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M :                                 Relatif au mélange. 

M :                                 Masse molaire [gramme / mol]. 

N :                                 Nombre d’Avogadro. 

Ni :                                Nombre de molécules du type i. 

P :                                 Pression (Pa). 

Q :                                Paramètre de surface du groupe k. 

Qk:                                Paramétrer de surface du groupe K. 

R :                                Constante des gaz parfaits (R = 8,314 J.mol-1K-1). 



TABLE DES NOTATIONS 

 

iii 
 

RK :                          Paramètre de volume du groupe K. 

S :                            Entropie (J.K-1). 

S
E
:                           Entropie d’excès (J.K-1). 

Sm,i
∗  :                        Entropie molaire du constituant i (J.mol

-1
.K-1). 

T :                            Température (K). 

T
° 
:                           Température de référence (K). 

Tf :                           Température de fusion. 

Ttr :                          Température  de transition. 

U :                           Energie interne (J). 

U 
E
 :                        Energie interne d’excès (J). 

U 
M

 :                       Energie interne du mélange (J). 

UM,id  :                     Energie interne du mélange dans solution idéale (J). 

V:                            Volume (cm
3
) 

Vwk :                        Volume de van der Waals (cm3. mol-1). 

VK :                          Volume molaire absolue propre du groupe K (cm
3
 mol

-1
). 

VM,id  :                      Volume mélange idéale. 

Vm ,v :                     Volume molaire (cm
3
.mol

-1
) 

𝑉𝑖  :                            Volume molaire partiel du constituant i (cm
3
.mol

-1
). 

Xm :                          Fraction molaire du groupe m dans la solution considérée. 

𝑥𝑖 :                             Fractions molaires du constituant i. 

Y :                            Fonction thermodynamique. 

YM  :                          Fonction de mélange. 

Y∗
m,i :                       Fonction thermodynamiques identiques des constituants purs. 



TABLE DES NOTATIONS 

 

iv 
 

𝑌𝑖  :                           Grandeur molaire partielle du constituant i. 

𝑠𝑖  :                           Entropie molaire partielle du constituant i (J.mol
-1

. K
-1

). 

Z :                           Nombre de coordinations d’un réseau. 

Z :                                Nombre de coordinations. 

Lettres minuscules 

a :                          Paramètre de pression interne (atm.L
2
.mol

-2
). 

amn:                              Paramètres d'interactions entre les groupes m et n. 

b :                          Covolume pour les équations d’état (L.mol
-1

). 

am , bm :                 Coefficients de mélange. 

f :                           Relatif à la fusion. 

𝑓i :                          Fugacité du constituant i. 

g:                            Energie de Gibbs molaire(j.mol
-1

). 

gij :                         Energie molaire d'interactions entre les composés i et j (J.mol-1). 

g12 :                        Paramètre énergétique. 

gst :                               Enthalpie libre molaire d’inter-échange (J.mol
-1
). 

hst:                                Paramètre énergétique d'inter-échange du modèle réseau rigide. 

i:                            Relatif au constituant. 

i :                           Relatif au composé i. 

kij , lij   :                 Paramètres d’interactions binaires pour les équations d’état. 

m :                        Relatif à une grandeur molaire. 

n :                         Nombre de points expérimentaux. 

𝑛𝑖  :                        Nombre de moles du constituant i. 

𝑛𝐾  :                       Nombre de moles du constituant k. 



TABLE DES NOTATIONS 

 

v 
 

qi :                               Surface relative de Van der Waals du composé i (cm
2
). 

r :                          Volume relatif de van der Waals (cm3). 

ri :                               Volume relatif de Van der Waals (cm
3
). 

s :                          Relatif à la phase solide. 

𝑦𝑖  :                        Fraction molaire du constituant i en phase vapeur. 

xi :                         Fractions molaires du constituant i. 

xij :                        Relatif à la composition locale. 

Lettres grecques 

αij:                          Paramètres d’interactions énergétiques dans le modèle NRTL. 

𝛼𝑠𝑖 , 𝛼𝑡𝑖  :                     Fractions de surface de type s et de type t. 

φ,α,β:                     Phases( φ, α, β). 

𝛾𝑖  :                         Coefficient d’activité du constituant i. 

𝜀:                           Energie d’interaction. 

Φi :                        Fraction moléculaire de volume du constituant i. 

∅1 :                        Fraction moléculaire de surface 1. 

∅2 :                        Fraction moléculaire de surface 2. 

𝜃𝑖  :                         Fraction moléculaire de surface du constituant i. 

𝜃𝑚 :                             Fraction de surface du groupe k dans le mélange. 

𝛙nm :                          Facteur de Boltzmann. 

𝜉𝑖 ∶                             Fraction de surface du constituant i dans le modèle du réseau rigide. 

γ:                          Coefficient de fugacité. 

𝜆:                          Transition solide-solide. 

𝜑𝑖 :                        Fraction volumique du constituent i dans le mélange. 



TABLE DES NOTATIONS 

 

vi 
 

μi :                         Potentiel chimique du constituant i. 

µi
*
:                        Potentiel chimique du constituant i à l’état pur. 

µi
s
,µi

l
:                   Potentiel chimique du constituant i dans la phase liquide et solide. 

Ωij:                       Facteur de poids. 

∂ :                         Dérivée partielle. 

𝛿:                          Paramètre de solubilité. 

 :                           Longueur caractéristique de Lennard − Jones.. 

∆:                         Accroissement fini d’une fonction ou d’une propriété. 

Ʌi,j:                      Paramètre binaire ajustable dans le modèle de Wilson. 

Γk
(i)

 :                       Coefficient d’activité résiduel du groupe k. 

Exposants 

* :                         Relatif au corps pur. 

° :                          Relatif à l’état standard. 

C :                         Relatif au terme combinatoire. 

Comb :                  Terme combinatoire. 

E :                         Grandeur d’excès. 

l :                           Relatif à la phase liquide. 

id:                          Relatif au mélange idéal. 

R :                         Relatif au terme résiduel. 

RES :                    Terme résiduel. 

S :                         Relatif à la phase solide. 

sum :                    Relatif à une sommation. 

Indices  

0 :                          Relatif à l’état standard. 



TABLE DES NOTATIONS 

 

vii 
 

f, fus :                     Relatifs à la fusion. 

i :                             Relatif au composé i. 

i,j :                           Relatif au type de constituant, i ou j. 

k :                            Relatif au type de groupe k. 

st :                           Relatif au paramètre d'inter-échange. 

tr :                           Relatif à l’état de transition. 

true :                       Valeurs vraies des entités.  



Liste des Figures 

 

vi 
 

Titre de la figure 
 

N° 

page  

Figure (I.1): Transition du premier ordre: (Ttr, température de la transition du premier ordre 

et  Tf, température de fusion).  

 5 

Figure( I.2): Transition de type lambda.  7 

Figure (I.3) : Diagramme de point eutectique E. 12 

Figure (I.4): Diagramme de phases d'un système à eutectique simple. 13 

Figure (I.5) : Diagramme un système eutectique avec formation d'un composé congruent.  13 

Figure (I.6) : Diagramme un système eutectique avec formation d'un composé non 

congruent. 

 14 

Figure (I.7) : Diagramme de phases liquide-solide avec miscibilité totale à l'état liquide et 

partielle à l'état solide (α et β, solutions solides). 

 14 

Figure (I.8): Diagramme de phases liquide-solide avec miscibilité partielle à l'état liquide et 

à l'état solide. 

 15 

Figure (I.8): Diagramme de phases liquide-solide avec miscibilité partielle à l'état liquide et 

à l'état solide. 

 15 

Figure (I.10) : Diagramme de phases liquide-solide avec miscibilité partielle à l'état liquide 

et nulle à l'état solide. 

 15 

Figure (II.1): ΔH, ΔG et ΔS, pour un mélange idéal de deux composés purs A et B.  28 

Figure (II.2): Exemples de molécules de solutés pouvant s'auto-associer   32 

Figure (IV.1) : Appareil ATD de Boersma [21].   57 

Figure( IV.2) : D.S.C à compensation : les micro-fours [29]   58 

Figure (IV.3 ): Principe de la régulation.   59 

Figure( IV.4 ): D.S.C à compensation [38]    59 



Liste des Figures 

 

vii 
 

Figure( IV.5): Schéma descriptif du DSC.    61 

Figure (IV.6): Structure du dibenzofurane.    63 

Figure (IV.7): Allure générale d’un thermogramme de transition solide-solide et de fusion  

                      (cas du n-pentacosane pur). 

   64 

Figure( IV.8): Equilibre liquide solide du système dibenzofurane (1) + n-eïcosane (2).    67 

Figure (IV.9): Equilibre liquide solide du système dibenzofurane (1) + n-tétracosane (2).     67 

Figure (IV.10):Equilibre liquide solide du système dibenzofurane (1) + n-pentacosane (2)    68 

Figure (IV.11): Diagramme de Tammann du système dibenzofurane (1) + n-octadécane (2).    68 

Figure (IV.12): Diagramme de Tammann du système dibenzofurane (1) + n-eïcosane (2).    69 

Figure (IV.13): Diagramme de Tammann du système dibenzofurane (1) + n-tétracosane (2).    69 

Figure (IV.14):Diagramme de Tammann du système dibenzofurane (1) + n-pentacosane (2)    69 

Figure( IV.15): Diagramme de Tammann du système dibenzofurane (1) + n-triacontane (2).    70 

Figure (IV.16): Diagramme de solubilité du dibenzofurane en solution dans n-alcane    71 

Figure (IV.17): Diagramme d’ELS du système dibenzofurane (1) + n-octadécane (2).     75 

Figure (IV.18): Diagramme d’ELS du système dibenzofurane (1) + n-eïcosane (2).     75 

Figure (IV.19): Evolution des coefficients d’activité du dibenzofurane (1) + n-C18 (2)    79 

Figure (IV.20): Evolution des coefficients d’activité du dibenzofurane (1) + n-C25 (2)    79 

Figure (IV.21): Evolution des coefficients d’activité du dibenzofurane (1) + n-C30 (2)    79 

Figure (IV.22): Diagramme d’ELS du système dibenzofurane (1) + n-C18 (2).   81 

Figure (IV.23): Diagramme d’ELS du système dibenzofurane (1) + n-C24 (2).    81 



Liste des Figures 

 

viii 
 

Figure( IV.24): Diagramme d’ELS du système dibenzofurane (1) + n-C25 (2).   82 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Liste des tableaux 

 

x 
 

Titre de tableau N° 

page 

Tableau (IV.1): Origine et pureté des composés utilisés.   55 

Tableau (IV.2): Propriétés de changement de phase des corps purs étudiés   55 

Tableau (IV.3): Résultats issus de l'étalonnage du DSC (Exemple de DSC 7 de Perkin 

Elmer) 

  62 

Tableau (IV.4): Température expérimentale d’équilibre solide-liquide, ∆Hf, et  ∆He  pour le 

système dibenzofurane (1) + n-octadécane (2). 

  65 

Tableau (IV.5): Température expérimentale d’équilibre solide-liquide, ∆Hf, et  ∆He  pour le 

système dibenzofurane (1) + n-eïcosane (2). 

  65 

Tableau (IV.6): Température expérimentale d’équilibre solide-liquide, ∆Hf, et  ∆He  pour le 

système dibenzofurane (1) + n-tétracosane (2).  

  65 

Tableau (IV.7): Température expérimentale d’équilibre solide-liquide, ∆Hf, et  ∆He pour le 

système dibenzofurane (1) + n-pentacosane (2).  

  66 

Tableau (IV.8): Température expérimentale d’équilibre solide-liquide, ∆Hf, et  ∆He pour le 

système dibenzofurane (1) + n-triacontane (2).  

  66 

Tableau (IV.9): Coordonnées eutectiques expérimentales correspondant aux systèmes 

binaires étudiés. 

  70 

Tableau (IV.10): Volumes et surfaces relatifs des groupes fonctionnels étudiés selon 

DISQUAC 

  73 

Tableau (IV.11): Coefficients d'interéchange dispersive, DIS

lstC , et QUAC

lstC ,  (l = 1, énergie de 

Gibbs; l = 2, enthalpie; l = 3, capacité thermique), pour les contacts (s,t). 

  74 

Tableau (IV.12): Ecarts quadratiques sur les températures ( T ) et les déviations relatives 

moyennes sur les coefficients d’activité (  ) du système dibenzofurane (1) + n-alcane (2).  

  74 



Liste des tableaux 

 

xi 
 

Tableau( IV.13): Découpage des molécules en groupements fonctionnels (UNIFAC 

modifié) 

  76 

Tableau (IV.14): Volumes et surfaces des groupes fonctionnels étudiés (UNIFAC 

Dortmund) 

  76 

Tableau (IV.15): Paramètres d’interactions énergétiques (UNIFAC Dortmund)   76 

Tableau (IV.16): Volumes et surfaces des groupes fonctionnels étudiés (UNIFAC Lyngby)   77 

Tableau (IV.17): Paramètres d’interactions énergétiques (UNIFAC Lyngby)    77 

Tableau (IV.18): Ecarts quadratiques moyens sur les coefficients d’activité (γ) du 

système dibenzofurane (1) + n-alcane (2).  

  78 

Tableau (IV.19): Ecarts quadratiques moyens sur les coefficients d’activité (γ) du système 

Dibenzofurane (1) + n-alcane (2).  

  81 

 
 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

INTRODUCTION GENERALE 

 



INTRODUCTION GENERALE                                                                                                                   
 

1 
 

INTRODUCTION GENERALE 

La  mesure  des  équilibres  entre  phases est primordiale pour la conception, la synthèse 

et le fonctionnement d'équipements dans les procédés de séparation [1-2]. Ce travail s’inscrit 

dans un axe de recherche développé au laboratoire GETEF (Grupo Especializado 

en Termodinámica de los Equilibrios entre Fases) –Université de Valladolid-Espagne, 

concernant les conditions thermodynamiques de la déposition de la phase solide, à partir d’un 

mélange de molécules organiques à haut poids moléculaire. Les propriétés physico-chimiques 

des phases à l'équilibre dépendent de nombreuses variables  telles  la  température,  les  

concentrations  des  composés  formant  les  phases  en présence et la nature chimique de ces 

composés. 

L’un des problèmes essentiels rencontrés dans l’industrie des fluides de gisement est que  

pendant  l'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 même s’obstruer, déclenchant 

ainsi une interruption de la chaîne de production ; ces problèmes mènent aux pertes importantes 

en production et à des coûts élevés. Les n-alcanes présents dans les fluides de gisement sont 

principalement responsables de dépôts solides par floculation. L'essentiel des mesures existantes 

et relatives aux propriétés physico-chimiques concernent surtout les constituants légers. Or, il est 

notoire que les propriétés thermodynamiques des fluides de gisement, en particulier les 

propriétés PVT, dépendent fortement de la nature des constituants plutôt lourds. Il est donc 

particulièrement important de disposer d’informations sur ce type de constituants complexes  en  

mélange [1-5].   

 A notre connaissance, les systèmes binaires formés d’aromatiques et d’alcanes lourds ont 

rarement fait l’objet d’études. L’équilibre solide-liquide de naphtalène, l'acénaphtène, 

l'anthracène, le phénanthrène et le pyrène en solution dans le n-octadécane ont été mesurés par 

Djordjevic et al. [6]. En 1995, Aoulmi et al. [7] ont mesurés les équilibres solide-liquide et 

l’enthalpie d’excès de 13 systèmes formés d’aromatiques polycycliques et de n-alcanes allant du 

n-octadecane (n-C18) au n-pentacosane (n-C25). Mahmoud et al [8,9] ont reporté des donnés 

d’équilibres solide-liquide et d’enthalpie d’excès de systèmes formés de polyaromatiques 

(dibenzofurane, xanthène, et pyrène) et de n-alcanes. En 2006, Khimeche et al. [10] ont utilisé la 

DSC pour déterminer les solubilités de mélanges binaires présentant un simple eutectique et 

constitués d’alcanes avec le naphtalène. Les résultats obtenus ont été comparés avec ceux prédits 

par le DISQUAC et par le modèle UNIFAC modifié (Gmehling et Larsen). En 2007, les 

équilibres solide-liquide de mélanges binaires de trois systèmes en l’occurrence (dibenzofurane + 
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n-tétracosane), (naphtalène + n-octacosane) et (naphtalène + n-tétracosane), ont été déterminés 

par Hafsaoui et al. [11] en utilisant un calorimètre différentiel à balayage (DSC). L’utilité des 

modèles prédictifs tels UNIFAC modifié dans ces deux versions (Dortmund et Lyngby), pour 

représenter ce type de mélanges à haut poids moléculaire a été mis en évidence et l’analyse des 

résultats a conduit à proposer une modification des paramètres d’interactions entre groupes 

constituant les mélanges étudiés. En 2014, Chikh Baelhadj et al. [12,13] ont mesurés les 

équilibres solide-liquide de quatre systèmes : (dibenzofurane + n-hexacosane), (biphényl + n-

hexacosane), (dibenzofurane + n-docosane) et (biphényl + n-docosane). Les résultats 

expérimentaux ont été comparés avec ceux obtenus par le modèle DISQUAC. En 2016, Boudouh 

et al. [14,15,19] ont mesurés les équilibres solide-liquide de huit (8) systèmes formés de biphényl 

et de n-alcanes allant du n-octadecane (n-C18) au n-hentetracontane (n-C41). Dans cette optique, 

moyennant un calorimètre différentiel à balayage (DSC), Les systèmes étudiés 

expérimentalement comprennent un constituant hétéropolyaromatique polaire, le dibenzofurane 

en solution dans un n-alcane tel que le n-octadécane, le n-eïcosane, le n-tétracosane, le n-

pentacosane, et le n-triacontane, pour ainsi former une série homologue (5 systèmes binaires). 

