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Introduction générale

Les ingénieurs en procédés chimiques sont des specialistes des installations industrielles.
Généralement, ils s'occupent de deux types de taches : la conception d'un nouveau procedé et
I’amélioration du fonctionnement d'un procédé existant. Ces taches peuvent étre simples ou trés
complexes. Contrairement aux probléemes simples pour lesquels le calcul manuel peut étre
utilisé, dans les problémes complexes, la résolution des équations nécessite de grandes quantités
de calcul. Par conséquent, le calcul manuel de tels problémes en temps réel est énorme et
difficile a terminer, et les erreurs se produiront facilement aprés quelques jours. Ces erreurs

conduiront & de mauvais résultats et la reprise du calcul sera un désastre pour les ingénieurs.

Dans ce contexte, pour réaliser rapidement et avec une grande précision la conception de
nouveaux procédés ou I’analyse et 1’optimisation du fonctionnement des installations existantes,
de nombreux ingénieurs chimistes commencent a développer de programmes informatiques pour

le calcul et la conception assistée par ordinateur (CAQO) des opérations chimiques.

Dans les années 1950, c'était le début de la technologie de conception assistée par ordinateur
dans les grands programmes militaires américains. Par la suite, cette technologie a pénétré les
domaines de 1’aéronautique civile, de lI'architecture, du génie civil, du génie chimique et du génie
des procédés. Depuis ses débuts dans les années 1970, la simulation de procédés chimiques a
connu un développement considérable. Aujourd'hui, il est possible de simuler avec une grande
précision des procédés chimiques trés complexes dans les deux modes de simulation statique et

dynamique.

Les logiciels de simulation font I'objet d'un renouvellement et d'un développement constants.
Au fil du temps, les simulateurs de procédés chimiques s'améliorent pour prendre en compte les
différents développements en cours dans les différents domaines de la chimie. Pour cela, le plus
important pour les étudiants chimistes est de comprendre le fonctionnement et les différentes
parties des simulateurs de procédés chimiques que de comprendre comment réaliser une

simulation.

L'objectif principal de ce cours est de fournir les connaissances nécessaires aux étudiants sur
les simulateurs de procédés chimiques dans lesquels le comportement physique d'un systéme est
transformé en un modele mathématique qui est a son tour transformé en un algorithme efficace a

des fins de simulation.
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Le premier chapitre est consacré a la presentation de la technique de Conception Assistée par
Ordinateur (CAQ) ou les domaines d’applications, les enjeux et les avantages qui sont attendus
lors de son utilisation vont étre abordés. Pour introduire par la suite, dans le deuxiéme chapitre,
la CAO des procédés de I’industrie chimique ainsi que les différents logiciels de simulation
(programmes de flowsheeting) et leurs modes de fonctionnement.

Dans le chapitre 3, une vue densemble des bases de données thermodynamiques, ou
I'intégralité de données brutes ou d'informations nécessaires pour réaliser les taches visées par

I’utilisation du logiciel sont stockées, sera donnée.

Le chapitre 4 vise a présenter la décision la plus sensible et la plus importante a prendre lors
de la simulation d'un procédé chimique et qui réside dans le choix du modele thermodynamique
approprié utilisé pour le calcul des propriétés physico-chimiques et des équilibres de phases des

mélanges du systeme simulé.

Dans le chapitre 5, les modéles d'opérations unitaires (modules) qui représentent virtuellement

le fonctionnement des procédés reels et le degré de liberté de quelques modules seront présentés.

Et finalement dans le dernier chapitre, le theme des systéemes d'équations algébriques et

différentielles, modélisant le comportement des procédés chimiques, sera traiteé.
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1.1. Conception Assistéee par Ordinateur (CAO)

L’expression CAO pour la conception assistée par ordinateur a été creée par le pére des outils

a programmation automatique (APT) Douglas Taylor Ross [1].

Selon D. T. Ross, « La CAO est une technique dans laquelle I’homme et I’ordinateur sont
rassemblés pour la solution des problémes techniques en une équipe qui allie étroitement les
meilleures qualités de chacun d’eux, de telle maniére que 1’équipe travaille mieux que chacun

séparement » [2].

En d’autres termes, la conception assistée par ordinateur ou CAO (en anglais, computer aided
design ou CAD) est I’ensemble des programmes et des techniques informatiques de
modélisation qui permettent, a l'aide d'un ordinateur et des techniques numériques, de simuler et
donc de tester virtuellement les produits. En CAO, le produit n'est pas qu'un dessin, mais un
objet capable de réagir dans son espace non réel selon les lois qui le régissent et qui sont définies

au niveau du logiciel.

1.2. Domaines d’application

La technologie CAO a pris naissance au sein des grands programmes militaires américains
dans les années 1950 [3]. Ensuite, elle a pénétré dans plusieurs domaines et on peut dire que

chaque corps de métier peut disposer d'un outil CAO (Figure 1.1).

1.2.1. Mécanique

La plus grande utilisation de ces outils de conception assistée par ordinateur est dans les

domaines de la mécanique et de I'ingénierie [4].
En mécanique, les problémes traités les plus fréqguemment par les outils de CAO se rapport a :

- la conception et la fabrication des pieces ;

- la capacité d'assemblage, de formage, de moulage ou de forgeage ;

- la modélisation et I'évaluation du comportement de matériaux (étude cinématique de
mécanismes, calculs de résistance des matériaux, étude du débattement d’organes

mécaniques, etc.) [2].

Les logiciels de simulation en mécanique permettent, a partir des techniques de modélisation

et des programmes de calcul intégrés dans leurs bases, de plier virtuellement des metaux et de
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leur apporter des retouches. Il peut méme simuler le comportement des piéces ou d'un projet de

machine.

1.2.2. Architecture

Ces dernieres années, la CAO dans le secteur de I'architecture devient de plus en plus un outil
de conception standard, ce qui permet de réduire les colts de développement et de réduire le
cycle de conception.

Dans les logiciels de CAO en architecture, les techniques graphiques tiennent une place
importante. Ces outils informatiques permettent non seulement a un concepteur de modéliser des
conceptions en deux et trois dimensions, mais également de modéliser d'autres dimensions, telles

que le temps et le colt dans les conceptions [5].

1.2.3. Electronique

En électronique, l'outillage de conception est colteux et peu pratique et le sondage du
comportement des signaux internes est extrémement difficile. Par conséquent et en raison de la
capacité de modélisation tres précise des logiciels de simulation de fonctionnement des systemes
électroniques, la conception électronique assistée par ordinateur constitue un outil d'analyse

inestimable [6].

Ce qui doit étre congu en génie électronique, ce sont les cartes de circuits imprimés ou les
systemes électroniques. Comme il s'agit d'une tache vraiment compliquée, les outils doivent étre
créés pour cela concrétement. Une carte de circuit imprimé est le cerveau qui contréle les parties
de l'appareil dans lesquelles elle est implémentée. VVous pouvez le trouver dans tous les appareils
électroniques utilisés quotidiennement, tels que les Smartphones et les ordinateurs aussi dans les

machines a laver et la conduite de véhicules.

Simuler le comportement d'un systeme électronique avant de le construire peut grandement
améliorer l'efficacité de la conception en faisant connaitre les conceptions défectueuses et en

fournissant un apercu de son comportement.

1.2.4. Génie chimiques et génie des procédes
Depuis ses débuts dans les années 1950 jusqu'a I'état actuel, tout le génie chimique est assisté
par ordinateur [7].
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Grace a la CAO, des simulations virtuelles des systémes chimiques, passant de 1’échelle
moléculaire a 1’échelle d’un procédé chimique regroupant plusieurs equipements, peuvent étre
faites afin de comprendre le comportement de ces systémes et d’en améliorer les performances.
Cette représentation virtuelle est devenue un outil incontournable aussi bien au niveau industriel

que dans le domaine de la recherche, car elle permet :

- de développer rapidement et efficacement des produits chimiques innovants (par exemple
de solvants, de liquides ioniques, de catalyseurs, etc.) ;

- d’établir aisément et avec rigueur les bilans matiére et énergie sur les procédés
chimiques ;

- d’analyser et d’optimiser le fonctionnement des installations existantes ou pour aider a la
conduite de ces installations ;

- de Vérifier plusieurs problémes éventuels avant la conception réelle ;

- de réduire le colt en termes financiers et de temps pour les tests réalisés réellement au

niveau du laboratoire ou a I’industrie chimique.

La conception moléculaire assistée par ordinateur est limitée par 1’existence des données

expérimentales de chaque groupe fonctionnel considéré [8].

1.2.5. Autres applications

Pratiquement, toutes les industries sont concernées par la CAO. Les domaines d’application
de la conception assistée par ordinateur sont trés variés ; a titre d’exemple, elle est appliquée
dans D’industrie du bois, 1’optique, I’industrie textile, 1’industrie automobile et dans la
construction navale et aérospatiale. Elle peut également étre utilisée pour aider les médecins a

effectuer des procédures médicales et bien d'autres applications.

1.3. Avantages de la CAO

Les systemes de CAO nous permettent de passer de 1’expérimentation physique a
I’expérimentation informatique, ce passage peut potentiellement entrainer de nombreux

avantages importants pour les organisations. Par exemple, les systemes de CAO permettent de :

- réduire la durée du cycle de développement de produits et ameliorer les relations avec les
fournisseurs et les clients. La littérature fournit de nombreuses descriptions d'applications

CAO qui ont contribué a réduire le temps de développement du produit [9-13] ;
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augmenter la capacité de la pensée créative humaine grace a l'accés a des ressources
d'information plus importantes et a des algorithmes qui facilitent la génération d'idées et
de produits creéatifs :

ameliorer la qualité des produits en analysant, avec des moyens perfectionnés qui
présente avec précision le produit simulé, différentes situations et possibilités qui peuvent
avoir des conséquences économiques tres importantes. De nombreuses applications CAO
ont contribué & améliorer la qualité des produits [14-18] ;

analyser les caractéristiques de l'objet une fois créé et veérifier plusieurs problemes
éventuels avant la conception réelle. Vu que les modifications au modéle informatique
peuvent étre facilement et rapidement incorporées, plusieurs solutions peuvent étre
envisagees afin de choisir la plus adéquate ;

pallier le manque de main d’ceuvre ;

etc.
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2.1. Conception Assistée par Ordinateur des procédés de I’industrie
chimique
L'informatisation de la conception des procédés chimiques est le passage des
méthodologies de conception d’un format classique physique sur des papiers, & un format
numérique virtuel. Ce concept a suscité de nombreuses recherches sur ce sujet et conduit a de
nouvelles méthodes sous forme de programmes informatiques (programmes de
flowsheeting). Le flowsheeting de procédes chimiques concerne l'utilisation d'ordinateurs

pour stimuler et concevoir des usines chimiques de tout type.

