 9.9
10.00 8.5 8.7 8.9 9.1 9.3 9.6
15.00 8.4 8.5 8.7 8.9 9.1 9.3
20.00 8.3 8.4 8.5 8.7 8.9 9.0
25.00 8.1 8.2 8.4 8.5 8.7 8.8
30.00 8.0 8.1 8.2 8.3 8.5 8.6
35.00 7.9 8.0 8.1 8.2 8.3 8.4
40.00 7.9 7.9 8.0 8.0 8.1 8.1
45.00 7.7 7.7 7.8 7.9 7.9 8.0
50.00 7.6 7.6 7.7 7.7 7.8 7.9
55.00 75 75 7.6 7.6 7.7 7.7
60.00 7.4 75 75 75 75 75
65.00 7.3 7.3 7.4 7.4 7.4 75
70.00 7.2 7.2 7.2 7.3 7.3 7.3
80.00 7.1 7.1 7.1 7.1 7.0 7.0
90.00 6.9 6.9 6.9 6.9 6.8 6.8
100.00 6.8 6.8 6.7 6.7 6.7 6.6
110.00 6.6 6.6 6.6 6.5 6.5 6.5
120.00 6.6 6.5 6.5 6.4 6.3 6.3
130.00 6.4 6.4 6.3 6.3 6.2 6.2
140.00 6.4 6.3 6.2 6.1 6.0 6.0
0.1511  0.10 8.9 10.2

1.00 8.7 9.0 9.4 0.8 10.2 10.7
5.00 8.6 8.8 9.2 9.6 9.9 10.4
10.00 8.4 8.7 9.0 9.3 9.6 10.0
15.00 8.3 8.5 8.8 9.1 9.4 9.7
20.00 8.1 8.3 8.6 8.8 9.1 9.4
25.00 8.0 8.2 8.4 8.6 8.9 9.1
30.00 7.8 8.0 8.2 8.5 8.7 9.0
35.00 7.8 7.9 8.1 8.3 8.5 8.7
40.00 7.7 7.8 8.0 8.1 8.3 8.5
45.00 75 7.7 7.8 8.0 8.2 8.3
50.00 7.4 75 7.7 7.8 8.0 8.2
55.00 7.4 75 7.6 7.7 7.8 8.0
60.00 7.3 7.3 75 7.6 7.7 7.8

65.00 7.2 7.2 7.3 7.5 7.6 7.7
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Tableau A3.3. (suite) Coefficient de dilatation thermique isobare. 10* ap. pour le systéme binaire : x 1-
propanol + (1-x) 2-(2-méethoxyéthoxy)éthanol en fonction de la pression p. et a différentes températures

X p/MPa T/K

298.15 313.15 333.15 353.15 373.15 393.15

70.00 7.0 7.1 7.2 7.3 7.4 7.6
80.00 6.9 6.9 7.0 7.1 7.2 7.3
90.00 6.7 6.8 6.9 6.9 7.0 7.1
100.00 6.7 6.7 6.7 6.8 6.8 6.8
110.00 6.4 6.5 6.5 6.6 6.6 6.7
120.00 6.4 6.4 6.4 6.4 6.4 6.4
130.00 6.2 6.3 6.3 6.3 6.3 6.3
140.00 6.1 6.1 6.2 6.2 6.2 6.2
0.3260 0.10 8.7 9.6 10.9
1.00 9.1 9.3 9.7 10.2 10.6 11.0
5.00 8.9 9.2 9.5 9.9 10.3 10.7
10.00 8.7 9.0 9.3 9.6 10.0 10.3
15.00 8.6 8.8 9.1 9.4 9.7 10.0
20.00 8.5 8.6 8.9 9.1 9.4 9.6
25.00 8.3 8.5 8.7 8.9 9.1 9.4
30.00 8.2 8.3 8.5 8.7 8.9 9.1
35.00 8.1 8.2 8.4 8.5 8.7 8.8
40.00 8.0 8.1 8.2 8.3 8.5 8.6
45.00 7.8 7.9 8.1 8.2 8.3 8.5
50.00 7.7 7.8 7.9 8.0 8.2 8.3
55.00 7.6 7.7 7.8 7.9 8.0 8.1
60.00 7.5 7.6 7.7 7.7 7.8 7.9
65.00 7.4 7.5 7.6 7.6 7.7 7.8
70.00 7.3 7.4 7.4 7.5 7.6 7.6
80.00 7.2 7.2 7.2 7.3 7.3 7.4
90.00 7.0 7.0 7.0 7.1 7.1 7.1
100.00 6.9 6.9 6.9 6.9 6.9 6.8
110.00 6.7 6.7 6.7 6.7 6.7 6.7
120.00 6.6 6.6 6.6 6.6 6.5 6.5
130.00 6.5 6.5 6.4 6.4 6.4 6.3
140.00 6.4 6.3 6.3 6.3 6.2 6.2
0.5018 0.10 9.0 9.8 10.9