Ces systèmes sont relativement simples du point de vue du nombre de constituants physico-

chimiques les formant, mais complexes du point de vue de la taille et de la forme des molécules 

considérées et donc, de l’intensité des interactions énergétiques entre les différentes structures 

mises en contact. 

Notre démarche est basée sur l’hypothèse que la connaissance des équilibres solide-

liquide de ces systèmes peut être utile à l’interprétation du comportement des huiles brutes et  

utiliser la base de données à établir, pour mettre en évidence l’utilité des modèles prédictifs tels 

que le modèle UNIFAC modifié dans ses deux versions (Dortmund [16] et Lyngby [17]) et le 

modèle DISQUAC [18], afin de  représenter les mélanges constitués de molécules de taille 

importante.  

Le mémoire est organisé en quatre chapitres. Dans le chapitre I, nous présenterons 

brièvement des notions de base sur les équilibres de phases. Dans le second chapitre, nous 

décrirons les concepts de base de la thermodynamique des solutions moléculaires, l’utilisation 

des diagrammes de phases, en particulier dans le cas des équilibres solide-liquide. Dans le 

chapitre III, seront détaillés les modèles les plus usuels recensés dans la littérature et ce pour les 

types d’équilibres à étudier. Nous présenterons dans le chapitre IV les résultats obtenus avec 

l’analyse et la discussion de ces résultats. Une conclusion générale terminera notre travail.  
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I.1.Introduction 

Les équilibres liquide-solide restent pratiquement le seul moyen permettant le calcul des 

fonctions d'excès de mélanges formés de composés très peu volatils. Pourtant, le nombre de données 

disponibles dans la littérature est limité. 

I.2. Coefficient d’activité : définition, signification.  

Le coefficient d’activité, 𝛾 i d’un constituant i dans un mélange, est défini par rapport à 

l’enthalpie libre molaire partielle selon l’expression [1] :  

                       
 ii

o

ii xRTLngg ,                                                                                            (I .1) 

Où , o

ig  et ix   représentent  respectivement , l’enthalpie  libre  molaire partielle du constituant i dans 

les conditions de référence et la fraction molaire de i , dans mélange .on peut également  écrire :  

                       
i

E

i RTLng                                                                                                                                                                                                (I.2)                                                                                                                                                

la signification  physique du coefficient d’activité est rigoureusement identique à celle de 

l'énergie molaire  partielle d’excés de Gibbs , E

ig  .on utilise les coefficient d’activité uniquement par 

commodité. 

Le  coefficient d’activité est une fonction de la pression, de la température et de la composition: 

   21,,, xxPTfi                                                                                                      (I.3)       

ll est  lié au volume molaire partiel d’excés  par la relation : 

                   
RT

V

P

Ln EE

11 



                                                                                                           (I.4) 

La dépendance en pression est négligeable pour des fluides à pression modérée.  Ceci explique 

que la plupart modèles d’estimation des coefficients  d’activité ne tienent pas compte de la pression. 

La dépendance en température ne peut en général pas être négligeable : 

  

                                                                                                    (I.5)                                                                               

le plus souvent, nous nous intéressons à la dépendance en composition, à T et P constantes.  

 

R

g

T

Ln E

ii 








 1



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I.3. Equation d'équilibre solide-liquide. 

La condition d'équilibre  solide-liquide est basée sur principe d’égalité des potentiels chimiques 

des chaque constituants dans les deux phases liquide et solide  [2]: 

                             i

L

i

S                                                                 (I.6)                                          

 i
 est le potentiel chimique du composé i dans la phase considérée   (  = S pour la phase solide et 

L pour la phase liquide). Si l'état de référence, g T Pi


( , ) , est défini comme étant le potentiel  

chimique du constituant i pur dans la phase  , dans le même état physique, à la même température et 

à la même pression que la solution, nous pouvons alors écrire: 

   

i i ig T, P RT Ln a T,P x ( ) . ( , )   g T,P RT Ln x T,P xi i i
  

( ) . ( , )
.

                 (I.7) 

Dans cette expression, a i


 est l’activité du constituant i, xi


 sa fraction molaire,  i  son coefficient 

d'activité dans la phase considérée. En utilisant la relation (I.7), la condition d'équilibre liquide-solide 

d'un constituant i peut s'écrire sous la forme: 

                

),(),(),(
),(.

),(.
. PTGPTgPTg

PTx

PTx
LnRT f

i

L

i

s

is

i

s

i

L

i

L

i 











                                            (I.8)                            

Dans le cas où les constituants du mélange sont immiscibles en phase solide, on a 

 1x s

i
  et 1s

i
        (I.9) 

 Finalement, à l'équilibre la composition du mélange liquide est déterminée par l'expression: 

  RT.Ln xi
L. i

L(T, P) Gi
f (T, P)                                      (I.10) 

Avec G T Pi
f ( , )  l’énergie de Gibbs de fusion du constituant i à la température T. Elle est nulle à la 

température de fusion Tf du constituant i. Pour T différente de Tf, elle peut être calculée à partir des 

propriétés thermodynamiques du corps pur i, telles l’enthalpie de fusion,  H T P H
i
f

f i
f( , )  , 

l'enthalpie de transition entre phases solides ainsi que les capacités calorifiques des deux phases. 

I.3.1.Transition du premier ordre: 

Si un constituant i présente une transition solide-solide du premier ordre, cette transition est à 

température constante et de même nature que la fusion; l'évolution de l'enthalpie du constituant i en 
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fonction de la température est schématisée sur la figure I.1 [3] 

  

 

Figure I.1: Transition du premier ordre: (Ttr, température de la transition du premier ordre et  Tf, température 

de fusion).[1] 

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

métastable) est: 

        )()()( . FAiFAiFAi STHG                                                                          (I.11) 

Dans la suite du raisonnement, on utilisera les notations suivantes: 

                  
),( PTGG f

f

ii                                                                                                (I.12)                             

                            H H T Pi i
f

f ( , )                                                   (I.13)                              

                          
),( PTSS f

f

ii                                                                    (I.14)                                                                                         

L'enthalpie et l'entropie étant des fonctions d'état, nous pouvons donc écrire: 

           )()()()()()( FEiEDiDCiCBiBAiFAi HHHHHH                                       (I.15) 

L'étape CB   correspond à la transition du premier ordre et l'étape D E  caractérise la fusion du 

constituant i. 

  H Cp dT H Cp dT H Cp dTi i
S

i
tr

T

T

i
S

i
f

Tr

Tf

i
L

Tf

Ttr

      , ,2. . .1                  (I.16) 

On suppose que la variation de l'enthalpie du constituant i avec la température est la même avant et 

après la transition, donc: 

                    S

i

S

i

S

i CpCpCp  2,1,                                        (I.17)
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Nous aurons finalement: 

              

   H H H Cp dTi i
f

i
tr

i

T

Tf

    .                                                            (I.18)   

et                        

            Cp Cp Cpi i
L

i
S                                                                                                (I.19)         

en est de même pour la variation d'entropie Si  entre le solide et le liquide métastable à la 

température T: 

dT
T

Cp
SSS

Tf

T

itr

i

f

ii .


                                                                                                          (I.20)                         

On suppose que, dans l'intervalle de température T Tf, , Cp  est constante: 

                      
    H H H Cp T Ti i

f
i
tr

fi
   .                                                                         (I.21) 

       et                        

                         S S S Cp Ln
T

T
i i

F
i
tr

i
f   .                                         (I.22)                        

On peut ainsi écrire l'expression de l'énergie de Gibbs en remplaçant les relations (I.21) et (I.22) dans 

l’équation (I.11). 









 f

f

i

tr

i

tr

i

f

i

f

ii TT
T

T
LnTCpSTHSTHG ....                 (I.23) 

   



S

H

Ti
f i

f

f

   et 


S
H

T
i
tr i

tr

tr

         (I.24)                                                          

   G H
T

T
H

T

T
T Cp Ln

T

T

T

T
i i

f

f
i
tr

tr

f f 








  









   









. . . .1 1 1                         (I.25) 

Finalement, l'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 (I.25) dans la relation (I.10): 
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1) Si T < Ttr: 

Lnx
H

R T T

H

R T T

Cp

R
Ln

T

T

T

T
Lni

i
f

f

i
tr

tr

i

f

f
i  









  









   









 

  1 1 1 1
1                (I.26) 

2) Si T > Ttr: 

Lnx
H

R T T

Cp

R
Ln

T

T

T

T
Lni

i
f

f

i

f

f
i  









   









 

 
. .

1 1
1                               (I.27) 

I.3.2.  Transition du type lambda: 

La figure I.2 montre schématiquement l'évolution de l'enthalpie en fonction de la température 

pour un composé i présentant une transition solide-solide du type lambda [3]. 

 

Figure I.2: Transition de type lambda .[1] 

Contrairement à la transition du premier ordre, la transition du type lambda ne se produit pas à une 

température constante, mais dans un intervalle de température [Ta, Tb]. En suivant le même 

raisonnement que dans le cas d'une transition du  premier ordre [3], on obtient: 

 

T

T

L

i

T

Tb

f

i

S

IIi

Tb

Ta

i

Ta

T

S

Iii

f

f

dTCpHdTCpdTCpdTCpH .... ,,                         (I.28) 

 S
Cp

T
dT

Cp

T
dT

Cp

T
dT S

Cp

T
dTi

i I
S

T

Ta
i

Ta

Tb
i II
S

i
f

Tb

T
i
L

T

Tf

f

       
, ,

. . . .               (I.29) 
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De même que, si on suppose que la variation de la capacité calorifique du composé i avec la 

température est la même avant et après la transition les relations (I.28) et (I.29) deviennent: 

 

ff T

T

L

i

Tb

Ta

f

i

S

i

Tb

Ta

i

T

T

S

ii dTCpHdTCpdTCpdTCpH ....                (I.30) 

 S
Cp

T
dT

Cp

T
dT

Cp

T
dT S

Cp

T
dTi

i
S

T

T
i

Ta

Tb
i
S

i
f

Ta

Tb
i
L

T

Tf f

       . . . .               (I.31) 

Dans le domaine de température [Ta, Tb], Cpi
S  est assimilée à la chaleur spécifique de la ligne de 

base et sera notée Cp B. 

En posent : 

            
S

i

L

ii CpCpCp                                                     (I.32) 

Les équations (I.31) et (I.32) deviennent: 

     H H Cp Cp dT Cp dTi i
f

i B

Ta

Tb

i

T

Tf

    . .                                     (I.33) 

  et 

           

 
 


S S

Cp Cp

T
dT

Cp

T
dTi i

f i B

Ta

Tb
i

T

Tf

 


 . . ,                                    (I.34) 

Ce qui nous donne: 

                          

 
 

dT
T

CpCp
TdTCpCp

T

T

T

T
LnCpT

T

T
HG

Tb

Ta

Bi

Tb

Ta

Bi

ff

i

f

f

ii

..

1..1.





























                                  (I.35) 

En substituant la relation (I.35) dans la relation (I.8), on obtient l'équation d'équilibre liquide-solide 

d'un composé présentant une transition du type lambda. 
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 

 

  




dT
T

CpCp

R
dTCpCp

RT

Ln
T

T

T

T
Ln

R

Cp

TTR

H
Lnx

Tb

Ta

Bi

Tb

Ta

Bi

i

f

f

i

f

f

i

i

.
1

.
1

1
.11.







































                                  (I.36) 

Pour des températures T < Tb, la transition λ s'obtient par la relation: 

  
 

dT
T

CpCp

R
dTCpCp

RT

Tb

Ta

Bi

Tb

Ta

Bi .
1

.
1




               (I.37) 

C'est-à-dire: 

       
R

S

RT

H pp 



                                (I.38) 

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

I.4. Composés définis. 

  Souvent, on observe dans les diagrammes de phase liquide-solide la formation de composé de 

stœchiométrie définie (An Bm pour un système 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 à la fusion, ils 

subissent une décomposition en A et B liquides (la fusion est dit congruente), soit en solide avec une 

stœchiométrie différente An Bm 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 plaçant B dans des sites interactionnel de 

grandeur comparable à celle du mélange liquide. A l'état liquide, la forme et la taille différentes des 

molécules n'empêchent pas la miscibilité; l'interaction étant le facteur déterminant de la solubilité. 

Par contre, à l'état solide la substitution dans un réseau d'une molécule par une autre de taille ou de 

forme même légèrement différente, produit une distorsion du cristal. A l'énergie interactionnelle, il 

faut donc ajouter l'énergie de distorsion. Cette dernière peut être si grande, quand la géométrie des 

molécules est très différente, qu'elle peut empêcher totalement la miscibilité à l'état solide, même si 

les énergies de contact sont favorables. On comprend ainsi pourquoi la plupart des substances 

organiques ne se mélangent pas à l'état solide. D'autre part, nous observons souvent la formation de 

composés de stœchiométrie définie dans le cas ou les molécules A et B ont tendance à s'agréger et à 

former des 'clusters' de type  An Bm, constituant un élément de base d'un nouveau réseau cristallin. Ce 
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comportement est observé dans le cas de système dans lesquels les molécules A et B peuvent former 

une liaison hydrogène ou s'associer par un transfert de charge. 

 Le schéma générale de l'analyse thermodynamique de l'équilibre liquide-solide ne peut être 

appliqué dans se cas qu'aux branches du liquidus correspondant à l'équilibre entre la solution et le 

solide constitué de A ou de B pur. En ce qui concerne le domaine des concentrations où existe le 

composé chimique, il convient d'appliquer le formalisme de la réaction chimique. Ainsi, pour 

calculer à partir du diagramme les coefficients d'activité de ces composés,  il conviendra d'utiliser 

lors du traitement des données, uniquement les parties du diagramme situées au delà de l'existence du 

composé définie. Les systèmes considérés dans ce mémoire ne présentant pas des composés définis 

[3]. 

I.5. Diagrammes de phases. 

Un diagramme de phase constitue un des outils fondamentaux pour la compréhension des 

propriétés  des mélanges. Il représente donc les états sous lesquels on retrouve les constituants dans 

les différents domaines de température et de pression. 

I.5.1. Notion de phase: 

Une phase est un ensemble homogène ayant les mêmes propriétés physico-chimiques en tout 

point d’un système ; elle est séparée des autres parties du système par une surface définie. Un 

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

 Un système hétérogène fermé contient deux ou plusieurs phases, chacune de composition 

uniforme. Chaque phase peut être considérée comme un système fermé homogène, quand le système 

entier est à l'état d'équilibre. A cet état, il n’existe pas de différence de potentiel engendrant des flux 

nets de matière ou d'énergie à travers les limites de a phase ; les équations thermodynamiques 

développées pour des systèmes homogènes fermés peuvent être appliquées pour chaque phase du 

système hétérogène considéré, si toutes les phases sont en équilibre et le calcul des propriétés 

thermodynamiques devrait être précédé par la détermination de l'état d'équilibre du système 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 [4]. 

I.5.2.Définition de Gibbs: 

Gibbs a défini un concept auquel il a attribué le nom de phase, en considérant des corps 

homogènes pouvant être formés d'un nombre quelconque de substances, il sera utile de disposer d'un 

terme qui se référera à la composition et à l'état thermodynamique de chacun de ces corps, sans 
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considération ni de leur quantité, ni de leur forme. On a ainsi les différentes phases de la matière 

considérée en ayant les corps qui ne différent que par leur quantité et leur forme comme des 

représentant de la même 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 [3].     