De nos jours, I’'un des outils les plus importants pour I’ingénierie des procédés industriels
est le logiciel de simulation de procédés chimiques. L’objectif de ces logiciels de simulation
est de représenter et d’étudier virtuellement le fonctionnement des procédés de I’industrie
chimique sans réaliser I'expérience sur I'élément réel et donc de produire des conditions
similaires aux conditions réelles au moyen d'un modéle mathématique qui représente le

comportement physico-chimique du procéedé réel.

Dans un simulateur de procédé chimique, les équations définissant le comportement
physico-chimique des différents systéemes étudiés sont définies comme étant I’interface entre

I’univers de la technologie et celui de I'industrie chimique.

Les résultats de la simulation doivent étre au maximum possible proches de la réalité dont
I’objectif est d’avoir des résultats de simulation fiables et applicables au monde réel, sinon,

ces résultats seront sans intérét pratique.

2.2. Programmes de flowsheeting

Dans les programmes de flowsheeting des procédés chimiques (logiciels de simulation)
des modéles mathématiques sont utilisés pour représenter virtuellement les phénomenes de
transfert de masse, d’énergie et de quantité de mouvement qui se produit dans les differents

systemes étudiés.

La simulation numérique des procédés chimiques a deux objectifs principaux : (1) la
conception de nouvelles unités et (2) I’analyse et I’optimisation du fonctionnement des
installations existantes qui fonctionnent parfois loin de leur optimum, ou pour aider a la

conduite de ces installations en évitant tout risque de perturber le procédé réel.

En génie des procédes, la CAO regroupe un bon nombre de simulateurs. Dans le tableau

2.1, une liste des simulateurs de procédés les plus utilisés est donnée.
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2.2.1. Hysys

Hysys est l'outil de simulation de procédes chimiques le plus utilisé et le leader des
simulateurs sur le marché. 1l s'est imposé comme un simulateur trés intuitif et facile a utiliser
une fois que les éléments de base sont compris. Hysys a été développé principalement pour
les industries de transformation du pétrole et du gaz, mais il s'est étendu a diverses industries
comme la production de gaz de synthese, l'adoucissement des gaz acides au DEA

(diéthanolamine), les usines de biodiesel, etc. [22]
Hysys a plusieurs avantages :

- Propose une approche extrémement puissante de la simulation en régime permanent ;

- Offre une base thermodynamique compléte pour un calcul précis des propriétés
physico-chimiques et des équilibres entre phases ;

- Introduit l'approche des simulations stationnaires et dynamiques dans la méme

plateforme.

Le désavantage de ce simulateur est qu'il n'attend pas d'avoir tout saisi avant de
commencer les calculs. 1l calcule toujours autant que possible a tout moment et les résultats
sont toujours disponibles méme pendant les calculs. Toutes les modifications apportées aux
données sont automatiquement propagées dans tout le programme a I'endroit ou cette entrée
apparait et tous les recalcules nécessaires sont effectués instantanément. Cela crée un
probléme lorsqu'il n'est pas nécessaire de calculer a nouveau l'intégralité du schéma de

traitement a chaque fois qu'il y a un petit changement.

2.2.2. ProSimPlus

ProSimPlus, le simulateur de procédés en régime permanent développé par ProSim
Company et qui effectue des calculs rigoureux pour une large gamme de procédés industriels,
est appliqué aux secteurs d'activités de [I'industrie chimique, pharmaceutique et
pétrochimique. Ce logiciel est trés intuitif et facile a utiliser, de sorte que les utilisateurs I'ont

adopté trés rapidement.

Simulis Thermodynamics, le serveur thermodynamique de calculs de propriétés physico-
chimiques et d'équilibres entre phases de ProSim, est intégré a ProSimPlus. L’avantage
principal de ProSimPlus, c’est qu’il a la possibilité d’intégrer les modeles développés dans le
serveur Simulis Thermodynamics. Parmi ces modifications, on peut citer le travail mené au
laboratoire de Génie Chimique de Toulouse en France par I’équipe du Professeur Michel

Meyer ; le nouveau module proposé permet de pré-dimensionner une colonne de distillation a
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cloison (une nouvelle technologie de colonne de distillation) pour séparer une alimentation en
trois produits [23,24].

2.2.3. Chemcad

Le systeme logiciel Chemcad est une suite de modules intégrés fonctionnant dans un seul
programme, mais sous une licence individuelle [25]. Ce programme peut simuler a la fois des
systéemes en regime permanent et dynamique et il est largement utilisé dans le monde pour la
conception, I'exploitation et la maintenance de procédés chimiques dans une grande varieté

d'industries.

Chemcad augmente I'efficacité d'un ingénieur face aux modeles de procédés chimiques les
plus difficiles ; quelle que soit la complexité du procédé, et en comparaison avec les données
de la littérature, Chemcad est capable de fournir avec précision et efficacité les résultats dont
vous avez besoin [25,26].

Il a été noté que, malgré tous ses avantages, dans certains procédés chimiques, la
convergence des systemes avec le recyclage simulés sous Chemcad est un peu difficile
[25,27].

Les simulateurs décrits ci-dessus (parties 2.2.1, 2.2.2 et 2.2.3) peuvent étre facilement

utilisés par les étudiants débutants en simulation de procédés chimiques.

2.3. Modes de fonctionnement des simulateurs de procédés chimiques
Fondamentalement, les logiciels de simulation peuvent fonctionner selon trois modes : le
mode modulaire séquentiel (simulateurs orientés module "OM"), le mode orienté équation
(OE) et le mode modulaire simultané (hybride). Pendant des années, un débat a fait rage sur
le meilleur mode de fonctionnement (OM ou OE). En Vérité, ils ont tous les deux des forces

et ils ont tous les deux des faiblesses et aucune réponse ne convient a tous les problémes.

2.3.1. Approche orientée module (OM)
La majorité des simulateurs commerciaux fonctionnent principalement en mode modulaire
séquentiel (OM). Ces simulateurs, grace a leurs interfaces utilisateur intuitives avec des

diagnostics de débogage intégres, sont faciles a utiliser pour un débutant [28].

Cette approche divise le modéle mathématique de I'ensemble du systéeme simulé (le
procédé simulé), composé de milliers d'équations, en sous-modéles plus petits (modéles de

modules des opérations unitaires présentent dans le procédé). Le modéle de chaque opération
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unitaire (module) est ensuite calculé indépendamment des autres modules et les flux de sortie

sont évalues sur la base des flux d'entrée et des parametres de conception.

La séquence de solution est généralement paralléle au flux de matiére dans le procédé
(figure 2.1.a). Des systéemes plus complexes peuvent contenir des boucles de recyclage a
differents niveaux (figure 2.1.b). Pour chaque boucle de recyclage, un mécanisme d'itération
doit étre défini. La solution finale de I'ensemble du systéme est obtenue aprés la convergence
de toutes les boucles d'itération. L'avantage de l'approche modulaire séquentielle est qu'un
gros probléme est décomposé en un certain nombre de petits problémes, ce qui rend

I'initialisation de la simulation de procédé plus facile et plus conviviale.

Malgré ses avantages, I'approche modulaire sequentielle n’est pas adaptée aux procédés
avec un grand nombre de boucles de recyclage et les capacités d'optimisation, de conception
et de simulation dynamique de systémes avec recyclage sont plut6t limitées [29-31].

2.3.2. Approche orientée équation (approche globale)

Les simulateurs basés sur une approche orientée équation sont si compliqués et peu
conviviaux qu'il faut des spécialistes pour les exécuter. Cependant, ils compensent souvent
cela avec des capacités étendues de modélisation et d'optimisation, car ils ne sont pas limités

par des séquences d'opérations unitaires.

Dans l'approche orientée équation, toutes les équations représentant le modele
mathématique de l'ensemble du systéme sont résolues simultanément. Ces équations
décrivent tout dans I'ensemble du processus, comme tous les bilans de masse, les bilans
énergétiques, les bilans de fugacité, les corrélations de propriétés physiques, la cinétique de
réaction, etc. En plus, vu que toutes les équations sont résolues simultanément, cette approche
offre un meilleur traitement des recyclages, et a tendance a faire converger les procédés avec
un grand nombre de boucles de recyclage beaucoup plus rapidement que l'approche

modulaire.
Cependant, il y a aussi des inconvénients importants, comme :

- la construction d'une simulation orientée équation nécessite plus d'efforts ;
I’effort considérable requis pour initialiser une simulation orientée équation ;

- le suivi et le débogage de convergence sont difficiles.

En théorie, il ne fait aucun doute qu'une approche orientée équation est supérieure a

I'approche modulaire séquentielle. Mais en pratique, les utilisateurs novices de logiciels de
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simulation de procédes chimiques doivent principalement utiliser le mode d'apprentissage
séquentiel modulaire avant de passer au mode orienté équation. Par conséquent, dans ce
cours, nous n'utilisons que le mode modulaire séquentiel, car il convient généralement a
presque tous les debutants, et méme aux utilisateurs avances, et est plus facile a gérer. Pour
plus de détails, voir [30,32,33] ou des études comparatives de ces deux approches sont

présentées.

2.3.3. Approche modulaire simultanée (approche hybride)

L’approche modulaire simultanée a été mise au point pour pallier aux inconvénients des
approches orientée équation et modulaire séquentielle, ou la stratégie de résolution est une
combinaison de I'approche modulaire séquentielle fiable et détaillée et des stratégies de

résolution efficaces de I'approche orientée équation.

Dans cette approche, les opérations unitaires sont résolues de maniére séquentielle, tandis
que les modeles linéaires utilisés au niveau du flowsheet sont résolus globalement. Elle
s’approprie la rapidité de convergence de 1’approche orientée équation particuliérement

adaptée a la résolution de problémes de conception et d’optimisation.

Cette approche est implantée dans quelques simulateurs commerciaux, tel que ProSimPlus.
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Figure 2.1. Schéma simplifié d’un procédé contenant quatre modules : (2) sans recyclage et (b) avec deux courants de recyclage.



Nom

Hysys

Aspen Plus

ProSimPlus

Chemcad

UniSim Design

Design 11

gPROMS

PRO/I1 and dynamic

Chap.2. CAO des procédés chimiques et programmes de flowsheeting

Tableau 2.1. Liste des simulateurs de procédés les plus utilisés.

Source

Aspen Technology

Aspen Technology

ProSim

Chemstations

Honeywell

WinSim Inc.

PSE Ltd

AVEVA

Description

Simulation orientée module, en régime statique et dynamique, dans
le secteur de I'industrie chimique et des raffineries de pétrole.

Simulation orientée équations, en régime statique et dynamique,
dans le secteur des procédés chimiques.

Simulation modulaire simultanée, en régime statique, appliquée
aux secteurs d'activités de I'industrie chimique, pharmaceutique et
pétrochimique.

Suite de logiciels intégrés permettant la simulation de procédes
chimiques.

Simulation statique et dynamique de procédés qui permet de
modéliser les systemes liés au raffinage, aux échangeurs de chaleur
et a l'industrie chimique. Il comporte aussi la capacité de traiter la
manipulation de solides et de pulpes.

