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INTRODUCTION GENERALE

La connaissance des équilibres entre phases est primordiale pour la conception, la
synthése et le fonctionnement d'équipements dans les procédés de séparation [1-2]. L’un des
problémes essentiels rencontrés dans 1’industric des fluides pétroliers est que pendant
I'exploitation et le transport des combustibles bruts, des particules solides peuvent se
former en raison de hautes variations dans la température et la pression, causant ainsi une
augmentation de la viscosité du fluide. Les conduites peuvent méme s’obstruer, déclenchant
ainsi une interruption de la chaine de production ; ces problémes ménent aux pertes importantes
en production et a des colts élevés. Les n-alcanes présents dans les fluides pétroliers sont
principalement responsables de dépbts solides par floculation. L'essentiel des mesures existantes
et relatives aux propriétés physico-chimiques concernent surtout les constituants légers. Il est
donc particuliérement important de disposer d’informations sur des mélanges a haut poids
moléculaire.  On est aussi le plus souvent obligé, pour interpréter les grandeurs
thermodynamiques obtenues expérimentalement, de se contenter d’équations ou d’autres
modéles faisant intervenir les propriétés et la structure des corps purs plus ou moins complexe
[3-4].

Le but de ce travail est de contribuer dans ce sens et dans la continuité de travaux récents
faisant 1’objet de plusieurs publications [5-8] et qui ont porté essentiellement sur 1’obtention de
coefficients d’activité en étudiant des mélanges binaires a haut poids moléculaire. Il est donc
absolument nécessaire de disposer d’outils permettant de modéliser ces équilibres en particulier
les équilibres solide-liquide. La prédiction correcte de ce type des equilibres de phases, a I’aide
de modeéles thermodynamiques classiques, est compliquée par les conditions élevées de

température et par la nature des mélanges traités, qui comportent souvent des composés polaires.

Les systemes a considérer dans ce travail sont mesurés expérimentalement par
BOUDOUH et al.[9,10]. Le premier type de mélange comprend une série homologue de trois
systémes binaires constitué d’un composé aromatique polycyclique qui est le biphényl :{
Biphényl (1) + n-heneicosane (2), Biphényl (1) + n-hentriacontane (2), Biphényl (1) +n-
hentetracontane (2)}. Le second type concerne les systemes formés de composé
hétéropolyaromatique polaire qui est l'indole :{ Indole (1) + n-eicosane (2), Indole (1) + n-
tetracosane (2), Indole (1) + n-pentacontane (2)}. La troisieme serie homologue est constitué de
dibenzofurane : :{ Dibenzofurane (1) + n-heneicosane (2), Dibenzofurane (1) + n-
hentriacontane (2), Dibenzofurane (1) +n-hentetracontane (2)}. Ces systémes sont relativement

simples du point de vue du nombre de constituants physico-chimiques les formant, mais
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complexes du point de vue de la taille et de la forme des molécules considérées et donc, de

I’intensité des interactions énergétiques entre les différentes structures mises en contact.

Le traitement thermodynamique a pour objet de relier, de fagcon quantitative, les variables
qui décrivent chacune des phases a I'équilibre. Il existe dans la littérature plusieurs méthodes de
prévision des équilibres entre phases, Ceci peut étre réalisé en utilisant des méthodes de
contribution de groupes. Nous utilisons a cet effet le modele UNIFAC modifié par Larsen et al.
puis par Gmehling et al. [11,12].

Le mémoire est organisé en quatre chapitres. Dans le chapitre I, nous présenterons
brievement des concepts de base de thermodynamique des solutions moléculaires. Dans le
second chapitre, nous décrirons des notions sur les diagrammes de phases, en particulier les
équilibres solide-liquide. Dans le chapitre 1ll, seront détaillés les modeles les plus usuels
recensés dans la littérature et ce pour les types d’équilibres a étudier. Nous présenterons dans le
chapitre 1V les résultats de modélisations obtenus avec 1’analyse et la discussion de ces résultats.

Une conclusion générale terminera notre travail.
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CHAPITRE | Formalisme thermodynamique

Introduction

L’étude thermodynamique des mélanges moléculaires dans une gamme de concentrations, est
liée directement aux propriétés des corps purs. Elle permet en général, de déterminer des écarts
de fonctions thermodynamiques des mélanges, par rapport a I’idéalité. Ces écarts, appelés
fonctions d’exces, résultent essentiellement des interactions entre groupements fonctionnels au

sein de la structure et donc, du comportement de ces mélanges.

L’enthalpie molaire d’exces est ainsi une des propriétés thermodynamiques pouvant donner
des informations qualitatives et quantitatives sur ces interactions, dans tel ou tel type de mélange.
Pour accéder a ces différentes fonctions d’exces, il convient de développer des concepts

mathématiques liés directement aux caractéristiques des mélanges considéreés.

I.1. Fonctions de mélanges:

Une grandeur de mélange Y™ est égale & la différence entre une propriété thermodynamique Y
pour le mélange considéré et la somme des propriétés thermodynamiques identiques Y m; des
constituants purs, pris a la température et a la pression du mélange, dans le méme état physique
et dans les proportions du mélange [11]:

YM =Y- Zi n; Y*m,i (Il)
L’enthalpie libre de mélange peut s’exprimer au moyen des fugacités :
GM =G -3¥nGr, (1.2)

De la méme maniére, nous pouvons écrire pour les autres grandeurs thermodynamiques, a T et P

données:

VM =V - ¥V, (1.3)
HM = H - Y nH, (1.4)
SM=S—-¥nSp,; (1.5)

1.1.1. Grandeurs molaires partielles:

Les grandeurs molaires partielles, constituent la contribution effective du constituant aux
propriétes du melange. Elles dépendent de la nature du constituant et de la réponse du milieu a
I’addition de ce constituant (donc de la température T, de la pression P et de la composition du

mélange [12].
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Soit la grandeur extensive Y=Y (T, P, N;), la différentielle de Y s’écrit :

dY::m;NldT4— ldP-+zl<( )) dNi (1.6)
T,PN;

= ay

7= 0

La relation avant est appelée grandeur molaire partielle de Y par rapport au constituant i dans

le mélange.

Pour le volume, la grandeur molaire partielle correspondante sera donnée par :

_ v

W—@ﬂmm (1.8)
On peut donc appliquer a toute grandeur extensive M (énergie interne, enthalpie, entropie,

enthalpie libre, énergie libre) le théoréme d’Euler et écrire :

Y=Y;Nm; (1.9)

Il existe entre les grandeurs molaires partielles les mémes relations qu’entre les propriétés

thermodynamiques dont elles sont dérivées .Ainsi :

h; = ; + Py (1.10)
a;=u —T5; (1.11)
G =R —Ts (1.12)

1.1.2. Relation d’Euler:

A partir de I'équation (1.6) on a [13] :

Y oK ( ay )
da ~ “i=1\aan,

6ani) _ _
(aa T Y(nl,...,n],..,nK)

(1.13)

n]-;tl

ay
lel ( ) =Yy, . .., k) (1.14)

dan; n;#1
Pour a=1 et en tenant compte I'équation (1.7), on obtient:

Yy =K nF (1.15)
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1.1.3. Grandeur de mélange:

Une grandeur de mélange Y M est égale a la différence entre une propriété thermodynamique
Y représentant le mélange considéré et la somme des propriétés thermodynamiques Y; des
constituants purs, pris a la méme température et a la méme pression que le mélange et enfin, dans
le méme état physique que le mélange [14].

YM=y-YnY (1.16)

Considerons la propriété thermodynamique constituée par le volume V. La grandeur de
mélange est notée V™ . Les constituants i sont constitués par ni moles du corps i dans 1’état de
référence du mélange. Pris isolément, ils occupent chacun un volume molaire V2, (I’exposant 0

indique le corps pur). Le volume de mélange est alors :

VM =y —%n V2 (1.17)
Nous pouvons écrire pour les propriétés des grandeurs molaires partielles: V. = ¥, N; V; ou

V; Est le volume molaire partiel du constituant i. La grandeur de mélange s’écrira alors:

VM =3 (V- Vr?u‘ ) (1.18)

De méme, I’enthalpie de mélange (souvent appelée chaleur de mélange) vaut :

HY =%, n (E_Hr(r)li ) (1.19)

L’enthalpie libre de mélange est égale a:

cM =Yin (/Ti - .“:m' ) (1.20)

Il est possible de définir des grandeurs partielles de mélange de la maniére suivante:

VI = T~ Vpy (121)
H = H, - Hy, (122)
Gl = ull =, — iy (1.23)

Ces grandeurs partielles de mélange sont intensives et tendent vers zéro lorsque le mélange

'tend vers un corps pur'. Ceci étant, les grandeurs de mélange vérifient la loi de Gibbs- Duhem:

WM\ HM yM
Zlnld(ﬁ) = —ﬁdT + E dP (|24)
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1.2. Notions sur le potentiel chimique

1.2.1. Définition:

Le potentiel chimique est la contribution d’un constituant a I’enthalpie libre du mélange. Il est
communément appelé :

Enthalpie libre molaire partielle et représente le potentiel qui regit les échanges entre phases.

1= () (1.25)

ui : Potentiel chimique du constituant i [12]
La différentielle totale de I'enthalpie libre s'écrit donc [15]:
dG =VdP - SdT+Y,; u; dN; (1.26)

Et par application de I'équation de Gibbs Helmholtz:

d~ =L gp -1

= dP —— dT + Zi:—; dN, (1.27)

Généralement, I’enthalpie libre molaire partielle est appelée potentiel chimique. Si la valeur
du potentiel chimique est importante, le corps tend a s’échapper de la phase considérée et s’il
existe une autre phase dans laquelle le potentiel chimique a une valeur faible, un échange de
molécules aura lieu entre les deux phases :

le potentiel chimique traduit la tendance a I’échappement d’une phase a une autre. Il peut étre
introduit a partir d’autres fonctions thermodynamiques:

au oF 0H
w=Go) =G0 =06 (1.28)
/s v, "V i/ p.Sn;

Ainsi, les potentiels chimiques ne sont pas indépendants: leurs variations avec la composition
sont liées par la relation de Gibbs-Duhem [13].

1.2.2. Potentiel thermodynamique:

Les fonctions caractéristiques ou potentiels thermodynamiques, sont liées aux potentiels
chimiques des constituants par I'expression de I'enthalpie libre de molaire partielle [6]:

u =G; (1.29)
A partir de I'équation (1.15), on a:
G = N mp; (1.30)

H=YX nu + TS (1.31)
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U=3K nu+ TS—PV (1.32)
F=Y5 nu — PV (1.33)
1.2.3. Expression de Gibbs-Duhem:

La combinaison des équations (1.7) et (1.15) nous permet d’écrire:
G = Xiny (1.34)

En considérant la variation €lémentaire de G, la différentielle totale de I’enthalpie libre s’écrira

sous la forme:

dG = Y,;n;du; + Y; u;dn; (1.35)
dG = VdP — SdT + ¥, u;d n; (1.36)
A partir des équations (1.35) et (1.36), nous obtenons:

Youdu; = VdP — SdT (1.37)

Pour un systeme en équilibre chimique, isobare et isotherme et en considérant une mole du

mélange, la relation (1.37) s’écrira [13]:

Yindu; =0 (1.38)
C'est ce qu’on appelle I'équation de Gibbs- Duhem [17].

Ou:

ni: le nombre de mole du constituant i.

Ui : potentiel chimique du constituant i.

Cette relation a une grande importante en pratique, en particulier pour les alliages binaires,
elle permet de calculer la fonction molaire partielle de I'un des deux éléments si I'on connait celle

de l'autre en fonction de la concentration.

1.3. Fugacité et activité

1.3.1. Définition de la fugacité:

La fugacité est définie pour les constituants du mélange de la méme maniére que pour les

corps purs. Ainsi, Lewis en 1923 a proposé de représenter 1’enthalpie libre a I’aide d’une

7
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propriété auxiliaire, la fugacité (initialement désignée par : < escaping tendency >, dont les

variations isothermes sont définies pour un constituant i pur par la relation [12]:

dgr = dy; = R.T.dLnf; (1.39)
Relation similaire a celle du gaz parfait :

dg® = R.T.dLnP (1.40)
C'est-a-dire que la fugacité représente la pression effective du gaz réel.

L’expression de 1’enthalpie résiduelle devient :

9rss(T,P) = R.T.LnL (1.41)
Ou

9res(T,P) = R.T.Lng (1.42)
Avec: ¢ =£ (p—>1S8Si P-o) :est le coefficient de fugacité calculé a partir des

relations suivantes :

R.T.Lng = [ (v - RTT) .dP (1.43)
Ou:
R.T.Lng = [/ (=P +%%).dv — RTLn =+ P.v = R.T (1.44)

Pour déterminer la fugacité d’un constituant i en mélange, nous considérons 1’expression et la

relation :

o _
(;)T,NW =7 (1.45)
Si on considere que les lois du gaz parfait s’appliquent au fluide réel quand la masse volumique
tend vers zéro, nous écrirons :
lim(f)p-o = P.i (1.46)
Le calcul de la fugacité d’un constituant i en mélange est donc fondé, a travers ces relations,

sur la connaissance des volumes molaires partiels :

R.T. Ln% = [ (m-=)ap (1.47)
Ou:
R.T.Lng; = |, (— (;—I’V’) + %) dV — R.T.LnZ (1.48)

8
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y; . est la fraction molaire du constituant i en phase vapeur.

Pf—; = ¢; Estappelé : coefficient de fugacité du constituant i en mélange.

Un terme correctif est introduit dans le calcul du coefficient de fugacité en phase liquide,
appelé «correction de poynting» lorsque la relation PVT, ne reproduit pas les propriétés de la
phase liquide [12].

1.3.2. Propriétés de la fugacité:

La fugacité¢ a les propriétés de 1’enthalpie libre molaire. Lorsque plusieurs phases sont en
contact, elle possede les propriétés du potentiel chimique lors de 1’évolution, ou encore a
I’équilibre des systémes considérés [18]. En considérant les variations isothermes du potentiel

chimique on aura a température constante a I'équation (1.39).

Dans le cas d’un corps pur:

RTLnL=p - (1.49)
f; i i !

et dans le cas du mélange:

RTLnL =p —p* (1.50)
i i i )

La fugacité est une mesure de la tendance a 1’échappement, ou tendance d’un composant a
passer d’une phase dans une autre. Si le systeme est en équilibre, elle a la méme valeur dans
toutes les phases, pour un composant déterminé. Ainsi, dans I’exemple de 1’eau liquide en
équilibre avec sa vapeur, si la fugacit¢ de I’eau liquide est égale a celle de la vapeur, les
tendances de fuite sont identiques et le systéme se trouve en équilibre. Si la fugacité de la vapeur
est supérieure a celle de 1’eau liquide, alors la vapeur se condense; dans le cas opposé, 1’eau

s’évapore [9]. En appliquant la relation de Gibbs-Duhem & la fugacité, on obtient:
ixi(dInf)rp=0 (1.51)
1.3.3. Notion d’activité:

Le quotient des fugacités du constituant i, en mélange et dans 1’¢tat de référence, est appelé

activité :
fi

fi: fugacité du constituant i dans le mélange a température T et a pression P.

9
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fi" : fugacité du constituant i & I’état de référence.