I.5.3. Règle des phases et variance d'un système:  

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

le système est composé d’un nombre P de phases dans lesquels ont trouve un nombre N de 

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 à l’unité, on a seulement (N – 1) concentrations indépendantes. En d’autres 

termes, si l’on connaît (N – 1) concentrations, la N
ième

 est automatiquement déterminée. Comme il y 

a un nombre P de phases, il faut déterminer P (N – 1) concentrations pour connaître l’ensemble du 

système.  

Il faut bien sûr ne pas oublier les variables température et pression. Le nombre de variables 

d’un système qu’il faut connaître 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 à la 

concentration dans la phase 2, qui est elle-même liée à 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 système est gouverné par un nombre {N (P – 1)} relations 

thermodynamiques auxquelles le système doit se soumettre pour être à l’équilibre. La différence 

entre le nombre de variables en question et le nombre de relations thermodynamiques, donne le 

nombre de paramètres réels qu’il faut préciser pour définir complètement un système à l’équilibre. 

Cette différence s’appelle la variance u du système [5]. 

                u = P (N – 1) + 2 – N (P – 1) = N + 2 – P   et    u = N + 2 – P                                        (I.39) 

La variance d’un système 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-à-dire que si la pression n’est pas vraiment un 

paramètre expérimental, la relation devient plutôt: 

                     u = N + 1 – P                                                                                                              (I.40) 
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  Alternativement, si le champ magnétique, par exemple, constituait un paramètre expérimental au 

même titre que la pression et la température, la variance du système serait alors: 

                      u = N + 3 – P                                                                                                             (I.41) 

I.5.4. Solubilité :   

La solubilité est la quantité maximale d’un composant qu’une phase peut accommoder dans des 

conditions déterminées de température, de pression et de composition chimique. Une solution continue 

représente un cas intermédiaire entre les deux situations extrêmes représentées par la séparation et 

l’association des composants de la solution. Le premier de ces cas est la démixtion ; elle est due à des 

interactions répulsives qui font croître le potentiel chimique d’un composant au point que, après avoir atteint 

une certaine teneur, éventuellement très faible, ce composant induit une division de la solution en deux 

phases qui permet d’abaisser l’enthalpie libre du système. Le second cas est celui où, de fortes 

interactions attractives entre les composants très dissemblables peuvent au contraire, conduire à une 

diminution de G par formation d’une seule phase [6]. 

I.6. Etude thermodynamique des diagrammes d'équilibre solide-liquide. 

I.6.1. Eutectique: 

   Un eutectique est un mélange de deux corps purs qui fond et se solidifie à 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 [4]. 

 

Figure I.3 : Diagramme de point eutectique E. 

I.6.2. Cas d'un système à simple eutectique: 

Le diagramme correspondant est présenté sur la figure I.4. La branche lA est le lieu géométrique des 
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compositions des solutions saturées par rapport au solide A pur, en fonction de la température: on l'appelle la 

courbe du liquidus ou tout simplement, liquidus par rapport au solide A pur. La branche lB est le liquidus par 

rapport au solide B pur. Ces deux branches constituent le liquidus. Le point E, intersection des deux branches 

du liquidus avec le solidus est appelé point eutectique; il est caractérisé par ses coordonnées eutectiques (TE et 

XE). Au point eutectique, il existe trois phases: liquide + solide A pur + solide B pur. Le domaine 1 est 

monophasé (liquide), le domaine 2 est biphasé (liquide + A solide pur), le domaine 3 est biphasé 

(liquide + B solide pur). Enfin, le domaine 4 est biphasé (A solide pur + B solide pur).  

Pour connaître la proportion des phases en équilibre, présentes dans un domaine biphasé à une température 

donnée, on utilise la règle des moments chimiques ou règle des leviers [7] 

 

Figure I.4 : Diagramme de phases d'un système à eutectique simple [5]. 

I.6.3. Cas d'un système 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 

donnent à l’état liquide une seule phase: il y a miscibilité totale, mais par diminution de la 

température, il y a formation d’un composé solide V suivant la composition du liquide initial, et la 

formation des deux solides non miscibles Asolide et Vsolide ou encore Bsolide et Vsolide. Le diagramme 

résultant (figure I.5) correspond donc à la juxtaposition de deux diagrammes du type précèdent, avec 

formation de deux eutectiques E1 et E2. [4] 

 

     

Figure I.5 : Diagramme un système eutectique avec formation d'un composé congruent [5]. 
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I.6.4. Cas d'un système eutectique avec formation d'un composé non congruent : 

 Ce type de diagramme (Figure I.6) est rencontrée lorsque le composé intermédiaire V est si 

instable qu’il se décompose à une température Tp inférieure à son point de fusion, appelée aussi 

température péritectique [4]. 

         

Figure I.6 : Diagramme un système eutectique avec formation d'un composé non congruent [5]. 

I.6.5. Autres types de diagrammes liquide-solide: 

Les figures I.7 à I.10 illustrent d'autres types de diagrammes solide-liquide [5]: 

               

Figure I.7 : Diagramme de phases liquide-solide avec miscibilité totale à l'état liquide et partielle à l'état 

solide (α et β ", solutions solides). 
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Figure I.8: Diagramme de phases liquide-solide avec miscibilité partielle à l'état liquide et à l'état solide. 

 

                

Figure I.9: Diagramme de phases liquide-solide avec miscibilité totale à l'état liquide et à l'état solide. 

                       

Figure I.10 : Diagramme de phases liquide-solide avec miscibilité partielle à l'état liquide et nulle à l'état 

solide. 
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I.6.6. Influence des transitions en phases solides sur les équilibres solide-liquide: 

Dans la majorité des mélanges, les cristaux qui se séparent de la solution sont formés par un 

corps pur. Nous écrirons l'égalité des potentiels chimiques du constituant qui cristallise dans chaque 

phase solide (de forme cristalline α). 

                          saiili RT   ln
                                                                                              

(I.42) 

 li est potentiel chimique du liquide pur surfondu et sai , le potentiel chimique du solide de forme 

cristalline α. Soit encore: 

                       

 
RT

G

RT
Ln

f

ailisai

i 





                                                                                         (I.43) 

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

                        2

ln

RT

H

dT

d f

aii 


                                                                                                      (I.44) 

La courbe de coexistence de la solution et des cristaux est donnée par la relation: 

                       
T

Ta

f

ai

i
RT

H
Ln

2
                                                                                                       (I.45) 

Tα est la température de fusion du corps qui cristallise dans sa forme stable α et  𝐻𝛼 𝑖
𝑓

 sa variation 

d'enthalpie molaire lors de la transformation solide-liquide à la température T. Si v transitions sont 

possibles dans la phase solide à TB, …, Tλ,…. Tv, la courbe de coexistence cristaux-solutions 

(équation I.45), devient pour une température où la forme µ est stable: 

              𝐿𝑛 𝑎𝑖 =  −
𝐻𝛼  𝑖
𝑓

𝑅 𝑇2  𝑑𝑇
𝑇𝛽

𝑇𝛼
+   −

𝐻𝜆  𝑖
𝑓

𝑅 𝑇2  𝑑𝑇
𝑇𝜆+1

𝑇𝜆
𝛼=𝛽 +  −

𝐻 𝑖µ
𝑓

𝑅 𝑇2  𝑑𝑇
𝑇

𝑇µ
                                    (I.46) 

𝐻 𝑖
𝑓
 est la variation d'enthalpie molaire lors de la transformation solide-liquide pour l'espèce λ stable, 

aux températures comprises entre 𝑇𝜆  et  𝑇𝜆+1 . Le calcul de l'activité dans la phase liquide du 

constituant qui cristallise, nécessite la connaissance de l'expression de  𝐻𝜆 𝑖
𝑓

 en fonction de la 

température. L'application du théorème de kirshoff donne: 

                𝐻𝜆𝑖
𝑓

= 𝐻𝜆𝑖
𝜊 𝑓

+   𝐶𝑝𝜆𝑖
𝑠 − 𝐶𝑝𝑖

𝑙 𝑑𝑇                                                                                     (I.47) 

𝐶𝑝𝑖
𝑙  désigne la capacité calorifique molaire à pression constante du constituant qui cristallise et  
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𝐶𝑝𝜆𝑖
𝑠  celle du même constituant dans l'état cristallin λ. Le coefficient d'activité à la température T du 

corps qui cristallise s'écrit: 

𝐿𝑛𝛾𝑖 = − 𝐿𝑛 𝑥𝑖 +   −
𝐻𝛼𝑖
𝜊𝑓

𝑅𝑇2
−
  𝐶𝑝𝛼𝑖

𝑠 − 𝐶𝑝𝑖
𝑙  𝑑𝑇 

𝑇𝛽
𝑇𝛼

𝑅𝑇2
 

𝑇𝛽

𝑇𝛼

𝑑𝑇

+    −
𝐻𝜆𝑖
𝜊𝑓

𝑅𝑇2
−
  𝐶𝑝𝜆𝑖

𝑠 − 𝐶𝑝𝑖
𝑙  𝑑𝑇 

𝑇𝜆+1

𝑇𝜆

𝑅𝑇2
 

𝑇𝜆+1

𝑇𝜆

𝑑𝑇

µ−1

𝛼=𝛽

 

                                                  +  −
𝐻𝑖
𝜊𝑓

𝑅𝑇2
−

  𝐶𝑝µ 𝑖
𝑠 −𝐶𝑝𝑖

𝑙  𝑑𝑇 
𝑇
𝑇µ

𝑅𝑇2
 

𝑇

𝑇µ
𝑑𝑇                                               (I.48) 

𝐻𝜆𝑖
𝜊𝑓

 est l'enthalpie de la transformation hypothétique solution-solide λ, si cette forme λ est en 

équilibre avec le liquide pur à Tλ.  

𝐻𝜆
𝑓𝑇𝜆+1

 : l'enthalpie de fusion à la température 𝑇𝜆+1  du composé 1 sous sa forme λ, calculée par 

l'équation (I.47): 

                  𝐻𝜆+1
𝜊𝑓

= 𝐻1𝜆→𝜆+1

𝑇𝜆+1 + 𝐻𝜆
𝑓𝑇𝜆+1

                                                                                            (I.49) 

I.7. Importance des diagrammes des phases  

L’étude des diagrammes d’équilibres entre phases constitue un outil efficace dans la résolution 

des problèmes rencontrés dans divers domaines d’application, à l’instar de la thermodynamique des 

séparations des phases, des opérations unitaires et de la pétrochimie. Ces diagrammes, souvent 

utilisés à l’échelle industrielle, permettent de mieux appréhender le comportement des constituants 

purs en mélange. En outre, l’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 à 

grande échelle des produits chimiques classiques, mais par la formulation et la production de 

nouveaux matériaux spécifiques et utilisables tout particulièrement en biotechnologie, en médecine 

et pharmacie, électronique et systèmes optiques, agro- alimentaire ou encore dans le domaine des 

matériaux énergétiques. La thermodynamique contribue au développement de ces secteurs porteurs 

et mobilisateurs [4]. 
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II.1.Introduction 

La connaissance des données thermodynamiques dans l’étude des milieux polyphasiques est 

nécessaire pour l’optimisation et le design des procédés chimiques. Le modèle des solutions idéales 

est utilisé pour fournir une première approximation et une référence, mais les déviations par rapport à 

l’idéalité sont fréquemment importantes. Ces déviations, dues aux forces d’interactions entre les 

molécules (intramoléculaires et intermoléculaires), alors que les grandeurs caractéristiques du 

mélange seront différentes. Dans le premier cas, l’enthalpie de mélange est nulle ; on dit que le 

mélange idéal, quelque soit l’état physique du mélange. Dans le second cas, on dit qu’il s’agit d’un 

mélange réel caractérisé par des grandeurs d’excès et de coefficients d’activité.. Dans ce chapitre, 

nous présenterons des définitions et des concepts de bases de la thermodynamique des solutions 

moléculaires tout en rappelant un certain nombre de notions importantes de la thermodynamique 

chimique, nécessaires dans la compréhension totale des développements subséquents. 

II.2. Définitions. 

II.2.1. Constituant d’un système : 

Un constituant d’un système désigne une espèce chimique sous forme d’ions ou de molécules 

présentes dans ce système ; un constituant indépendant est chimiquement autonome dans ce système. 

En l’absence d’une réaction chimique, le nombre de constituants indépendants correspond à celui de 

tous les constituants présents. Le nombre de constituants indépendants d'un système est le nombre 

minimum d'espèces indépendantes nécessaires pour définir la composition de toutes les phases en 

présence [1]. 

II.2.2. Mélange de constituants : 

Un mélange se caractérise par l’addition d’espèces chimiques différentes. Pour un mélange, 

chacun des constituants est pris dans l’état de référence corps pur, à la même température, à la même 

pression et dans le même état physique que le mélange. Dans le cas des volumes, sont ajoutés les 

volumes des différentes espèces présentes: 


i

iVV                                                                                                              (II.1) 

Cette expression ne s’applique qu’à des solutions idéales et ne fait intervenir que des grandeurs 

extensives qui dépendent des propriétés intensives du mélange (pression, température, par exemple) 
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et du nombre de moles de chaque constituant dans ce mélange [2] ; il serait ainsi plus judicieux 

d’introduire les grandeurs molaires partielles. 

  II.3. Fonctions de mélanges. 

Une grandeur de mélange Y
M

 est égale à la différence entre une propriété thermodynamique Y 

pour le mélange considéré et la somme des propriétés thermodynamiques identiques Y
*
m,i des 

constituants purs, pris à la température et à la pression du mélange, dans le même état physique et 

dans les proportions du mélange [3]: 

                        𝑌𝑀  = Y-  𝑛𝑖𝑖  𝑌∗𝑚,𝑖                                                                                                  (II.2) 

    L’enthalpie libre de mélange peut s’exprimer au moyen des fugacités : 

                        𝐺𝑀    = 𝐺 −  𝑛𝑖𝐺𝑚,𝑖
∗                                                                                                   (II.3) 

 De la même manière, nous pouvons écrire pour les autres grandeurs thermodynamiques, à T et P 

données: 

                          𝑉𝑀 = 𝑉 −  𝑛𝑖𝑉𝑚,𝑖
∗                                                                                                (II.4) 

                         𝐻𝑀 = 𝐻 −  𝑛𝑖𝐻𝑚,𝑖
∗                                                                                                 (II.5) 

                        𝑆𝑀 = 𝑆 −  𝑛𝑖𝑆𝑚,𝑖
∗                                                                                                    (II.6) 

II.3.1. Grandeurs molaires partielles : 

Les grandeurs molaires partielles, constituent la contribution effective du constituant aux 

propriétés du mélange. Elles dépendent de la nature du constituant et de la réponse du milieu à 

l’addition de ce constituant (donc de la température T, de la pression P et de la composition du 

mélange [4]. 

Soit la grandeur extensive Y=Y (T, P, Ni), la différentielle de Y s’écrit : 

              𝑑𝑌 =
𝜕𝑌𝑃,𝑁𝑖

𝜕𝑇
. 𝑑𝑇 +

𝜕𝑌𝑃,𝑁𝑖

𝜕𝑃
. 𝑑𝑃 +    

𝜕𝑌

𝜕𝑁 𝑖
  

𝑇,𝑃,𝑁𝑗

𝑖 .dNi                                                       (II.7) 

                         𝑌𝑖 =  
𝜕𝑌

𝜕𝑁 𝑖
 
𝑇,𝑃,𝑛𝑗 ≠𝑖

                                                                                                    (II.8) 
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     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 : 

                                  𝑣𝑖  =  
𝜕𝑉

𝜕𝑁 𝑖
 
𝑇,𝑃,𝑁𝑗

                                                                                             (II.9) 

  On peut donc appliquer à toute grandeur extensive M (énergie interne, enthalpie, entropie, enthalpie 

libre, énergie libre) le théorème d’Euler et écrire : 

                                𝑌 =  𝑁𝑖 𝑖 𝑚𝑖                                                                                                      (II.10) 

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

thermodynamiques dont elles sont dérivées .Ainsi : 

                                 𝑕𝑖 = 𝑢𝑖  + 𝑃𝑣𝑖                                                                                                (II.11) 

                                  𝑎𝑖 = 𝑢𝑖 − 𝑇𝑠𝑖                                                                                                (II.12) 

                                  𝑔𝑖 = 𝑕𝑖 − 𝑇𝑠𝑖                                                                                                (II.13) 

II.3.2. Relation d’Euler: 

A partir de l'équation (II.7) on a [5] : 

                   
𝜕𝑌

𝜕𝑎
=   

𝜕𝑌

𝜕𝑎𝑛𝑖
 
𝑛𝑗≠1

 
𝜕𝑎𝑛𝑖

𝜕𝑎
 
𝑛𝑗≠1

= 𝑌(𝑛1, … , 𝑛𝑗 , . . , 𝑛𝐾)𝐾
𝑖=1                                             (II.14) 

                      
𝜕𝑌

𝜕𝑎𝑛𝑖
 
𝑛𝑗≠1

= 𝑌(𝑛1, … , 𝑛𝑗 , . . , 𝑛𝐾)𝐾
𝑖=1                                                                       (II.15) 

Pour  a=1 et en tenant compte l'équation (II.8), on obtient: 

                     𝑌 =  𝑛𝑖𝑌𝑖 
𝐾
𝑖=1                                                                                                             (II.16) 

II.3.3. Grandeur de mélange : 

Une grandeur de mélange Y 
M

 est égale à la différence entre une propriété thermodynamique Y 

représentant le mélange considéré et la somme des propriétés thermodynamiques Yi des constituants 

purs, pris à la même température et à la même pression que le mélange et enfin, dans le même état 

physique que le mélange [6]. 