Simulation statique de procédés dans le domaine de I'industrie
chimique et les hydrocarbures.

Simulation en régime statique et dynamique pour divers secteurs
de l'industrie des procédés. Ce simulateur apparait avant tout
comme un solveur de systémes d’équations intégrés dans un
environnement offrant un langage de modélisation avancé.

Simulation statique de procedés de I'industrie chimique.
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2.4. Différentes parties d’un simulateur de procédés chimiques

La simulation est la combinaison de plusieurs disciplines théoriques sous la forme d'un systéeme
d'équations mathématiques résolu numériquement, et dont l'objectif est d'étudier virtuellement le
comportement réel du procédé simulé. Tous les simulateurs de procédés chimiques se composent des

éléments suivants :
> une base de données des corps purs et des binaires ;
» un serveur de calcul de propriétés physico-chimiques de mélanges et des équilibres entre phases ;

» Des modules de calcul des différentes opérations unitaires contenant les équations relatives a leur

fonctionnement ;

» des solveurs numériques qui consistent a résoudre un systéme d’équations algébriques non
lineaires ;

» un schéma de procédé (PFD ou "Process Flow Diagram™).

Tous ces éléments seront développés en détails dans les chapitres suivants.
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3.1. Introduction

Au cours d’une simulation, des modéles mathématiques sont utilisés afin de calculer le plus
précisement possible les propriétés physico-chimiques des mélanges considerés. Un modeéle de
calcul de ces propriétés physico-chimiques est un ensemble de corrélations permettant de
calculer toutes les propriétés requises de la matiére considérée en fonction des variables
d’état (composition, température et pression), en utilisant des parametres stockés dans la base de
données des cops purs et des binaires. Les simulateurs de procédés chimiques fournissent un
grand nombre de "méthodes™ de calculs pour ces propriétés. Le choix raisonné des modeles et
des corrélations adaptées au calcul des propriétés physico-chimiques pour un type de mélange

donné est souvent un domaine de spécialiste.

3.2. Bases de données

Globalement, une base de données pour un logiciel informatique est un endroit ou nous
stockons l'intégralité de données brutes ou d'informations nécessaires pour réaliser les taches
visees par I’utilisation du logiciel. Aprés avoir été traitées, ces données sont converties en

informations utiles qui sont utilisées dans les opérations du logiciel.

Pour un simulateur de procédé chimique I’¢lément de base pour présenter virtuellement
n’import quel procédé est les composants chimiques et précisément les propriétés associées a

chaque constituant. Cette base est appelée « la base de données des corps purs ».

Un procéde de séparation est congu dans le but de séparer des mélanges de constituants. Une
présentation numérique précise du comportement de ces mélanges nécessite la prise en compte
des interactions intermoléculaires. Cela nécessite I'utilisation de méthodes thermodynamiques
dont les approches peuvent parfois étre trés différentes pour prendre en compte ces interactions.
Cette base de données est appelée "la base de données des binaires”. La sélection correcte du
modele thermodynamique est essentielle pour la précision des calculs effectués par le logiciel de

simulation.

3.2.1. Base de données des corps purs
Dans cette base de données, les constituants sont stockés sous forme d'une liste contenant les

constantes physico-chimiques des espéces chimiques et qui sont indépendantes de la
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température. On trouve également les parametres des corrélations pour le calcul de leurs

propriétés qui sont fonction de la température.

La base de données des corps purs qui fait référence dans le domaine de la simulation des
procedés est commercialisée par DIPPR (Design Institute for Physical Property Data). DIPPR
Database renferme 49 propriétés physico-chimiques pour 2332 espéces chimiques et les
parametres des corrélations pour le calcul de 15 propriétés qui dépendent de la température. Ces
données sont collectées a partir de nombreux manuels de données chimiques. Dans cette base, la
plupart des composes sont des composés chimiques individuels, mais certains sont sous forme de

mélange, par exemple l'air. [34]

3.2.1.1. Propriétés indépendantes de la température

Parmi les constantes physico-chimiques du constituant et qui sont indépendantes de la
température, on peut citer la masse molaire, la température d’ébullition a pression
atmosphérique, les cordonnées du point critique (la température, la pression et le volume

critique) et le facteur acentrique.

La figure 3.1 représente une page de la base DIPPR représentant les différentes propriétés
constantes de 1’oxygéne.

3.2.1.2. Propriétés dépendantes de la température

Comme le montre la figure 3.2, les propriétés dépendantes de la température sont affichées
dans I’onglet "T. Dep Properties”. La méthode de stockage des données de ces propriétés se fait
sous forme de valeurs de coefficients (A, B, C ...) pour des équations dépendantes de la
température qui relient la propriété requise a la température dans un intervalle donné. Ces

équations sont ensuite utilisées par le logiciel pour estimer les propriétés des composants.

Par exemple, dans la figure 3.2, la formule utilisée pour le calcul de la densité du liquide, les
constantes utilisées dans la formule (A, B, Cet D) et I’intervalle de température pour cette
corrélation (température minimale et maximale) sont présentés, et donc cette propriété peut étre

calculée pour n’importe quelle valeur de température dans I’intervalle de calcul.
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Nev

Constant Properties For: OXYGEN

arch Units Const. Properties T. Dep Properties

CAS Name OXYGEN Molecular Formula 02

IUPAC Name OXYGEN Structural Formula 02

CAS RN™* 7782-44-7 Release Date 1/01/1983

DIPPR ID 901 Family Elements

SMILES Formula 0=0 Sub Family

Synonyms:

REFRIGERANT 732 02

Property Value Units Data Type Uncertainty Source Type Note
Molecular Weight 31.9988 kgrkmol
Critical Temperature  154.58 K Experimental < 3% Evaluated
Critical Pressure 5043000 Pa Experimental < 5% Evaluated
Critical Volume 0.0734 m3/kmal Experimental < 10% Evaluated
Critical Compressibility 0.288 unitless Defined Staff
Factor
Acentric Factor 0.0221798 unitless Defined Staff
Normal Boiling Point  90.188 K Experimental = 1% Evaluated
Melting Point 54.361 K Experimental < 1% Evaluated a2
Triple Point 54.361 K Experimental = 1% Evaluated
Temperature
Triple Paint Pressure 150 Pa Experimental < 3% Evaluated
Liguid Molar Volume  0.0280225 m3/kmol Experimental < 1% Staff 18
Ideal Gas Enthalpy of 0 J/kmiol
Formation
Ideal Gas Gibbs Energy 0 J/kmol
of Formation
Ideal Gas Absolute 205147 J/kmol*K Experimental =<0.2% Evaluated
Entropy
Std Heat of Formation 0 J/kmol
Std Gibbs Energy of 0 J7kmiol Defined Unknown Staff 2920
Formation
Std Absoulte Entropy 205147 Jkmol*K Experimental <0.2% Evaluated
Heat of Fusion at 444000 Jkmol Experimental < 3% Evaluated
Melting Point
Std Net Heat of 0 Jkmel Defined Staff
Combustion
Flash Paint K 36
Lower Flammability Vol% in air 36
Limit
Upper Flammability Vol% in air 36
Limit
Auto Ignition K 36
Temperature
Radius of Gyration 6.8E-11 m Defined < 3% Staff
solubility Parameter 14676 rm3*> Defined =3% staff 18
Dipole Moment 0 c*m
Van Der Waals Volume 0.013 m>/kmol Defined <3% Staff
Van Der Waals Area 235000000 m?/kmol Defined < 5% Staff 218
Refractive Index 1.221 unitless Experimental Unknown Evaluated 29
Heat of Sublimation J/kmol 1
Parachor 53.9 unitless Experimental < 1% Unevaluated 5093
Dielectric Constant 1.507 unitless Experimental < 5% Evaluated 4803

(@)

Figure 3.1. Propriétés physico-chimiques de I'oxygéne de la base de données DIPPR ; (a)
indépendantes de la température, (b) dépendantes de la température [35].
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Jew Search Units Const Properties  T. Dep Properties
Temperature Dependent Properties for OXYGEN
Liquid Density b

Liquid Density Correlation

DIPPR Equation #105 using standard DIPPR units of K and kmol/im?

Coefficient Values Temp £4.35 — 15458 K
4 ] C D E F G Range
29142 0.28772 13458 0.2924 0.0 0.0 0.0 Output 077 — 13805 kmaolfm®
Range
Uncertainty < 1%
A
Y= gt (].:u“
Property Calculator (user-specified units)
Temp 5435 — 15458 K
Range e
Output 077 — 13805 kmolim? =
Range E
Input Temp f k T
Temp Units v E: \
Output Units - - -
KITHD =1 b4
Temperature (K]
Caloulate

(b)
Figure 3.1. (Suite) [35].

Les données ci-dessus stockées sous forme d'équations de corrélation sont congues pour des
composants purs. En revanche, pour les mélanges, les régles de mélange spécifiques doivent étre
appliquées pour obtenir une description physico-chimique réaliste des combinaisons de
composants utilisés. Le choix des régles de mélange appropriées au mélange donné est effectué
par le logiciel de CAO lui-méme, en fonction de la propriété choisie et du type de composants
pris en considération et enfin, du modele thermodynamique de calcul (partie 3.3) [34].
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3.2.2. Ajouter un nouveau constituant a la base de données du simulateur

Si un constituant ne peut pas étre trouvé dans la base de données des corps purs (bibliotheque
du logiciel), une sélection compléte de methodes d'estimation est disponible pour créer de
nouveaux constituants (ou constituants hypothétiques) entiérement definis.

Par exemple dans le simulateur Hysys, Hypo Manager vous permet de créer de nouveaux
constituants ou également de convertir les constituants de la bibliotheque Hysys en constituants
hypothétiques, ce qui vous permet de modifier les valeurs de la bibliothéque. En cliquant sur le
bouton Hypotheticals dans Simulation Basis Manager la fenétre montrée dans la figure 3.2
apparaitre ; pour créer un nouveau constituant, il vous suffit de cliquer sur Add, et pour convertir
les constituants de la bibliothéque Hysys en constituants hypothétiques, vous cliquez sur Clone

Comps.

Les nouveaux constituants définis comme constituants hypothétiques (Hypo Components) ont
une étoile aprées leurs noms, ce qui signifie qu'il s'agit d'un constituant hypothétique.
e e R RIS L . -ees
.
File Edit Basis Tools Window Help
D@ 4 8BS . iy e

~Hypathetical Group: Hypothetical Quick Reference

Hppo Mame Group Mame View Hypo...
Add.., Wiew Group...
Delete M ove Hypos,..

Trarslocate... Clane Camps. |

Impart...

Export...

Components | Fluid Pkgs prnthelicalsl Oil Manager IHeactions I Component Maps I UserProperty ]

Enter Simulation Enviranment..,

| u [t

Figure 3.2. Interface Hysys montrant I'onglet Hypotheticals dans Simulation Basis Manager.
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3.2.2.1. Créer un nouveau constituant a partir de ces données expérimentales
Dans un simulateur de procédés chimiques, un nouveau constituant hypothétique (ou Hypo

Component), peut étre créé a partir de ses propriétés déterminées au niveau du laboratoire.