La valeur numérique de l’activité dépend des propriétés de i, a savoir la température, la
pression et la composition du mélange dans lequel se trouve ce constituant, mais également du
choix de I’état de référence. L’activité est donc une grandeur caractérisant 1’état d’un composé

dans une solution par rapport a des conditions standards choisies [14].
Ou a est I'activité, liée a I’enthalpie libre molaire par I’expression suivant:
g—g-=RTIna (1.53)

L’activité est proportionnelle a la fugacité ; elle est par définition égale a I’unité dans 1’état de
référence. Sa valeur dans un état quelconque dépend essentiellement du choix de I’état de
référence. Celui-ci est défini en général, de facon différente suivant la phase considérée (gaz,
liquide ou corps dissous).

1.3.4. Propriétés de ’activité:

Par analogie a la fugacité, I’activité pourra étre appelée concentration effective, a laquelle la
solution idéale acquiert les propriétés thermodynamiques de la solution réelle considérée. En
introduisant la notion d’activité, on considérera d’une manicre purement formelle, I’interaction

des molécules [20].

Dans le cas des mélanges, I’activité d’un constituant i est donnée par I'équation (1.52) la relation
dans laquelle f; désigne la fugacité du constituant i dans le mélange considéré et ;" , la fugacité
de ce méme constituant a la méme température, a la méme pression et dans le méme état

physique que le mélange.

I.4. Mélanges — solutions

Un mélange est un systéme contenant au moins deux constituants (gaz, liquide ou solide). Une
solution est un mélange ou 1’un des constituants est en trés grande majorité (solvant + solut¢).
Les mélanges liquides contenant un corps polaire présente généralement d'importantes déviations
a l'idealité [18-19].

1.4.1. Mélanges de gaz parfaits:

Dans un mélange de gaz parfaits, chaque constituant est caractérisé par une expression

analogue ou, P; est la pression partielle du gaz dans le mélange [20].
10
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W, =W + RT Ln(P;) (1.54)
P =x P (1.55)
Soit : y, = . + RTLn(P) + RT Ln(x;) (1.56)
Ou encore: W, = W + RT Ln(x;) (1.57)

X; représente la fraction molaire du gaz dans le mélange. On peut réduire que dans un mélange

gazeux, le potentiel chimique d'un melange parfait a T et P constantes, est égale a la somme de:

-Son I'enthalpie libre molaire (standard, a la pression atmosphérique) lorsqu'il se trouve a

I'état pur, a T et P.
-Un terme correctif de mélange.

Si lI'on mélange une mole de gaz parfait A, a la température T et sous la pression
atmosphérique, a une mole de gaz parfait B, dans les mémes conditions de température et de

pression, on peut écrire pour chaque gaz avant mélange:

ba= W, et He= W
Aprés mélange, nous avons:

W, =W, + RT Ln(Py) ; Wy = Wy + RT Ln(Pp) (1.58)
M, =W, + RT Ln(x,) ; Uy = Uy + RT Ln(xp) (1.59)
Et I'enthalpie libre de mélange vaut:

G= W, +H; =G + RTLn(xsxp) (1.60)
Le terme RTLn(xyxg) représente I'enthalpie libre de mélange.

1.4.2 Solutions idéales

1.4.2.1. Définition:

Dans I'étude des solutions, il est nécessaire d'introduire le concept de solution idéale, celle-ci est
prise comme référence pour la comparaison de solutions réelle et pour lesquelles les

comportements de certaines solutions se rapprochent. Une solution est dite idéale lorsque

11
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I’activit¢ de chacun de ses constituants est égale aux fractions molaires dans les conditions

normales de température et de pression.

Dans une solution idéale, la fugacité de chaque constituant est proportionnelle a sa fraction

molaire sur toute la gamme de concentration et a toute pression:

f =K x (1.61)
fi: est la fugacité du constituant 1 dans la solution gazeuse, liquide ou solide considéree.

x;: Est sa fraction molaire.

K;: La constante de proportionnaliteé.

Pour x; =1,onaf, =K, .1=f (1.62)
f;" Est la fugacité du constituent i pur a P et T données et dans le méme état, d’ou:

fi=fx (1.63)

A partir de cette équation relative a la solution idéale, peuvent étre déduits deux résultats
importants concernant le volume de mélange et I'entropie de mélange [21-22].

1.4.2.2. Fonctions de mélange de la solution idéale:

En se basant sur I'équation Y =YX x,(¥; + Y7) , on a:

GMid = yK Xi(liﬁd _ Hf) (1.64)
GMid = RT YK  x; Ln x; (1.65)
Mid _ _ aGM,id

sMid — ( _ )P'x (1.66)

sMid = _RYK x;Lnx; (1.67)

D’ou les équations (1.68) a (1.70) :

gMid — GMid 4 TgM,id (1.68)
HMid — (1.69)
C;‘f’id =0 (1.70)

12
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Donc la variation d'énergie libre G, lors du mélange est due uniquement a un changement

d'entropie. Les équations (1.71) et (1.72) ménent a établir les relations (1.73) et (1.74):

yMid — _ (06;'“)“ (1.71)
yMid =0 (1.72)
gMid — g (1.73)
FMid — (1.74)

On peut conclure dans un premier temps, qu'un mélange de deux constituants formants une
solution idéale est réalisé sans changement de volume, sans variation d'enthalpie et donc sans
dégagement ou absorption de chaleur. La variation d'entropie au cours de la formation de la
solution a partir de ses constituants purs (figure 1.1) ne dépendra que de la quantité et des

concentrations des constituants [21-22].

+ Enesgie

1600 F (mal)

T AS,  wdéale -

g0
o OH pidéale

0 -
— o - i
.ll 1 ' LS
5 — A0, wdeale
!
& s C conpagtiaon H pus

Figure 1.1: 4H, AG et AS, pour un mélange idéal de deux composés purs A et B.
1.4.3. Solutions réelles:

Contrairement & une solution idéale, dans une solution réelle les constituants subissent une
modification due a leur environnement. La solution idéale traitée au précédent paragraphe est un
cas limite que certaines solutions approchent. Cependant, le comportement de la plupart des

solutions dévie en général de l'idéalité [16].

13



CHAPITRE | Formalisme thermodynamique

1.4.3.1. Fonctions d’exceés:

Etudier le comportement d'une solution réelle revient & discuter le comportement des fonctions
d'exces, qui traduisent I'écart entre la solution réelle et la solution idéale (phase virtuelle) [16].

Soit Y une fonction thermodynamique et Y™ est fonction d'excés, d’ou I'on peut écrire:
YE =yM — yMid (1.75)
vE =K x, (7 — Y,T) (1.76)

La grandeur molaire partielle d'excés du constituant i est définie par:

YE=Y-YH (1.77)
L'équation (1.76) devient alors:
vE =3 % YF (1.78)

Les expressions caractérisant les fonctions d'excés sont analogues a celles relatives aux

composants purs:

Gt HE TSE

T T RE (1.79)
= (), 1), =
VE = (‘f—:) (1.81)
Tx
st =~ (%) (1.82)
Px
1.4.3.2. Notions sur les coefficients d’activité
1.4.3.2.1. Définition:
Le coefficient d’activité est défini par la relation:
Vo= =4 OUfi = frx (1.83)
Il est lié au potentiel chimique et a I’enthalpie libre par les relations:
W, = W + RTLnx; + RTLny; (1.84)

14
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_ g _ (9GE
RTLny; = pf = (a—m)”n' (1.85)
Enj

GE =3, RTLny; (1.86)

Le coefficient d’activité dépend du choix de 1’état de référence ; il traduit les interactions

intermoléculaires et mesure 1’écart a I’idéalité [17].
1.4.3.2.2. Systeme symétrique de référence (con - symétrique):

L’utilisation de mod¢les empiriques peut dicter le choix des états standards. 1l est nécessaire de
connaitre les relations de transition entre les différentes expressions des coefficients d’activité.

L’¢état standard est toujours choisi a la température du systéme et a la pression atmosphérique.

On appelle systéeme symeétrique de référence le systéme ou le méme état de référence (corps
pur, état liquide, pression et température de mélange) est appliqué a tous les constituants de la

solution. C’est le cas des solutions non électrolytiques. Dans ce cas [18], on peut écrire:

M oy = Mo

al = a} (1.87)
Donc :

lim, 7, =1 (1.88)

Ainsi I'équation (1.84) devient:

W(P,T, X1, ... Xg—1) = W + RTLn X;y;(P, T, X;, ... Xx—1) (1.89)
Le potentiel chimique du constituent i est ainsi exprimé par:

W(P, T, Xy, ... Xg—1) = W(P,T,X,,... Xg_1) + RTLny;(P, T, Xy, ... Xk_1) (1.90)

et les enthalpies libres de mélange et d’excés sont respectivement exprimées par les relations
(1.92) et (1.92) :

GM(P,T,Xi,...XK_l) = RT Zle Xi lnai (P, T, Xi' s XK—l) (Igl)
Geprx,.x¢_) = RT Xy Xilny, (P, T, Xy, ... Xg—1) (1.92)
1.4.3.3. Influence de T et P sur les coefficients d’activité

15
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1.4.3.3.1. Influence de la température:

Cette influence est traduite par la relation:

alny; HE

R(ZL) =-2 (1.93)
aoT P,X}-

Pour les solutions athermiques, la température n’influe pas sur les coefficients d’activité

1.4.3.3.2. Influence de la pression:

Cela est montré par la relation (1.94):

__VE

dlny;
( aT )P'Xier - RT (|94)
1.5. Solutions réguliéres:
1.5.1.Définition:
Une solution est dite régulicre si elle obéit aux hypothéses de I’équation suivant :
gt =hfetvE =St =0 (1.95)

A D’exception des solutions polymériques, I'équation (1.95) est une condition valable pour les
systémes condensés ; l'enthalpie d’exces est plus importante que l'entropie d’excés dans le cas

des solutions ayant des molécules semblables, en termes de taille.
1.5.2.Applications:

La théorie de solutions réguliéres, par sa simplicité, est utilisée dans une gamme étendue

d'applications :
- Equilibres chimiques liquide-liquide et liquide-vapeur, a de basses pressions.
- Equilibres solide-liquide et détermination du solvant approprié.

- Solutions polymériques, en considérant la théorie de Flory-Huggins ou d'autres modéles

thermodynamiques appropriés pour la représentation du terme combinatoire [19-20].
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Chapitre 11 Notions sur les diagrammes de phases

Introduction:

Les équilibres de phases apportent des connaissances concretes aux propriétés des fluides, pour
ainsi acquérir une meilleure maitrise du fonctionnement des procédés industriels. Parmi ces
procédés essentiels, on distingue les opérations de séparation telles que la distillation,
I’adsorption et I’extraction . Dans notre travail, on se limitera plus précisément aux équilibres
des systémes binaires de type solide-liquide, volet important de la thermodynamique des

séparations de phases [18].

Les équilibre liquide-solide restent pratiquement le seul moyen permettant le calcul des
fonctions d'excés de mélanges formés de composés tres peu volatils. Pourtant, le nombre de

données disponibles dans la littérature est limité [6].

I1.1. Conditions thermodynamiques de I'équilibre solide-liquide:

Le potentiel thermodynamique a été défini dans le chapitre | en tant que fonction d'état dont la
minimisation correspondrait a I'équilibre d'un systéeme. Différents potentiels sont utilisés pour
décrire l'approche de I'équilibre sous différentes conditions expérimentales. Il conviendra
d’appliquer cette approche aux systémes dans lesquels plusieurs phases peuvent coexister. Nous
aurons a considérer les systemes fermés qui n'échangent pas de matiere avec l'extérieur mais
ayant plusieurs phases, chacune d’clles est considérée comme un systéme ouvert. Soit un
systeme se composant de k constituants indépendants, répandus dans f phases. A 1’équilibre, ce

systeme doit Vérifier les équations (11.1) a (11.3).

-Condition d'équilibre thermique: T* =TF =.....=Tf =T (n.1)
-Condition d'équilibre mécanique: P* = PF =..... =P/ =P (11.2)
W=y ==yt
. ‘2 - .. . B _ _f
-Condition d'équilibre chimique: { pf = pf’ = - = p; (11.3)
W= == pf

Les relations (I11.1) et (11.2) expriment respectivement les égalités des températures et des
pressions des f phases coexistantes. Les relations (11.3) traduisent les égalités des potentiels

chimiques pour chacun des constituants i choisis (i =1 a k) et répartis entre les f phases [12].
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11.1.1. Transitions de phases:

Ce concept est initialement utilisé en physique pour décrire les changements d'états de la

matiere.

Par extension, il est employé pour décrire un changement spontané d’une variable d’état, au

sens thermodynamique du terme, d'un systeme guelconque.

Dans le passage de I'état ferromagnétique a 1’état paramagnétique, l'apparition d’une
superfluidité ou le changement de type d’un réseau cristallin sont considérés comme des

transitions de phases [1].
11.1.1.1. Transition du premier ordre :

Si un constituant i présente une transition solide-solide du premier ordre, cette transition est a
température constante et de méme nature que la fusion [6], I'évolution de I'enthalpie du

constituant i en fonction de la température est schéematisée sur la figure 11.1:

Enthalpie , Liquide
(/ molK)

»
4

Température (K)

Figure I11.1: Transition du premier ordre: (T, température de la transition du premier ordre et T,

température de fusion) [21].

Pour un constituant i, la variation de I'énergie de Gibbs de I'état A (solide) a I'état F (liquide

métastable) est [6]:

AG; (a»ry = AH; (a-p) — TAS; (asr) (11.4)
Dans la suite du raisonnement, on utilisera les notations suivantes:

AG; = AG/ (T}, P) (11.5)
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AH; = AH (T}, P) (11.6)
AS; = AS! (T}, P) (1.7)
L'enthalpie et I'entropie étant des fonctions d'état, nous pouvons donc écrire:

AH; (a»py = AH; a5y + AH; (g-cy + AH; ¢y + AH; (p>gy + AH; (g5 (1.8)

L'étape B — C correspond a la transition du premier ordre et I'état D — E caractérise la fusion de

constituant i.

B, = 17 Cpl T + MHY" + 77 CofdT + 8H{ + [, Cob.aT
(11.9)

On suppose que la variation de I'enthalpie du constituant i avec la température est la méme avant

et apres la transition, donc:
Cp?y = Cpf, = Cp? (11.10)
Nous aurons finalement:

AH; = AH] + AHFT — [ ACp; dT (11.11)
Et ACp; = CpF — Cp; (11.12)

Il en est de méme pour la variation d'entropie AS; entre le solide et le liquide métastable a la

température T:
AS; = AS] +aST — [T ar (11.13)
On suppose que, dans l'intervalle de température [T,T¢], ACp est constante:
AH; = AH! + AHET — ACp,. [Tf — T] (11.14)
Et
AS; = AS] + AS!" — ACp;. InL (11.15)
On peut ainsi écrire I'expression de I'énergie de Gibbs en remplacant les relations (11.14) et

(11.15) dans I'équation (11.4):
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AG; = AH[ — T AS] + A" — T AS™ + ACp; [T Ln L+ T — 7| (11.16)
f tr
f _ AH; tr _ AH;
asl =% et AsT =L (11.17)
T P TP P T
AG; = A/ |1 Tf] +aHf |1- |+ T.acp.|Tin L+ 1 - (11.18)

Finalement, I'équation d'équilibre solide-liquide d'un corps présentant une transition du premier

ordre (comme dans notre cas, le n-triacontane) s'écrit en substituant la relation (11.18) dans la

relation (11.3):
DSIT<Ty:
_oaH/1 AHF 1 ACp;
Lnx = = 2= 2| - S [ -+ R e+ L - 1] - (11.19)
_aE[1 17, Acp;
Lnxi ——T[;—E]-FT[L +——1] Lnyl (”20)

11.1.1.2. Transition du second ordre :

La figure 1.2 montre schématiquement I'évolution de I'enthalpie en fonction de la température

pour un composé i
présentant une transition
solide-solide Enthalpie du type lambda
[6]. A(J mol.K) Liquide
E/
D
F C
|A B ; ,
Soh l Température (K)
>

T T, Ty T,
Figure 11.2: Transition de type lambda [21].