1.00 9.2 9.6 10.1 10.6 111 11.7
5.00 9.1 9.4 9.8 10.3 10.8 11.3
10.00 8.9 9.2 9.6 10.0 10.4 10.9
15.00 8.7 9.0 9.3 9.7 10.1 10.5
20.00 8.6 8.8 9.1 9.4 9.7 10.0
25.00 8.5 8.7 8.9 9.2 9.4 9.7

30.00 8.3 8.5 8.7 8.9 9.2 9.4
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Tableau A3.3. (suite) Coefficient de dilatation thermique isobare. 10* ap. pour le systéme binaire : x 1-
propanol + (1-x) 2-(2-méethoxyéthoxy)éthanol en fonction de la pression p. et a différentes températures

X p/MPa T/K

298.15 313.15  333.15 353.15  373.15 393.15

35.00 8.2 8.3 8.5 8.7 9.0 9.2
40.00 8.1 8.2 8.4 8.6 8.7 8.9
45.00 7.9 8.0 8.2 8.4 8.6 8.8
50.00 7.8 7.9 8.1 8.2 8.4 8.5
55.00 7.7 7.8 7.9 8.1 8.2 8.4
60.00 7.6 7.7 7.8 7.9 8.0 8.1
65.00 7.5 7.6 7.7 7.8 7.9 8.0
70.00 7.4 7.4 7.6 7.7 7.8 7.9
80.00 7.3 7.3 7.4 7.4 7.5 7.5
90.00 7.0 7.1 7.1 7.2 7.3 7.3
100.00 6.9 6.9 7.0 7.0 7.0 7.1
110.00 6.7 6.8 6.8 6.8 6.8 6.9
120.00 6.7 6.7 6.7 6.7 6.6 6.6
130.00 6.5 6.5 6.5 6.5 6.5 6.5
140.00 6.4 6.4 6.4 6.4 6.3 6.3
0.6750 0.10 9.3 10.1 111

1.00 9.4 9.8 10.4 111 11.8 12.6
5.00 9.3 9.6 10.2 10.8 114 12.0
10.00 9.0 9.4 9.9 10.4 10.9 115
15.00 8.9 9.2 9.6 10.1 10.5 11.0
20.00 8.8 9.0 9.4 9.8 10.2 10.6
25.00 8.6 8.8 9.1 9.5 9.9 10.3
30.00 8.4 8.6 8.9 9.2 9.6 9.9
35.00 8.3 8.5 8.7 9.0 9.3 9.6
40.00 8.2 8.3 8.6 8.8 9.1 9.3
45.00 8.0 8.2 8.4 8.6 8.9 9.1
50.00 7.9 8.1 8.2 8.4 8.6 8.8
55.00 7.8 7.9 8.1 8.3 8.5 8.7
60.00 7.7 7.8 8.0 8.1 8.3 8.4
65.00 7.6 7.7 7.8 8.0 8.1 8.3
70.00 7.4 7.5 7.7 7.8 8.0 8.1
80.00 7.3 7.3 7.5 7.6 7.7 7.8
90.00 7.1 7.2 7.2 7.3 7.4 7.5
100.00 7.0 7.0 7.1 7.1 7.2 7.2
110.00 6.8 6.8 6.9 6.9 7.0 7.1
120.00 6.7 6.7 6.7 6.8 6.8 6.8
130.00 6.6 6.6 6.6 6.6 6.6 6.6