Dans I’exemple illustré dans la figure 3.3, en utilisant le simulateur Hysys, un nouveau
composant hypothétiqgue HypoCompl, appartenant a la famille des hydrocarbures, est défini
comme ayant un point d'ébullition normale (NBP) de 82,25 °C et une masse volumique de 785

kg/m®.

La figure 3.3 montre les trois étapes a suivre pour créer un nouveau constituant a partir de ces
données expérimentales :

1. En cliquant sur le bouton Add dans la fenétre Hypotheticals (figure 3.2), la fenétre

illustrée dans la figure 3.3.a apparaitre ;

2. Ensuite, pour pouvoir insérer les différentes propriétés spécifiées du constituant, il suffit

de cliquer sur le bouton Add Hypo et la fenétre illustrée dans la figure 3.3.b apparaitre ;

3. Finalement, en cliquant sur Estimate Unknown Props, Hysys calcul toutes les propriétés

du constituant non spécifiées.

Initialement, pour la détermination de toutes les propriétés du constituant non spécifiées, les
simulateurs de procédés chimiques utilisent les méthodes de calcul définit par défaut. Pour
n'importe quelle propriété, ces méthodes d’estimation peuvent étre modifiées. A titre d’exemple,
dans le Hysys, dans la fenétre Hypo Group, en cliquant sur Estimation Methods la fenétre
Property Estimation apparaitre. Dans cette fenétre, pour chaque propriété sélectionnée, la
méthode d’estimation et une liste représentant toutes les variables affectées par la méthode

sélectionnée apparaissent.

Cette liste, qui apparait dans la fenétre Property Estimation, change en fonction de la
propriété sélectionnée. Par exemple, comme le montre la figure 3.4, lorsque vous sélectionnez
une méthode d'estimation pour la température critique, vous affectez non seulement la
température critique, mais également les propriétés qui utilisent la température critique dans leur

estimation ou leur calcul.

Remargue : les valeurs spécifiées sont affichées en bleu et les valeurs estimées par le Hysys

en rouge.
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3.2.2.2. Créer un nouveau constituant a partir de sa formule chimique
Un nouveau constituant hypothétique peut étre également créé a partir de sa formule chimique

en utilisant la méthode de contribution de groupes UNIFAC.

Dans I’exemple montré sur la figure 3.5, un nouveau constituant hypothétique HypoComp2

«CH3-CH2-OH» est ajouté a la liste des constituants du logiciel en utilisant sa structure.

La figure 3.5 montre les étapes a suivre pour créer un nouveau constituant a partir de sa
formule chimique. En cliquant sur le bouton UNIFAC dans la fenétre Hypo Comp (figure 3.5.a),
la fenétre illustrée a la figure 3.5.b apparaitra. A partir de cette fenétre, nous pouvons construire

une molécule basée sur des sous-groupes. Pour construire la molécule :

1. Recherchez le sous-groupe, puis cliquez sur le bouton Add Group(s). Entrez également le
nombre d'occurrences du groupe dans la molécule dans la colonne How Many (figure
3.5.0);

2. Une fois que vous avez ajouté tous les sous-groupes nécessaires, la barre d'état apparaitra
soulignée en vert (Complete) ;

3. Fermez la fenétre ;

4. Cliquez ensuite sur le bouton Estimate Unknown Props (figure 3.5.d).
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Figure 3.3. Interface Hysys montrant les étapes a suivre pour créer un nouveau constituant a partir de ces données expérimentales.
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Figure 3.4. Interface Hysys montrant la fenétre Property Estimation.

3.2.2.3. Convertir les composants de la bibliothéque du logiciel en composants
hypothétiques

Le logiciel de la simulation nous donne la possibilité de convertir les constituants de sa

bibliothéque des corps purs en constituants hypothétiques via le bouton Clone Comps (figure

3.2). Lorsque vous cliquez sur ce bouton, la fenétre Convert Library Comps to Hypothetical

Comps s'affiche (figure 3.6.a). N'importe quel composant de la bibliotheque présent dans la liste

des constituants sélectionnés peut étre converti en un constituant hypothétique.

Dans la figure 3.6.b, la liste de composants vous permet de sélectionner le composant que
vous souhaitez convertir en un composant hypothétique. Ensuite, vous cliquez sur le bouton
Convert to Hypo(s). Fermez cette fenétre pour revenir a la vue des propriétés du groupe

Hypothétique Hypo Group (figure 3.6.c).
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Figure 3.5. Interface Hysys montrant les étapes a suivre pour créer un nouveau constituant a partir de sa formule chimique.
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Figure 3.6. Interface Hysys montrant les étapes a suivre pour convertir les composants de la bibliothéque du logiciel en composants
hypothétiques.
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3.2.3. Base de données des binaires

Un procédé chimique est construit dans le but de traiter des mélanges de différents
constituants. Pour I'estimation des propriétés des mélanges multiconstituants et pour étudier leur
comportement, les interactions intermoléculaires entre les constituants du mélange sont trés

importantes et doivent étre prises en considération.

Les interactions intermoléculaires sont présentées sous forme de parameétres qui capturent
I'interaction entre deux composants chimiques dans le mélange et qui constituent la base de
données des binaires au niveau des logiciels de simulation. Ces parametres sont des facteurs

empiriques qui s'appuient dans leur détermination sur la disponibilité de données expérimentales.

Les parametres d'interaction binaires sont généralement ajustés a partir des données
d'équilibres vapeur-liquide des systemes binaires (voire figure 3.7). Différentes fonctions
objectives ont été proposées a cet effet, telles que la minimisation de la différence entre les
températures d’ébullition expérimentales et les valeurs de températures d’ébullition calculées par
différents modeles thermodynamiques, ou des compositions en phase vapeur pour des
compositions liquides imposeées.

La DECHEMA est la principale source de parametres d’interaction binaire, estimés a partir de
données expérimentales d’équilibres entre phases. Les ouvrages édités par la DECHEMA
fournissent notamment : les propriétés thermophysiques pour environ 135 000 systémes binaires,
ternaires et quaternaires [30].
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3.3. Modeles thermodynamiques

Dans les simulateurs de procédés chimiques, de nombreuses techniques (modéles ou
équations mathématiques) sont utilisées pour I'estimation des propriétés des melanges. Ces
équations sont appelées les modeles thermodynamiques. Toutes les propriétés calculées par le
modele thermodynamique nécessitent les parametres stockés dans la base de données des corps
purs et des binaires. L’utilisation des parametres d'interaction binaires dans le calcul des modeles
thermodynamiques améliore considérablement leur capacité prédictive de la détermination des

propriétés des meélanges simulés.

Les logiciels de simulation des procédés chimiques disposent d’une bibliothéque riche de
modeles thermodynamiques utilisés pour le calcul des propriétés thermodynamiques des
mélanges et des équilibres entre phases. Le choix du modele thermodynamique dépend du type

des composés, du procedé et des conditions opératoires voulues.

Le sujet des modéles thermodynamiques est traité plus en détail dans le chapitre suivant.
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Chap.4. Méthodes de calcul des propriétes physico-chimiques des mélanges "modeles
thermodynamiques”

4.1. Introduction

De nos jours, la disponibilité et I'utilisation géneralisée des outils informatiques, pour la simulation des
procédés chimiques, ont donné une impulsion au développement d'expressions analytiques (modéles
thermodynamiques) utilisées pour les calculs des propriétés thermodynamiques des mélanges et des

équilibres entre phases avec une trés grande précision.

Les interactions intermoléculaires sont au centre des problématiques de calcul des propriétés
thermodynamiques des melanges et des équilibres entre phases multi-constituants. Ce qui nécessite
l'utilisation des modéles thermodynamiques, dont les approches peuvent étre parfois trés différentes pour

tenir compte de ces interactions.

Dans les simulateurs de procédés, de nombreux modeles thermodynamiques sont disponibles, permettant

de couvrir un trés large domaine d’applications :

» des modeles basés sur 1’utilisation d’une équation d’état (EOS), telle que Soave-Redlich-Kwong,
Peng Robinson ou Lee-Kesler ;

» des modeéles basés sur le calcul de coefficients d’activité, tels que WILSON, NRTL, UNIQUAC,
UNIFAC ;

» des modeles spécifiques sont également disponibles notamment pour les solutions électrolytiques.

4.2. Modéles d’équations d’état (EOS)

Les équations d'état sont limitées aux mélanges de composés non ou peu polaires (mélanges a faibles
interactions intermoléculaires). Elles expriment la relation entre la pression (P), la température (T) et le
volume (V) sous la forme : f(P,T,V,N) =0

C’était en 1873 que le physicien Johannes Diderik Van der Waals [37] fut historiquement une avancée
considérable par rapport & I'équation des gaz parfaits, puisqu’il exposa sa célébre équation d’état dans sa
thése intitulée « De la continuité des états liquides et gazeux ». Il proposa ainsi la premiére équation d’état

pour les fluides réels.

Van der Waals a dériveé sa celebre équation d'état en s’appuyant sur deux hypothéses. Dans son équation,
il tient compte des volumes finis des molécules et des forces d'attraction (forces de van der Waals) qu'elles

exercent les unes sur les autres a des distances suffisamment petites :
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1°" Hypotheése : Seul le volume librement accessible est considéré. Dans chaque mole de gaz, il y a un
volume (V-b) disponible pour le mouvement libre qui est Iégerement inférieur au volume
total. Le terme b (covolume molaire) représente le volume exclu par les particules (volume
incompressible des particules). Les forces de répulsion entre les molécules induisent un
volume plus grand que le volume réel des molécules, car dans leur mouvement elles ne se

touchent pas vraiment (voir figure 4.1) ;

2eme

Hypothése : Pour tenir compte des forces d'attraction et leur influence sur la pression, van der Waals a
considéré le parameétre d’attraction (a) qui est un terme correctif de pression dd a
I’attraction des molécules a courte distance. La pression observée dans un gaz réel est donc

inférieure a celle du gaz parfait [38].

La prise en compte des deux corrections, dépendantes de 1’espéce étudiée, conduit a la célébre équation

d'état de van der Waals :

RT a

pP= -4 (4.1)

" Vm-b V3

Les valeurs des deux parametres a et b peuvent étre déterminées soit par application des contraintes

critiques, soit par ajustement sur des données expérimentales.

Au point critique, ces parametres sont exprimés comme suit :

a=Y1 2121 ZiZjajj (4.2)
b =17 b; (4.3)
Avec:

( aij = aiaj (44)

27 R2 T,
4 T e, (4.5)

1RT¢;

L D=, (4.6)

Ou:
- Pestlapression ;
- Vpest le volume molaire ;
- Rest la constante universelle des gaz parfaits (R = 8,314 ] K~ mol™1) ;
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- T est latemperature ;
- z; est la fraction molaire du constituant i dans le mélange ;
- Tg; est la température critique du constituant i ;

- P est la pression critique du constituant i.