Contrairement a la transition du premier ordre, la transition du type lambda ne se produit pas a
une température constante, mais dans un intervalle de température [Ta, Tb]. En suivant le méme

raisonnement que dans le cas d'une transition du premier ordre [6], on obtient:
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AH; = [ Cp$,.dT + [ Cp.dT + [.) Cp3)y. dT+AHf+fprl dT (11.21)

AS; = fT“C”” dr + [, 2. dT+foCp7f” dT +AS] + [ L gr (11.22)

De méme que, si on suppose que la variation de la capacité calorifique du composé i avec la

température est la méme avant et apres la transition les relations (11.21) et (11.22) deviennent:

AH = [ Cpf .dT + [ Cp,.dT — [." Cp?.dT + AH] — [ cpt.aT (11.23)

AS; = f DL qr 4 [T gy - f”’c’”l dr +asf - [T L gr (11.24)

T Ta T

Dans le domaine de température [Ta, Th], Cp; est assimilée a la chaleur spécifique de la ligne de

base et sera notée Cp .
En posent : ACp; = CpF — Cp} (11.25)
Les équations (11.24) et (11.25) deviennent:

AH; = AH{ + [17(Cp; — Cpp).dT — [ ACp;. dT (11.26)

Et  AS; = AS/ + [ CPoP8) g — (VS0 g7 (11.27)

Ce qui nous donne:

_Apf Tf
AG; = AH] . 1—— +T.ACp;. Ln—+1—T

Tb (Cpl

Tb C
+ [ (Cp; = Cpg).dT — [, PE) qT (11.28)

En substituant la relation (11.28) dans la relation (11.3), on obtient I'équation d'équilibre liquide-

solide d'un composé présentant une transition du type lambda.

i AHf ACpl 1] i

Th (Cpl

Tb
— = [7(Cp; — Cpg).dT += [7 P8 g7 (11.29)

A

Pour des tempeératures T < Ty, la transition A s'obtient par la relation:

Tb (Cpl.

1 Tb C
A== [ 7(Cp — Cpg).dT +— [ P8) g (11.30)
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C'est-a-dire:
A== (11.31)

Si T > Tb, on ne tient pas compte de la transition et A = 0.

11.2. Composés définis :

Souvent, on observe dans les diagrammes de phase liquide-solide la formation de composé de
steechiométrie définie (A, B pour un systéme binaire formé des composés A et B) avec un point
de fusion congruent ou non. Ces composés ne peuvent exister qu'en phase solide et a la fusion,
ils subissent une décomposition en A et B liquides (la fusion est dit congruente), soit en solide

avec une steechiométrie différente A, By et un liquide (la fusion est dit non congruente).

Les composés moléculaires sont le plus souvent immiscibles dans la phase solide. En effet,
pour pouvoir former une solution solide, il faut introduire dans le réseau cristallin du constituant
A les molécules du constituant B, soit en substituant A, soit en placant B dans des sites
interactionnel de grandeur comparable a celle du mélange liquide. A I'état liquide, la forme et la
taille différentes des molécules n'empéchent pas la miscibilité; l'interaction étant le facteur
déterminant de la solubilité. Par contre, a I'état solide la substitution dans un réseau d'une
molécule par une autre de taille ou de forme méme légerement différente, produit une distorsion
du cristal. A I'énergie interactionnelle, il faut donc ajouter I'énergie de distorsion. Cette derniere
peut étre si grande, quand la géométrie des molécules est tres différente, qu'elle peut empécher
totalement la miscibilité a I'état solide, méme si les énergies de contact sont favorables. On
comprend ainsi pourquoi la plupart des substances organiques ne se mélangent pas a I'état solide.
D'autre part, nous observons souvent la formation de composes de steechiométrie définie dans le
cas ou les molécules A et B ont tendance a s'agréger et a former des ‘clusters' de type A, B,
constituant un élément de base d'un nouveau réseau cristallin. Ce comportement est observe dans
le cas de systéeme dans lesquels les molécules A et B peuvent former une liaison hydrogéne ou

s'associer par un transfert de charge.

Le schéma générale de l'analyse thermodynamique de I'équilibre liquide-solide ne peut étre
appliqué dans se cas qu'aux branches du liquidus correspondant a I'équilibre entre la solution et
le solide constitué de A ou de B pur. En ce qui concerne le domaine des concentrations ou existe
le compose chimique, il convient d'appliquer le formalisme de la réaction chimique. Ainsi, pour

calculer a partir du diagramme les coefficients d'activité de ces composés, il conviendra
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d'utiliser lors du traitement des données, uniquement les parties du diagramme situées au dela de
I'existence du composé définie. Les systemes considérés dans ce meémoire ne présentant pas des

composés définis [6].

11.3. Notion de phase:

Une phase est un ensemble homogene ayant les mémes propriétés physico-chimiques en tout
point d’un systéme ; elle est séparée des autres parties du systeme par une surface définie. Un

mélange de gaz constitue une seule phase, il en est de méme pour deux liquides miscibles.

Un systéme hétérogéne fermé contient deux ou plusieurs phases, chacune de composition
uniforme. Chaque phase peut étre considérée comme un systéeme fermé homogéne, quand le
systéme entier est a I'état d'équilibre. A cet état, il n’existe pas de différence de potentiel
engendrant des flux nets de matiére ou d'énergie a travers les limites de a phase ; les équations
thermodynamiques développées pour des systéemes homogenes fermés peuvent étre appliquées
pour chaque phase du systeme hétérogéne considére, si toutes les phases sont en équilibre et le
calcul des propriétés thermodynamiques devrait étre précédé par la détermination de I'état
d'équilibre du systeme pour lequel il n’y a pas de changement dans les propriétés
thermodynamiques : les variations d'entropie, de volume et du nombre de moles de chaque

constituant sont ainsi nulles [1].
11.3.1.Définition de Gibbs:

Gibbs a défini un concept auquel il a attribué le nom de phase, en considérant des corps
homogeénes pouvant étre formés d'un nombre quelconque de substances, il sera utile de disposer
d'un terme qui se référera a la composition et a I'état thermodynamique de chacun de ces corps,
sans considération ni de leur quantité, ni de leur forme. On a ainsi les différentes phases de la
matiére considérée en ayant les corps qui ne différent que par leur quantité et leur forme comme
des représentant de la méme phase unique. Des phases qui peuvent exister les unes avec les
autres (les surfaces de séparation étant planes dans un équilibre qui ne dépend pas des résistances

passives aux échanges) seront dites phases coexistantes [6].
11.3.2. Réegle des phases et variance d'un systeme:

C’est la loi qui relie la variance, le nombre de composés et le nombre de phases. Supposons

que le systéme est composé d’un nombre P de phases dans lesquels ont trouve un nombre N de
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composés. Dans une phase, chaque composé a sa propre concentration. Ainsi, dans la phase 1,
(P1), on a les concentrations C1, C2, ..., CN. Cependant, comme la somme des compositions est
nécessairement égale a 1’unité, on a seulement (N — 1) concentrations indépendantes. En d’autres
termes, si I’on connait (N — 1) concentrations, la Ne™® est automatiquement déterminée. Comme
il y a un nombre P de phases, il faut déterminer P (N — 1) concentrations pour connaitre

I’ensemble du systéme.

Il faut bien sdr ne pas oublier les variables température et pression. Le nombre de variables d’un
systtme qu’il faut connaitre est donc : {P (N — 1) + 2 = nombre de variables}. En
thermodynamique, on montre que la concentration du produit chimique 1 dans la phase 1 est liée
a la concentration dans la phase 2, qui est elle-méme liée a la concentration dans la phase 3 et
ainsi de suite. On obtient donc (P — 1) relations thermodynamiques et cela pour chacun des N
produits chimiques considérés. Globalement, le systéme est gouverné par un nombre {N (P — 1)}
relations thermodynamiques auxquelles le systéme doit se soumettre pour étre a 1’équilibre. La
différence entre le nombre de variables en question et le nombre de relations thermodynamiques,
donne le nombre de paramétres réels qu’il faut préciser pour définir complétement un systéeme a

I’équilibre. Cette différence s’appelle la variance u du systeme [5].
U=P(N-1)+2-NP-1)=N+2-P et u=N+2-P (1.32)

La variance d’un systeme est égale au nombre de composés chimiques augmenté de 2 unités
pour la variable et la pression et diminué du nombre de phases. Il faut remarquer que si tous les
produits chimiques sont sous forme condensée, c¢’est-a-dire que si la pression n’est pas vraiment

un parameétre expérimental, la relation devient plutot:
Uu=N+1-P (11.33)

Alternativement, si le champ magnétique, par exemple, constituait un parametre expérimental

au méme titre que la pression et la température, la variance du systeme serait alors:

U=N+3-P (11.34)
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11.4. Etude thermodynamique des diagrammes d*équilibre solide-liquide:

11.4.1. Eutectique:

Un eutectique est un mélange de deux corps purs qui fond et se solidifie a température
constante, contrairement aux mélanges habituels. Il se comporte en fait comme un corps pur du
point de vue de la fusion. Sur un diagramme de phase, le liquidus présente un point de

rebroussement qui touche le solidus [5].

liquide

'H

solidus

{ + E B + E

1 pur Y, B pur .\.’,,

Figure 11.3 : Diagramme de point eutectique E.
11.4.2. Cas d'un systeme a simple eutectique:

Les deux composés sont immiscibles a 1’état solide, mais miscibles a 1’état liquide la

(figure 11.4) suivant:

Au-dessus de la courbe du liquidus AEB, il n'existe que du liquide contrairement a courbe du
solidus, CED, au-dessous de laquelle n'existe que du solide. Les parties limitées par les courbes
ACE et BED correspondent aux régions du {cristal pur a(S,) + liquide} et {cristal pur B(Sg) +
liquide}. Au-dessous de la courbe CED, un mélange de solides S, et Sg se forme: si une solution
de composition Mr; a la température T; est refroidie jusqu’a T, correspondant a la composition
M, il en résultera la séparation du systéme pour donner deux phases: une phase liquide L et une
autre solide Sg. La composition de chaque phase peut étre determinee en tragant une ligne
horizontale FG moyennant la regle des moments. Si la solution est refroidie bien au-dela de la
température T,, la composition de la phase liquide change le long de la courbe du liquidus EB,
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tandis que la composition de la phase solide reste invariante. Quand la température Tsest atteinte,

il y a apparition de la phase solide S, [1].

A A
!
TE4
I
e e
Solidus
|
A X B
—»
0 Xe 1

Figure 11.4 : Diagramme de phases d'un systéme a eutectique simple [5].
11.4.3. Cas d'un systeme eutectique avec formation d'un composé congruent :

C’est le cas de la fusion congruente AB (solide) —> AB (liquide). Les deux corps A et B sont
miscibles a 1’état liquide mais par diminution de la température, il y a formation d’un composé
solide V suivant la composition du liquide initial, puis la formation de deux solides non
miscibles: A solide et V solide, ou encore B solide et V solide. Le diagramme résultant (Figure
I1.5) correspondra alors a la juxtaposition de deux diagrammes avec formation de deux

eutectiques Eset E; [1].

Ligquide (L)

\ Lry
L+Acciiae \ o ~
N LAV sotde T~
ra v L+Vomae
E, ~,
. -
N | “FE
\ A TABotide
h |~ s
AsotiaetV sotide E;
Vsatide T B sotide
A composé (V) B
—
0 g 1

Figure I11.5 : Diagramme un systéme eutectique avec formation d'un composé congruent [5].
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11.4.4. Cas d'un systéme eutectique avec formation d'un composé non congruent :

Ce type de diagramme (Figure 11.6) est rencontrée lorsque le composé intermédiaire V est si
instable qu’il se décompose a une température T, inférieure a son point de fusion, appelée aussi

température péritectique [1].

T
A A
@
i F.A _—__*_R‘h-n_ L
. e
e T
L+‘A"snhde - .
. \
)
N
P \\
T |
T — T2
, - F.B
", e
L+Vv solide \\ // 1+B solide
"\y_/'
‘Asolxcle-f_v solide E
Bsolide.jL\;sDJi de
A composé (V) B
—»
0 pe 1

Figure 11.6 : Diagramme un systéme eutectique avec formation d'un composé non congruent [5].
11.4.5. Autres types de diagrammes liquide-solide:

Les figures 11.7 a 11.10 illustrent d'autres types de diagrammes solide-liquide [5]:

T & A
 ——
@ T—
1F A \ e L
‘ R -
\ -
\\ -.\\ &
\ L+a \ Trg
N \\ -/_f__———‘)' ¥,
N ", T S
e \ yd
. ~— \f( I—+p ~ -
o e - E ™ S ﬁ
/s N
/:./ \\
[ i ‘\
A composé (V) B
—»
0 Xg 1

Figure 11.7 : Diagramme de phases liquide-solide avec miscibilité totale a I'état liquide et partielle a

I'état solide (et ", solutions solides).
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T A
Liquidus — T.
e h Deux
phases liquides
L+«
T
M Liquidus
o Tre
L+a
/ atp E| O\ P
A B
—»
0 P 1

Figure 11.8: Diagramme de phases liquide-solide avec miscibilité partielle a I'état liquide et a I'état

TJL

i)
-TF,J]

solide
L

LAer

Solution solide o

I Y

Trg

A

1]

—
Xg

1

Figure 11.9: Diagramme de phases liquide-solide avec miscibilité totale a I'état liquide et & I'état solide.

F

L

F

Liguidusg

Dreusx
phaszes liquides

L+Ascniae

Te

&
Fre

Aot B s

A

u]

—
e

1

Figure 11.10 : Diagramme de phases liquide-solide avec miscibilité partielle & I'état liquide et nulle a

I'état solide.
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11.4.6. Influence des transitions en phases solides sur les équilibres solide-liquide:

Dans la majorité des melanges, les cristaux qui se séparent de la solution sont formés par un
corps pur. Nous écrirons I'égalité des potentiels chimiques du constituant qui cristallise dans

chaque phase solide (de forme cristalline o).
Wi + RTLna; = P (11.35)

u; est potentiel chimique du liquide pur surfondu et p,; , le potentiel chimique du solide de

forme cristalline a.

f
. W G,
Soit encore: Ln a; = W =« (11.36)

L'application de I'équation de Gibbs-Helmholtz donne:

dLna; HZ:L-

ar  RT? (11.37)
La courbe de coexistence de la solution et des cristaux est donnée par la relation:
Ina; = [ _Haigp (11.38)
L7 Jra RrT2 '

Ta est la température de fusion du corps qui cristallise dans sa forme stable o et H 0’; ; sa variation
d'enthalpie molaire lors de la transformation solide-liquide a la température T. Si v transitions
sont possibles dans la phase solide a Tg, ..., Ts,.... Ty, la courbe de coexistence cristaux-

solutions (équation 11.38), devient pour une température ou la forme [ est stable:

f f
Hhi Hin

RT?

f
Inay= [P 2ot a7 5,05 [T -

T
e e dT+fm_

dT (11.39)

RT?