140.00 6.5 6.5 6.5 6.4 6.4 6.4
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Tableau A3.3. (suite) Coefficient de dilatation thermique isobare. 10* ap. pour le systéme binaire : x 1-
propanol + (1-x) 2-(2-méethoxyéthoxy)éthanol en fonction de la pression p. et a différentes températures

X p/MPa T/K

298.15 313.15 333.15 353.15 373.15 393.15

1.0000 0.10 10.2 10.6 111 11.7 0.0 0.0
1.00 10.2 10.8 11.7 12.6 13.6 14.6
5.00 9.8 10.4 11.2 121 13.0 14.0
10.00 9.4 9.9 10.7 115 12.3 13.2
15.00 9.3 9.7 10.4 111 11.9 12.7
20.00 8.9 9.3 10.0 10.6 11.3 12.1
25.00 8.8 9.2 9.8 10.4 11.0 11.6
30.00 8.5 8.9 9.4 9.9 10.5 11.1
35.00 8.4 8.7 9.2 9.8 10.3 10.9
40.00 8.1 8.4 8.9 9.4 9.9 10.4
45.00 8.2 8.5 8.8 9.3 9.7 10.1
50.00 7.9 8.1 8.5 8.8 9.2 9.6
55.00 7.9 8.2 8.5 8.8 9.2 9.5
60.00 7.7 7.9 8.2 8.5 8.8 9.1
65.00 7.8 8.0 8.2 8.4 8.7 8.9
70.00 7.5 7.6 7.8 8.0 8.2 8.4
80.00 7.2 7.3 7.6 7.8 8.1 8.3
90.00 7.0 7.1 7.3 7.5 7.8 8.0
100.00 6.7 6.9 7.2 7.6 8.0 8.3
110.00 6.5 6.7 7.0 7.3 7.6 8.0
120.00 6.4 6.6 6.8 7.1 7.4 7.7
130.00 6.2 6.4 6.7 7.1 7.4 7.8
140.00 6.1 6.3 6.6 6.9 7.3 7.6

1.2 Mesures du Laboratoire des Fluides Complexes et leurs Réservoirs de Pau

(Mélange binaire : 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol) + 2-propanol)

11.2.1 Résultats expérimentaux
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Tableau A3.4. Comparaison entre les données de masse volumique générées par I’équation de Tait et les données trouvées dans la littérature pour le 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol a différentes pressions et températures.