                              𝑌𝑀 = 𝑌 −  𝑛𝑖 𝑌𝑚𝑖
0

𝑖                                                                                          (II.17) 
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Considérons la propriété thermodynamique constituée par le volume V. La grandeur de 

mélange est notée V
 M

 . Les constituants i sont constitués par ni moles du corps i dans l’état de 

référence du mélange. Pris isolément, ils occupent chacun un volume molaire 𝑉𝑚𝑖
0 (l’exposant 0 

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

                            𝑉𝑀 = 𝑉 −  𝑛𝑖 𝑉𝑚𝑖
0

𝑖                                                                                            (II.18) 

  Nous pouvons écrire pour les propriétés des grandeurs molaires partielles: 𝑉 =   𝑁𝑖 𝑉𝑖 𝑖   où 

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

                            𝑉𝑀 =  𝑛𝑖  𝑉𝑖 − 𝑉𝑚𝑖
0   𝑖                                                                                        (II.19) 

De même, l’enthalpie de mélange (souvent appelée chaleur de mélange) vaut : 

                            𝐻𝑀 =  𝑛𝑖  𝐻𝑖
   − 𝐻𝑚𝑖

0   𝑖                                                                                     (II.20) 

L’enthalpie libre de mélange est égale à: 

                           𝐶𝑀 =  𝑛𝑖  𝜇𝑖 − 𝜇𝑚𝑖
°   𝑖                                                                                        (II.21) 

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

                           𝑉𝑖𝑀    =  𝑉𝑖 − 𝑉𝑚𝑖
°                                                                                                     (II.22) 

                           𝐻𝑖
𝑀    =  𝐻𝑖

   − 𝐻𝑚𝑖
°                                                                                                   (II.23) 

                         𝐺𝑖𝑀    =  𝑢𝑖
𝑀 = 𝑢𝑖 − 𝜇𝑚𝑖

°                                                                                           (II.24) 

       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: 

                         𝑛𝑖 𝑑  
𝑢𝑖
𝑀

𝑅𝑇
 =  −

𝐻𝑀

𝑅𝑇2𝑖 𝑑𝑇 +  
𝑉𝑀

𝑅𝑇
 𝑑𝑃                                                                      (II.25) 

II.4. Notions sur le potentiel chimique. 

II.4.1. Définition: 

Le potentiel chimique est la contribution d’un constituant à l’enthalpie libre du mélange. Il est 

communément appelé : 

 Enthalpie libre molaire partielle et représente le potentiel qui régit les échanges entre phases. 
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                   𝜇𝑖 =  
𝜕𝐺

𝜕𝑁𝑖
 
𝑇,𝑃,𝑁𝑗

                                                                                                          (II.26)   

𝜇𝑖 : Potentiel chimique du constituant i [4] 

La différentielle totale  de l'enthalpie libre s'écrit donc [7]: 

                     dG = VdP - SdT+ 𝜇 𝑖   𝑖 𝑑𝑁𝑖                                                                                      (II.27) 

Et par application de l'équation de Gibbs Helmholtz: 

                  𝑑
𝐺

𝑅𝑇
=

𝑉

𝑅𝑇
 𝑑𝑃 −

𝐻

𝑅𝑇2
 𝑑𝑇 +  

𝜇 𝑖

𝑅𝑇 𝑖  𝑑𝑁𝑖                                                                           (II.28) 

       Généralement, l’enthalpie libre molaire partielle est appelée potentiel chimique. Si la valeur du 

potentiel chimique est importante, le corps tend à 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 à l’échappement d’une phase à une autre. Il peut être 

introduit à partir d’autres fonctions thermodynamiques: 

                   𝜇𝑖 =  
𝜕𝑈

𝜕𝑛𝑖
 
𝑆,𝑉,𝑛𝑗

=  
𝜕𝐹

𝜕𝑛𝑖
 
𝑇,𝑉,𝑛𝑗

=  
𝜕𝐻

𝜕𝑛𝑖
 
𝑃,𝑆,𝑛𝑗

                                                                (II.29)  

 Ainsi, les potentiels chimiques ne sont pas indépendants: leurs variations avec la composition 

sont liées par la relation de Gibbs-Duhem [5]. 

II.4.2. Potentiel thermodynamique: 

 Les fonctions caractéristiques ou potentiels thermodynamiques, sont liées aux potentiels 

chimiques des constituants par l'expression de l'enthalpie libre de molaire partielle [8]: 

                                𝑢𝑖 = 𝐺𝑖                                                                                                               (II.30) 

A partir de l'équation (II.16), on a: 

                           𝐺 =  𝑛𝑖𝜇𝑖
𝐾
𝑖=1                                                                                                      (II.31) 

                          𝐻 =  𝑛𝑖𝜇𝑖
𝐾
𝑖=1 +  𝑇𝑆                                                                                              (II.32) 

                         𝑈 =  𝑛𝑖𝜇𝑖
𝐾
𝑖=1 +  𝑇𝑆 − 𝑃𝑉                                                                                    (II.33) 

                         𝐹 =  𝑛𝑖𝜇𝑖
𝐾
𝑖=1 − 𝑃𝑉                                                                                              (II.34) 
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II.4.3. Relation de Gibbs-Duhem: 

 La combinaison des équations (II.8) et (II.16) nous permet d’écrire: 

                           𝐺 =  𝑛𝑖𝑢𝑖𝑖                                                                                                          (II.35) 

En considérant la variation élémentaire de G, la différentielle totale de l’enthalpie libre s’écrira sous 

la forme: 

                       𝑑𝐺 =  𝑛𝑖𝑑𝑢𝑖 +  𝑢𝑖𝑑𝑖 𝑛𝑖𝑖                                                                                      (II.36) 

                       𝑑𝐺 = 𝑉𝑑𝑃 − 𝑆𝑑𝑇 +  𝑢𝑖𝑑𝑖 𝑛𝑖                                                                                 (II.37) 

A partir des équations (II.36) et (II.37), nous obtenons: 

                          𝑢𝑖𝑑𝑖 𝑢𝑖 = 𝑉𝑑𝑃 − 𝑆𝑑𝑇                                                                                        (II.38) 

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

la relation (II.38) s’écrira [5]: 

                             𝑛𝑖𝑑𝑖 𝑢𝑖 =  0                                                                                                      (II.39) 

C'est ce qu’on appelle l'équation de Gibbs- Duhem [9]. 

Où :  

ni: le nombre de mole du constituant i. 

µi : potentiel chimique du constituant i. 

Cette relation à une grande importante en pratique, en particulier pour les alliages binaires, elle 

permet de calculer la fonction molaire partielle de l'un des deux éléments si l'on connaît celle de 

l'autre en fonction de la concentration.  

II.5. Fugacité 

II.5.1. Définition de la fugacité:  

La fugacité est définie pour les constituants du mélange de la même manière que pour les corps 

purs. Ainsi, Lewis en 1923 a proposé de représenter l’enthalpie libre à l’aide d’une propriété 

auxiliaire, la fugacité (initialement désignée par : ‹ escaping tendency ›, dont les variations 

isothermes sont définies pour un constituant i pur par la relation [4]: 
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                               𝑑𝑔𝑇 = 𝑑𝜇𝑖 = 𝑅. 𝑇. 𝑑𝐿𝑛𝑓𝑖                                                                                 (II.40) 

Relation similaire à celle du gaz parfait : 

                                𝑑𝑔𝑖𝑑 = 𝑅. 𝑇. 𝑑𝐿𝑛𝑃                                                                                         (II.41) 

C'est-à-dire que la fugacité représente la pression effective du gaz  réel. 

L’expression de l’enthalpie résiduelle devient : 

                𝑔𝑟é𝑠 𝑇, 𝑃 = 𝑅. 𝑇. 𝐿𝑛
𝑓

𝑃
                                                                                                   (II.42) 

Ou  

               𝑔𝑟é𝑠 𝑇, 𝑃 = 𝑅. 𝑇. 𝐿𝑛𝜑                                                                                                    (II.43) 

Avec:𝜑 =
𝑓

𝑃
      𝜑 → 1 𝑆𝑖     𝑃 → 𝜊   ∶est le coefficient de fugacité calculé à partir des relations 

suivantes : 

𝑅. 𝑇. 𝐿𝑛𝜑 =   𝑣 −
𝑅.𝑇

𝑃
 . 𝑑𝑃

𝑃

𝜊
                                                                                      (II.44) 

Ou: 

                𝑅. 𝑇. 𝐿𝑛𝜑 =   −𝑃 +
𝑅.𝑇

𝑃
 

𝑣

𝜊
. 𝑑𝑣 − 𝑅𝑇𝐿𝑛

𝑃.𝑣

𝑅.𝑇
+ 𝑃. 𝑣 − 𝑅. 𝑇                                           (II.45) 

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

relation : 

                        
𝜕𝜇 𝑖

𝜕𝑃
 
𝑇,𝑁𝑖,𝑁𝑗

= 𝑣𝑖                                                                                                          (II.46) 

 Si on considère que les lois du gaz parfait s’appliquent au fluide réel quand la masse volumique tend 

vers zéro, nous écrirons : 

                       𝑙𝑖𝑚 𝑓𝑖 𝑃→𝜊 = 𝑃. 𝑦𝑖                                                                                                      (II.47) 

     Le calcul de la fugacité d’un constituant i en mélange est donc fondé, à travers ces relations, sur la 

connaissance des volumes molaires partiels : 

        𝑅. 𝑇. 𝐿𝑛
𝑓𝑖

𝑃.𝑦𝑖
=   𝑣𝑖 −

𝑅𝑇

𝑃
 𝑑𝑃

𝑃

𝜊
                                                                                       (II.48) 

Ou:  

              𝑅. 𝑇. 𝐿𝑛𝜑𝑖 =   − 
𝜕𝑃

𝜕𝑁𝑖
 +

𝑅𝑇

𝑉
 𝑑𝑉 − 𝑅. 𝑇. 𝐿𝑛𝑍

𝑉

∞
                                                             (II.49) 

yi : est la fraction molaire du constituant i en phase vapeur. 

𝑓𝑖

𝑃.𝑦𝑖
= 𝜑𝑖      Est appelé : coefficient de fugacité du constituant i en mélange. 
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 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 

[4]. 

II.5.2. Propriétés de la fugacité: 

La fugacité a les propriétés de l’enthalpie libre molaire. Lorsque plusieurs phases sont en 

contact, elle possède les propriétés du potentiel chimique lors de l’évolution, ou encore à l’équilibre 

des systèmes considérés [10]. En considérant les variations isothermes du potentiel chimique on aura 

à température constante à l'équation (II.40). 

Dans le cas d’un corps pur: 

                 𝑅𝑇 Ln
𝑓𝑖

𝑓𝑖
° = µ

𝑖
− µ

𝑖
°                                                                                                        (II.50) 

et dans le cas du mélange: 

                   𝑅𝑇 Ln
𝑓𝑖

𝑓𝑖
∗ = µ

𝑖
− µ

𝑖
∗                                                                                                     (II.51) 

La fugacité est une mesure de la tendance à l’échappement, ou tendance d’un composant à 

passer d’une phase dans une autre. Si le système est en équilibre, elle a la même valeur dans toutes 

les phases, pour un composant déterminé. Ainsi, dans l’exemple de l’eau liquide en équilibre avec sa 

vapeur, si la fugacité de l’eau liquide est égale à celle de la vapeur, les tendances de fuite sont 

identiques et le système se trouve en équilibre. Si la fugacité de la vapeur est supérieure à celle de 

l’eau liquide, alors la vapeur se condense; dans le cas opposé, l’eau s’évapore [11]. En appliquant la 

relation de Gibbs-Duhem à la fugacité, on obtient: 

                              𝑥𝑖 𝑑 𝑙𝑛𝑓𝑖 𝑇,𝑃𝑖 = 0                                                                                          (II.52) 

II.6.Activité chimique 

II.6.1. Notion d’activité: 

  Le quotient des fugacités du constituant i, en mélange et dans l’état de référence, est appelé 

activité:  

                    𝑎𝑖 =
𝑓𝑖

𝑓𝑖
∗                                                                                                                        (II.53) 

f i: fugacité du constituant i dans le mélange à température T et à pression P. 

fi
*
 : fugacité du constituant i à l’état de référence. 
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La valeur numérique de l’activité dépend des propriétés de i, à savoir la température, la  

pression et la composition du mélange dans lequel se trouve ce constituant, mais également du choix 

de l’état de référence. L’activité est donc une grandeur caractérisant l’état d’un composé dans une 

solution par rapport à des conditions standards choisies [6]. 

Où a est l'activité, liée à l’enthalpie libre molaire par l’expression suivant: 

                           g − g° = 𝑅𝑇 ln 𝑎                                                                                                 (II.54) 

L’activité est proportionnelle à la fugacité ; elle est par définition égale à l’unité dans l’état de 

référence. Sa valeur dans un état quelconque dépend essentiellement du choix de l’état de référence. 

Celui-ci est défini en général, de façon différente suivant la phase considérée (gaz, liquide ou corps 

dissous). 

II.6.2. Propriétés de l’activité: 

 Par analogie à la fugacité, l’activité pourra être appelée concentration effective, à laquelle la 

solution idéale acquiert les propriétés thermodynamiques de la solution réelle considérée. En 

introduisant la notion d’activité, on considérera d’une manière purement formelle, l’interaction des 

molécules [12]. 

  Dans le cas des mélanges, l’activité d’un constituant i est donnée par l'équation (II.53) la 

relation dans laquelle  f i  désigne la fugacité du constituant i dans le mélange considéré et fi
*
 , la 

fugacité de ce même constituant à la même température, à la même pression et dans le même état 

physique que le mélange. 

II.7. Mélanges – solutions 

Un mélange est un système contenant au moins deux constituants (gaz, liquide ou solide). Une 

solution est un mélange où l’un des constituants est en très grande majorité (solvant + soluté). Les 

mélanges liquides contenant un corps polaire présenté généralement d'importantes déviations à 

l'idéalité [13-14].    

II.7.1 Solutions idéales 

II.7.1.1. Définition: 

Dans l'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 les quelles les comportements 

de certaines solutions se rapprochent. Une solution est dite idéale lorsque l’activité de chacun de ses 
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constituants est égale aux fractions molaires dans les conditions normales de température et de 

pression.  

Dans une solution idéale, la fugacité de chaque constituent est proportionnalité à sa fraction 

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

                        𝑓𝑖 = 𝐾𝑖  𝑥𝑖                                                                                                                 (II.55) 

𝑓𝑖 : est la fugacité du constituent 1 dans la solution gazeuse, liquide ou solide considérée. 

 𝑥𝑖 : Est sa fraction molaire. 

𝐾𝑖 : La constante de proportionnalité. 

Pour  𝑥𝑖  = 1, on a 𝑓𝑖 = 𝐾𝑖  .1 = 𝑓𝑖
°                                                                                                   (II.56) 

𝑓𝑖
° Est la fugacité du constituent i pur à P et T données et dans le même état, d’où: 

                       𝑓𝑖 = 𝑓𝑖
° 𝑥𝑖                                                                                                                  (II.57) 

A partir de cette équation relative à la solution idéale, peuvent être déduits deux résultats 

importants concernant le volume de mélange et l'entropie de mélange [15 -16]. 