H{ est la variation d'enthalpie molaire lors de la transformation solide-liquide pour I'espece A
stable, aux températures comprises entre T; et T,,,. Le calcul de I'activité dans la phase liquide
du constituant qui cristallise, nécessite la connaissance de I'expression de H/{ci en fonction de la

température. L'application du théoreme de Kirshoff donne:

H] = Hy' + [(Cp3, - Cp})dT (11.40)

=
Cp} désigne la capacité calorifique molaire & pression constante du constituant qui cristallise et

Cpi_ celle du méme constituant dans I'état cristallin A. Le coefficient d'activité a la température T

du corps qui cristallise s'écrit:
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Tp T
, - f nel J.P(Cps, — cpl) dT o
W= T A RT? RT?
Ta
1T
) uzf A+1 H;if f'l’f;l-'-l(cpii _ CP%) dT o
4 RT? RT?
a=BT,
T Hl_Of f;u(Cpfli—Cp%) dr
+fTu (— = 3 dT (11.42)

H)‘ff est I'enthalpie de la transformation hypothétique solution-solide A, si cette forme A est en

i

équilibre avec le liquide pur a T,.

T
H{ A I'enthalpie de fusion a la température T, ; du composé 1 sous sa forme A, calculée par

I'équation (11.40):

T Ta+1
HY =H™ +Hf (11.42)

+1 7 15041

11.5. Importance des diagrammes des phases:

L’étude des diagrammes d’équilibres entre phases constitue un outil efficace dans la résolution
des problémes rencontrés dans divers domaines d’application, & I’instar de la thermodynamique
des séparations des phases, des opérations unitaires et de la pétrochimie. Ces diagrammes,
souvent utilisés a 1’échelle industrielle, permettent de mieux appréhender le comportement des
constituants purs en mélange. En outre, 1’étude de ces équilibres entre phases permet d’optimiser
les procédés chimiques, les conditions de production et donc de minimiser les frais

d’exploitation.

Le Génie chimique actuellement est de plus en plus concerné non pas par la production a
grande échelle des produits chimiques classiques, mais par la formulation et la production de
nouveaux matériaux spécifiques et utilisables tout particulierement en biotechnologie, en
médecine et pharmacie, électronique et systemes optiques, agro- alimentaire ou encore dans le
domaine des matériaux énergétiques. La thermodynamique contribue au développement de ces

secteurs porteurs et mobilisateurs [1].
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Chapitre 11 Processus de calcul et modéles des coefficients d'activité

Introduction:

L’utilisation et le développement de modéles théoriques sont nécessaires pour la
détermination de propriétés thermodynamiques des mélanges binaires hydrocarbonés et
tendent a se généraliser avec la progression de 1’outil informatique. En effet, pour relier 1’état
d’un systéme donné a ses propriétés thermodynamiques, il est nécessaire de considérer un
modeéle moléculaire pour ce systeme; il en est de méme pour définir la structure des
molécules et les interactions moléculaires existantes. Les propriétés thermodynamiques de ce
systtme sont alors déduites & partir du modele moléculaire, soit pour une simulation
informatique, soit par le biais d’un modele théorique basé sur la thermodynamique statistique
[23, 24].

Pour le calcul d’installations de séparation par distillation, extraction ou cristallisation, il
est essentiel de disposer de relations analytiques entre les fonctions thermodynamiques et la
composition des mélanges binaires considérés. Plusieurs relations (Redlich-Kister, Wilson,
NRTL, Van Laar, etc.) peuvent étre utiles; elles font intervenir un certain nombre de
parametres dépendant de la température pour représenter les coefficients d’activité dans les
systemes a considérer. Ces parametres sont déduits par ajustement sur des données
expérimentales obtenues a partir de mesures réalisées. La méthode de contribution de groupes

est une technique permettant 1’estimation des propriétés thermodynamiques.

111.1. Méthode de contribution des sous structures:

Un seul systeme binaire contenant un couple spécifique de groupes structuraux suffit
pour déterminer les paramétres de groupes correspondants ; avec ces parameétres, il est alors
possible d’estimer les propriétés d'autres systeémes formés de plusieurs corps et contenant les
mémes groupes structuraux. Cette approche permet d’éviter de nombreuses mesures
expérimentales difficiles a realiser. Cette méthode est basée [23] d’une part, sur une
hypothese génerale relative aux propriétés des molécules qui peut étre formulée comme suit :
les molécules étudiées sont assimilées a un ensemble de groupes d’atomes donnés. Chaque
groupe étant situé dans un environnement intramoléculaire bien défini, qui admet que les
degrés de liberté internes et le champ de forces externes autour de lui, soient indépendants de
la catégorie de molécules dans lesquelles le groupe est situé. D’autre part, la méthode de
contribution des groupes s‘articule sur des hypotheses particulieres relatives au modele de
solutions adopté pour décrire le mélange liquide étudié. L’applicabilité de la méthode de
contribution de groupes ne dépend pas seulement des caractéristiques des molécules

considérées, mais aussi du modéle théorique (ou empirique) utilisé.
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111.2. Le modéle DISQUAC:
Le modele dispersif quasi-chimique DISQUAC (DISpersive Quasi Chemical) est une

simple extension du modele de contribution de groupes quasi-chimique basé sur la théorie du
réseau de Guggenheim [25]. Dans le modéle classique [26], les molécules sont supposées
avoir un ou plusieurs types de contacts, s ou t et occuper les sites du réseau avec un nombre
de coordinations Z. Le type de réseau et la répartition des points sont arbitraires et inadéquats
pour I’application aux solutions liquides. Cependant, cette difficulté peut étre contournée en
utilisant la théorie dans sa version interaction entre surfaces de groupe structuraux [24]. Les
énergies d’inter-échange d’un contact (st) quelconque, générent un certain caractére non
aléatoire, exprimé par Z, qui est le méme pour tous les contacts. Pour des systémes non
polaires, les équations dans 1’approximation zéro (caractére aléatoire) sont obtenues pour Z
infini. Dans les solutions contenant un seul type de contact, Z peut étre considéré comme un
parametre ajustable. Le modéle DISQUAC contourne la difficulté de traitement des mélanges
contenant des couples de groupes de polarités différentes, en prenant en compte une
contribution aléatoire dispersive pour chaque contact (Z infini), éventuellement remplacée par
une contribution électrostatique non aléatoire, traitée de maniere quasi-chimique avec Z
constant. L’un des avantages du modele DISQUAC est d’utiliser un seul nombre de
coordination pour calculer le terme quasi-chimique, ce qui permet son application aux
mélanges contenant des groupes de différentes polarités. Les termes interactionnels dans les
expressions des propriétés thermodynamiques d’excés, G- et HF, contiennent un terme
dispersif et un terme quasi-chimique, calculés indépendamment a 1’aide des formules
classiques [24]. Ces deux termes sont ensuite tout simplement additionnés.

Les équations & utiliser pour calculer G5 et H® d’un systéme binaire, peuvent étre

recensées dans la littérature [25, 27] :

G =RT(x,Lny, +x,Lny,) (111.1)

G® =G + Gt " + G (111.2)

H E — H II;Z\I.TDisp + HIIrE].tQuac (“|3)
E

Ceom =X Ln(¢1)+x Ln(¢2) (111.4)
RT X,

G = (0 X + 0, X,) & & 935" (1.5)
HEP = (0, X, + 0, %,) & & hy™ (111.6)
R )ZZ(O!S1 as,) (a4 — ) 95 (1.7)
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hosp — —(%)ZS:Z(% — ) (ay —a,)hi® (11.8)
G = X gEL + X, g5 (1.9
05 = 19Y a, In(%) (i-12) (111.10)
H Eavae — %(qlxl Jrqzxz)zs:zt:[xsxt —($ X g Xy + & X X Irghd (11.11)
Nst zexp(%gfc), (111.12)

Les quantités X, et X, sont obtenues [28] par résolution du systéme de 1’équation (III.13).

X (X, + D Xng)=a, (s,t=a,b,c.,h,m) (111.13)
t

Chaque contact (st) est caractérisé par deux coefficients dispersifs d’énergie d’inter-

échange, C2* et deux coefficients quasi-chimiques d’énergie d’inter-échange, C3}° (avec 1 =

1: enthalpie libre et 1 = 2: enthalpie). Les énergies d’inter-échange g, et h,, varient avec la

température:
9.(T) T
=~ -=C C.l(>-1 111.14
RT st.1 + 512|:( T ) :| ( )
h_(T) T
A6 (L 111.15
RT st.2 ( T ) ( )

ou:T, =29815K
T

Cy1 =0y R—TOO (111.16)
T
Cyi=hy R—TOO (111.17)

L’application du modéle DISQUAC nécessite la connaissance des parameétres géometriques
des molécules et de leurs groupes, des coefficients d’énergie d’inter-échange caractérisant
chague contact entre groupes différents et des données expérimentales, GF et HF, & une

température donnée pour des mélanges équimolaire

111.3. Modeéle de Wilson:
Le modeéle semi-théorique de Wilson [28] fonde sur le concept de composition locale,
s’applique correctement aux mélanges s’écartant de I’idéalité. Le modele n’exige que deux

parametres ajustables par systéme binaire; I’enthalpie libre molaire d’exces est donnée par :
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GE n n
=3 In[JZ_;A” xj} (111.18)

Vi
-4

{ /1ij _ﬂii:| .
A exp| — etA, =1Vi (11.19)

RT

V' représente le volume molaire liquide du composant i pur. (A; —4;) est un  terme

1
d’énergie déterminé empiriquement et en premiere approximation, indépendant de la

temperature, (4; = 4; et 4;(0). On obtient ainsi le coefficient d’activité:

n n X Ak
Iny, =1-1In| > XAy [- D | (111.20)

j=1 k=1

J ij A

j=1

L’¢écart des parametres A; par rapport a I’unité fournit une indication sur la non-idéalite de la
solution: lorsque A, = A,; =1, la solution est idéale. SiA,et A,; sont superieurs a 1, la
solution présente un écart négatif (G- (0). Si A, et A,, sont inférieurs a 1, I’écart est positif
(GE)0). Pour un mélange binaire, le coefficient d’activité y, peut étre calculé par :

Aij Aji

X; +Aijxj Ajixi + X

Iny, =—=In(x; + A;X;) + X; (1n.21)

Avec: i# ] et i=1ou2.

Le modele de Wilson ne peut é€tre utilis€é pour des liquides partiellement miscibles qu’en
ajoutant un troisiéme parameétre. De plus, il n’est pas possible d’obtenir un maximum ou un
minimum du coefficient d’activité, contrairement au mélange chloroforme-alcool par

exemple.

I11.4. Equation NRTL (Non Random Two Liquids):

Proposée par J.M. Prausnitz et H. Renon [30], cette équation stipule que le coefficient
d’activité d’un constituant i présent dans une solution contenant M constituants, est donné
par la relation:

275G X,

J

X .G
Iny, = D T AT
O YY) Y IR yeurs
I | |

> X,7,Gy;

(1.22)

7 :(%J et g, =0, 1 %1, (111.23)
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G =esp(—a; 7;) et a;; = (111.24)
La sommation dans 1’équation (II1.22) porte sur tous les constituants présents dans la solution.

Les parametres g;; =g;;, a;;et a; peuvent étre obtenus a partir de données binaires des

équilibres liquide-vapeur. L’équation NRTL a été dérivée pour 1’énergie libre d’excés de
mélanges non électrolytiques. Elle donne de bonnes représentations des équilibres liquide-
vapeur et liquide-liquide en ajustant ses trois paramétres. L’équation NRTL a 1’avantage
d’avoir un nombre adéquat de parametres (trois a une température donnée) pour engendrer
une bonne représentation des fortes déviations a 1’idéalité, incluant les équilibres liquide-
liquide, pour tous les types de systemes non électrolytiques. Son extension aux mélanges

multicomposants ne nécessite pas de parametres additionnels (Renon et al., 1968).

111.5. Modele UNIFAC:

L’idée fondamentale d’un modele de solutions de groupes est d’utiliser les données
d’équilibre entre phases existantes, pour prédire les équilibres entre phases des systemes dont
les données expérimentales ne sont pas disponibles. La méthode nécessite une réduction
convenable de données de coefficients d’activité obtenus expérimentalement, pour obtenir des
parametres caractérisant les interactions entre les paires de groupes structuraux dans les
systétmes non électrolytes et I’utilisation de ces paramétres pour prédire les coefficients
d’activité pour d’autres systemes non étudiés expérimentalement mais contiennent les mémes
groupes fonctionnels. Une de ces méthodes est le modele UNIFAC (UNIQUAC Functional-
group Activity Coefficient) qui a été proposé par Fredenslund et al. (1975) et résulte de la
méthode UNIQUAC (Universal Quasi Chemical, Abrams et Prausnitz, 1975) dérivée de la
théorie de Guggenheim (1952), des mélanges liquides appropriés a 1’établissement d’une
corrélation de contribution de groupes ou, les variables indépendantes importantes sont les
concentrations des groupements fonctionnels plutdét que celles des molécules elles-mémes.
Comme toute méthode de contribution de groupes, le modéle UNIFAC s’appuie sur le fait
que le nombre de composés chimiques est continuellement élevé, tandis que celui de
groupements fonctionnels les formant, est beaucoup plus faible.

111.5.1. Partie combinatoire:

Dans la méthode UNIFAC, la contribution combinatoire relative aux coefficients

d’activité est représentée par une équation analogue a celle du modele UNIQUAC.

Seulement, les propriétés des constituants purs sont introduites dans cette équation.

_ _ 1 b b,
In .°°mb=|nﬂ—ﬁ 1+=Zq. (In 2=+ — 2 471 111.25
/4 X x.++2 q; 9_+. 9.+) ( )
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Les parameétres r, et g,sont calculés par la sommation des paramétres de volume de groupe et
de surface, R, et Q, .

f :zvl(g) R¢ et q; :ZVE) QK (111.26)
K K

v{ entier représentant le nombre de groupements de type k dans une molécule i. Les
parameétres de groupe R, et Q, sont obtenus a partir du volume de groupe de Van der Waals

et les paramétres de volume et de surface V. et A, sont donnés par Bondi (1968).