L’équation de Van der Waals n’est pas tellement utilisée dans la pratique, car les seuls parametres a et b
ne sont de toute évidence pas suffisants pour une description plus exacte [39], et que le terme d’attraction et
le parametre de covolume considérés comme constants, indépendants de la température pénalisait lourdement
I’équation. Comme de nombreux chercheurs l'ont montré, une représentation précise des propriétés
caloriques et plusieurs caractéristiques peuvent étre obtenues par des covolumes dépendants de la
température [40]. Bien que cela soit effectivement correct, un grand soin doit étre exerce, car avec les
parametres de covolume dépendant de la température, il existe un risque d'obtenir des capacités thermiques
ou des coefficients du viriels négatifs a haute température et c'est peut-étre la raison pour laquelle cette voie

n'est pas suivie dans la plupart des équations d'état cubiques réussies [41,42].

Toutes ces lacunes ont conduit a de nombreuses modifications, donnant lieu a des équations plus
performantes et, actuellement, couramment appliquées, comme les équations Peng-Robinson (PR) (1976) ou
Soave-Redlich-Kwong (SRK) qui sont souvent privilégiées [43].

Toutes ces équations nécessitent ’utilisation des paramétres d’interaction binaires dans leurs calculs ; a
titre d’exemple dans le modéle de Peng-Robinson (équation 4.7) la connaissance des parameétres
d’interaction binaires est nécessaire pour la détermination du terme d’attraction [44]. Il est a noter que, dans

I’équation de PR, le terme d’attraction est dépendant de la température (équations 4.8, 4.9, 4.10 et 4.11).

RT a(T)

P=s~ VZ,+2bVy—b? (4.7)
a (T) = XiZ1 Xit, xixja;; (4.8)
Avec :

2
2 2,
{ q= 0.45724R—:” [1 +my (1 - TT(’(Z))] (4.10)
L m; = 0.37464 + 1.54226 o; - 0.26992 o?; (4.12)
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R Tc,l'

b=Y" xb; avec b, = 0.0778 (4.12)

Cl
Ou:
K;; est le paramétre d’interaction binaire du modele PR ;

- est le facteur acentrique.
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Figure 4.1. lllustration graphique du volume réel disponible pour le mouvement libre des particules et du
covolume.

4.3. Modéles de coefficients d’activité
Les mod¢les de coefficient d’activité tels que Margules, Van Laar, Wilson, NRTL, UNIQUAC et
UNIFAC sont plus particulierement destinés pour modéliser les phases denses, dans lesquels les interactions

moléculaires sont les plus fortes (mélanges non idéaux de composeés polaires).

Différents modeles de coefficient d’activité sont incorporés dans les simulateurs de procédés
chimiques. Ces modéles peuvent étre classes en deux grandes catégories de modeles de coefficient d’activité

: les modéles semi-prédictifs et les modéles prédictifs.

4.3.1. Modeles semi-prédictifs
Les modeéles semi-prédictifs sont des modéles dans lesquels les paramétres d’interaction binaires

nécessitent d’étre identifiés a partir de données expérimentales.

Parmi ces modéles, on cite les équations de Van Laar et de Margules qui sont généralement adaptées aux
systemes binaires. Ces deux équations sont trés simples et ne peuvent pas donc s’appliquer pour modéliser

des équilibres impliquant des mélanges fortement non-idéaux. [30,45]
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Le modéle de Wilson [46], qui convient a de nombreux types de non idéalités, est un modéle classique du
Génie des Procédés pour la prédiction d’équilibres liquide-vapeur, mais il ne peut pas étre utilisé pour
modéliser la séparation liquide-liquide. Ce modéle ne devrait donc étre utilisé que pour les systémes liquides

complétement miscibles ou une seule phase liquide est présente [47].

Ensuite, on trouve des modeles plus complexes comme les modeles NRTL (Non-Random Two Liquids) et
UNIQUAC (UNIversal QUAsi Chemical) qui peuvent étre utilisés pour décrire 1’équilibre vapeur-liquide
(VLE), I’équilibre liquide-liquide (LLE) et le comportement enthalpique des systémes hautement non idéaux.

La force de ce type de modeéles est de prendre en compte le concept de composition locale [48].

Le modéle NRTL proposé par Renon et Prausnitz [49] est largement applicable a un grand nombre de

systemes [50] du fait qu’il repose sur deux concepts importants :

» le concept de composition locale, qui implique que la composition locale autour d’une molécule i est
indépendante de la composition locale autour d’une molécule j différente (la concentration autour

d’une molécule est différente de la concentration de la solution) ;

> le concept de dispersion non aléatoire qui prend en considération que les molécules voisines, les plus
proches du centre d'attraction, se répartissent de maniére non aléatoire, en fonction des interactions

moléculaires.

Le modele UNIQUAC [51] est un autre modele thermodynamique bien connu, également basé sur le
concept de composition locale. Le modele UNIQUAC prend en considération les différences de la taille et de
la forme entre les particules, et tient compte des interactions entre les diverses molécules. L'équation
UNIQUAC a des performances proches de celles de I'équation NRTL, mais avec un nombre de paramétres
d’interactions binaires moindres. En général, NRTL offre plus de flexibilité dans la description des équilibres
de phase que les autres modeles de coefficient d’activité en raison des parametres supplémentaires de

dispersion non aléatoires. [52]

4.3.2. Modeéles prédictifs
Des modeles dits prédictifs ont été mis au point afin d’évaluer les coefficients d’activité des solutions pour

lesquelles peu, voire pas, de données experimentales sont disponibles.

Ces modeles sont liés directement aux contributions des groupes. Dans une méthode de contribution de
groupes, une molécule n’est pas considérée comme une entité entiére, mais, comme une somme de ses

groupes fonctionnels. Par exemple, 1’éthanol (C,HgO) devient un groupement CHs, un groupement CH; et un
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groupement OH. Donc, le systéme étudié n’est plus considéré comme un mélange de composes mais comme
un mélange de groupements fonctionnels. Les interactions entre ces groupements doivent alors étre connues.
Les paramétres d’un grand nombre de groupements ont été déterminés expérimentalement et sont disponibles
dans les bases de données telles que : DECHEMA (Chemistry Data Series) et la base DIPPR (Design

Institute for Physical Properties).

Le modele UNIFAC (UNIversal Functional Activity Coefficient) [53], est une évolution du modéle
UNIQUAC. Il appartient a la catégorie des modeles de contribution de groupes. Comme UNIQUAC,
UNIFAC ne nécessite que les parameétres de la structure des molécules, mais dans la méthode UNIFAC, ces

parameétres sont calculés par la méthode de contribution de groupes.

Enfin, de nombreuses comparaisons ont été élaborées en utilisant des données expérimentales pour divers
mélanges ; il a été ainsi montré que le modéle UNIFAC s’appliquait mal au calcul des équilibres liquide-

vapeur [54].

4.4. Choix du modele thermodynamique

L'objectif de la simulation des procédés est d’étudier virtuellement comment un procédé défini se
comporterait réellement dans un ensemble donné de conditions de fonctionnement. Et donc afin de s’assurer
qu’on est capable d’atteindre les objectifs prédéfinis dans le procédé réel, les résultats de la simulation

doivent étre suffisamment proches du systéme réel.

La plus sensible et importante décision a prendre lors de la modélisation d'un procédé chimique a l'aide
d'un logiciel de simulation est la sélection d'une méthode appropriée pour simuler les propriétés
thermodynamiques (le choix du modéle thermodynamique). La sélection d’un modéle inapproprié entrainera

des problemes de convergence et des résultats erronés.

La sélection du modéle peut dépendre de parametres tels que : le type des composants, les conditions

opeératoires voulues, systemes de phases impliqués, la disponibilité des données et d’autres aspects [55,56].

Pour aider les nouveaux ingénieurs dans leurs recherches, les chercheurs ont fourni des diagrammes de
décision pour la sélection du modéle thermodynamique le plus approprié pour les différents cas etudiés
[45,56-58]. Dans la figure 4.2, le diagramme de décision proposé par Hemptinne et al. [56] est illustré. Dans
ce diagramme, le lecteur sera guidé a travers un certain nombre de questions clé, étiquetées avec une lettre
grecque, et expliquées plus en détail dans lI'annexe. La figure 4.3 montre le diagramme d’aide au choix du

modeéle thermodynamique proposé par Bouillot [45].
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Pour des etudes plus avancées, une analyse compléte des composants produisant une méthode plus

précise, est nécessaire.
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Figure 4.2. Diagramme de décision pour le choix du modeéle thermodynamique proposé par Hemptinne et al. [56].
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Figure 4.3. Diagramme d’aide au choix du modéle thermodynamique proposé par Bouillot [45].
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Chap.5. Simulation des différentes opérations unitaires (modules)

5.1. Introduction

Les simulateurs de procédés chimiques, basés sur une approche modulaire, sont livrés avec une grande
bibliotheque de modules. Un module est un ensemble d’équations mathématiques adaptées aux
caractéristiques spécifiques de chaque unité du procédé. Ces équations, traduisant les lois fondamentales de
la physique et de la chimie (Telles que ; la conservation de la masse et de I’énergie, les équilibres chimiques
et les équilibres entre phases), sont développées pour reproduire le plus exactement possible le comportement
de chaque opération unitaire (séparation de phases, fractionnement de composants, compression, détente,

échange de chaleur, etc.).

Pour qu'un modeéle d'équations soit résolu, un certain nombre d'inconnues doivent étre spécifiées sous
forme de contraintes d'égalité. Ce nombre, calculé par I'équation 5.1, est appelé le degré de liberté (degree of
freedom ou "DOF"). Dans les simulateurs basés sur 1’approche modulaire, chaque module a son degré de
liberté pour résoudre son ensemble d’équations afin que le module converge (pour que le simulateur lance les

calculs).

DOF = nombre d'inconnues — nombre d'équations indépendante (5.1)

5.2. Modules d’opérations unitaires

Un module est une présentation virtuelle, sous forme d’équations, d’une opération unitaire en simulation.
Comme illustré dans les figures 5.1 et 5.2, parfois le schéma de simulation differe du schéma réel, car
I'équipement réel dans un programme de simulation peut étre modélisé par un, deux ou méme plusieurs
modules (Par exemple; une colonne de distillation a cloison est représentée par deux colonnes
interconnectées et donc deux modules dans le simulateur.) ; ou, inversement, un module peut représenter plus
d'un équipement réel (par exemple, une colonne de distillation avec son rebouilleur et son condenseur est

représentée par un seul module dans le simulateur).