II.7.1.2. Fonctions de mélange de la solution idéale: 

En se basant sur l'équation  𝑌𝑀 =  𝑋𝑖 𝑌𝑖 + 𝑌𝑖∗    
𝐾
𝑖  , on a: 

                       𝐺𝑀,𝑖𝑑 =   𝑥𝑖 µ𝑖
𝑖𝑑 − µ

𝑖
∗ 𝐾

𝑖=1                                                                                      (II.58) 

                       𝐺𝑀,𝑖𝑑 = 𝑅𝑇 𝑥𝑖
𝐾
𝑖=1 𝐿𝑛 𝑥𝑖                                                                                         (II.59) 

                       𝑆𝑀,𝑖𝑑 = − 
𝜕𝐺𝑀,𝑖𝑑

𝜕𝑇
 
𝑃,𝑥

                                                                                                (II.60) 

                      𝑆𝑀,𝑖𝑑 = −𝑅 𝑥𝑖
𝐾
𝑖=1 𝐿𝑛 𝑥𝑖                                                                                          (II.61) 

D’où les équations (II.62) à (II.64) : 

                     𝐻𝑀,𝑖𝑑 =  𝐺𝑀,𝑖𝑑 + 𝑇𝑆𝑀,𝑖𝑑                                                                                            (II.62) 

                     𝐻𝑀,𝑖𝑑 = 0                                                                                                                  (II.63) 

                    𝐶𝑃
𝑀,𝑖𝑑 = 0                                                                                                                    (II.64) 
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Donc la variation d'énergie libre G, lors du mélange est due uniquement à un changement Les 

d'entropie. équations (II.65) et (II.66) mènent à établir les relations (II.67) et (II.68): 

               𝑉𝑀,𝑖𝑑 = − 
𝜕𝐺𝑀,𝑖𝑑

𝜕𝑃
 
𝑇,𝑥

                                                                                                      (II.65) 

               𝑉𝑀,𝑖𝑑 = 0                                                                                                                         (II.66) 

              𝑈𝑀,𝑖𝑑 = 0                                                                                                                          (II.67) 

             𝐹𝑀,𝑖𝑑 = 0                                                                                                                           (II.68) 

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 

à partir de ses constituants purs (figure II.1) ne dépendra que de la quantité et des concentrations des 

constituants [15 -16]. 

 

 

Figure II.1: ΔH, ΔG et ΔS, pour un mélange idéal de deux composés purs A et B. 

II.7.2. Solutions réelles: 

Contrairement à une solution idéale, dans une solution réelle les constituants subissent une 

modification due à 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 [17]. 
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II.7.2.1. Fonctions d’excès: 

 Etudier le comportement d'une solution réelle revient à discuter le comportement des fonctions 

d'excès, qui traduisent l'écart entre la solution réelle et la solution idéale (phase virtuelle) [8]. Soit Y 

une fonction thermodynamique et Y
M 

est fonction d'excès, d’où l'on peut écrire: 

                    𝑌𝐸 = 𝑌𝑀 − 𝑌𝑀,𝑖𝑑                                                                                                           (II.69) 

                   𝑌𝐸 =  𝑥𝑖 𝑌𝑖 − 𝑌𝑖
𝑖𝑑     𝐾

𝑖=1                                                                                               (II.70) 

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

                   𝑌𝐸    = 𝑌 − 𝑌𝑖
𝑖𝑑                                                                                                                   (II.71) 

L'équation (II.70) devient alors:  

                 𝑌𝐸 =  𝑥𝑖  𝑌𝑖𝐸    
𝐾
𝑖=1                                                                                                             (II.72) 

Les expressions caractérisant les fonctions d'excès sont analogues à celles relatives aux composants 

purs: 

                 
𝐺𝐸

𝑅𝑇
=

𝐻𝐸

𝑅𝑇
−

𝑇𝑆𝐸

𝑅𝑇
                                                                                                                (II.73) 

               𝐶𝑃
𝐸 =  

𝜕𝐻𝐸

𝑇
 
𝑃,𝑥

= 𝑇  
𝜕𝑆𝐸

𝜕𝑇
 
𝑃,𝑥

                                                                                           (II.74) 

                 𝑉𝐸 =  
𝜕𝐺𝐸

𝜕𝑃
 
𝑇,𝑥

                                                                                                                   (II.75) 

               𝑆𝐸 = − 
𝜕𝐺𝐸

𝜕𝑇
 
𝑃,𝑥

                                                                                                                 (II.76) 

II.7.2.2.Notion sur les coefficients d’activité 

II.7.2.2.1. Définition: 

         Le coefficient d’activité est défini par la relation: 

                   𝛾𝑖 =
𝑓𝑖

𝑓𝑖
𝑖𝑑 =

𝑎𝑖

𝑥𝑖
  Où 𝑓𝑖 = 𝑓𝑖

∗𝛾𝑖𝑥𝑖                                                                                   (II.77) 

Il est lié au potentiel chimique et à l’enthalpie libre par les relations: 

                  µ
𝑖

= µ
𝑖
𝜊 + 𝑅𝑇𝐿𝑛𝑥𝑖 + 𝑅𝑇𝐿𝑛𝛾𝑖                                                                                       (II.78) 
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                𝑅𝑇𝐿𝑛𝛾𝑖 = µ
𝑖
𝐸 =  

𝜕𝐺𝐸

𝜕𝑛𝑖
 
𝑇,𝑃,𝑛𝑗

                                                                                          (II.79) 

                 𝐺𝐸 =  𝑅𝑇𝐿𝑛𝛾𝑖      𝑖                                                                                                        (II.80) 

II.7.2.2.2. Coefficients d’activité et grandeurs d’excès: 

Il est possible d’exprimer les coefficients d’activité à partir d’un modèle d’enthalpie libre 

d’excès et réciproquement, l’enthalpie libre à partir des coefficients d’activité [9] : 

                       𝐺𝐸 =  𝑅𝑇𝐿𝑛𝛾𝑖      𝑖                                                                                                  (II.81) 

                    𝑅𝑇𝐿𝑛𝛾𝑖 = µ
𝑖
𝐸 =  

𝜕𝐺𝐸

𝜕𝑛𝑖
 
𝑇,𝑃,𝑛𝑗

                                                                                      (II.82) 

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

intermoléculaires et mesure l’écart à l’idéalité [10] . 

II.7.3. Solutions régulières: 

II.7.3.1.Définition: 

Une solution est dite régulière si elle obéit aux hypothèses de l’équation suivant : 

                      𝑔𝐸 = 𝑕𝐸  et VE = SE =  0                                                                                         (II.83) 

A l’exception des solutions polymériques, l'équation (II.83) est une condition valable pour les 

systèmes condensés ; l'enthalpie d’excès est plus importante que l'entropie d’excès dans le cas des 

solutions ayant des molécules semblables, en termes de taille. 

II.7.3.2.Applications: 

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

d'applications : 

- Equilibres chimiques liquide-liquide et liquide-vapeur, à de basses pressions. 

- Equilibres solide-liquide et détermination du solvant approprié. 

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

thermodynamiques appropriés pour la représentation du terme combinatoire [18-20]. 
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II.7.4. Solutions associées: 

Sont appelés fluides associatifs ceux ayant une tendance à former des liaisons hydrogène. Il 

en est ainsi pour les alcools (figure II.2) pour lesquels la longueur de la liaison varie entre 2.1 et 

2.9Å. Cette aptitude à interagir fortement résulte de la présence dans les molécules, d'atomes 

Électronégatifs [21] tels O, N, S et les halogènes, avec ou sans doublets d'électrons et d'atomes 

D’hydrogène à proximité: H2S, NH3, HCl, CH3CHO.  

II.7.4.1. Liaison hydrogène: 

La liaison hydrogène, ou pont hydrogène, est une liaison physique de type dipôle-dipôle, non 

covalente. Elle est de basse intensité : vingt fois plus faible que la liaison covalente classique et se 

manifeste à chaque fois que des ligands de forte électronégativité sont associés à l’hydrogène. Ce 

type de liaison est classé dans la même catégorie que les forces de van der Waals [22]. 

Pour que cette liaison s'établisse, il faut être en présence d'un donneur et d'un accepteur de 

liaison hydrogène: le donneur est formé d'un composé acide, c'est-à-dire un hétéroatome tel l’azote, 

l’oxygène ou le fluor, porteur d'un atome d’hydrogène comme dans les amines, les alcools et les 

thiols ; l'accepteur est formé d'un hétéroatome (uniquement azote, oxygène ou fluor) porteur de 

doublets libres. Lorsqu'une liaison hydrogène s'établit, les deux hétéroatomes se trouvent à une 

distance d'environ 2 Å. 

II.7.4.2. Association des constituants physico-chimiques 

1. Cas simple: une solution formée à partir de nB moles d’un constituant B inerte (solvant) et de nA 

moles d’un constituant A susceptible de s’auto-associer (soluté) est une solution contenant nB moles 

de solvant et Σni espèces formées de molécules de soluté: n1 monomères, n2 dimères, etc. 

2. Cas complexe: il s’agit de l’auto-association mixte dans laquelle toutes les combinaisons 

Physiquement possibles sont à envisager. Ainsi, le mélange alcool/amine peut donner les Complexes: 

alcool/alcool, amine/amine ou alcool/amine [16]. 

II.7.4.3. Auto-association: 

L’auto-association peut conduire à la formation de complexes linéaires ou à des complexes 

cycliques [23]. 
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 Figure II.2. Exemples de molécules de solutés pouvant s'auto-associer. 

II.8. Etat standard. 

La définition de l’état de référence est arbitraire et permet de lier fugacité et coefficient 

d’activité ; la température étant celle du système, la composition et la pression doivent être 

spécifiées: 

- Corps condensé, solide ou liquide: corps pur sous une atmosphère (101 325 Pascals). 

- Gaz: gaz parfait de même formule chimique, sous une atmosphère. 

- Ion ou électrolyte en solution aqueuse: état hypothétique de l’ion ou de l’électrolyte 

 Infiniment dilué, extrapolé à la molalité unitaire (une mole d’ions par kg d’eau) sous une           

atmosphère.  

 Les grandeurs thermodynamiques d’un corps dans son état standard sont ainsi des fonctions de la 

température seulement. L’état défini par ces conditions et à 25°C est un état standard. 

         Le coefficient d’activité est un nombre sans dimension dont la valeur numérique dépend de 

l’état Standard choisi pour définir la solution idéale. Les valeurs des coefficients d’activité recensées 

dans la littérature sont exprimées par rapport à des états standards différents. 

L’utilisation de modèles de solutions existantes impose le choix des états standards. 

Il est donc nécessaire de connaître les relations de passage entre les différentes expressions des 

coefficients d’activité. On distingue classiquement deux conventions en fonction de la définition de 

la solution idéale. 

II.8.1. Convention symétrique: 

Dans cette convention, chaque fugacité est prise comme celle du liquide i pur à la température 

et à la pression de la solution: 

                    γi  1 quand    xi  1                                                (II.84) 

 Pour  toutes les espèces en solution, est choisi le modèle idéal défini à l’aide de la loi de Raoult. 

L’état standard choisi est l’état corps pur liquide à la température et à la pression du système, pour 

tous les constituants. Cette convention est utile pour les mélanges liquides à faible pression. 



Chapitre II                                   Concepts De Base De La Thermodynamique Des Solutions Moleculaires 

33 
 

II.8.2. Convention dissymétrique: 

Elle établit une distinction entre solvant et soluté i et devient importante pour les domaines 

de pression: 

            γi →1 quand   xi →0 et  xk →1                                                                                              (II.85) 

k étant un indice relatif au solvant. 

Lorsqu’un mélange est à une température comprise entre Ti et Tk, k est considéré comme le 

solvant  (liquide) et i comme le soluté (généralement, gazeux). Dans ce cas, la fugacité 𝑓𝑖
01

 est 

substituée [23] par le coefficient de Henry Hi dans le solvant k, à la température T et à la pression de 

référence P. 

𝑓𝑖
01 = 𝛾𝑖

𝑙
 
xi Hi( k )                                                                                                                                                                                         (II.86) 

La solution idéale est définit par la loi de Raoult pour les solvants et par la loi de Henry pour les 

solutés . L’état standard choisi pour décrire les propriétés des solvants est le même que pour la 

convention symétrique, corps pur liquide à la température et à la pression du système. 

Pour les solutés, deux cas sont à distinguer selon le choix de la variable composition: Si cette 

dernière choisie est l’échelle des fractions molaires, l’état standard des solutés est l’état corps pur 

extrapolé à l’aide de la loi de Henry à T et P du système, plus communément appelé corps pur 

infiniment dilué. Si la variable de composition est la molalité, l’état standard des solutés est la 

solution idéale binaire extrapolée à l’aide de la loi de Henry, à T et P du système. Cet état est adopté 

généralement pour exprimer les coefficients d’activité des solutions aqueuses. 

II.8.3. Relation de passage entre les propriétés thermodynamiques: 

Notons , 
*
, 

m
 les coefficients d’activité exprimés respectivement dans la convention  

symétrique, la convention dissymétrique/échelle des fractions molaires et la convention 

dissymétrique/échelle des molalités. Soient 1 et 2, les indices pour le solvant et le soluté ; à partir des 

expressions de l’enthalpie libre totale, les relations II.87 sont obtenues : 


*
1 = 1        

*
2 = 2/2


        

m
1= 1.x1.exp(x2/x1)          

m
2 =    (2/2


).x1                              (II.87)   

 Elles permettent d’établir des relations de passage pour d’autres propriétés thermodynamiques 

telles l’enthalpie libre d’excès et l’enthalpie d’excès et d’effectuer une réconciliation des 

données bibliographiques pour l’ensemble des propriétés thermodynamiques  liées à l’enthalpie 

libre d’excès. 

i 
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III.1.Introduction 

 La modélisation d’un système physique repose sur la connaissance d'un certain nombre de 

propriétés des corps purs et des mélanges. Ces propriétés servent de base à la détermination des 

propriétés thermodynamiques, de transfert et des équilibres entre phases. Ainsi, la qualité des 

résultats est directement liée aux données des corps purs, des mélanges et aux modèles choisis pour 

représenter le comportement thermodynamique du système considéré. Le choix du modèle 

thermodynamique est principalement dicté par le souci de rigueur, de fiabilité et de validité dans le 

domaine opératoire considéré. 

Deux types de méthodes existent pour calculer les équilibres entre phases. Une première façon 

d'aborder le problème consiste (approche γ -φ ) à appliquer aux deux phases en présence, des 

modèles différents: en phase liquide, le calcul est basé sur l’estimation des coefficients d’activité, qui 

sont d’ailleurs connus à partir des données expérimentales corrélées par l’un des modèles connus, et 

estimés à l’aide des méthodes de contribution de groupes [1]. Ces méthodes sont utilisées pour 

représenter l'hétérogénéité du système traité et sont classiquement appelées méthodes "hétérogènes". 

Leur application couvre plutôt le domaine des basses pressions. 

La seconde classe est la méthode dite (φ -φ ), elle regroupe les méthodes dites "homogènes" qui 

appliquent le même modèle, généralement une équation d'état, aux deux phases en présence. Les 

équations d'état avec leurs règles de mélange classiques font partie de cette deuxième catégorie. En 

intégrant dans les règles de mélange des équations d'état et les modèles d'enthalpie d'excès, certains 

auteurs ont réussi à réunir ces deux approches. L'appellation attribuée à ce type de modèle est 

l'approche combinée. 

Dans le domaine qui nous intéresse, c'est-à-dire les mélanges de matériaux hydrocarbonés 

lourds, les données expérimentales sont restreintes ; les modèles étudiés dans ce chapitre sont ainsi 

établis sur la base d’une théorie prédictive appelée méthode d’additivité de groupes. Une théorie est 

dite Prédictive si elle permet la détermination de la loi de variation de l’enthalpie libre d’excès (ou 

des coefficients d’activité) avec la composition de la solution d’une part et d’autre part, les 

paramètres Entrant dans les expressions ainsi établies peuvent être calculés à partir des 

caractéristiques des corps purs [2]. 

Malheureusement, les modèles thermodynamiques contiennent un certain nombre de 

paramètres qui caractérisent chaque couple de substances présentes dans le mélange à étudier. Ceux-

ci doivent être estimés par la procédure d'identification paramétrique. L'objectif de l'identification 
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paramétrique appliquée aux équilibres de phases est de permettre par le traitement 

thermodynamique, la meilleure reproduction des valeurs expérimentales d'équilibres de phases, en 

optimisant les paramètres d'interactions énergétiques intervenant dans le modèle [3]. 

III.2. Définition d’un processus et d’un modèle. 