Ry =Viy /1517 et Q. = A, /(2.5-10°) (111.27)

Les facteurs de normalisation 15.17 et 2.5.10° sont ceux donnés par Abrams et Prausnitz
(1975). La contribution combinatoire au coefficient d’activité (équation II1.25) dépend

uniquement de la taille et de la forme des molécules présentes. Pour des molécules a chaine

large, — — 1 et dans cette limite, 1’équation (II1.25) se réduit a 1’équation de Flory-Huggins

utilisée dans la méthode ASOG (Analytical Solution Of Groups) [29].
111.5.2. Partie résiduelle:
La partie résiduelle du coefficient d’activité est établie grace au concept de solution de

groupes. Nous écrivons alors :
Inyf =SVt ~InTY | (111.28)

K

I, est le coefficient d'activité résiduel du groupe k en solution et T'{" , le coefficient d'activité
résiduel du groupe k dans une solution de référence contenant uniqguement les molécules de
type i. Le terme T'{ est nécessaire pour atteindre la normalisation ol le coefficient d'activité
7, tend vers I'unité quand X; — 1.

Le coefficient d’activité pour le groupe k dans une molécule i dépend de la molécule i dans
laquelle k est placé. Par exemple, T\ pour le groupement COH dans 1’éthanol se référe a une
solution contenant 50% du groupement COH et 50% du groupement CH; a la température du
mélange, alors que T\’ pour le groupement COH dans le n-butanol, se référe a une solution

contenant 25% du groupement COH, 50% du groupement CH, et 25% du groupement CHjs.

InT, =Q, 1—|n(29m1//m,<j sze‘/’m (111.29)
m an

La méme relation est obtenue pour I"{" .
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Dans I’équation (I11.30), 6, est la fraction de surface du groupe m et les sommations portent

sur tous les groupes. @, est calculé de la méme maniere que celle donnanté, .

0, = ke (111.30)
ZQan
X ,est la fraction molaire du groupe m dans le melange, son expression est:
SVOX,
X, = e 111.31
jon
Les paramétres d’interaction . et y = entre les groupes m et n sont donnés par :
‘U -U a
W = €XD TR } X ( T ) (111.32)
‘U, -U a
=exp—| —"—" | =exp—| " 11.33
Wom = XD TORT } X ( T j (111.33)

U, et U__représentent les énergies d’interaction entre les groupes n et m d’une part et m et
m, d’autre part. Les paramétres d’interactions de groupes a,, et a,.. (deux parametres par

mélange binaire de groupes) sont ceux qui doivent étre évalués a partir de donneées

expérimentales des équilibres de phases. a,, est exprimé en Kelvin et a, #a,, . Les
parametres a,. et a,, peuvent étre obtenus a partir d’'une base de données utilisant une

gamme large de résultats expérimentaux. La contribution résiduelle aux coefficients d’activité
dépend des surfaces de groupes et des interactions entre groupes.
111.5.3. Groupements fonctionnels:

Le découpage des molécules en groupements fonctionnels est la base du concept de la
théorie des groupes. Dans le cas du modéle UNIFAC, Fredenslund et al. (1975) ont défini des
groupes principaux tels que, CH,, CI, C=C, etc.

A ces groupes principaux, sont associés des sous-groupes, tels que CH3, CH,, CH et C pour le
groupe principal CH,. Ces sous-groupes ont des parametres structuraux, de volume r et de
surface g, différents et liés a leur géométrie mais ils possédent les mémes parametres
d’interaction, puisque chimiquement ils font partie de la méme classe. Dans ce cas, la solution
n’est plus considérée comme un mélange de molécules mais comme un mélange de
groupements fonctionnels tels que CHs;, CH,, ACH. Le choix des groupements fonctionnels
est basé sur I’expérience. Les groupes principaux étaient au nombre de 18 a 1’origine du
modeéle (Fredenslund et al. 1975) [36] et cette liste a été régulierement révisée et élargie par
Fredenslund et al. (1977) [31], Skjold et al. (1979) [32], Gmehling et al. (1982) [33], Macedo
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et al. (1983) [34], Tiegs et al. (1987) [35], et Hansen et al. (1991) [36]. Ainsi, a partir d’un
nombre restreint de groupements fonctionnels dont on connait les parametres structuraux et
les paramétres d’interaction, il sera possible de reconstituer n’importe quel systéme et d’en
déterminer ses propriétés thermodynamiques ainsi que les équilibres entre phases.
I11.5.4. Domaines d’application du modéle UNIFAC:

On ne peut appliquer le modéle UNIFAC que si les parametres structuraux, de surface

et de volume R, et Q, et les paramétres d’interaction a,, et a,,,, sont disponibles. Ceux-ci

étant estimés a partir de données expérimentales d’équilibres liquide-vapeur. Ce modele est
généralement utilisé pour prévoir les coefficients d’activité de la phase liquide pour des
mélanges ne contenant ni polymeres, ni électrolytes, a des pressions relativement basses et
pour des températures comprises entre 275 et 425 K. Tous les constituants des systemes a
étudier doivent étre condensables dans le domaine de T et P considéré, ce qui exclut les états
gazeux.

Le modele UNIFAC est une méthode simple et prédictive. Il donne une bonne représentation
des diagrammes d’équilibres liquide-vapeur (Larsen et al., 1987) [37]. Néanmoins, il présente
quelques limitations liées souvent aux hypothéses sur lesquelles il a été établi. 1l en est ainsi
de la mauvaise représentation des coefficients d’activité a dilution infinie, mauvaise
représentation des équilibres liquide-liquide, mauvaise restitution des enthalpies de mélange,
non prise en compte des isomeéres et enfin, les effets de proximité sont ignoreés.

Le modele UNIFAC suppose que [’accessibilit¢ a une interaction d’un groupement
fonctionnel est déterminée par son parameétre de surface Q qui est indépendant de la taille, du
nombre et de la nature des autres groupes fonctionnels dans la méme molécule. Cette
supposition n’est pas valide pour les polymeres.

I11.5.5.Modification du modéle UNIFAC (Weidlich et Gmehling, Dortmund):

Les limitations du modéle UNIFAC ont généré un certain nombre d'études sur le
modeéle lui méme. En effet, différents auteurs (Skjold et al., 1980, Larsen et al., 1987 et
Weidlich et Gmehling, 1987) ont apporté des améliorations au modéle. Ainsi pour ces
derniers [38], les modifications apportées se situent au niveau du terme combinatoire et celui
du terme résiduel.
111.5.5.1. Terme combinatoire:

La nouvelle expression permet d’améliorer les prévisions des coefficients d’activité a

dilution infinie, y*, pour des systemes contenant des molécules de tailles trés différentes. Un

exposant (3/4) a été introduit dans le terme de Flory-Huggins [39].

LA (111.34)

b o 1
Inye™ =1- 2t 4In2- —=Zq,(1——+In—
Vi X < 3 q,( o "M,
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Z est le nombre de coordinations, pris égal a 10. ¢, la fraction de volume définie par la

relation :

§ = (1.35)

¢, étant la fraction de volume modifiée :

3/4
. r” X,
AT 111.36
’ > X, ( )

i

est la fraction de surface du constituant i dans la mélange :

X
R A (111.37)
2.9, X,
j
Les parameétres structuraux sont calculés de la méme maniere que dans le modéle UNIFAC :

r=> Ve Ry (111.38)
k

=30 Q, (111.39)
k

111.5.5.2. Terme résiduel:
L’expression du terme résiduel est donnée par la méme expression que celle utilisée

dans le modele UNIFAC original.
Inyf =SvO[InT, ~InT | (111.40)
K

AVEC: InFK :QK l—|n[26?m (//ij del//Km (|“41)
m l//nm

La méme relation est obtenue pour T avec i, j=12,..,c constituants et
n,m,k =1,2,3,..., N groupes.

@, est la fraction de surface du groupement m dans le melange, elle est donnée par :

em — QITI Xm
ZQn Xn
T X,
Avec: X =t (111.43)

220" X,
i n

Les parametres d’interactions v, €t y,, s’expriment en fonction de la température:

(1.42)
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2
Vi =e><p[— e +b”‘KTT " T J (111.44)

Les parametres géométriques R, et Q, ne sont plus calculés a partir des parametres
structuraux de Bondi [40]. IIs sont ajustés de la méme fagon que les paramétres d’interactions
énergétiques. Les groupements fonctionnels sont les mémes que ceux utilisés dans le modele
UNIFAC original. Les paramétres d’interactions ont été¢ obtenus en 1987 pour 20
groupements principaux par Weidlich et al., puis ce nombre a été étendu a 45 en 1993, puis a
64 en 2000. Un élargissement a 103 groupements est a 1’étude par les mémes auteurs [38].
111.5.6. Modification du modele UNIFAC (Larsen et al., Lyngby):

Les modifications du modele UNIFAC réalisées par Larsen et al. [37] incluent des
modifications de la partie combinatoire et son expression en fonction de la température, pour
les paramétres d’interaction any. Les travaux effectués par Sayegh et Vera [20] ont montré
que dans certains cas, le terme correctif de Stavermann-Guggenheim donne des valeurs
combinatoires d’entropie d’exces négatives.

L’expression combinatoire utilisée dans le modele UNIFAC modifiée par Larsen devient :

In(y¢)= |n(ﬂ]+1—ﬂ (111.45)

X: X:

1 I
Donohue et Prausnitz, en 1975, ont montré qu’une modification empirique de la fraction
volumique dans le terme de Flory, permettait d’obtenir de meilleurs résultats pour la
prédiction des coefficients d’activité a dilution infinie [42]:

X"

WwW.=——7-—
1 pj
ijrj
J

p, est relatif au parametre de volumer, de la molécule et varie avec le type de molécules

(111.46)

étudiées. Kikic et al. [43] ont fixé sa valeur a 2/3:

Xir.i2/3

2/3
ijn
i

La partie résiduelle suit la méme démarche de calcul que le modele original sauf que, Larsen

(111.47)

et al. [32] utilisent trois paramétres pour décrire I’effet de la température sur les parametres

d’interactions, d’ou:

Bum = 8pma + 82 (T = To)+ anm{T In(% ) +T _TOJ (111.48)
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Byma + A2 (T =T )+ anm,e,(T |n@ ]+T —TOJ

= - 111.49
i - (11.49)

Dans ces expressions, T,est fixée a 298.15 K. La relation (I111.50) a été établie en considéerant
que le terme am est relié a une fonction d’intégration de Gibbs:

AQpm = 8,k (111.50)
k est la constante de Boltzmann. Dans ce mode¢le, le coefficient d’activité résiduel du groupe k

ainsi que la fraction surfacique du groupe m dans le mélange, sont definis par:

z 0V
InT, =EQk 1—ln(;9m‘1’mk]—zm‘,—k (111.51)
Zen\ynm
X > Qp
0, -2 (111.52)
z
X —
2 "y
Apres simplification, la relation (111.52) nous rapproche de 1’équation (II1.31).
. Z A,
D’ou —Q, =—2% 111.53
2Q 2.510° ( )

I11.6. Théorie du réseau rigide:

Les molécules des corps purs et du mélange sont placées dans un réseau rigide [24]
avec un nombre de coordination Z. Elles sont de tailles voisines pour pouvoir occuper
chacune un site. Dans I’approche statistique de la structure de 1’état liquide, la détermination
de la fonction de partition, elle méme liée aux formes possibles d’interactions moléculaires,
constitue le probleme majeur. En effet, la thermodynamique statistique montre qu’il est
possible de calculer toutes les propriétés thermodynamique une fois la fonction de partition
définie. Il est possible de montrer ainsi [47]:

F =—kT Ln(Q) (111.54)
F est I’énergie de Helmholtz etQ), la fonction de partition configurationnelle , exprimée en

fonction du facteur combinatoire g;:

Q=> g,(e”"") (111.55)

Pour un systeme binaire constitué des corps i et j, on définit trois énergies d’interactions
U;,U; et U

le nombre d’interactions dépend du nombre de coordination Z. Le nombre

ij»
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total d’interactions pour un mélange de N; molécules de type i et N; molécules de type j, est

lié a la composition par la relation:

N”=%Z(N,+NJ. (111.56)

Cependant, il existe une approximation (approximation zéro) qui suppose que les interactions
ne modifient pas la distribution aléatoire des molécules. Cette approximation n’est pas
rigoureuse au point ou Guggenheim [24] proposa une équation (qui a la méme forme que la
loi d’action de masse) appelée approximation quasi-chimique et qui relie les différents types
de contact : (i—i)+(j—j)—2(i— j).

N 2 - 2E.
— 1 _—¢ 4 111.57
N, Nj Xp( KT J (57)

E; estI’énergie de formation de la paire i-j.

Dans un calcul statistique du diagramme d’équilibre, 1’enthalpie partielle molaire
d’excés,G,F, est obtenue a partir d’un modéle statistique appliqué & un mélange liquide. Ce
modele a été élaboré par Kehiaian [23] a partir de la théorie du réseau de Guggenheim [24].
Les équations générales dans 1’approximation quasi-chimique sont essentiellement les mémes
que celles de la théorie de Barker [28], mais font intervenir les surfaces moléculaires au lieu
des points de contact. De plus, les paramétres sont déterminés d’une maniére trés

systématique. Considérons un mélange de c constituants i. Soit N, le nombre de molécules de

type i. Notons par N le nombre total de molécules du systéeme considéré:

i=123,.C)

N.
N=> o (111.58)
La fraction molaire du constituant i dans le mélange est:
N.
X =—- 111.59
= (111.59)

Chaque type i de molécules est caractérisé par un volume r; et une surface de contact g, la

surface totale de toutes les molécules de type i est:

A =0 N; (111.60)
La surface totale de toutes les molécules du systéme est:
A:Zqi N; :qui Xi (111.61)

La fraction de surface du constituant i dans le mélange est A, = A&, avec :
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£ = a N, g x
| A D)X
Gi

La fraction volumique du constituant i dans le mélange est définie par :

(i,j=12..c) (111.62)

G, j=12,..C) (111.63)

En considérant que la surface de chaque type de molécules est constituée de différents types
de surfaces, chaque type de surface étant caractérisé par un potentiel d’interaction propre, la
surface de type s sur une molécule de type i est :

i =040, (s=a,b,..,;i=12,..,c) (111.64)

La surface totale de type s sur toutes les molécules est :

A =qui N; = Zasi q N; = N(ZQi Xi)(zasi &) =Aq (111.65)
a, = zi a, & représente la fraction de surface de type s dans le systéme.

dag=1 et> a =1 (111.66)
Dans le melange, les molécules sont en contact les unes avec les autres sur toute 1’étendue de
leur surface, indépendamment de la configuration du systéme, c'est-a-dire, des positions
relatives des molécules. Par conséquent, la surface totale de contact est égale a (A/2), la

moitié de la surface de toutes les molécules, soit :
QZ%N(Ziqixi) (111.67)

On distingue ainsi des contacts (ss) entre surfaces de types différents. En notant par A et A,

les aires respectives de contact, toute surface s est en contact soit avec une surface s, soit avec

une surface t. En faisant ainsi le bilan des surfaces s, nous obtenons:

2A,+ Y A, =Aa,(s=3a,b,..0) (111.68)
Ceci en tenant compte du fait que les contacts (ss) impliquent deux surfaces de type s. En
général, les surfaces de contact A et A, dépendent non seulement des fractions de surface
a.et o, a une composition donnée du mélange, mais également de 1’énergie d’interaction.

Une forte énergie d’interaction (ss) favoriserait par exemple, la formation d’une surface de
contact A plus grande.