Référence Année Réf Np Thin/ K Toaxd K Pmin/ MPa  pmax/ MPa AAD/% MD/% Bias/ %

2-(2-ethoxyéthoxy)ethanol

Tseng et al. 1962 [26] 2 293.15  298.15 0.10 0.10 0.02 0.03 -0.02
Douhéret et al. 1992 [27] 1 298.15  298.15 0.10 0.10 0.07 0.07 -0.07
Pal et al. 1996 [28-33] 6 298.15  298.15 0.10 0.10 0.08 0.10 -0.08
Carmona et al. 1999 [34] 1 208.15  298.15 0.10 0.10 0.05 0.05 0.05
Francesconi et al. 1999 [35] 2 298.15  313.15 0.10 0.10 0.01 0.02 -0.01
Comelli et al. 2000 [36] 1 298.15 298.15 0.10 0.10 5.10° 5.10° 5.10°
Martinéz et al. 2000 [37] 1 208.15  298.15 0.10 0.10 0.05 0.05 0.05
Carmona et al. 2004 [38] 1 298.15  298.15 0.10 0.10 0.03 0.03 0.03
Lopez et al. 2004 [39] 72 283.15  353.15 0.10 25.00 0.01 0.04 -0.01
Pal et al. 2004 [40] 3 298.15  318.15 0.10 0.10 0.02 0.05 -0.02
Kim et al. 2006 [41] 1 298.15  298.15 0.10 0.10 0.15 0.15 -0.15
Kinart et al. 2006 [42] 5 293.15  313.15 0.10 0.10 0.02 0.04 1.10°
Mozo et al. 2007 [43] 3 293.15  303.15 0.10 0.10 0.09 0.10 -0.09
Pal et al. 2011 [44] 7 288.15  318.15 0.10 0.10 0.08 0.10 -0.08
Pandhurnekar et al. 2013 [45] 1 298.15 298.15 0.10 0.10 0.04 0.04 0.04
Mirheydari et al. 2019 [46] 7 288.15  318.15 0.10 0.10 0.10 0.12 -0.10
Ouaar et al. 2020 [47] 5 293.15  323.15 0.10 0.10 0.12 0.13 -0.10

Np : Nombre des de données qui sont dans nos plages p, T.
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Tableau A3.5. Compressibilité isotherme. 10* 1 pour le systéme binaire : x 2(2-éthoxyéthoxy)éthanol +
(1-x) 2-propanol en fonction de la pression p. et a différentes températures T.

X p/ MPa T/K
293.15 313.15 333.15 353.15
k7.10% / MPa’
0.000 0.10 11.0 12.8 15.2 18.6
10.00 9.9 11.2 13.1 15.5
20.00 8.9 10.0 11.4 13.3
30.00 8.1 9.1 10.2 11.7
40.00 75 8.3 9.2 10.4
50.00 6.9 7.6 8.4 9.4
60.00 6.5 7.1 7.8 8.6
70.00 6.1 6.6 7.2 7.9
0.050 0.10 10.5 12.1 14.3 17.4
10.00 9.4 10.7 12.4 14.7
20.00 8.5 9.6 10.9 12.7
30.00 7.8 8.7 0.8 11.2
40.00 7.2 8.0 8.9 10.0
50.00 6.7 7.4 8.1 9.1
60.00 6.3 6.8 75 8.3
70.00 5.9 6.4 7.0 7.6
0.100 0.10 10.0 115 135 16.3
10.00 9.0 10.2 11.8 13.9
20.00 8.2 9.2 10.5 12.1
30.00 75 8.4 9.4 10.7
40.00 7.0 7.7 8.6 9.6
50.00 6.5 7.1 7.9 8.8
60.00 6.1 6.6 7.3 8.0
70.00 5.7 6.2 6.8 7.4
0.150 0.10 9.5 11.0 12.8 15.3
10.00 8.6 9.8 11.3 13.2
20.00 7.9 8.9 10.1 11.6
30.00 7.3 8.1 9.1 10.3
40.00 6.8 75 8.3 9.3
50.00 6.3 6.9 7.7 8.5
60.00 5.9 6.5 7.1 7.8
70.00 5.6 6.1 6.6 7.3
0.200 0.10 9.2 10.5 12.3 14.6
10.00 8.3 9.5 10.9 12.6
20.00 7.7 8.6 9.7 11.1
30.00 7.1 7.9 8.8 10.0
40.00 6.6 7.3 8.1 9.0
50.00 6.2 6.8 75 8.3
60.00 5.8 6.3 6.9 7.6

70.00 5.5 5.9 6.5 7.1
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Tableau A3.5. (suite) Compressibilité isotherme. 10* 1 pour le systéme binaire : x 2(2-
éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) 2-propanol en fonction de la pression p. et a différentes températures T.