III.2.1. Définition d'un processus: 

Un processus est caractérisé par une ou plusieurs grandeurs mesurables de sortie, qui 

constituent le Résultat du processus et par une ou plusieurs grandeurs d'entrée (ou facteurs), qui 

peuvent être de deux types (entrées sur lesquelles il est possible d'agir et entrées sur lesquelles il n'est 

pas possible d'agir: perturbations). 

Ces perturbations peuvent être aléatoires ou déterministes, mesurables ou non. Les processus 

peuvent être de toutes natures : physique, chimique, biologique, etc. Dans notre cas, nous  

considérerons un processus chimique qui traduit l’équilibre liquide-solide, d’où l’écart par rapport à 

l’idéalité. 

III.2.2. Définition d'un modèle: 

Les modèles représentent les relations entre les entrées et les sorties d’un processus par des 

équations; si ces équations sont algébriques, le modèle est dit statique. Si ces équations sont 

différentielles ou des équations aux différences récurrentes, le modèle est dit dynamique. Un modèle 

est caractérisé par son domaine de validité, c'est-à-dire par le domaine de l'espace des entrées dans 

lequel, l'accord entre les valeurs des sorties du processus, calculées par le modèle et les valeurs 

mesurées correspondantes, est considéré comme satisfaisant, compte tenu de l’application du modèle 

[4]. 

III.2.3. Classification des modèles 

III.2.3.1. Selon le mode de conception : 

 On distingue trois sortes de modèles en fonction des informations mises en jeu dans leur 

conception : 

1.Modèle de connaissance : construit à partir d’une analyse physique, chimique, biologique ou 

autre, selon la nature du processus considéré en appliquant, soit les lois générales fondées sur des 

principes d’électromagnétisme, de thermodynamique, de physique quantique ou autres, soit des lois 

empiriques pour les phénomènes intervenants. 
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2.Modèle de la boite noire : construit essentiellement sur la base de mesures effectuées sur les 

entrées et sortie du processus à modéliser ; la modélisation consiste à utiliser, pour représenter les 

relations entre les entrées et les sorties, de paramètres à estimer à partir de mesures disponibles, de 

manière à obtenir la meilleure précision possible avec le plus faible nombre de paramètres ajustables. 

3.Modèle de la boite grise : lorsque des connaissances exprimables sous forme d’équations sont 

disponibles mais insuffisantes pour construire un modèle de connaissances satisfaisant, nous pouvons 

faire recours à une modélisation semi-physique qui prend en considération à la fois, les 

connaissances et les mesures à acquérir. 

III.2.3.2. Selon l’utilisation : 

     On distingue deux types de modèles en fonction de leur utilisation : 

1.Modèle de simulation (simulateur) : il est utilisé de manière indépendante du processus qui le 

représente ; il doit posséder un comportement aussi semblable que possible de ce processus. De tels 

modèles sont utilisés pour valider la conception d’un système avant sa fabrication.  

2.Modèle de prédication (prédicateur) : il est utilisé en parallèle avec le processus dont il est 

modèle. Il prédit la sortie du processus à une échelle de temps court devant les constantes de temps 

du processus. Du point de vue structure, les sorties (dites passives) mesurées sur le processus 

peuvent constituer des entrées du modèle. L’estimation des paramètres et l’utilisation du modèle 

peuvent être effectuées simultanément si nécessaire [5]. 

III.3. Contribution des groupes et coefficients d’activité 

III.3.1. Notion de contribution des groupes: 

La méthode de contribution des groupes est basée sur l’idée que les propriétés physiques d’une 

substance peuvent être décomposées en contributions de groupes d’atomes composant la molécule. 

L’avantage de cette approche est qu’un nombre important de molécules peut être construit par 

l’association d’un nombre relativement faible de groupes chimiques: un faible nombre de groupes 

estimés peut représenter une large gamme de substances chimiques. 

III.3.2. Définition d’un groupe et classification: 

Différents types de groupements fonctionnels peuvent exister: 

- Groupements fonctionnels selon Fredenslund et al. pour les propriétés des mélanges [6]. 

- Groupements fonctionnels selon Reid et al. pour les propriétés des composés purs [7]. 

- Groupements fonctionnels pour les propriétés des polymères. 
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Sachant que la valence d’un groupe est comprise entre un et quatre, ce groupe est composé d’un 

atome polyvalent appelé centre du groupe et d’atomes ou de groupes d’atomes qui lui sont liés 

(ligands); il est défini également par sa nature et par l’énumération explicite de ses ligands. 

III.3.3. Prédiction des coefficients d’activité: 

La prédiction des coefficients d’activité par la méthode de contribution de groupes, a reçu une 

attention très particulière ces dernières années. Le fondement de cette méthode est lié directement 

aux travaux de G.M. Wilson [8]. 

III.4. Modèles semi-prédictifs  

III.4.1. Concept de la composition locale:  

La notion de la composition locale a été introduite par G.M. Wilson en 1964 ; dans un mélange 

autour d’une molécule i sont réparties d’autres molécules i de même nature mais également des 

molécules j de nature différente. L’organisation de ces molécules n’est pas forcement identique : des 

molécules polaires auront tendance à se regrouper et à exclure des molécules apolaires. Sachant que 

les molécules interagissent, εi,j est l’énergie d’interaction entre les molécules i et j (εi,j = εj,i). 

L’expression de l’énergie d’excès ou de mélange s’écrira [9]: 

    jjjijijjiiijijii

ME xxZxxZNuu ,,,,,, ....
2

1
 

                                       

(III.1) 

N étant le nombre d’Avogadro et Zi le degré de coordination. 

III.4.2. Modèle de Wilson: 

Le modèle semi-théorique de Wilson [10] fondé sur le concept de composition locale, 

s’applique correctement aux mélanges s’écartant de l’idéalité. Le modèle n’exige que deux 

paramètres ajustables par système binaire; l’enthalpie libre molaire d’excès est donnée par : 
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l

iV  représente le volume molaire liquide du composant i pur. ( jiij   ) est un  terme d’énergie 

déterminé empiriquement et en première approximation, indépendant de la température, 

)0(  ijjiij et  . On obtient ainsi le coefficient d’activité: 
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L’écart des paramètres ijA  par rapport à l’unité fournit une indication sur la non-idéalité de la 

solution: lorsque 12112  AA , la solution est idéale. Si
2112 AetA  sont supérieurs à 1, la solution 

présente un écart négatif ).0( E

mG  Si 
2112 AetA  sont inférieurs à 1, l’écart est positif ).0( E

mG  Pour un 

mélange binaire, le coefficient d’activité i  peut être calculé par : 
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Avec: ji   et  .21oui   

Le modèle de Wilson ne peut être utilisé pour des liquides partiellement miscibles qu’en ajoutant un 

troisième paramètre. 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. 

III.4.3. Equation NRTL (Non Random Two Liquids) : 

Proposée par J.M. Prausnitz et H. Renon [9], cette équation stipule que le coefficient d’activité 

d’un constituant  i  présent dans une solution contenant M constituants, est donné par la relation: 
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La sommation dans l’équation (III.6) porte sur tous les constituants présents dans la solution. Les 

paramètres jiij gg  , ji et ij  peuvent être obtenus à partir de données binaires des équilibres 

liquide-vapeur. L’équation NRTL a été dérivée pour l’énergie libre d’excès de mélanges non 

électrolytiques. Elle donne de bonnes représentations des équilibres liquide-vapeur et liquide-liquide 

en ajustant ses trois paramètres. L’équation NRTL a l’avantage d’avoir un nombre adéquat de 

paramètres (trois à une température donnée) pour engendrer une bonne représentation des fortes 

déviations à l’idéalité, incluant les équilibres liquide-liquide, pour tous les types de systèmes non 

électrolytiques. Son extension aux mélanges multi composants ne nécessite pas de paramètres 

additionnels (Renon et al., 1968). 

III.4.4. Modèle UNIQUAC (UNIversal QUAsi Chemical): 

Le modèle UNIQUAC est fondé sur le concept de la composition locale. Abrams et Prausnitz 

en 1975 puis Maurer et Prausnitz en 1978 [11-12] ont considéré que chaque constituant peut être 

décomposé en segments (paramètre ri) et que les interactions dépendent de la surface externe des 

constituants (paramètre de surface qi). Les paramètres ri et qi et qj sont des constantes pour chaque 

constituant pur, relatives respectivement à la taille, la surface géométrique externe et la surface 

d’interaction du constituant. qj peut être différent de qi, notamment pour les molécules polaires. Ainsi 

pour les alcools, l’interaction moléculaire est dominée par le groupe hydroxyle -OH susceptible de 

former des liaisons hydrogène. L’enthalpie libre molaire d’excès peut alors être décomposée en une 

partie combinatoire et une partie résiduelle. La première décrivant la contribution entropique 

dominante et qui dépend de la composition, de la forme et de la taille des molécules et requiert 

uniquement des données relatives aux constituants purs. Le second terme est dû principalement aux 

forces intermoléculaires prises en compte par deux paramètres d’interactions, τij ou ∆𝜇 i,j . 

L’expression de l’enthalpie libre molaire d’excès s’écrira: 

RCE

résiduel

E

reCombinatoi

E GGGGG                                            (III.9) 
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L’expression des coefficients d’activité est donnée par les équations III.12 à III.14. 
 



Chapitre III      Traitement Thermodynamique Par Les Méthodes De Contribution Des Sous Structures 

 

40 
 

                  
R

i

C

ii  lnlnln                                 (III.12) 

          











j

jj

i

i

i

i

i

i

i

iC lxlq
Z

x
Ln








 ln

2
ln                                                                             (III.13) 

























 




j

k

kjk

jij

j

jiji

R q



 ln1ln                                                                                  (III.14) 

                
   1

2
 iiii rqr

Z
l                                       (III.15) 

      


ii

ii

i
xq

xq
                                                                                 (III.16) 

      



jj

ii

i
rx
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i est la fraction surfacique, i la fraction volumique, Z le nombre de coordinations et généralement 

pris égal à 10. 

Pour calculer les fractions i  
et  i  , il convient de connaître les paramètres correspondants , ir et iq  

obtenus à l’aide des paramètres de volume et de surface de chaque groupe, kR et kQ  
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k

k
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R                                                                                                                               (III.20) 

                     
)105.2( 9

 k

k

A
Q                                                                                                                         (III.21) 

      
i

kV est le nombre de groupes de type k dans la molécule i.  

    kR est la contribution du groupe au volume.  

     kQ est la contribution du groupe à la surface. 
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    kV  et kA  sont respectivement : le volume et la surface des groupes publiés par Bondi [13]. 

 

Les paramètres ajustables sont τij et τji (τij ≠ τji), ce qui implique la détermination de deux 

paramètres pour chaque système. Les coefficients d’activité pour un système binaire sont donnés 

par les équations III.22 et III.23 
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III.4.5. Limitations des modèles de Wilson, NRTL et UNIQUAC: 

 Les modèles de Wilson, NRTL et UNIQUAC sont les principaux modèles semi prédictifs 

d'enthalpie libre d'excès, basés sur le concept de la composition locale, pour des solutions non 

électrolytiques  [14 ,15]. Le calcul de la chaleur de mélange, par application de la relation de Gibbs-

Helmholtz, est tout le temps possible si l’on tient compte de la variation des paramètres avec la 

température. En raison de sa structure mathématique, l’équation de Wilson ne peut représenter les 

zones de démixtion dans le cas des équilibres liquide-liquide Utilisant trois paramètres, le modèle 

NRTL est en principe susceptible de s’appliquer à une très large gamme de déviations à l’idéalité, 

mais c’est aussi une faiblesse car la détermination simultanée de ces paramètres requiert plus de 

données expérimentales. Le modèle UNIQUAC ne permet pas la normalisation, avec aisance, des 

paramètres de volume et de surface R et Q. 

Les modèles semi-prédictifs sont limités dans la nécessité de disposer de paramètres 

d’interactions binaires, afin de prédire le comportement des mélanges. 

III.5. Modèles  prédictifs.  

Une théorie est dite prédictive si elle permet la détermination de la lois de variation de 

l’enthalpie libre d’excès (coefficient d’activité) avec la composition de la solution d’une part, et que, 

d’autre part, les paramètres entrant dans les expressions ainsi établie peuvent être calculés à partir 

des caractéristiques des corps purs. [11-12] Les modèles prédictifs de coefficients d’activité les plus 

connus sont UNIFAC (UNIQUAC Functional group Activity Coefficient) de Fredenslund et al. 
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 [10-11] ou ASOG (Analytical Solution Of Groups) de Derr et Deal [16]. 

Ces modèles s’appuient sur une décomposition des constituants du mélange en sous-groupes 

fonctionnels qui interagissent entre eux. Le système étudié n’est plus considéré comme un mélange 

de composés mais comme un mélange de groupements fonctionnels. Les interactions entre ces 

groupements doivent alors être connues. Les paramètres d’un grand nombre de groupements ont été 

déterminés expérimentalement et sont disponibles dans les bases de données. Ces modèles sont d’une 

grande utilité lorsqu’aucune donnée expérimentale n’est disponible pour déterminer les coefficients 

d’interactions binaires nécessaires dans l’application des modèles classiques. [17] 

III.5.1. Modèle UNIFAC:  

L’idée fondamentale d’un modèle de solutions de groupes est d’utiliser les données d’équilibre 

entre phases existantes, pour prédire les équilibres entre phases des systèmes 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 paramètres caractérisant les 

interactions entre les paires de groupes structuraux dans les systèmes non électrolytes et l’utilisation 

de ces paramètres pour prédire les coefficients d’activité pour d’autres systèmes non étudiés 

expérimentalement mais contiennent les mêmes groupes fonctionnels. Une de ces méthodes est le 

modèle 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 

l’établissement d’une corrélation de contribution de groupes où, les variables indépendantes 

importantes sont les concentrations des groupements fonctionnels plutôt que celles des molécules 

elles-mêmes. Comme toute méthode de contribution de groupes, le modèle 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. 

III.5.1.1. Coefficients d’activité: 

Le modèle thermodynamique à considérer exprime le coefficient d'activité d'un constituant i 

dans un mélange  [18] par la relation: 

                  
R

i

C

ii  lnlnln                                 (III.24) 
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III.5.1. 2. Partie combinatoire : 

Dans la méthode UNIFAC, la contribution combinatoire relative aux coefficients d’activité est 

représentée par une équation analogue à celle du modèle UNIQUAC. Seulement, les propriétés des 

constituants purs sont introduites dans cette équation.  

)1(ln
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1
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                                                                     (III.25) 

Les paramètres ir et iq sont calculés par la sommation des paramètres de volume de groupe et de 

surface,
KR  et 

KQ . 


K

K

i

Ki Rvr )(  et 
K

K

i

Ki Qvq )(                                                                                         (III.26)              

)(i

Kv  entier représentant le nombre de groupements de type k dans une molécule i. Les paramètres de 

groupe 
KR  et 

KQ sont obtenus à partir du volume de groupe de Van der Waals et les paramètres de 

volume et de surface WKV  et WKA  sont donnés par Bondi (1968). 

       
)105.2(/17.15/ 9 WKKWKK AQetVR                                                                         (III.27) 

Les facteurs de normalisation 15.17 et 2.5.10
9
 sont ceux donnés par Abrams et Prausnitz 

(1975). La contribution combinatoire au coefficient d’activité (équation III.25) dépend uniquement 

de la taille et de la forme des molécules présentes. Pour des molécules à chaîne large, 1
i

i

q

r
 et dans 

cette limite, l’équation (III.25) se réduit a l’équation de Flory-Huggins utilisée dans la méthode 

ASOG (Analytical Solution Of Groups) [19]. 

III.5.1.3. Partie  résiduelle 

La partie résiduelle du coefficient d’activité est établie grâce au concept de solution de groupes. 

Nous écrivons alors : 

         

  
K

i

KK

i

K

R

i v )()( lnlnln                                                                                        (III.28) 

K  est le coefficient d'activité résiduel du groupe k en solution et 
)(i

K , le coefficient d'activité 

résiduel du groupe k dans une solution de référence contenant uniquement les molécules de type i. 
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Le terme 
)(i

K  est nécessaire pour atteindre la normalisation où le coefficient d'activité i  tend vers 

l'unité quand 1iX . 

Le coefficient d’activité pour le groupe k dans une molécule i dépend de la molécule i dans 

laquelle k est placé. Par exemple, 
)(i

K pour le groupement COH dans l’éthanol se réfère à une 

solution contenant 50% du groupement COH et 50% du groupement CH3 à la température du 

mélange, alors que 
)(i

K  pour le groupement COH dans le n-butanol, se réfère à une solution 

contenant 25% du groupement COH, 50% du groupement CH2 et 25% du groupement CH3.  
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La même relation est obtenue pour
)(i

K . 