Dans les mélanges hydrocarbonés, les énergies d’interaction sont relativement faibles. En
faisant donc abstraction de ce facteur énergétique, nous pouvons admettre que les surfaces de

contact sont effectivement proportionnelles aux fractions de surfaces :
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Ass :_0552 ; Att :gatz; Ast = AO{S a, (“I-69)

L’énergie configurationnelle totale U du systéme est égale a la somme des énergies

d’interaction de tous les contacts. Soient ¢ €t ¢, les énergies d’interaction par unité de

surface entre deux surfaces (ss) et (st), nous aurons alors :

U =ZS A, e +%ZZ A, &, (111.70)

La double somme s’étend a toutes les paires ordonnées (st) et les paires (st) et (ts) sont

comptées séparément. En substituant le terme A, par la valeur déduite de la relation (111.69)

on obtient :

U =%Azsas g +%Zszt A, Ag (11.71)

Les énergies d’inter-échange sont exprimées par:

Agy = o, — s~ E0) (111.72)
2
La fonction de partition configurationnelle, Q, du systéme est donnée par:
Q=gexp Y (1m.73)
KT '

g est le facteur combinatoire du systéme, c'est-a-dire, le nombre de configurations
correspondant a 1’énergie U. L’énergie libre configurationnelle, F, du systeme est li¢e a la
fonction de partition, Q, par la relation (111.74):

Lz—lnﬂi (111.74)

KT
Pour un ensemble de N, molécules du constituant i pur:

F

o, 111.75
KT | (.75

Par conséquent, 1’énergie libre du mélange, F™ = F — zi F. , est donnée par:

F M
=-InQ+) InQ, 111.76
KT 2., (111.76)
,s . U
D’aprés la relation (I11.73), InQ=Ing KT (n.77)
M E M
donc: Fo_U" Somw (111.78)
KT KT K
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et I’énergie de mélange (ou d’exces) est:
Uf=U->U (111.79)

M
comb

k

En combinant les équations (111.71) et (111.70), on aura :

Zs A+ AZ 3 a,aAz, (111.80)

=Ing - Zi Ing; est’entropie combinatoire du mélange.

.——N LI Eut Iy, 0D D oy aAsy (111.81)

Par conséquent : > U, =%AZs Qe +%AZSZ(Zi Eoagay )Agst (111.82)
1

"= E AZSZ(asat _Zi é:i asi ati)Agst (|“83)

Les grandeurs U “et S se rapportent a I’ensemble de N molécules. En divisant par N et en

multipliant par le nombre d’Avogadro, Na, nous obtenons les fonctions molaires, U et S

comb *
Pour le facteur combinatoire, g, il conviendra de choisir 1’expression de Flory [18]. Elle

conduit & I’entropie molaire combinatoire de mélange (équation I11.84).

Sem =—RY_ X Ing, (111.84)
L’entropie molaire de mélange idéale étant :
Sg =—RY>_ % Inx (111.85)

Nous déduisons pour I’entropie molaire combinatoire d’exces :
Seoms = Seoms — St = —RD, X, |n[ﬂj (111.86)
i Xi

En notant U, = N, As,, I"énergie molaire d"inter-échange. Nous pouvons alors crire
—E xS T a3 s e,

=%(Zi 4 x)X 32 e, e )T )3 aga, &, (111.87)

et O, &) a, i):%ziZj(asi oy + g g )E &, (111.88)

Zi Qg o & :%(Zi ag Q& +Zj A Oy 651) (111.89)
En multipliant par > &, :Zj & =1
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Zi ag oy S :%(Zj g )(z, ag oy & )"‘(Zi & )( zj A Qy é])

:%ZiZj(asi A + g oy )é S| (111.90)
(Zi A i)(zj Qy; i)_ Zi g Ay & :%ZiZj (asi Oy T O Ay — Qg Ay — Qg Ay )5. g
:_%Zi Zj (% — 4y )(% — G, )égi S| (111.92)

En changeant 1’ordre de sommation, on aura:

U*® :%(Zi 9 Xi)ZZj GiciUy (111.92)
--=——ZZ( —ay oy —ay ) Uy (111.93)

L’équation (I11.93) fait intervenir pour chaque contact (st), un seul paramétre d’inter-
échange U . L’enthalpie libre molaire d’excés réduite, G®, dans 1’approximation zéro, est
donc la somme de deux termes.

GE =GE

com

. +GE, (111.94)

Le terme combinatoire G, est donné par I’entropie combinatoire molaire d’excés (équation

111.86).
GEm = X In(ﬁ] (111.95)

Le terme interactionnel éiﬁt est donné par une équation identique a I’équation (111.92):

6e =22 %)% X, 6¢,(6.) (1196
avec G, =——Z 3 (e — o e — )Gy, (111.97)

et I’enthalpie libre d’inter-échange réduite sera :

~ G
G, =—2 111.98
“ = (111.98)

Pour un systeme binaire :

G _xIn L+ X, In %2 2+ (0, X, +q2x)§1§2 1 (111.99)
X X

1 2

G, = ——ZZ )y —a,,) Gy (111.100)
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Les enthalpies libres partielles molaires d’exces réduites s’obtiennent en appliquant 1’équation

de Gibbs-Duhem :

~ - ~E
GFf =GF-x, oG (111.101)

aXZ

~ _ ~E
G,y =GF —x oG (111.102)

0%,
GE-nP_1-% g6, (111.103)

1 1
GE=-n%_1-% g £G, (111.104)

2 2

Chaque paramétre d’inter-échange réduit,G,, peut étre exprimé en fonction de la

température:
(z-1) ine) |~ (*"-1)

Gy =01 +0ss +Ogs  + 2 Gum (111.105)
m=4

Par conséquent :
M

= (z-1) (Inz) (¥ "m1)

G12 =011 T U122 + 0123 " Zglz,m (“'-106)
m=4

1
glz,m = _Ezs Zt (asl — Uy, )(atl — Oy, )gst,m (I I |107)

L’enthalpie d’exces molaire réduite H et la capacité calorifique molaire d’excés réduite EpE

seront données par:

HE = (ql X +0, XZ)é:l S I:|‘12 (111.108)
H® = (% +0,%,)& &C, (111.109)
~ 1 _
Hp, = _E Zs Zt (asl — Uy )(atl _at2)Hst (11.110)
- 1 -
Core = =5 2 2 (0 = (0 =@ )T (I1.111)

I11.7. Identification paramétrique:

Les modeles thermodynamiques contiennent un certain nombre de parameétres qui
caractérisent chaque couple de substances présentes dans le mélange a étudier. Ceux-cCi
doivent étre estimés par la procédure d'identification paramétrique s’appliquant aux équilibres
de phases et qui permettra au modeéle thermodynamique choisi, la meilleure restitution des

valeurs expérimentales d'équilibre de phases, en optimisant les paramétres d'interactions
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intervenant dans le modele. La plupart des modéles thermodynamiques appliqués sont non
linéaires et a réponses multiples. Ainsi, en se fixant certaines conditions (la température et la
composition d'un liquide, par exemple), il est possible de calculer simultanément (et de
mesurer) plusieurs grandeurs thermodynamiques qui dépendent toutes des mémes parametres.
Les modeles disponibles étant imparfaits, il est illusoire d'espérer qu’ils puissent reproduire le
comportement de tous les systéemes. Il conviendra donc d'accepter que certaines variables
soient moins bien reproduites que d'autres et de donner latitude a la méthode d'optimisation
des paramétres et enfin, de privilégier certaines classes au détriment d'autres. Une procédure
d'identification parametrique sera donc toujours précédée d'une analyse des données
expérimentales. L'ajustement des paramétres se fera en recherchant I'optimum d'une fonction

dépendant des parametres et de I'écart entre les mesures et les valeurs calculées par le modele.
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CHAPITRE IV: Modélisation et interprétation des résultats

Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons les données caractéristiques concernant les composés
étudiés. Nous nous sommes intéressés aux diagrammes de phases formés de deux familles de
composés, les n-alcanes a longue chaine et les polyaromatiques polycycliques. La connaissance du
diagramme de phases permet le calcul des coefficients d’activité des constituants. Contrairement a
I’équilibre liquide-vapeur, qui peut é&tre determiné a température constante en variant
convenablement la pression, 1’équilibre liquide-solide ne peut étre étudié de maniere isotherme. Les
mesures se font par conséquent a pression constante, le plus souvent sous la pression
atmosphérique. Dans ces conditions, les coefficients d’activité sont calculés a chaque composition
pour une température différente. Afin de les ramener a une seule température et d’en tirer des
valeurs utiles du point de vue théorique, il faudra alors également connaitre les enthalpies de
mélange. Pour une analyse encore plus détaillée des diagrammes de phases liquide-solide, les
enthalpies de mélange devraient étre connues en fonction de la température, c'est-a-dire que les
capacités calorifiques d’excés seraient nécessaires. S’il 1’on disposait de ces données
calorimétriques, il serait alors en principe, possible d’établir une relation entre les diagrammes des
équilibres liquide-vapeur et liquide-solide a I’aide des fonctions enthalpie libre, enthalpie et

capacité calorifique d’exces.
IV.1. Propriétés physico-chimiques des constituants étudiés

Dans le tableau V.1, nous présentons la provenance et la pureté des composés étudiés. La
pureté a été veérifiée par la mesure des températures de fusion des corps purs. Nous avons utilisé
d’une fagon générale, des paraffines les plus pures sans opérer de purification supplémentaire. 1l en

est de méme de l'aromatique étudié.

Tableau IV.1: Origine et pureté des composés utilisés [48,49].

Composeé Pureté (%) Origine La formule
Indole >99 ACros CgH-N
n-eicosane >99 Avocado CooHao
n-tetracosane >99 Merck CasHs
n-pentacontane >97 Fluka CsoH1g2
Biphenyl 98 ACros C1oHyg
Dibenzofurane 99 Alfa Aesar C1oHgO
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Les proprietés physiques des composés a haut poids moléculaire sont en régle générale, peu
connues. Dans le tableau V.2 sont rassemblées les températures et les enthalpies de fusion et de
transition dans la phase solide (si elle a lieu) des composes étudiés. La connaissance de ces

propriétés est nécessaire pour calculer les coefficients d’activité des composés a partir de la courbe

Modélisation et interprétation des résultats

de solubilité.
Tableau 1V.2: Propriétés de changement de phase des corps purs étudiés
Composes T, (K) AHT (imo| Ty (K) | AH (ki/mol)
1)

Indole 325.52(c) 12.150(c) - -
n-eicosane 310.05(c) 68.805(c) - -
n-tetracosane 324.10(c) 51.350(c) 321.60(c) 29.175(c)
n-pentacontane 364.95(c) 195.340(c) | 318.75(c) 27.340(c)
Biphenyl 341.40(d) | 18.784(d) ] ]
Dibenzofurane 355.7 (e) 18600(e) - -
n-pentacosane 364.95(c) 195340(c) - -

(c):[48], (d):[49], (e):[50].

IV.2. Principe et procédure de mesure

IV.2.1.Appareillage D.S.C

Le développement des méthodes thermiques d'analyse peut étre retracé jusqu'aux experiences
de le Chatelier en 1887.I'amélioration des techniques et des matériaux au cours des années a permis
le passage de I'Analyse Thermique Différentielle (ACD en frangais et Differential Scanning
Calorimetry, D.S.C en anglais). L'A.T.D caractérise un effet thermique essentiellement par la
température a laquelle il se produit, tandis que la D.S.C procede, en plus a la determination de la

quantité de chaleur associée. Le passage de I'A.T.D a la D.S.C s'est effectué trés progressivement.

50




CHAPITRE IV: Modélisation et interprétation des résultats

Le premier appareil d’A.T.D. «quantitative» est di a Boersma [51] .il a repensé la structure d'un
dispositif d'A.T.D classique dont il a rendu les chemins thermiques reproductibles .Ceci dans un
domaine de température ou le transfert de chaleur s'effectue essentiellement par conduction (100a
800K), ouvrant la voie a une mesure de la quantité de chaleur via un étalonnage. Calvet [52-53] a
prouvé qu'il était possible d'utiliser le « microcalorimétre différentiel Calvet »en programmation de
température, créant ainsi un appareil d'analyse calorimétrique différentiel. Les vitesses de chauffe et
le domaine de température étaient trés réduits. Le premier appareil moderne d'Analyse
Calorimétrique Différentielle (ACD) a été imaginé par O’Neil [54-55] et Hakl [56] et sa
commercialisation a été assurée par Perkin —Elmer, sous le nom original (marque déposé) de «
Differential Scanning Calorimetry » qui est abrégé sous la forme d.s.c d’autres sociétés ont mis sur
le marché des instruments de caractéristiques et de performances analogues basés sur des principes

différents, décrit ci-dessous.

i

-<— chauffage

naceliie

00000000000, .

thermmococupies

LV000ULC00DT0TI0T00000

E= nickel

E3 ceramique
Figure IV.1 : Appareil ATD de Boersma [51].
IV.2.2. Principe des appareils de D.S.C

IIs sont constitués de deux dispositifs calorimétriques distincts, mais aussi identiques que
possible .L 'un recoit I'échantillon examiné dans la partie «références », un matériau dont on sait
qu'il reste inchangé au cours du temps dans le domaine de température étudié .Ces deux dispositifs

sont placés dans le méme environnement thermique et physicochimique :
-Température

-Liaisons thermiques avec I'extérieur

-Nature et pression gazeuse

Il est donc raisonnable d'admettre que la différence de quantité de chaleur par unité de temps (le

flux de chaleur ou la puissance) échangée entre chaque dispositif calorimétrique et I'extérieur sera
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nul, si le dispositif calorimétrique contenant I'échantillon. Le montage différentiel permet d'éliminer
la mesure qui est di a I'appareillage, et de ne conserver que ce qui revient a la capacité thermique
apparente de I'échantillon .Ceci reste vrai si la température T de I'ensemble devient une fonction

du temps ,et en particulier , si elle suit la loi:
T=To+p.t, Avec:

To: température initiale (K)

B: vitesse de chauffe (K.s™ ")

t: temps (S)

par définition , un appareil de D.S.C est un calorimétre differentiel , qui permet la détermination de
la différence de quantité de chaleur échangée entre le four et les cotés produit et référence , lors
d'un programme de chauffe Trois grandes familles d'appareils de D.S.C sont disponibles
commercialement .lls appartiennent a plusieurs types caractérisés par des modes différents de
mesure de la puissance ou de la quantité de chaleur : a compensation, a flux adiabatique
.Indépendamment de leur mode de fonctionnement , I'appellation générique de ces appareils est
D.S.C selon les recommandations de I'lCTA[57-58]. lIs travaillent dans le domaine de température

ou les échanges de chaleur s'effectuent principalement par conduction, c'est —a-dire de 100 a 800 K.
I1V.2.3. D.S.C a compensation de puissance

Un appareil D.S.C a compensation de puissance est constitué de deux micro-fours [59] placés
dans le méme environnement isotherme, 1’un des fours regoit un échantillon en cours d'étude et
l'autre un matériau inerte dont on sait qu'il n'a aucune transformation dans le domaine de
température exploré. Ils sont enformés dans des creusets métalliques pour chauffer simultanément
les deux fours a la méme vitesse B, ils recoivent une puissance électrique W1 et W, respectivement.