X p/ MPa T/K

293.15 313.15 333.15 353.15

0.325 0.10 8.4 9.6 11.1 13.0
10.00 7.7 8.7 9.9 114

20.00 7.1 8.0 9.0 10.2

30.00 6.6 7.3 8.2 9.2

40.00 6.2 6.8 7.6 8.4

50.00 5.8 6.4 7.0 7.8

60.00 55 6.0 6.5 7.2

70.00 5.2 5.6 6.1 6.7

0.500 0.10 7.6 8.6 9.9 115
10.00 7.0 7.9 9.0 10.2

20.00 6.5 7.3 8.2 9.2

30.00 6.1 6.8 7.5 8.4

40.00 5.7 6.3 7.0 7.8

50.00 54 6.0 6.5 7.2

60.00 5.1 5.6 6.1 6.7

70.00 4.9 5.3 5.8 6.3

0.675 0.10 7.0 7.9 9.0 10.4
10.00 6.5 7.3 8.2 9.4

20.00 6.1 6.8 7.6 8.5

30.00 5.7 6.3 7.0 7.9

40.00 5.4 5.9 6.6 7.3

50.00 5.1 5.6 6.1 6.8

60.00 4.9 5.3 5.8 6.3

70.00 4.6 5.0 55 5.9

0.845 0.10 6.5 7.4 8.4 9.6
10.00 6.1 6.9 7.7 8.7

20.00 5.8 6.4 7.1 8.0

30.00 5.4 6.0 6.6 7.4

40.00 5.1 5.6 6.2 6.9

50.00 4.9 5.3 5.8 6.4

60.00 4.6 5.1 55 6.0

70.00 4.4 4.8 5.2 5.7

1.000 0.10 6.2 7.1 8.0 9.2
10.00 5.8 6.6 7.4 8.4

20.00 5.5 6.1 6.9 7.7

30.00 5.2 5.8 6.4 7.1

40.00 4.9 54 6.0 6.6

50.00 4.7 5.1 5.6 6.2

60.00 4.4 4.9 5.3 5.8

70.00 4.2 4.6 5.0 5.5
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Tableau A3.6. Coefficient de dilatation thermique isobare. 10* ap. pour le systéme binaire : x 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) 2-propanol en fonction de la pression p. et a différentes températures T.

X p/ MPa T/K
293.15 313.15 333.15 353.15
10" a, / MPa™
0.000 0.10 11.8 12.5 13.2 14.0
10.00 10.9 11.5 12.1 12.8
20.00 10.2 10.7 11.3 11.8
30.00 9.6 10.0 10.5 11.0
40.00 9.0 9.4 9.8 10.2
50.00 8.5 8.8 9.2 9.5
60.00 8.2 8.5 8.8 9.1
70.00 7.9 8.2 8.5 8.8
0.050 0.10 11.7 12.5 13.3 14.3
10.00 10.9 11.6 12.4 13.2
20.00 10.2 10.8 11.5 12.2
30.00 9.6 10.2 10.8 11.4
40.00 9.0 9.5 10.1 10.7
50.00 8.5 9.0 9.5 10.0
60.00 8.1 8.5 8.9 9.4
70.00 7.7 8.0 8.4 8.9
0.100 0.10 11.0 11.7 12.5 13.3
10.00 10.3 10.9 11.6 12.3
20.00 9.6 10.2 10.8 11.4
30.00 9.0 9.5 10.1 10.6
40.00 8.5 9.0 9.4 9.9
50.00 8.0 8.5 9.0 9.6
60.00 7.7 8.2 8.7 9.2
70.00 7.5 7.9 8.4 8.9
0.150 0.10 10.5 11.2 12.1 13.0
10.00 9.7 10.5 11.2 12.0
20.00 9.1 9.8 10.5 11.2
30.00 8.6 9.2 9.8 10.5
40.00 8.2 8.8 9.4 10.0
50.00 7.8 8.4 8.9 9.5
60.00 7.5 8.0 8.6 9.2
70.00 7.3 7.8 8.3 8.9
0.200 0.10 10.2 11.0 11.9 12.8
10.00 9.5 10.2 11.0 11.9
20.00 8.9 9.6 10.3 11.1
30.00 8.4 9.1 9.7 10.5
40.00 8.0 8.6 9.3 10.0
50.00 7.7 8.2 8.9 9.5
60.00 7.4 7.9 8.5 9.1