Dans l’équation (III.30), m est la fraction de surface du groupe m et les sommations portent sur tous 

les groupes. m  est calculé de la même manière que celle donnant i . 
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mX est la fraction molaire du groupe m dans le mélange, son expression est: 
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Les paramètres d’interaction mn  et nm  entre les groupes m et n sont donnés par : 
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nmU  et mmU représentent les énergies d’interaction entre les groupes n et m d’une part et m et m, 

d’autre part. Les paramètres d’interactions de groupes nma  et mma  (deux paramètres par mélange 

binaire de groupes) sont ceux qui doivent être évalués à partir de données expérimentales des 

équilibres de phases. nma  est exprimé en Kelvin et mnnm aa  . Les paramètres nma  et mna  peuvent 

être obtenus à 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. 

III.5.2. Modification du modèle UNIFAC (Weidlich et Gmehling, Dortmund) 

Les limitations du modèle UNIFAC ont généré un certain nombre d'études sur le modèle lui 

même. En effet, différents auteurs (Skjold et al., 1980, Larsen et al., 1987 et Weidlich et Gmehling, 

1987) ont apporté des améliorations au modèle. Ainsi pour ces derniers [20], les modifications 

apportées se situent au niveau du terme combinatoire et celui du terme résiduel. 

III.5.2.1. Terme combinatoire: 

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

infinie,
 , pour des systèmes contenant des molécules de tailles très différentes. Un exposant (3/4) a 

été introduit dans le terme de Flory-Huggins [21]. 
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Z est le nombre de coordinations, pris égal à 10. i , la fraction de volume définie par la relation : 

     




j

jj

ii
i

Xr

Xr
                                                                                                                    (III.35) 
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i  étant la fraction de volume modifiée : 
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i  est la fraction de surface du constituant i dans la mélange : 
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Les paramètres structuraux sont calculés de la même manière que dans le modèle UNIFAC : 
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III.5.2.2. Terme résiduel: 

L’expression du terme résiduel est donnée par la même expression que celle utilisée dans le 

modèle UNIFAC original. 
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La même relation est obtenue pour 
)(i

K  avec cji ,...,2,1,   constituants et  Nkmn ,...,3,2,1,, 

groupes. 

m  est la fraction de surface du groupement m dans le mélange, elle est donnée par : 
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Avec:  
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Les paramètres d’interactions mK  et Km  s’expriment en fonction de la température: 
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Les paramètres géométriques 
KR  et 

KQ  ne sont plus calculés à partir des paramètres 

structuraux de Bondi [22]. Ils sont ajustés de la même façon que les paramètres d’interactions 

énergétiques. Les groupements fonctionnels sont les mêmes que ceux utilisés dans le modèle 

UNIFAC original. Les paramètres d’interactions ont été obtenus en 1987 pour 20 groupements 

principaux par Weidlich et al.,  puis ce nombre  a été étendu à 45 en 1993, puis à 64 en 2000. Un 

élargissement à 103 groupements est à l’étude par les mêmes auteurs [20]. 

III.5.3. Modification du modèle UNIFAC (Larsen et al., Lyngby) : 

Les modifications du modèle UNIFAC réalisées par Larsen et al. [23] incluent des 

modifications de la partie combinatoire et son expression en fonction de la température, pour les 

paramètres d’interaction anm. Les travaux effectués par Sayegh et Vera [24] ont montré que dans 

certains cas, le terme correctif de Stavermann-Guggenheim donne des valeurs combinatoires 

d’entropie d’excès négatives. 

 L’expression combinatoire utilisée dans le modèle UNIFAC modifiée par Larsen devient :   
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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 à dilution infinie [25]: 
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ip  est relatif au paramètre de volume ir  de la molécule et varie avec le type de molécules étudiées.  

Kikic et al. [26] ont fixé sa valeur à 2/3: 
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La partie résiduelle suit la même démarche de calcul que le modèle original sauf que, Larsen et al. 

[27] utilisent trois paramètres pour décrire l’effet de la température sur les paramètres d’interactions, 

d’où: 
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Dans ces expressions, 0T est fixée à 298.15 K. La relation (III.50) a été établie en considérant que le 

terme anm est relié à une fonction d’intégration de Gibbs: 

 kag nmnm                                          (III.50) 

k est la constante de Boltzmann. Dans ce modèle, le coefficient d’activité résiduel du groupe k  ainsi 

que la fraction surfacique du groupe m dans le mélange, sont définis par: 
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Après simplification, la relation (III.52) nous rapproche de l’équation (III.31). 

      D’où   
9510.22

wm

m

A
Q

z
                                                               (III.53) 

III.5.4.  Modèle du réseau rigide : 

    En 1978, Kehiaian a introduit le modèle du réseau rigide, considéré comme une version généralisée  

du  modèle quasi-chimique  de  Guggenheim, en terme de contribution de groupes, donc la mise en évidence des 

interactions  surface-groupe dans l’approximation zéro. 
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Le calcul des coefficients d’activité suit la même procédure que celle du modèle UNIFAC où le terme 

combinatoire suit directement l’expression établie par Flory et Huggins, les écarts à l’idéalité sont 

d’origine entropique à cause des différences du volume molaire des molécules dans le mélange: 
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i
xx
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ix représente la fraction molaire du composé i. La fraction moléculaire de volume i  est définie par : 

                                    




j

jj

ii
i

xr

xr
                                                                                              (III.55) 

avec ir le volume de Van der Waals du composé i, défini par rapport à un segment standard. 

En utilisant la version modifiée de Kiki, la fraction volumique devient: 
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Le terme résiduel ou d’interaction ne fait appel essentiellement qu’aux paramètres  géométriques. 

Ce terme a été établi à partir de la théorie quasi-réticulaire de Guggenheim. Pour un mélange binaire 

constitué des composés 1 et 2,  le terme résiduel s’écrit: 
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i  désigne la fraction de surface du constituant i dans le mélange, elle est liée à iq , surface moléculaire 

relative du composé i, par : 

                               
jjj
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i
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12g  représente le terme énergétique, il est lié à l’enthalpie libre molaire d’inter-échange stg   , de la paire de 

surfaces (s, t) par l’expression: 

                           

   stttssts gg 21212,1
2

1
                                                               (III.59) 
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si , ti désignent  les fractions de surface de type s et celle de type t, sur une molécule de type i, tel que i est 

égale à 1 ou 2 pour un mélange binaire. Ces fractions sont définies comme étant le rapport des surfaces de Van 

der Waals de type s ou t, sur la surface relative totale de la molécule du type i: 

i

xi

s
q

q
  tel que :  x = s,t                                                                                                             (III.60) 

La fraction de surface, si , de  type s dans le système est donnée par : 

                                   

2211 ..  sss                                                                                     (III.61) 

Les surfaces totales qi et les volumes ri ont été calculés à partir des incréments de surface qi  

G et de volume rG des différents groupements proposés par Bondi  et normalisés par rapport à la surface et au 

volume du méthane par  Kehiaian . La dépendance de la température avec le paramètre d’inter-échange, tsg , est 

exprimée en fonction de deux constantes CSt,1 et CSt,2 : 
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0T est la température de référence, elle est égale à 298.15 K. Les deux constantes exprimées dans les relations 

(III.63) et (III. 64)  désignent les coefficients énergétiques d’inter-échange pour le contact. 
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III.5.5. Modèle ASOG : 

 Introduit par Wilson en 1962 et par Derr et Deal en1969, cette méthode a été développée par 

Kojima et Tochigi en 1979 puis par Tochigi et al. en 1981 [14]. 

On applique l’expression générale des coefficients d’activité (III.24) qui vient d’être présentée ainsi 

que la relation (III.27) pour le calcul du terme résiduel. 

Le terme combinatoire s’exprime en s’inspirant de la théorie de Flory ; désignant par i, iV  le 

nombre d’atomes contenus dans le constituant i, à l’exception des atomes d’hydrogène s’écrit : 
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Dans le terme résiduel, les coefficients d’activité des groupes k sont calculés à l’aide de l’équation 

de Wilson : 
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X représente la fraction de groupe l dans le mélange : 
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i

lV désigne le nombre de groupes l dans le constituant i. Comme le montre l’équation (III.54),les 

paramètres d’interactions entre groupes 
l

k dépendent de la température.
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l

km   et 
l

kn  ont été obtenus par régression des données d’équilibre liquide-solide. 

III.6. Grandeurs d’excès et contributions de groupes  

Dans le calcul des équilibres de phases et plus particulièrement, l’équilibre liquide-solide, 

l’importance des grandeurs d’excès diffère d’une grandeur à une autre. Il est bien évident que la chaleur 

de mélange (enthalpie d’excès) ainsi que l’enthalpie libre d’excès interviennent directement dans les 

bilans établis ; ces propriétés sont fonction de la température et des différentes fractions. 

En termes de contribution de groupes, la température et la fraction molaire sont directement liées au 

coefficient d’activité ; le volume d’excès et la capacité calorifique d’excès sont souvent négligés dans 

le calcul d’équilibre. L’enthalpie libre d’excès peut être exprimée par: 
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L’enthalpie d’excès est liée à l’enthalpie libre d’excès par la relation: 
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La dépendance de l’enthalpie d’excès avec la température montre que seul le terme résiduel intervient dans le 

calcul de cette grandeur d’excès [17]. 

III.7. Estimation de paramètres 

III.7.1. Identification paramétrique 

Les modèles thermodynamiques contiennent un certain nombre de paramètres qui caractérisent 

chaque couple de substances présentes dans le mélange à étudier. Ceux-ci doivent être estimés par la 

procédure d'identification paramétrique. L'identification paramétrique appliquée aux équilibres de 

phases  permet au modèle thermodynamique choisi, la meilleure restitution des valeurs expérimentales 

d'équilibre de phases, en optimisant les paramètres d'interactions intervenant dans le modèle. La 

plupart des modèles thermodynamiques appliqués sont non linéaires et à 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 mêmes paramètres. 

Les modèles disponibles étant imparfaits, il est illusoire d'espérer qu’ils puissent reproduire le 

comportement de tous les systèmes. Il conviendra donc d'accepter que certaines variables soient moins bien 

reproduites que d'autres et de donner latitude à la méthode d'optimisation des paramètres et enfin, de 

privilégier certaines classes au détriment d'autres. 

Une procédure d'identification paramétrique sera donc toujours précédée d'une analyse des données 

expérimentales. L'ajustement des paramètres se fera en recherchant l'optimum d'une fonction dépendant des 

paramètres et de l'écart entre les mesures et les valeurs calculées par le modèle. D’une façon générale, 

l‘identification paramétrique permettant d’estimer les modèle. coefficients d’activité ou les enthalpies 

d’excès est résumée selon l’organigramme III.1. 
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Organigramme III.1: Identification paramétrique et estimation des coefficients d’activité ou de 

enthalpies d ’ excès. 
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IV.1.Introduction 

Les équilibres liquide-solide sont un moyen crucial à utiliser comme méthode de calcul 

des propriétés thermodynamiques, en particulier des solutions fortement non idéales. Un 

important développement expérimental a été réalisé, dans ce chapitre, dans le domaine de la 

détermination de la solubilité d’une série homologue de systèmes moléculaires composé de n-

alcanes et d’un aromatique polaire (dibenzofurane). L'étude des propriétés thermodynamiques 

de ces systèmes précurseurs et complexes permettra de caractériser la nature et l'intensité des 

interactions entre groupements fonctionnels, responsables de la structure et du comportement 

de mélanges formés de composés lourds.  

Un calorimètre différentiel à balayage (DSC) a été utilisé pour la détermination des 

équilibres liquide-solide. Cette procédure servira à la détermination expérimentale de 

diagrammes de phases liquide-solide et à la mise en évidence des domaines de précipitation 

du solide d’une phase liquide, aux températures élevées. Le choix des systèmes étudiés est 

dicté par le souhait de compléter les banques de données existantes dans la littérature, dans le 

but de mieux restituer les déterminations expérimentales, et le souci de mieux appréhender 

l’influence de ces classes de composés sur les performances de modèles thermodynamiques à 

tester. Par la suite, nous essayons  d’établir un lien entre la structure moléculaire et les 

propriétés thermodynamiques des corps purs en mélange et d’avoir la variation des solubilités 

des aromatiques en solution dans les paraffines à longue chaîne.  

L’analyse et la valorisation des résultats expérimentaux obtenus feront l’objet de ce 

chapitre, après avoir décrit la méthode expérimentale utilisée pour la mesure des solubilités. 

IV.2. Propriétés  physico-chimiques des constituants étudiés. 

Dans notre travail, nous nous sommes intéressés à deux familles de composés, les n-

alcanes à longue chaîne, et les hétéropolyaromatiques polycycliques. Les HAP sont formés de 

deux cycles aromatiques fusionnés : on en distingue des polaires constitués de carbone et 

d’hydrogène ayant en plus dans leur structure, un atome d’oxygène (dibenzofurane). La 

stabilité de ces molécules dépend de l’arrangement des cycles et de leur polarité.  

 Dans le tableau IV.1, nous présentons la provenance et la pureté des composés étudiés. 

La pureté a été vérifiée par la mesure des températures de fusion des corps purs. Nous avons 

utilisé d’une façon générale, des paraffines les plus purs disponibles dans le commerce sans 

opérer de purification supplémentaire. Il en est de même de l'aromatique étudié. 
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Tableau IV.1: Origine et pureté des composés utilisés. 

Composé Pureté (%) M (g/mol) Numéro CAS 

 

Origine 

 n-octadécane 99 254.502 593-45-3 Acros 

n-eïcosane 99 282.550 112-95-8 Avocado 

n-tétracosane 99 338.650 646-31-1 Merck 

n-pentacosane >98 352.680 629-99-2 Fluka 

n-triacontane >98 422.810 638-68-6 Fluka 

Dibenzofurane ≥ 0.99 168.190 132-64-9 Avocado 

 

Les propriétés physiques des composés à haut poids moléculaire sont en règle générale, 

peu connues. Dans le tableau IV.2, sont rassemblées les températures et les enthalpies de 

fusion et de transition dans la phase solide (si elle a lieu) des composés étudiés. La 

connaissance de ces propriétés est nécessaire pour calculer les coefficients d’activité des 

composés à partir de la courbe de solubilité. 

Tableau IV.2: Propriétés de changement de phase des corps purs étudiés 

Composés 
fT (K) H i

f
(kJ/mol) Ttr (K) H i

tr
(kJ/mol) 

Dibenzofurane 355.45
a1

 18.500
a1

   

 355.50
a2

 18.500
a2

   

 355.70
g
 18.600

g
   

 355.05
h
 15.240

h
   

 355.20
i
 18.600

i
   

 355.20j 17.640j   

       - 19.410
k
   

n-octadécane (n-C18) 300.32
a1

 65.329
a1

   

 300.40
w
 61.705

w
   

 301.10
y
 60.100

y
   

n-eïcosane (n-C20) 309.93
a1

 67.455
a1

   

 310.05
a2

 68.800
a2

   

 310.00
j
 69.880

j
   

 311.60
l
 69.030

l
   

 308.95
m

 66.820
m

   

 308.70
n
 75.500

n
   

 309.65
o
 69.920

o
   

 309.79
p
 69.870

p
   

n-tétracosane (n-C24) 324.18
a1

 49.598
a1

 321.49
a1

 27.391
a1

 

 324.10
a2

 51.350
a2

 321.60
a2

 29.180
a2

 

 323.75
p
 54.890

p
 321.25

p
 31.300

p
 

 323.00
n
 57..200

n
 319.90

n
 29.900

n
 

 323.65
t
 57.310

t
 318.90

t
 27.680

t
 

 324.45
m

 55.510
m

 320.38
m

 31.180
m

 

 323.75
u
 54.900

u
      -      - 

 324.10
i
 59.300

i
 321.03

i
 33.180

i
 

 323.75
v
 54.840

v
 321.25

v
 31.272

v
 

n-pentacosane (n-C25) 327.12
a1

 51.230
a1

 318.75
a1

 27.340
a1

 

https://www.google.es/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=4&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjFgvnvr6nSAhXDCBoKHWEODasQFggrMAM&url=https%3A%2F%2Ffr.wikipedia.org%2Fwiki%2FNum%25C3%25A9ro_CAS&usg=AFQjCNGsxLAMAqvynKQlyiw-QTztWD7mnw&bvm=bv.148073327,bs.2,d.d24
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 326.00
j
 54.040

j
 319.30

j
 24.430

j
 

 325.92
l
 55.530

l
 309.00

l
 ; 312.90

l
 23.900

l
 ; 1.070

l
 

     

n-triacontane (n-C30) 338.04
a1

 70.126
a1

 331.22
a1

 36.475
a1

 

 338.11
w
 67.072

w
        -       - 

       -       - 335.25
x
 37.489

x
 

 a1
[Notre travail, Analyse par DSC 7 de Perkin Elmer]; 

a2
[Notre travail, Analyse par DSC 

204F1 Phoenix ASC]; 
g
[1]; 

h
[2]; 

 i
[3]; 

 j
[4]; 

 k
[5]; 

 l
[6];

 m
[7];

 n
[8];

 o
[9];

 p
[10]; 

 q
[11]; 

r
[12]; 

s
[13]; 

t
[14]; 

 u
[15]; 

 v
[16]; 

w
[17]; 

x
[18]; 

y
[19].  