Cette différence de puissance est le signal calorimétrique Ay= W1 -W,.
IV.2.3.1. Réalisation

Dans la figure 1V.2 sont schématisés les micro-fours de I'appareil, commercialises par la
société Perkin-Elmer sous le nom de D.S.C (Differential scanning Calorimeter) ils sont placés dans
un environnement a température constante : un bloc métallique balayé par un courant gazeux inerte
(He).
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T N r—/\ i
g \
[I==1| | 9 — | <
— 4—— sonde Pt
‘1 rea—— - -
chauffag

Figure 1V.2 : D.S.C a compensation : les micro-fours (Documentation Perkin-Elmer)

Chaque micro-four recoit un dispositif de mesure de sa température (Sonde Pt) un élément

chauffant .Ce montage est décrit en détail dans des brevets [60-61].
La régulation programmation [62] de la température est explicitée dans la figure 1V.3.

Son role est d'assurer I'egalité de la température des fours avec la température de consigne T, en

ajustant la puissance envoyée dans chaque four.

—\/ Programme
Four deT
produit
= W

Ampli Calcul
T moyen T moyen

Ampli
AT

W

Four
référence

T référence T produit

Figure 1V.3 : Principe de la régulation

La réalisation mécanique d'un micro-four avec une mesure précise de sa température n'est pas
facile .les tres faible dissymetries entrainent une dérive de I'appareil, corrigée par un circuit

spécialisé [63].

Dosch [64] a proposé d'utiliser un transistor comme four et capteur de température. En effet,
lorsqu'il est alimenté a intensité constante i, la puissance dissipée w dépend de la tension
collecteur emetteur Ve avec W= i Ve .Cette tension est controlée par I'intensité du courant fourni a

la base.la tempeérature du transistor est mesurée par la tension de la diode base émetteur Vge . 11 est
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alors possible d'asservir deux transistors identiques a la méme loi de température et de connaitre la

différence de puissance absorbée [65].

Une autre solution, plus simple, est d'utiliser comme élément chauffant du micro four, une
résistance dont il est possible de mesurer simultanément la température. Des réalisations [66-67]
utilisent des résistances de platine ayant les propriétés recherchées.

1V.2.3.2 Appareil a flux et a compensation
Un autre modéle de D.S.C. a compensation de puissance est représenté dans la figure IV.4

Le constructeur intégré un fluxmetre entre la plaque chauffée par un four et le support des
creusets. Ces fluxmetres portent aussi une résistance électrique.

nacelle

fluxmetre

| | |
I ™ R T e B2 \Fr—l P e i i e G

.o

resistance

Figure IV.4 : D.S.C a compensation (Documentation Seiko)

Si un fluxmetre détecte un écart de température AT entre la nacelle et la plaque, l'intensité envoyée
dans la résistance rétablira AT =0. La différence de puissance fournie a chacun des deux creusets

est ainsi déterminée.

Les appareils de D.S.C. a compensation peuvent fonctionner dans le domaine de température [67]
de 77 a 1000 K.

1VV.3. D.S.C. a flux de chaleur

Un appareil de D.S.C. a flux de chaleur [51] est constitué d'un four contenant un échantillon en
cours d'étude et un materiau inerte, dit de référence, enfermés dans des creusets métalliques. Un
programmateur regulateur asservit la température du four a une loi déterminée. Le plus souvent

une loi linéaire est imposée : T= Ty+ pt.

Le principe de fonctionnement est celui d'un calorimetre(ou microcalorimetre) différentiel a flux

de chaleur. En régime établi, le signal électrique délivré par les thermocouples, est proportionnel a
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la différence des températures produit et référence. 1l est donc proportionnel, a la différence de la
puissance échangee entre chaque creuset et le four. Dans ce cas, il faudra corriger le signal pour

obtenir la thermogenese.

1V.3.1. Réalisation

La mesure des températures de chaque nacelle peut s'effectuer avec des thermo- couples
massifs, (réalisés directement avec des métaux sous forme de plaque et de fils pour TA Inst) ou bien
déposés par vaporisation sous vide sur un support isolant (Mettler), ou bien encore de sondes platine

déposés sur un support isolant (Linseis D. S.C.- L63).

Il est aussi possible de trouver un systéme de fluxmeétres, réalisés par dépdt sous vide de metaux,
qui permet la mesure de la différence des flux de chaleur échangés entre le four et chacun des
creusets au cours d'un programme de chauffe ; les équations correspondantes sont détaillées dans le

chapitre suivant.

IV.4. Caractéristiques des constituants étudiés

Le choix des substances a été dicté par le souci d’une analyse plus fondamentale des
diagrammes de phases et également par des contraintes expérimentales. En effet, la plupart des
composés se caractérisent par leur température de fusion élevée et la sensibilité du calorimétre
diminue aux hautes températures. Toutes les mesures ont été effectuées a des températures
supérieures aux points de fusion des composés considérés. Méme si le calorimetre peut étre utilisé a
haute température, les mesures y conduisent donc a des résultats moins précis. Par conséquent, les

binaires formés de composés a des températures de fusion trés élevées n'ont pas été considérés.

IV.4.1. Les alcanes normaux

Ces alcanes sont des hydrocarbures (formés uniquement de carbone et d’hydrogeéne) de
formule générale (C,Han+2). lls appartiennent a la série aliphatique, c¢’est-a-dire que leur squelette
carboné ne comporte pas d’enchainement cyclique. Ils sont saturés, car leur structure ne présente
que des liaisons simples. Ils existent en abondance a 1’état naturel dans les matiéres organiques
fossiles: le gaz naturel et le pétrole. Leur réactivité chimique est essentiellement de nature
radicalaire, a ’exception de 1’action des réactifs trés fortement électrophiles. Cette faible réactivité

globale les a fait désigner autrefois sous le nom de paraffines (parum affinis : de faible affinité). lls

55



CHAPITRE IV: Modélisation et interprétation des résultats

sont gazeux jusqu’en Cy, liquides de Cs & Cyg, puis au dela, les alcanes a longue chaine auxquels

nous nous intéressons, sont solides a la température ordinaire.

Une propriéeté remarquable des alcanes linéaires est la variation de leur température de fusion
en fonction de la condensation en carbone de la chaine: pour les premiers termes et jusqu’en Cig,
l'alcane a nombre pair d’atomes de carbone fond a quelques dizaines de degrés plus haut que son
homologue immédiatement inférieur a nombre impair de carbone. L’explication de cette absence de
monotonie des points de fusion de ces alcanes se trouve dans la conformation des chaines carbonées
qui, étant en zigzag, s’arrangent mieux dans le réseau cristallin (donc fondent plus haut) lorsque les
groupes méthyle terminaux (n pair) sont en opposition, par suite d’'une augmentation des forces
intermoléculaires d’association. Les températures d’ébullition, par contre, qui ne sont pas soumises
dans 1’¢état liquide et 1’état gazeux, aux mémes interactions spécifiques, suivent une évolution
monotone en fonction de la condensation en carbone. Les isoméres ramifiés bouillent plus bas que

les linéaires. Insolubles dans 1’eau, les alcanes sont eux-mémes de bons solvants lipophiles.

IV.4.2. Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)

Les HAP sont formés d'au moins deux cycles aromatiques fusionnés; on en distingue des non
polaires constitués de carbone et d’hydrogene et des polaires ayant dans leur structure également
des atomes de soufre, d’oxygene ou d’azote. La stabilité de ces molécules dépend de 1’arrangement

des cycles (angulaires, linéaires ou groupés) et de leur polarité.

a0 O

A B C

Iz

Figure 1V.5: Structure du (A)biphényl, de (B) dibenzofurane et de (C) I'indole

IV.5. Thermogrammes obtenus dans le cas d’un corps pur

Dans le cas d’un corps pur, le début d’apparition du pic désigne la température de fusion. A
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titre d’exemple, sur la figure 1V.4 est représenté un thermogramme du n-pentacosane; le premier pic

correspond a la transition solide-solide.

Transition

solide-solide

—>

Fusion

Endothermique -

40 50 60 70 80 90
Température / °C

Figure IV.6: Allure générale d’un thermogramme de transition solide-solide et de fusion

(cas du n-pentacosane pur)

IV.6. Cas des melanges

IV.6.1. Préparation des échantillons

Les fractions des différents mélanges binaires sont préparées soigneusement en suivant les étapes
suivantes:

-Pesée : pour chaque fraction du mélange, on pése soigneusement (avec une précision de 10°) la masse
nécessaire de chaque constituant (= 5 mg).

-Fusion : on porte a fusion le mélange jusqu’a une température supérieure de 5°C a celle correspondant
a la fusion de |’aromatique.

-Cristallisation : juste apres fusion et agitation, on refroidi le mélange en utilisant I'azote liquide.

-Broyage : apres cristallisation, on procéde au broyage du mélange bien homogénéisé dans un mortier
d'agate.

I1V.6.2. Etalonnage de ’appareil

L étalonnage du DSC s effectue en déterminant la constante de calibration, K, en utilisant l'indium
comme produit de référence et en appliquant la relation:
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AH, (théorique)

K =

AH, (pratique)

La constante de calibration est la moyenne des K; consignés dans le tableau 1V.3:

K= (0,989 + 1,006 + 0,986)/3 = 0,990

Echantillon Origine | Etalonnage | Etalonnage | Etalonnage
(Indium) Aldrich 1 2 3
AH;, ... (3/9) 28,45 28,75 28,28 28,85
Ki - 0,989 1,006 0,986

Tableau 1V.3: Résultats issus de I'étalonnage du DSC
Le calorimétre différentiel a balayage (annexe 1) a été utilisé dans les conditions opératoires:
-Vitesse de chauffe: 0.8°C/mn
-Atmosphére inerte
-Débit de I'azote pur: 20 mi/mn (1,4 bars)
-Température initiale: 20°C
-Température finale: 90°C
-Précision: £ 0.1°C

-Sensibilité: 0.002 mW

IV.7. Systemes étudiés
Nous nous sommes intéressés a modélisation d'une série de systéemes précurseurs binaires,

formés d'un hydrocarbure aromatique polycyclique, le biphényl ou I’indole et de n-alcanes:

1) Indole (1) + n-eicosane (2)
2) Indole (1) + n-tetracosane 2
3) Indole (1) + n-pentacontane 2
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4) Biphényl (1) +  n-eicosane 2

5) Biphényl (1) +  n-tetracosane (2)

6) Biphényl (1) +  n-pentacosane (2)

7) Dibenzofurane (1) + n-eicosane (2
8) Dibenzofurane (1) + n-tetracosane 2

9) Dibenzofurane (1) +  n-pentacosane (2)

IVV.8. Evolution des compositions eutectiques

Les données expérimentales rapportées sur les figures IV.7 et V.8 concernent les équilibres
liquide-solide des systemes formeés du biphényl, et dibenzofurane en solution dans le n-C20, n-C24,

n-C25 et des systemes formés d’indole en solution dans le n-C20, n-C24, n-C50 .
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=
=
@ 250
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E‘ 270 4
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— 280
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0.2 0.4 0.8 0.5 1.0

Slpnenyl
Figure 1V.7: Diagramme de solubilité du biphényl en solution dans un n-alcane:

m 7-20 @ n-C24, o n-C25
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Figure 1V.8: Diagramme de solubilité de [’indole en solution dans un n-alcane:

m n-20 @ n-C24, o n-C50
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Figure 1V.9: Diagramme de solubilité de dibenzofurane en solution dans un n-alcane:

m n-20 ® n-C24, o n-C25
Tous les systemes donnent des diagrammes a eutectique simple. Les tempeératures eutectiques sont
Iégérement inférieures a la température de fusion de l'alcane. Globalement, I'abaissement eutectique
de la température se place dans une gamme de plusieurs Kelvin. Cependant, les concentrations
eutectiques varient régulierement avec la longueur de la chaine aliphatique. Les figures 1V.9 et
IV.10 illustrent cette évolution, pour les deux series homologues étudiées. Plus la chaine est

longue, plus la fraction eutectique (Xg) est importante.
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Figure 1V.9 : Evolution de la composition en biphényl du point eutectique, Xg, en fonction de la longueur
de la chaine du n-alcane, Nc.
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Figure 1V.10: Evolution de la composition en indole du point eutectique, XE, en

fonction de la longueur de la chaine du n-alcane, Nc.
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Figure 1V.11 : Evolution de la composition en Dibenzofurane du point eutectique, Xg, en

fonction de la longueur de la chaine du n-alcane, Nc.

IVV.9. Propriétés thermodynamiques des systéemes étudiés

Les parameétres d'interaction entre les groupes " aromatique” , " aliphatique™ et " —NH " des
modeles UNIFAC modifié, ont été utilisés de maniére a représenter correctement les propriétés
thermodynamiques des systemes {biphényl + n-alcanes} et {indole + n-alcanes}. A cet effet, nous
avons utilisé la totalité des données de solubilités des six systemes binaires mesurés. Les valeurs
des parametres géométriques, volumes et surfaces relatifs des groupements fonctionnels sont

données dans I'annexe 1.

Dans le cas du modele UNIFAC modifié, les parameétres des auteurs ont été utilisés sur les
données d'équilibre liquide-solide. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 1V.4. Les

parametres d'interactions énergétiques sont pris en compte.
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Tableau 1V.4: Prévision des solubilités avec les modéles UNIFAC, Ay dans le cas des

mélanges riches en aromatique et Ay dans le cas des mélanges riches en n-alcane.

Larsen et al. Gmehling et al.

Ay, (%0) Ayz (%) | Ay (%) | Ayz (%)
Biphényl (1) + n C20 (2) 2.14 23.92 5.39 6.13
Biphényl (1) + n C24 (2) 3.56 25.85 8.19 7.18
Biphényl (1) + n C25 (2) 10.80 35.82 2.36 2.86
Indole (1) + n C20 (2) 8.34 33.42 6.29 8.45
Indole (1) + n C24 (2) 5.52 23.68 11.66 16.33
Indole (1) + n C50 (2) 6.32 21.55 9.35 11.05
Dibenzofurane (1) + nC20 3.56 7.18 25.85 8.19
Dibenzofurane (1) + nC24 10.80 2.86 35.82 2.36
Dibenzofurane (1) + nC25 8.34 8.45 33.42 6.29

Tous les systemes 6.59 20.30 15.37 7.64

Sur la figure V.7 sont représentées les solubilités du systéeme {indole + n-eicosane} avec les deux
versions du modele UNIFAC modifié. Les résultats obtenus montrent que ce systéme est
considérablement non idéal et que les déviations a la courbe de solubilité idéale sont positives
(valeur positive des logarithmes des coefficients d’activité). Les estimations données par le modele

de Gmehling se situent sensiblement au dessus des valeurs expérimentales.
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(w): les points expérimentaux
(e): Modéle UNIFAC version Gmehling et al. (paramétres des auteurs)
(A): Modéle UNIFAC version Larsen et al. (paramétres des auteurs)

(-): Modéle de la solution idéale.