70.00 7.1 7.7 8.3 8.9
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Tableau A3.6. (suite) Coefficient de dilatation thermique isobare. 10* ap. pour le systéme binaire : x 2-(2-
éthoxyéthoxy)éthanol + (1-x) 2-propanol en fonction de la pression p. et a différentes températures T.

X p/ MPa T/K

293.15 313.15 333.15 353.15

0.325 0.10 9.5 10.4 114 12.4
10.00 8.9 9.8 10.7 11.6

20.00 8.4 9.2 10.0 10.9

30.00 8.0 8.7 9.5 10.3

40.00 7.6 8.3 9.1 9.9

50.00 7.3 8.0 8.7 9.5

60.00 7.0 7.7 8.4 9.2

70.00 6.8 7.5 8.2 8.9

0.500 0.10 8.9 9.9 10.9 12.1
10.00 8.3 9.3 10.3 11.3

20.00 7.9 8.8 9.8 10.8

30.00 7.5 8.4 9.3 10.3

40.00 7.2 8.0 8.9 9.9

50.00 6.9 7.7 8.6 9.5

60.00 6.6 7.4 8.3 9.2

70.00 6.4 7.2 8.1 8.9

0.675 0.10 8.3 9.4 10.5 11.7
10.00 7.9 8.9 10.0 11.1

20.00 7.5 8.5 9.5 10.6

30.00 7.1 8.1 9.1 10.2

40.00 6.8 7.8 8.8 9.8

50.00 6.6 7.5 8.5 9.5

60.00 6.3 7.2 8.2 9.2

70.00 6.2 7.1 8.0 9.0

0.845 0.10 7.9 9.1 10.3 11.5
10.00 7.5 8.6 9.8 11.0

20.00 7.2 8.2 9.4 10.5

30.00 6.8 7.9 9.0 10.1

40.00 6.6 7.6 8.7 9.8

50.00 6.3 7.3 8.4 9.5

60.00 6.1 7.1 8.1 9.2

70.00 5.9 6.9 7.9 9.0

1.000 0.10 7.7 8.8 10.1 11.4
10.00 7.3 8.4 9.6 10.8

20.00 7.0 8.1 9.2 10.4

30.00 6.6 7.7 8.8 10.0

40.00 6.4 7.4 8.5 9.7

50.00 6.2 7.2 8.3 9.4

60.00 59 6.9 8.0 9.1

70.00 5.8 6.8 7.8 8.9
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Tableau A3.7. Comparaison entre les données de viscosité dynamique générées par I’équation de VFT modifiée et les données trouvées dans la littérature pour le 2-(2-

éthoxyéthoxy)éthanol a différentes pressions et températures.

Référence Année Réf Np Tmin/ K Tmax! K Pmin/ MPa pmax/ MPa AAD/% MD /% Bias/ %
2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol
Riddick et al. 1986 [42] 1 298.15 298.15 0.10 0.10 0.29 0.29 -0.29
Pal et al. 1998 [31] 1 298.15 298.15 0.10 0.10 2.94 2.94 2.94
Pal et al. 2000 [50] 1 298.15 298.15 0.10 0.10 0.86 0.86 -0.86
Pal et al. 2001 [32] 1 298.15 298.15 0.10 0.10 0.86 0.86 -0.86
Pal et al. 2004 [40] 3 298.15 318.15 0.10 0.10 2.34 5.06 -2.12
Cwiklinska et al. 2007 [51] 3 293.15 303.15 0.10 0.10 2.61 4.15 2.61

Np : Nombre des de données qui sont dans nos plages p, T.
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