Dans les simulateurs modulaires, chaque module k est constitué d’un systéme d’équations m; décrivant
son comportement. Le modéle mathématique du module k, présenté dans la figure 5.3, est écrit sous la

forme :
My (Xie, Xies Yo Yies Py Viey Si) = 0 (5.2)
Avec :

- Xj est ’ensemble des variables indépendantes qui définissent les courants de matiére internes

venant d’un autre module et entrant dans le module k ;
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X} est I’ensemble des variables indépendantes qui définissent les courants de matiére externes

alimentant le procédé au niveau du module k ;

- Y, est I’ensemble des variables indépendantes qui définissent les courants de matiére internes
sortant du module k et alimentant un autre module du procédé ;

- YQ est I’ensemble des variables indépendantes qui définissent les courants de matiére externes
sortant du procédé au niveau du module k ;

- Py est I’ensemble des parametres du module k ;

-V est’ensemble des variables internes du module k ;

- 8, estI’ensemble des variables de sortie du module k.

Les courants d’information py; et s, ;, presentés dans la figure 5.3, représentent toute information, autre

que matiere et énergie, qui se transfére d’un module a un autre. Par exemple : un capteur (de température, de
pression, de debit, etc.) prend une information sur le procédé alors qu’un systéme de contréle envoie une

information au procédé.
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Un seul module

3 appareils =
(a) (b)
Figure 5.1. Distinction entre ; (a) le schéma réel et (b) le schéma de simulation d’une colonne de distillation avec condenseur et rebouilleur
1 appareil = 2 modules
) ()
|-
vy >
——— —
(b)

(@)

Figure 5.2. Distinction entre ; (a) le schéma réel et (b) le schéma de simulation d’une colonne a cloison
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Pk,i Sk,j
—>
P4 Vi S1 Pyl i Vi j| Sk P Vv S
X? Yi=Xo X Yi Xn " ’ " Y,
Module 1 Module k Module n
Y1O XI(C) Ylg

Figure 5.3. Représentation d’un procédé contenant n modules.
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5.3. Degré de liberté en simulation (DOF)

Une fois que toutes les équations du modele mathématique représentant le fonctionnement d’une
opération unitaire ont été défini dans le module, et afin que le simulateur lance les calculs du module, il faut
assurer que le nombre de variables est égal au nombre d'équations (le DOF du systeme doit étre nul). Si ce
n'est pas vrai, le probleme est sous-spécifié (DOF < 0) ou sur-spécifié (DOF > 0) et quelque chose ne va pas

dans sa résolution (le module ne converge pas).

Dans un probléme sous-spécifié, le DOF représente le nombre de variables supplémentaires qui doivent
étre spécifiees avant que les valeurs de variables restantes puissent étre déterminées par le logiciel de
simulation. Si le probléme est sur-spécifi€, cela signifie qu'il existe des relations supplémentaires redondantes

et éventuellement incohérentes.

Avant de parler du degré de liberté des différents modules constituant un procédé chimique en simulation,
il est a noter que ce DOF est défini en considérant que les courants externes entrant dans le procédé sont

completement spécifiés (convergés ou le DOF de ces courants est égale a zéro).

5.3.1. Degré de liberté des courants
Les courants dans la simulation caractérisent les flux de matiére, d’énergie et d’information qui circulent

entre les unités du procéde.

Pour définir un courant de matiére de n constituant en simulation, selon I’équation 5.3, le nombre de DOF

est égale a "n+2".

Les variables :

s Température — 1
% Pression — 1

< Débit — 1

+«» Composition — n

Les équations :

o dxi=l —» 1
DOF = (n+3)-1 = n+2 (5.3)
Pour converger un courant de matiere, on peut spécifier par exemple :

- Latempérature, la pression, le débit et la fraction de n-1 constituants ;
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- Latempérature, la pression, le débit partiel de n constituants ;
- Latempérature, la fraction vaporisée, le débit et la fraction de n-1 constituants ;
- Etc.

Geénéralement pour converger un courant d’énergie ou un courant d’information, une seule variable est
utilisée, par exemple une quantité de chaleur pour un courant d’énergie et une température pour un courant

d’information [59].

Une fois que tous les courants externes entrant dans le procédé sont complétement spécifies, le probleme
de simulation peut étre classe en deux types ; probléme de simulation pure sans équations de spécifications
(sans contraintes et donc le probleme peut étre résolu sans aucune spécification) ou probléme de simulation

sous contraintes.

5.3.2. Détermination du degré de liberté de quelques modules

5.3.2.1. DOF pour un simple échangeur de chaleur

L'utilisation principale du module représentant un échangeur de chaleur simple est de modifier la
température d'un flux. Le simulateur a travers ce module calcule I'état physique et la température d'un courant
de matiere aprés ajout (réchauffeur "heater") ou soutirage (refroidisseur "cooler") d'une quantité de chaleur

donnée.

Le modéle mathématique comprend des bilans de matiere et d'énergie ainsi que des calculs
thermodynamiques de phase. Le bilan matiére est trés simple, et il est donné, pour n constituant, par
I'équation (5.4) ; avec Fjg est le débit du constituant i entrant dans I’échangeur et F;s est le débit du

constituant i sortant de 1’échangeur (figure 5.4.a).
Fig = Fis (5.4)
Avec Yiixis=1 (5.5)
Pour le bilan énergétique, si I'on considére qu'il n'y a pas de perte de chaleur ni de changement de phase,
on peut écrire :
FsHs = FE HE + Q Avec: H = (P, T, xi) (56)

Avec : Q est la quantité de chaleur ajoutée ou soutirée du courant entrant dans 1’échangeur, H est

I’enthalpie et AP est la perte de charge.
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Si le courant d’entrée (Fg) est completement spécifié, les variables dans un échangeur de chaleur simple
sont : la température (Ts) et la pression du flux de sortie (Ps), le débit du flux de sortie (Fs), n fractions

partielles des composants du flux de sortie (x; s), la quantité de chaleur (Q) et est la perte de charge (AP).
Le degré de liberté d’un échangeur de chaleur simple est donné par 1’équation (5.8).
DOF=(n+5) - (n+3)=2 (5.8)
Pour que le simulateur lance les calculs de ce module, on doit spécifier deux variables indépendantes

(probléme de simulation sous contraintes) ; on peut imposer par exemple la température de sortie et la perte

de charge, la quantité chaleur et la pression de sortie, etc.
5.3.2.2. DOF pour un mélangeur
Un mélangeur est utilisé pour réaliser le melange de plusieurs flux a n constituants.

Le bilan matiére est donné, pour n constituant et m courants entrants, par I'équation (5.9) ; avec F;; g est le
débit du constituant i dans le courant j entrant dans le mélangeur et F; s est le débit du constituant i dans le

courant sortant du melangeur (figure 5.4.b).
Y= Fije = Fis (5.9)
Avec Yiixis=1 (5.10)

Pour le bilan énergétique, si I'on considére qu'il n'y a pas de perte de chaleur ni de changement de phase,
on peut écrire :

errzll F].'E Hj,E = FSHS Avec : H = (P, T, xl-) (511)

PS = mln( P]',E) (512)

Si les courants d’entrée (Fj ) sont completement spécifiés, les variables indépendantes dans un mélangeur

sont : la température (Ts) et la pression du flux de sortie (Ps), le débit du flux de sortie (F), n fractions

partielles des composants du flux de sortie (x; s).
Le degré de liberté d’un mélangeur est donné par 1’équation (5.13).

DOF=(Mm+3)—-(n+3)=0 (5.13)

Pour un mélangeur, si tous les courants d’entrée (Fjg) sont completement spécifiés, aucune spécification

n’est nécessaire pour que le simulateur lance les calculs de ce module (probleme de simulation pur).
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5.3.2.3. DOF pour une vanne de détente
L'utilisation principale du module représentant une vanne de détente est de baisser la pression d'un flux de

n constituants.

Le modéle mathématique comprend des bilans de matiere et d'énergie ainsi que des calculs
thermodynamiques de phase. Le bilan matiere est donné, pour n constituant, par I'equation (5.14) ; avec F;g
est le débit du constituant i entrant dans la vanne de détente et F; s est le débit du constituant i sortant du

module (figure 5.4.c).
Fig = Fig (5.14)
Avec Yihixis=1 (5.15)
Pour le bilan énergétique, si I'on considere qu'il n'y a pas de perte de chaleur ni de changement de phase et
que la détente se fait de maniére adiabatique, on peut écrire :
FsHs = FE HE Avec: H = (P, T, Xl') (516)
Si le courant d’entrée (Fg) est complétement speécifié, les variables dans une vanne de détente sont : la

température (Ts) et la pression du flux de sortie (Ps), le débit du flux de sortie (Fs), n fractions partielles des

composants du flux de sortie (x; s).
Le degré de liberté d’un échangeur de chaleur simple est donné par 1’équation (5.17).

DOF=(n+3)—(n+2) =1 (5.17)

Pour que le simulateur lance les calculs de ce module, on doit spécifier une variable ; on peut imposer par

exemple la perte de charge ou la pression de sortie.

Fie
Q Foe
Fe _:g %]:Z; » Fs Fs Fe Fs
Fm,E
(a) (b) (c)

Figure 5.4. Représentation de : (a) un simple échangeur, (b) un mélangeur, (c) une vanne de détente.
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5.4. Conclusion

Pour plus d’exemples de modélisation et de calcul du degré de liberté des différents équipements et
procédés chimiques voir [30,60-62].

Le tableau 5.1 donne le degré de liberté et des exemples de spécifications des modules d’opérations
unitaires les plus couramment rencontrés dans les bibliotheques des simulateurs de procédes. Les degres de
liberté mentionnés dans ce tableau ont été déterminés en supposant que les flux entrants dans chaque module

sont complétement spécifiés.

Dans les colonnes de distillation ou d’absorption, les parametres de conception, qui sont le nhombre total
de plateaux, les plateaux d’alimentation et de soutirage, le type de condenseur et du rebouilleur et la pression
dans les deux extrémités de la colonne, doivent étre défini avant de lancer le calcul par simulation. Les
degrés de liberté notés dans le tableau donné ci-dessous ont été déterminés en supposant que tous les

parameétres de conception sont complétement spécifiés.

Dans le module de la pompe, de la turbine et du compresseur, I’efficacité adiabatique est fixée par défaut a
75 %, mais cette valeur peut étre modifiée.

L’ajout du courant d’énergie au ballon flash, au réacteur a conversion et au réacteur a 1’équilibre est
optionnel. Dans d’absence de cette énergie le degré de liberté est égale a zéro, par contre si ce courant est lié
au module le degré de liberté devient 1. La perte de charge est fixée par défaut a zéro, mais cette valeur peut
étre modifiee.
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Tableau 5.1. Degré de liberté, icone utilisée dans le simulateur Hysys et des exemples de spécifications de quelques modules d’opérations
unitaires.

Icone dans

Module DOF Exemples de spécifications
le Hysys

Mélangeur 0 Aucune

N m—1  Avec: m est le nombre de -Deébit de (m -1) ?o_urants sortants ; N
Diviseur -Le rapport des débits de (m-1) courants sortants avec celui a |—»<:E’§|

courants sortants ,
Uentrée(Fys/Fg, Fo5/Fg ... Fan-1)s/Fg) .