Figure 1V.11: Equilibre solide-liquide du systéme biphényl (1) + n-C20 (2)
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Figure 1V.12: Equilibre solide-liquide du systéme biphényl (1) + n-C24 (2)
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Figure 1V.13: Equilibre solide-liquide du systéme biphényl (1) + n-C25 (2)
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Figure 1V.14: Equilibre solide-liquide du systeme indole (1) + n-C20 (2)
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Figure 1V.15: Equilibre solide-liquidéu systéme indole (1) + n-C24 (2)
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Figure 1V.16: Equilibre solide-liquide du systéme indole (1) + n-C50 (2)
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(®): Modele UNIFAC version Gmehling et al. (Parameétres des auteurs)
(A): Modele UNIFAC version Larsen et al. (Paramétres des auteurs)
(-): Modeéle de la solution idéale.
Figure 1V.12: Equilibre solide-liquide du systeme Dibenzofurane (1) + n-C20 (2)

Ces six systemes a eutectique simple, présentent des déviations plus au mois importantes par
rapport a l'idéalité, en particulier pour le systéeme n-C50/indole, attribuée aux interactions que

présente le groupement —NH présent dans la structure de 1’indole. Le modele UNIFAC modifié

dans ses deux versions permet une bonne restitution des donnees expérimentales, tout
particulierement pour le systeme n-C20/dibenzofurane (voir les figures de 1V.11 a IV.16).
66



CHAPITRE IV: Modélisation et interprétation des résultats

2.4 4
224 [ ]

2,04

Coefficient d'activité
=
|

X T g T i T X T X 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Dibenzofurane

(w) y expérimentale
(e) y obtenu avec les parametres de Gmehling et al.

() y obtenu avec les parametres de Larsen et al.
Figure IV.17: Représentation des coefficients d'activité dibenzofurane (1) + n-C20 (2).

La courbe (A)sur la figure 1\VV.17 montre que les coefficients d'activité du n-C20 dans le mélange n-
C20/ dibenzofurane et calculés par le modele UNIFAC modifié par Larsen et al. ont la méme allure
que la courbe expérimentale. Cela confirme la supériorité du modele de Larsen qui fournit une

estimation des coefficients d'activité du n-alcane assez proche des valeurs expérimentales (2.14%).

Les données expérimentales rapportées et concernant les équilibres liquide-solide de systémes
formés par le dibenzofurane et les n-alcanes, allant du eicosane (n-C20) au n-pentacosane (n-C25),
ont été utilisées pour tester les performances des deux versions du modele UNIFAC modifié. Ces
solubilités sont assez bien representées a l'aide du modele UNIFAC modifié, méme avec les
parametres établis par les auteurs (obtenus a partir de données concernant des molécules de faible
taille). La version du modéle UNIFAC modifié proposée par Larsen permet d'obtenir une estimation
raisonnable des coefficients d'activité. Dans le cas d'une série de systémes formés par le
dibenzofurane et les n-alcanes, nous avons montré l'existence d'un décalage lors de traitement
thermodynamique avec les deux versions utilisées. Les paramétres publiés par les auteurs sont

présentés en annexe 1.
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Tableau 1V.5 Ecarts quadratiques moyens, o (%), entre les valeurs expérimentales des températures et

celles calculées par les modéles.

Idéale Larsen et al. Gmehling et al.

or (%) or (%) or (%)
Biphényl (1) + n-C20 (2) 4.01 1.23 3.97
Biphényl (1) + n-C24 (2) 3.01 0.92 3.71
Biphényl (1) + n-C25(2) 1.50 131 3.99
Indole (1) + n-C20 (2) 2.02 0.98 3.81
Indole (1) + n-C24 (2) 1.29 0.69 2.62
Indole (1) + n-C50 (2) 1.56 0.71 2.34
Dibenzofurane (1) + n-C20 3.01 0.92 3.71
Dibenzofurane (1) + n-C24 1.50 1.31 3.99
Dibenzofurane (1) + n-C25 2.02 0.98 3.81
Tous les systemes 2.21 1.00 3.55

Les écarts relatifs entre les valeurs expérimentales et calculées des températures de
précipitation sont rapportés dans le tableau 1V.5. La qualité des estimations obtenues avec les
paramétres des auteurs ne semble pas dépendre de la longueur de la chaine des n-alcanes. Cette
observation concerne les deux versions du modele UNIFAC modifié. Les estimations fournies par
le modéle de Larsen sont raisonnables (1.00 %) et tout a fait acceptables pour une méthode
prévisionnelle. Les estimations obtenues a I'aide du modele de Gmehling (3.55 %) sont éloignées

des résultats expérimentaux.

Les écarts obtenus avec les deux versions du modéle UNIFAC modifié montrent que
I'application de ces modeéles ne peut pas reproduire le méme comportement pour tous les systémes.
Cela peut étre expliqué par I’une des limites de ces modeles prédictifs, établis a partir de molécules

de faible taille. Ces résultats confirment ceux publiés par Hafsaoui et al. [8] et Mahmoud et al. [9].
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CONCLUSION GENERALE

Nous avons dans ce travail, abordé le traitement thermodynamique et la prévision du

comportement en solution de (09) systéemes binaires issus de la littérature, a l'aide du modeéle
UNIFAC basé sur le concept de contribution de groupes. Les équilibres liquide-solide
fournissent une information plus ou moins incompléte sur les propriétés thermodynamiques
des systemes étudiés et I'application d'un modele statistique rend possible le traitement des
données concernant l'ensemble de ces systemes simultanément et renforce ainsi les
performances du modele choisi. L'application des méthodes prévisionnelles de contribution de
groupes parait particulierement intéressante dans le cas de ces types de fluides. En effet, ces
mélanges sont formés d'un nombre trés important de composés et ne contiennent par contre,

qu'un nombre limité de groupes fonctionnels.

Les systemes étudiés sont a eutectique simple. Pour chaque systéeme, la température
eutectique (Tg) est l1égérement inférieure a la température de fusion de l'aliphatique pur et la
fraction eutectique (Xg) augmente avec I’augmentation du nombre d’atomes de carbone de

I’aliphatique (N¢).

Nous avons abordé la modélisation de ces systemes a l'aide des modeles basés sur le

concept de contribution de groupes. Ce choix a été dicté par les raisons suivantes:

- Les équilibres liquide-solide fournissent une information plus ou moins incompléte
sur les propriétés thermodynamiques des types de systémes étudiés. L'application d'un modeéle
de contribution de groupes rend possible le traitement des données concernant plusieurs

systemes simultanément et renforce ainsi la fiabilité des résultats.

- L'application des méthodes prévisionnelles de contribution de groupes parait
particulierement intéressante dans le cas de ces fluides. En effet, ces molécules sont formées
d'un nombre trés important de composés et ne contiennent par contre, qu'un nombre limité de

groupes fonctionnels.

Deux versions de la méthode UNIFAC (Larsen et al. et Gmehling et al.) ont été
utilisées pour restituer nos données experimentales. Les resultats obtenus nous ont permis
d'une part, de dégager des conclusions concernant l'applicabilité des méthodes de contribution
de groupes aux systéemes formés par des hydrocarbures lourds et d'autre part, d'analyser les
propriétés thermodynamiques de ces systéemes. Nous avons conclu que ces méthodes
prévisionnelles sont capables d'estimer de fagon assez satisfaisante, les propriétés
thermodynamiques des systemes formés par un polyaromatique en solution en n-alcane.
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La version du modéle UNIFAC proposée par Larsen et al. conduit a des estimations
acceptables méme lorsque les parametres proposés par ces auteurs sont déterminés a partir des
données concernant des molécules de faible taille. Néanmoins, I'écart global obtenu avec
I'ensemble des résultats expérimentaux est nettement supérieur a celui obtenu en traitant les

systemes individuellement.

Les méthodes de contribution de groupes considérées ont été d'abord utilisées pour
decrire les propriétés thermodynamiques des systéemes contenant un aromatique polycyclique
(biphényl, dibenzofurane, et indole) avec les n-alcanes. Les estimations obtenues a l'aide de ces
modeles ne sont généralement pas équivalentes entre elles. La modification du modeéle
UNIFAC proposée par Gmehling et al. a donné des prédictions moins satisfaisantes. La
contribution du terme combinatoire aux coefficients d’activité est la différence principale entre
les deux versions du modeéle. Le modele de Larsen et al. est basé sur la théorie de Flory-
Huggins alors que et Gmehling et al. ont considéré 1’expression de Staverman-Guggenheim,
telle qu'elle a été utilisée a 1’origine dans le modéle UNIFAC. Dans le cas des mélanges formés
d’un aromatique polycyclique et d’alcanes a longue chaine considérés dans cette étude, les
deux versions du modele conduisent a des estimations différentes du terme combinatoire.
Celui-ci impose la partition entre les termes combinatoires et énergétiques des coefficients
d’activité.

Ainsi, I'importance du terme combinatoire dans l'application de ces méthodes est
considérable dans le cadre de la méthode UNIFAC. C'est pour mieux comprendre l'influence
de ce terme (qui doit dépendre de la longueur de la chaine du n-alcane) sur les propriétés
thermodynamiques des mélanges de type polyaromatique/n-alcane, que nous avons considéré

la série de systemes.

Une étude systématique des propriétés thermodynamiques de systémes précurseurs
d’huiles brutes pourra fournir des informations qualitatives et quantitatives, afin d’établir des

modeles pour prédire le comportement thermodynamique des fluides de gisement.
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ANNEXE 1

ANNEXE 1 : Découpage des molécules et parametres géométriques et

d'interactions des modeles testés

» Parameétres geométriques:
Les volumes et les surfaces relatifs des molécules, r; et g;, ont été calculés additivement a partir
des volumes et des surfaces relatifs des groupements fonctionnels G, Rg et Qg. Pour le modeéle
UNIFAC, deux versions de cette méthode ont éte utilisées pour déterminer les paramétres

géomeétriques des groupements fonctionnels.

v" Modéle de Larsen et al.
Larsen et Rasmussen préconisent les valeurs molaires propres estimées par Bondi en 1968 et
rapportées au volume molaire et a la surface molaire du groupe méthyléne dans le

polyméthyléne, respectivement par les relations:

m? m?®
=25.10° — \Y/ =1517.107° —
ACHZ |:m0|:| et CH2 |:m0|:|

Sur les substances étudiées, les groupes CH3, CH,, CH et C, font partie d'un méme groupe

principal aliphatique, CH,. Les groupes AC et ACH font partie du groupe aromatique ACH.

Tableau A.1.1: Volume et surface des groupes fonctionnels - UNIFAC (Larsen et al.)

Groupe principal | m/n | Groupe fonctionnel Re Qs
1 CH3 0.9011 | 0.8480
n-alcanes 2 CH, 0.6744 | 0.5400
CH; 3 CH 0.4469 | 0.2280
4 C 0.2195 | 0.0000
Aromatiques ACH | 5 ACH 0.5313 | 0.4000
6 AC 0.3652 | 0.1200
Ether CHO 7 CHO 0.6908 | 0.6500

Les parameétres d'interactions a,m et bnm entre les groupes principaux CH,, CHO et ACH, sont

donnés dans le tableau A.1.2.
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Tableau A.1.2: Paramétres d’interactions énergétiques-modele UNIFAC (Larsen et al.)

m n Amn (K) Brn Crmn (K™
1 5 62,8800 -0,2493 1,1030
5 1 -1,4470 -0.5638 -1.6120
1 7 230.500 -1.3280 -0.2493
7 1 369.91 -1.5420 -3.2280
5 7 82.8600 0.61060 -0.7392
7 5 125.2 -1.0930 0.5898
Tableau A.1.3: Paramétres d'interactions 2 et Do, UNIFAC (Larsen et al.)
Groupe fonctionnel "CH;," (1) |"ACH"™ (2) "CHO" (3)
a,, = 62.88 45 = 230500
"CH," 1 ;
? @) b, = — 0.2493 | by; = —1.3280
a,, = —1.447 a,; = 82.8600
"ACH" (2)
b,, = —0.5638 b,y = 0.61060
a3, = 36991 |ag, = 125.2
"CHO" (3)
by, = —1.5420 |bg, = —1.0930

v" Modele de Gmehling et al.

Les paramétres géométriques utilisés dans la méthode de Gmehling et al. (1987) ont été estimés

en méme temps que les paramétres d’interactions des groupes, anm et byy,. Les valeurs

correspondantes sont données dans les tableaux A.3.3 et A.3.4.

Sur les substances étudiées, on distingue les mémes types de groupes fonctionnels que pour la
modification de Lyngby (Larsen et al.). Les groupes CH3, CH,, CH et C font partie du groupe
principal CH; tandis que les groupes aromatiques ACH et AC font partie du groupe ACH. Selon
cette methode, des groupes aromatiques tels ACCH3, ACCH,, ACCH sont regroupés sous le

groupe principal ACCH..
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Tableau A.1.4: volume et surface des groupes fonctionnels -modéle UNIFAC (Gmehling et al.)

Groupe principal | m/n | Groupe fonctionnel Re Qs

1 CHj3 0.6325 | 1.0608

2 CH, 0.6325 | 0.7081
n-alcanes CH,

3 CH 0.6325 | 0.3554

4 C 0.6325 | 0.0000

_ 5 ACH 0.3763 | 0.4321

Aromatiques ACH

6 AC 0.3763 | 0.2113
Ether CHO 7 CHO 1.1434 | 0.8968

Tableau A.1.5: Paramétres d’interactions énergétiques-modele UNIFAC (Gmehling et al.)

m n | Amn (K) Bmn Crn (K'l)
1 5 114.20 0.0933 0.0000
5 1 16.070 -0.2998 0.0000
1 7 7.339 -0.4538 0.0000
7 1 47.200 0.3575 0.0000
5 7 139.20 -0.650 0.0000
7 5 -45.33 -0.4223 0.0000

Tableau A.1.6: Parametres d'interactions a,m et byy, - modele UNIFAC (Gmehling et al.)

Groupe fonctionnel "CHy,” (1) |"ACH"™ (2) "CHO" (3)
A, =114.2 a3 = 7.339
"CH," 1
2 (1) by, = 0.0933 b13=-0.4538

1= 16.070 3.23:139.20

"ACH" (2)
b,; =-0.2998 b,3=-0.650
az1=47.200 az=-45.33

"CHO" (3)
b31 =0.3575 b32 =-0.4223

Tableau A.1.7 : Decoupage des molécules en groupements fonctionnels (UNIFAC modifié)

Composé Version Lyngby Version Dortmund
Dibenzofurane 8 ACH, 3AC, 1ACO 8 ACH, 3AC, 1ACO
n-C21 19 CH2, 2CH3 19 CH2, 2CH3




Résumé :

La connaissance des ¢équilibres entre phases est primordiale pour la
conception, la synthése et le fonctionnement d'équipements dans les procédés de
séparation. Dans le cas ou les données expérimentales ne sont pas facilement
accessibles, les méthodes prédictives deviennent plus cruciales. L’étude des mélanges
des fluides pétroliers a fait I’objet de travaux antécédents, en particulier dans
I’industrie des huiles brutes et les équilibres solide-liquide en présence des n-alcanes a
longue chaine a pris une partie prépondérante dans ces recherches. Dans ce travail
nous nous sommes intéressés au traitement thermodynamique des équilibres solide-
liquide de mélanges binaires de composés hydrocarbonés formés d’aliphatiques a
longue chaine et de polyaromatiques. Nous avons testé les performances de modeles
thermodynamiques, a savoir le modéle UNIFAC dans ses deux versions modifiées
(Dortmund et Lyngby) pour bien restituer les solubilités des systémes étudiés.

Mots clés: Equilibres Solide-Liquide, Coefficients d’activité, n-Alcanes, Biphényl,
Indole, UNIFAC.
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