Simple - Température du courant sortant et perte de charge ; ;@’
, 2 -Quantité de chaleur et perte de charge ; .
échangeur . . )
-Température et pression du courant sortant. @;
- Température d’un seul courant sortant et perte de charge coté
Echangeur 3 tube et calandre ; :%
|
tube/calandre - Température d’un seul courant sortant et pression des deux
courants sortants.
-Pression de refoulement ;
Pompe 1 . ’ <
-Puissance.

-Pression de refoulement ;

Compresseur 1 - Travail mécanique fourni au compresseur ;

-Rapport de la pression de sortie avec la pression a I’entrée.
-Pression de refoulement ;

Turbine 1 - Travail mécanique fourni a la turbine ;

-Rapport de la pression de sortie avec la pression a I’entrée.
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) . -Quantité de chaleur ;
Avec courant d’énergie = 1 . o
- Temperature d’un courant sortant (liquide ou vapeur). ——
Ballon flash -1 I |
. Aucune
Sans courant d’énergie = 0
Aucun soutirage
. . 0 Aucune
intermédiaire
Absorbeur | ;’Ei]
Avec m courants de
. . e m - Débit de chaque courant de soutirage intermédiaire.
soutirage intermédiaire
Avec condenseur total 2
Avec condenseur partiel 3 Fraction de de_ux cor\st_ltuants dans les _courants sortants, tau>_( de
Colonne de reflux et débit de distillat et/ou de résidu, taux de récupération %|
distillation Avec condenseur partiel et de deux constituants dans les courants sortants et les débits des
m courants de soutirage 3+m courants de soutirage intermédiaire
intermédiaire
Reacteur a L -Quantité de chaleur ; 2"
. Avec courant d’énergie = 1 o h
conversion et - Température d’un courant sortant (liquide ou vapeur).
réacteur a —
yr ey
équilibre Sans courant d’énergie = 0 Aucune ‘ -)‘]j"
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Chap.6. Solveurs numériques : Résolution des systémes d’équations en simulation

6.1. Introduction

Un simulateur de procédés chimigues est un programme informatique utilisé en vue de calculer les bilans
de matiere et d’énergie sur un procédé chimique. Ce procédé chimique est constitué d’une série d’unités
(opérations unitaires), reliées par des courants de matiére, utilisées dans le but de transformer les matieres

premiéres en produits.

L'idée de base derriére la simulation d’un procédé chimique est simple, elle consiste a modéliser le
systeme donné au moyen de techniques numériques pour résoudre des systemes d'équations algébriques et
différentielles, puis déterminer son comportement. Ce systeéme d’équations modélisant le comportement du

procédé chimique déférent selon le mode de simulation (statique ou dynamique).
Les équations décrivant le modele du procédé complet peuvent étre classées en trois groupes :

- les équations des modeles des unités "Modules" (voir chapitre 5) ;
- les équations de connexions des unités entre elles ;

- les équations de spécifications traduisant des contraintes de qualité ou de production du procéde.

Selon la méthode utilisée pour résoudre I’ensemble de ces équations (séquentielle ou simultanée),
I’approche utilisée peut étre nommée : modulaires séquentiels, orientés équations (ou non modulaires

simultanés) et modulaires simultanés (voir partie 2.3).

Dans I’approche modulaire séquentielle, la présence de courants de recyclage nécessite la décomposition
du diagramme de simulation en sous-systemes. Ces derniers sont alors résolus séquentiellement, les uns a la
suite des autres, suivant un ordre qui suit le sens des courants de matiere et d’information dans le diagramme

de simulation. Cette décomposition consiste tout d’abord a détecter le(s) réseau(x) cyclique(s) maximum(s).

6.2. Modes de simulation

La simulation dynamique tient compte de la dimension temps alors qu’une simulation statique résout un
procédé lorsque ce dernier a atteint son régime permanent. Le calcul d’un procédé en mode dynamique

revient a appliquer la méme méthode de résolution que pour un calcul stationnaire a chaque pas de temps.

La figure 6.1 montre le cycle de vie d'un procédé dans lequel le mode de simulation utilisé (statique ou

dynamique) a chaque étape est indique.
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Fonctionnement (p

opérationnelle)

Jes solutions Démarrage

Simulation

dynamique

Figure 6.1. Cycle de vie d'un procédé et mode de simulation utilisé a chaque étape.
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6.3. Equations de connexion

Les équations de connexion expriment les connexions entre les diverses unités du procédé. Ces
connexions peuvent étre des courants de matiére et/ou d’énergie. A titre d’exemple, a partir du systéme
présenté dans la Figure 6.2, I’équation 6.1 représente 1’équation de connexion entre les deux modules M1 et

M2. Le courant 1 alimentant le module M2 (X, ;) est égal au courant 1 sortant du module M1 (Y ).
Yi1 =Xz1 (6.1)
Les équations 6.2 et 6.3 expriment les connexions entre les divers modules du procédé simulé.
Y-1)i = Xk (6.2)

Sk-1)i = Pij (6.3)

Le courant j alimentant le module k est égal au courant i sortant du module (k-1). Et la valeur du
parameétre j du module k est égale a la valeur de la variable de sortie du module (k-1) si cette information est

envoyée du module (k-1) au module k.

6.4. Réseaux cycliques maximaux

Dans une simulation basée sur une approche modulaire séquentielle, la présence de recyclages nécessite la
décomposition du diagramme de simulation en sous-systémes appelés réseaux cycliques maximaux (RCM).
L’ensemble de modules reliés par des courants appartenant a un réseau cyclique non inclus dans un autre
réseau cyclique forment un réseau cyclique maximal. La figure 6.2 montre la décomposition d’un diagramme
de simulation en RCM. La séquence de calcul dans la figure 6.2 commence par la résolution du module M1
ensuite la résolution du premier RCM contenant les modules M2 et M3 et finalement la résolution du RCM
contenant les modules M4, M5 et M6.

- Courants coupés et résolution des RCM

La présence d’un recyclage nécessite de couper le courant recyclé en deux partie : la premiére partie est
celle sortant de I’unité a partir de laquelle le courant est recyclé ; par exemple le courant "Y; , = X, ," dans la
figure 6.2, tandis que la deuxiéme partie est celle entrant dans 1’unité dans laquelle le courant est recyclé ; par

exemple le courant "Y';, = X', ,".

Afin de démarrer la sequence de calcul pour la résolution de chaque RCM, il est primordial de fournir des
valeurs de spécifications initiales pour I’ensemble des courants recyclés (ou courants coupes) entrants dans

les unités ver lesquelles ces courants sont recyclés (les courants "Y's, = X', ,", "Y'g, = X's," et "Y1 =
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X', ," dans la figure 6.2). Apres avoir initialisé les courants coupés, et afin d’atteindre la convergence du
systeme, des calculs itératifs seront effectués dans le but d’avoir un écart entre les valeurs estimées (celle du
courant "Y', = X', ,"dans le premier RCM) et les valeurs calculées (celle du courant "Y;, = X, ,"dans le

premier RCM) inférieure a I'écart admissible donnée par le simulateur “la tolérance™.

Pour le Recyclage d’un courant de matiére, la température, la pression, la composition chimique et le débit
du flux de matiére varient & chaque itération. Par contre, pour le recyclage d’un courant d'énergie, seule la
température (ou I'enthalpie) varie a chaque itération [60]. Une meilleure initialisation des courants coupés

conduit a une convergence rapide du systeme simulé.

6.5. Méthodes de résolution des équations algébriques non linéaires (équations de
recyclage et de spécification)

Les solveurs numériques implantés dans les simulateurs de procedés chimiques sont dédiés a la résolution

des équations de recyclage et de spécification présentées sous forme d’équations algébriques non linéaires.

Un procedé chimique avec recyclage impligue le retour de matiére et/ou d'énergie d'un point ultérieur du
systtme a un point antérieur. Etant donné que le flux recyclé, a chaque itération, peut entrainer une
modification aux modules qui ont été précédemment calculés (modifications du débit d'alimentation, de la
composition, de la température, de la pression ou de la fraction vaporisée).

Dans un probleme de simulation sous contraintes, des équations de spécifications, traduisant des
contraintes de qualité ou de production du procéde, sont ajouté au systéme d’équations représentant le
procédé simulé. La résolution de ces équations est effectuée par itération dans une boucle dans laquelle des
variables d’action, influengant la variable spécifiée, sont ajustées jusqu'a 1’obtention de la valeur cible
spécifiée.

Les méthodes de convergence les plus connues et les plus fréquemment considérées sont :

Substitution successive (SS) ;
Algorithmes géometriques ;
Méthode de Broyden ;

Méthode de Newton-Raphson (NR) ;
Méthode de Wegstein et Pourciau.

a ~ w N oE

Les méthodes de convergence numérique des courants de recyclage consistent a résoudre un systéme

d’équations non linéaires de la forme :
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FX)=X—gX,P) =0 (6.4)

Avec X est I'estimation du vecteur de flux de recyclage pour m courants coupés ; I'ensemble des valeurs
estimées des variables indépendantes (débits molaires partiels, température et pression), et g(X) est le vecteur
des valeurs calculées de ces mémes courants par passage séquentiel dans les modules du RCM. Dans un
probléme de simulation sous contraintes, la valeur de g dépend non seulement de la valeur estimée de X mais
également des variables d’action P associées aux spécifications. La dimension de ce systéme des équations
est égale a: [(n + 2)m] + ng ; ou n est le nombre de constituant du systéme, m est le nombre de courants

coupés et ngest le nombre de contraints (nombre de spécifications).

Du point de vue de la programmation, la méthode la plus simple est celle des substitutions successives
(SS). Comme son nom l'indique, cette méthode impliquent que la solution d'un essai précédent soit utilisée
pour calculer la réponse du suivant (figure 6.3). La forme de la solution itérative de cette méthode est donnée

par I'équation 6.5.

XK+1 = g(XK, P) Avec : K=0 (65)

Ou g, la fonction interne a la boucle de recyclage considérée, est calculée a partir du vecteur de flux Xk et

de de(s) variable(s) d’action P associée(s) aux spécification(s).

Comme illustré dans la figure 6.3, K et K+I correspondent a des itérations successives. Dans la méthode
de SS, la solution Xy, a itération (K+1) remplacera Xk a l'itération (K+2). L’estimation initiale pour le
vecteur de flux de recyclage est notée X, (valeurs de spécifications initiales pour I’ensemble des courants

recyclés définie par I'utilisateur).

La méthode SS n'est presque plus utilisée en raison de sa convergence trés lente par rapport aux autres
méthodes ; le temps de calcul par la méthode SS représente dix fois le temps de calcul par la méthode
Broyden [59].

La différence entre les méthodes itératives de convergence réside dans la maniere dont I'incrément itératif
6X est déterminé (équation 6.6) [63].

XK+1 = XK + 6)?1{ (66)

Dans la méthode de Newton, connaissant (X), on construit le nouvel itéré (Xx;,) en utilisant les
équations 6.6 et 6.7. Par exemple, comme illustré dans la figure 6.4, le point (X,, 0) est le point d’intersection

entre I’axe des x et la tangente a la courbe représentative de (g) passant par le point (X, g(X;)).
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_ g8(Xx)

65X = —
K g/(Xg)

(6.7)

Quelle que soit la méthode itérative de convergence utilisée, le vecteur de flux est re-estimé a plusieurs
reprises jusqu'a ce que la convergence est considérée comme atteinte ; lorsque I'équation d'inégalité (6.8)
devient réalisée. En cas d'absence de convergence, pour éviter a I'ordinateur de calculer sans s'arréter, il est

indispensable de toujours limiter le nombre total d'itérations.

Critére de convergence < € (6.8)

Ou ¢ est une tolérance donnée mesurant 1’écart entre les valeurs estimées et les valeurs calculées pour la
résolution des équations de recyclage, et entre la valeur calculée et la valeur cible pour la résolution des

équations de spécifications.

Le choix du critére de convergence peut prendre plusieurs formes et dépend du simulateur. Dans ProSim

Plus, le critére de convergence, pour un probléme de simulation pur, est défini par 1’équation (6.9) [59].

= = 2
m n+2 {gi»j (XK)_Xi(]- } (69)

Critére de convergence = ),i—q J,i— = —
I=1E=1 T X+ Re)

Avec n+2 est le nombre de constituants avec la température et la pression.

Pour plus de détails sur les différents méthodes itératives de convergence ; méthodes numériques utilisées

pour résoudre des systémes d’équations algébriques non linéaires, voir les références [63-69].
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Vsp = XIZ'Z// Y32 = X2 Y2 =X's, // Yoo =2Xs,
// //

X0 Y., =X . Y,, =X Y, =X Yy p = Xe i [ Yo, =X 0
1,1 1,1 — A21 2,1 — A31 3,1 = 84,1 41 = &s51 51 — Ag1 Y,
20 M J m2 J ™3 J ma ] wms d  wme 63,

//

// Y6,1 = X4,2

i !
Y6,1_X4,2

Figure 6.2. Décomposition du diagramme de simulation en réseaux cycliques maximaux.

gX)
A
XK // XK+1
/!
y »] Rcm >
X> X; X X
Figure 6.3. Représentation typique du recyclage. Figure 6.4. Construction géométrique de la méthode de Newton.
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Conclusion générale

Dans le domaine de la conception assistée par ordinateur, l'apport essentiel de l'informatique est
d’automatiser les processus de calcul longs et compliqués. Vu que la résolution des équations utilisées pour
la conception d'un nouveau procédé chimique ou pour ’amélioration du fonctionnement d'un procédé
existant nécessite de grandes quantités de calcul, le génie chimique a été 1’une des premicres sciences a
bénéficier des progres de I’informatique, et de nombreux ingénieurs chimistes ont développé de programmes

informatiques pour le calcul et la CAO des opérations chimiques.

Tout au long de ce polycopié de cours, je suis passé par les différentes parties constituant les logiciels de
simulation de procédés chimiques. Dans les deux premiers chapitres, j’ai décrit la conception assistée par
ordinateur et ses domaines d’application ainsi qu’une petite description de quelques programmes de
flowsheeting (logiciels de simulation) qui peuvent étre facilement utilisés par les étudiants débutants en

simulation de procédés chimiques.

L'un des objectifs importants qui aide a la réalisation des études par simulation est de former les étudiants

aux principaux éléments constitutifs des programmes de simulation :

- Les bases de données thermodynamiques stockant les propriétés associées a chaque constituant "base
de données de corps purs” et les parametres qui capturent l'interaction entre deux constituants

chimiques dans le mélange "base de données des binaires" ;

- Les méthodes de calcul des propriétés physico-chimiques des mélanges et des équilibres entre phases

"modeles thermodynamiques” ;

- La bibliothéque de modules d’opérations unitaires contenant des équations développées pour

reproduire le plus exactement possible le comportement de chaque opération unitaire ;
- Les solveurs de systémes d’équations algébriques et différentielles en simulation.

""Le monde et en développement continu, faire apprendre aux étudiants la face cachée des
logiciels de CAO est plus important que leurs faire comprendre les étapes d’utilisation des

logiciels en voie de disparition™*
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Annexe. Explication des différentes parties de la
figure 4.2 [56]
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Question Label Explanation
The first, basic, question is related to the presence of other than hydrocarbons (except gases) in the mixture. The branch on the
right currespund:. to non-polar systems where the three parameter corresponding states principle can be applied. This branch is also
well adapted to petroleum cuts. Non-hydrocarbons gases (CO5, Hy5...) may ahcr be described on the “hydrocarbon”™ branch.
For mixtures that contain non-hydrocarbons (that include heteroatoms, i.e. ..}, the other branch should be chosen.
Btz eizs When it is attested that the mixture is non-ideal, a distinction should be made between enthalpic and entropic deviations from
M ideality (discussion in section 3.4 2.1, page 173). Entropic deviations results from mixtures with molecules of strongly different sizes
or shapes (size asymmetry); enthalpic deviation is related to different interaction energies between the species.
This question refers to the presence of supercritical gases in the system (see section 4.2.3, page 288). The answer 1s yes when a
fi2: size significant amount of H;, N5. .. is present in the system. If so, the traditional wisdom is to recommend the G rayson- -Streed (GS) method,
etry? M but 1t 15 generally safer {eqpemallv for equilibna with heavy ends} to use a cubic EoS on the condition that temperature-dependent
interaction parameters (k) are available. Methane can in some cases be considered as strongly supercritical (especially at high
temperature), but may alsu lead to close-to-critical conditions, as discussed in “(3" below, when temperature is low.
Water — hydrocarbon mixtures are complex mixtures because of their very different chemical affinities. The properties of the
T aqueous phase require specific models (choose yes), as explained in detail in section 4.2.4 (p. 293). If other strongly polar
Ol components are present, mutual solubilities between the hydrocarbon and agueous liquids strongly increase, and the right branch
should be chosen (choose no), as discussed in section 4.2.6 (p. 316).
2 For mixtures that exhibit entropic non-idealities and moderate pressures, below 1 MPa, the Flory theory provides a fully
P=1MPa F predictive scheme, but it is most often combined with a local composition model, as in the UNIQUAC theory (which requires
interaction parameters). The equations of state in item G 15 also adequate in this case.
o~ For mixtures that exhibit entropic non-idealities at high pressure conditions, an equation of state that takes into account free
F=1MPa G volume is required, as liquid-liquid phase split may be observed. The SAFT or Lattice-Fluid EoS (Sanchez-Lacombe) are designed
for these systems.
ar Close boiling systems often lead to the presence of azeotropes (useful or not). This is discussed in section 4.2.2.1 (p. 271 ) and requires
’ﬂmﬁﬂw‘? H validation on experimental data. The cubic EoS, which can be recommended in this case, must be well-tuned to both pure component vapour
pressures (the so-called alpha function) and mixture bubble pressures (key binaries), as discussed in some details in section 3.4.3.4 (p. 204).
The presence of electrolytes (salts) will strongly affect the result: in the presence of these ionic species, electrolyte models, briefly
&1 B introduced in section 3.4.2.5 (p. 186), can be used with some success (Pitzer is most often used for complex electrolyte systems). At
i high pressures, an equation of state should be used. The Soreide and Whitson equation {SW) is here recommended although it can
only handle MaCl salt, and no other polar component than water.
An aqueous phase is present, that contain no other polar component, and no salt. In some applications, it may be considered pure
water (use a “decant” option). This will still let water dissolve in the other phases, but the aqueous phase is approximated as a pure
51 component. In some cases, it may be important to know the true composition of the aqueous phase, in which case the empirical or
slectrolyte? C

Henry-constant models discussed in section 4.2.4 {F. 293) can be used. The CPA EoS is well-swited for this problem. Yet, any cubic
EoS can also be used here, provided that the alpha function is validated and a complex mixing rule (at least two binary interaction
parameters: &ij and &ji as in the SRKKD Eos or a GE-based mixing rule as discussed in section 3.4.3. 4. E.b (p. 214). These models are
also used for physical treatment of acid gases (section 4.2.5.3, p. 310).
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Question

Label

Explanation

In the presence of a mixture of very polar components (as for example discussed in section 4.2.6, p. 316), 1t 15 generally
recommended to use an activity coefficient model, with well-documented binary interaction parameters, on the condition that
pressure 15 not too high. UNIQUAC and NRTL are often used indifferently, and UNIFAC (section 3.42.4.C, p. 184: the Dortmund
version 1s considered better) 1s preferred when no parameters are available. Note that it 1s often possible to fill automatically the
UNIQUAC or NRTL parameter matnx using UNIFAC. In case of nisk of liquid-liquid phase split, it is essential to validate the model
with expenmental data, because a slight change in conditions may have a great effect on LLE. The vapour phase 1s often considered
ideal, but the Hayden-0'Connell virial coefficient can be needed for hydrogen-bonding systems. Sometimes, special approaches are
required (hexamer forming of HF, for example). The equations of state discussed under label E are increasingly used for low pressure
calculations.

In the presence of a mixture of very polar components (as for example discussed in section 4.2.6, p. 316), the activity coefficient

models are limited in pressure. At pressures higher than 1 MPa, an equation of state should be used. A cubic EoS can do the job if an
appropriate activity coefficient model 1s included in the GE-type mixing rule {as in the case of the PSRK EoS). The SAFT model is
increasingly used in this context.

The process may be focusing on components that are close to their critical points (either gases, as CO; or H;S, or light
hydrocarbons). Only a homogeneous method with an equation of state can be used. Cubic EoS are particularly well-suited because
their very construction makes that the pure component critical point 15 exact. For mixtures, the prediction should be used with
caution. The PPR7T8 EoS has been designed for this type of problems. The other properties (enthalpic or density), require a high
quality virial EoS {as recommended by NIST, see also section 3.4.3.3, p. 199).

In some cases, chemical reactions in the aqueous phase strongly affect the vapour-liquid equilibrium (e.g. amine treatment).
Sﬁaciﬂc packages (that include simultaneous phase and chemical equilibrium calculations) must be used for these reacting systems.
They very often use the electrolyte version of NRTL or UNIQUAC as discussed in section 3.4.2.5 (p. 186). Some simulators propose
a special “sour gas” package for acid gas + water mixtures.

2
P = 0.1 MPa

If pressure is larger than 0.1 MPa, and no specific azeotropic condition 15 feared, the traditional cubic EoS can be used without great
danger. This 1s the case for stabilization columns, for example.

In some cases, very low pressure calculations are needed, which means that the liquid is a heavy component. Very often, petroleum
pseudo-components are used (typically for vacuum distillation). In this case, the automated API nomograph BK10 {which 1s nothing
but an improved Raoult’s law) 15 traditionally recommended.

In the case the heavy end 1s paraffinic, for example (wax treatment), it 1s recommended to use a cubic EoS, for which the validity of
the alpha function has been extended to heavy components (as in PR78).
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