  

IV.3. Principe et procédure de mesure. 

IV.3.1.Appareillage D.S.C: 

 Le développement des méthodes thermiques d'analyse peut être retracé jusqu'aux 

expériences de Le Chatelier [20] en 1887. L'amélioration des techniques et des  matériaux au 

cours des années a permis le passage de l'Analyse Thermique Différentielle (ATD en français 

et Differential Scanning Calorimetry, D.S.C en anglais). L'A.T.D caractérise un effet 

thermique essentiellement par la température à laquelle  il se produit, tandis que la D.S.C 

procède, en plus à la détermination de la quantité de chaleur associée. Le passage de l'A.T.D à 

la D.S.C s'est effectué très progressivement. 

Le premier appareil d’A.T.D. «quantitative» est dû à Boersma [21]. 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 où  le transfert de chaleur s'effectue 

essentiellement par conduction (100 à 800K), ouvrant la voie à une mesure de la quantité de 

chaleur via un étalonnage. Calvet [22-23] a prouvé qu'il était possible d'utiliser le « 

microcalorimètre différentiel Calvet » en programmation de température, créant ainsi un 

appareil d'analyse calorimétrique différentiel. Les vitesses de chauffe et le domaine de 

température étaient très réduits. Le premier appareil moderne d'Analyse Calorimétrique 

Différentielle (ACD) a été imaginé par O’Neil [24-25]  et Hakl [26] 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.  
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Figure IV.1 : Appareil ATD de Boersma [21]. 

IV.3.2. Principe des appareils de D.S.C: 

         Ils sont constitués de deux dispositifs calorimétriques identiques que possible. L'un 

reçoit l'échantillon testé dans la partie  «référence», 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 même environnement thermique et physicochimique : température, liaisons 

thermiques avec l'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 

l'extérieur sera nul, si le dispositif calorimétrique contenant l'échantillon. Le montage 

différentiel permet d'éliminer de la mesure qui est dû à l'appareillage, et de ne conserver que 

ce qui revient à la capacité thermique apparente de l'échantillon. Ceci reste  vrai si la 

température T de l'ensemble devient une fonction du temps, et  en particulier, si elle suit la 

loi: T=T0+β.t , Avec : 

T0: température initiale (K) 

β: vitesse de chauffe (K.s‾ ¹) 

t: temps (s) 

Par définition , un appareil de D.S.C est  un calorimètre différentiel , qui permet la 

détermination de la différence  de quantité de chaleur échangée entre le four et les côtés 

produit et référence , lors d'un programme de chauffe trois grandes familles d'appareils de 

D.S.C sont disponibles commercialement .Ils appartiennent à plusieurs types caractérisés par 

des modes différents de mesure de la puissance ou de la quantité de chaleur : à compensation, 
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à flux adiabatique. Indépendamment de leur mode de fonctionnement, l'appellation générique 

de ces appareils est D.S.C selon les recommandations de l'ICTA [27-28].  

IV.3.3. D.S.C à compensation de puissance: 

         Un appareil D.S.C à compensation de puissance est constitué  de deux micro-fours [29] 

placés dans le même environnement isotherme, l’un des fours reçoit 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 à la même vitesse β, ils reçoivent une puissance 

électrique Wı et W2 respectivement. Cette différence de puissance est le signal calorimétrique 

Δw= Wı –W2. 

         Dans la figure IV.2 sont schématisés les micro-fours de l'appareil, commercialisés  par 

la société Perkin-Elmer sous le nom de D.S.C (Differential scanning Calorimetry) ils sont 

placés dans un environnement à température constante : un bloc métallique balayé par un 

courant gazeux inerte (He). 

 

Figure IV.2 : D.S.C à compensation : les micro-fours [29] 

Chaque micro-four reçoit un dispositif de mesure de sa température (Sonde de Platinium) un 

élément chauffant. La régulation programmation [32] de la température est explicitée dans la 

figure IV.3. Son rôle est d'assurer l'égalité de la température des fours avec la température de 

consigne Tp en ajustant la puissance envoyée dans chaque four. 
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Figure IV.3 : Principe de la régulation 

La réalisation mécanique d'un micro-four avec une mesure  précise de sa température n'est pas 

facile .les très faible dissymétries entrainent  une dérive de l'appareil, corrigée par un circuit 

spécialisé [33]. 

Dosch [34] a proposé d'utiliser  un transistor comme four et capteur de température. En effet, 

lorsqu'il est alimenté à intensité constante  i, la puissance dissipée  w  dépend  de  la tension 

collecteur émetteur VCE avec W= i VCE .Cette tension est contrôlée par l'intensité du courant 

fourni à la base. La température du transistor  est mesurée par la tension de la diode base 

émetteur VBE . II est alors possible d'asservir deux transistors identiques à la même loi de 

température et de connaître la différence de puissance absorbée [35]. 

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 [36-

37] utilisent des résistances de platine ayant les propriétés recherchées. 

IV.3.3.1 Appareil à flux et  à compensation: 

        Un  autre modèle de  D.S.C. à compensation de puissance  est  représenté  dans  la figure 

IV.4. Le constructeur intégré  un fluxmètre  entre  la plaque  chauffée  par un four et le 

support  des creusets. Ces fluxmètres  portent aussi une résistance  électrique. 

 

Figure IV.4 : D.S.C à compensation [38]  
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Si un fluxmètre détecte un écart de température  ΔT  entre la nacelle et la plaque, l'intensité 

envoyée dans la résistance rétablira  ΔT =0. La différence de puissance fournie  à  chacun des 

deux creusets est  ainsi déterminée. Les appareils de D.S.C. à compensation peuvent 

fonctionner dans le domaine de température de 77 à 1000 K [38].  

IV.3.4. D.S.C. à flux de chaleur: 

        Un appareil de D.S.C. à flux de chaleur [21] est constitué d'un four contenant un 

échantillon et un matériau inerte, dit de référence, enfermés  dans  des  creusets  métalliques. 

Un programmateur  régulateur asservit la température du  four à une loi déterminée. Le plus 

souvent une loi linéaire est imposée : T= To+ β.t 

Le principe de fonctionnement  est  celui d'un calorimètre (ou microcalorimètre) différentiel à 

flux de chaleur. En régime établi, le signal électrique délivré par les thermocouples, est 

proportionnel à la différence des températures produit et référence. Il est donc proportionnel, à 

la différence de la puissance  échangée  entre  chaque creuset  et  le four.  

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 système de fluxmètres, réalisés par dépôt  sous  vide  

de métaux, 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. 

IV.3.5. Protocole opératoire: 

IV.3.5.1. Préparation des échantillons: 

L’échantillon, corps pur ou mélange binaire, est pesé dans un creuset initialement taré, 

avec une balance de 10
-4

 g de précision. Après la pesée, le creuset rempli d’échantillon est 

serti sous presse. Dans toutes les expériences, la vitesse de montée en température est de 

0.8°C/mn et la masse utilisée est de 5 à 10 mg en moyenne. Hormis les deux corps purs, les 

échantillons sont, au début, pesés dans les proportions appropriées, mélangés, fondus et 

refroidis rapidement dans de l’azote liquide pour une meilleure recristallisation du mélange. 

Le système préparé subit un broyage pour obtenir une bonne finesse des particules. Après la 

pesée, le matériau est étalé sur toute la surface de la capsule pour assurer un bon contact 

thermique afin d’améliorer le transfert de chaleur du produit vers le capteur de mesure. La 

capsule est mise dans le dispositif calorimétrique au même titre que la capsule vide de 

référence.  
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IV.2.5.2. Mesure par DSC: 

Les mesures ont été effectuées à l'aide d'un calorimètre différentiel à balayage (DSC 7 

de Perkin Elmer, ou DSC 204F1 Phoenix ASC), il permet de mesurer une différence de flux 

thermique entre la cellule de mesure et celle de référence, en fonction de la température 

(figures IV.5). Un micro-ordinateur couplé au calorimètre permet d’enregistrer un signal 

électrique en fonction du temps et de la température. L’acquisition des données 

expérimentales se fait au moyen d’un logiciel (Perkin Elmer’s Pyris, ou Proteus) sous MS 

Windows. Il permet un retour automatique du signal calorimétrique à l’équilibre. En l’absence 

de thermogenèse ou de tout autre phénomène perturbateur, le signal enregistré reste stable. 

Lorsqu’une transformation se produit dans la cellule de mesure (fusion ou éventuellement, 

transition solide-solide), le signal électrique est perturbé et on observe un pic représentatif de 

cette transformation.  

 

Figure IV.5: Schéma descriptif du DSC. 

L’étalonnage du DSC s’effectue en déterminant la constante de calibration, K, en  utilisant 

l’indium ayant une pureté de 99,99 % comme produit de référence et en appliquant la relation: 

)(

)(

pratiqueH

théoriqueH
K

f

f




  

La constante de calibration est la moyenne des Ki consignés dans le tableau IV.3:  

K= (0,989 + 1,006 + 0,986)/3 = 0,9937  

Le principe de la technique d’analyse et les conditions opératoires sont donnés en Annexe 1. 
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Tableau IV.3: Résultats issus de l'étalonnage du DSC (Exemple de DSC 7 de Perkin Elmer) 

 

 

 

 

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 

calorimètre diminue aux hautes températures. Toutes les mesures ont été effectuées à des 

températures supérieures aux points de fusion des composés considérés. Même si le 

calorimètre peut être utilisé à haute température, les mesures y conduisent donc à des résultats 

moins précis. Par conséquent, les binaires formés de composés à des températures de fusion 

très élevées n'ont pas été considérés. 

IV.4.1. Les alcanes normaux: 

Ces alcanes sont des hydrocarbures (formés uniquement de carbone et d’hydrogène) de 

formule générale (CnH2n+2). Ils appartiennent à la série aliphatique, c’est-à-dire que leur 

squelette carboné ne comporte pas d’enchaînement cyclique. Ils sont saturés, car leur structure 

ne présente que des liaisons simples. Ils existent en abondance à l’état naturel dans les 

matières organiques fossiles: le gaz naturel et le pétrole. Leur réactivité chimique est 

essentiellement de nature radicalaire, à l’exception de l’action des réactifs très fortement 

électrophiles. Cette faible réactivité globale les a fait désigner autrefois sous le nom de 

paraffines (parum affinis : de faible affinité). Ils sont gazeux jusqu’en C4, liquides de C5 à C16, 

puis au delà, les alcanes à longue chaîne auxquels nous nous intéressons, sont solides à la 

température ordinaire. 

Une propriété remarquable des alcanes linéaires est la variation de leur température de 

fusion en fonction de la condensation en carbone de la chaîne: pour les premiers termes et 

jusqu’en C18, l'alcane à nombre pair d’atomes de carbone fond à quelques dizaines de degrés 

plus haut que son homologue immédiatement inférieur à nombre impair de carbone. 

L’explication de cette absence de monotonie des points de fusion de ces alcanes se trouve 

dans la conformation des chaînes 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 

Echantillon 

(Indium) 

Origine 

Aldrich 

Etalonnage 1 Etalonnage 2 Etalonnage 3 

)/( gJH
indiumf  28,45 28,75 28,28 28,85 

Ki - 0,989 1,006 0,986 
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températures d’ébullition, par contre, qui ne sont pas soumises dans l’état liquide et l’état 

gazeux, aux mêmes interactions spécifiques, suivent une évolution monotone en fonction de 

la condensation en carbone. Les recherches de Müller fut, dès 1925, sur la structure cristalline 

des n-alcanes nous  apporté de réponses pertinentes sur le comportement spécifique des n-

alcanes, notamment au niveau de l'arrangement structural des molécules, du polymorphisme 

en température et des effets d'alternance en fonction de la parité du nombre d'atomes de 

carbone [39-40].  

Les n-alcanes sont des composés à liaisons fortes et apolaires, ils présentent une faible 

constante diélectrique, une très faible conductivité électrique et sont insolubles dans 1'eau. Ils 

sont également très peu réactifs chimiquement et les seules grandes réactions chimiques dans 

lesquelles ils trouvent leur utilité sont des réactions de combustion ce qui explique leur 

application essentielle en tant que carburants. 

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’hydrogène et des polaires ayant dans leur structure 

également des atomes de soufre, d’oxygène ou d’azote. La stabilité de ces molécules dépend 

de l’arrangement des cycles (angulaires, linéaires ou groupés) et de leur polarité. Dans notre 

cas, nous avons considéré un aromatique polaire, en l'occurrence le Dibenzofurane  

(figure IV.6), avec le découpage de cette molécule en carbones aromatiques et aliphatiques. 

 

 

Figure IV.6: Structure du dibenzofurane. 

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 titre d’exemple, sur la figure IV.7 est représenté un thermogramme du n-

pentacosane; le premier pic correspond à la transition solide-solide. 
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Figure IV.7: Allure générale d’un thermogramme de transition solide-solide et de fusion  

(cas du n-pentacosane pur) 

IV.6. Systèmes étudiés expérimentalement. 

Nous nous sommes intéressés à la mesure d'une série homologue nouvelle de 

diagrammes solide-liquide de systèmes précurseurs binaires, formés d'un hydrocarbure 

aromatique polycyclique, le dibenzofurane et de n-alcanes:  

 

1) Dibenzofurane (1) + n-Octadécane (2) 

2) Dibenzofurane (1) + n-Eïcosane (2) 

3) Dibenzofurane (1) + n-Tétracosane (2) 

4) Dibenzofurane (1) + n-Pentacosane (2) 

5) Dibenzofurane (1) + n-Triacontane (2) 

 

IV.7. Evolution des compositions eutectiques. 

Les données expérimentales rapportées sur la figure IV.8 concernent les équilibres 

liquide-solide des systèmes formés du dibenzofurane en solution dans le n-C18, n-C20, n-

C24, n-C25 et n-C30. 

Les tableaux IV.4 à IV.8 présentent les données d’équilibre liquide – solide (ELS) des 

cinque (05) systèmes binaires étudiés.  

 

 

Transition  

solide-solide    

Fusion    

Série homologue 



Chapitre IV                                                                Résultats, Interprétation Et Discussion 

 

 65 

Tableau IV.4: Température expérimentale d’équilibre solide-liquide, ∆Hf, et  ∆He  pour le 

système dibenzofurane (1) + n-octadécane (2). 

x1 TESL /K ∆Hf /J.g
-1

 ∆He /J.g
-1

 

0.0000 300.32 256,693464 0 

0.0916 300.07 117,911877 133,429119 

  0.1725*   299.25* 0 238,937112 

0.2779 323.75 14,2720307 210,91954 

0.3611 328.58 26,8199234 184,770115 

0.4559 333.95 38,5057471 158,62069 

0.5409 339.61 51,0536398 131,51341 

0.6352 344.08 60,7279693 109,195402 

0.7250 346.68 70,4022989 82,0881226 

0.8099 349.67 82,0881226 56,8965517 

0.9089 352.55 96,5517241 

109,994649 

28,7356322 

0 1.0000 355.45 

* Correspondant au point eutectique 

Tableau IV.5: Température expérimentale d’équilibre solide-liquide, ∆Hf, et  ∆He  pour le 

système dibenzofurane (1) + n-eïcosane (2). 

x1 TESL /K ∆Hf /J.g
-1

 ∆He /J.g
-1

 

0.0000 309.93 238,736507 0 

0.0750 309.70 155,194518 82,780725 

  0.1985*   306.25* 0 222,201742 

0.2899 320.75 13,9036251 194,54023 

0.3385 329.00 19,2970822 187,378426 

0.4981 334.75 40,694076 138,218391 

0.6127 340.30 53,2493369 106,918656 

0.7115 343.55 66,688771 77,3872679 

0.7961 346.90 81,0123784 58,642794 

0.8947 350.25 96,2201592 29,1114058 

1.0000 355.45 109,994649 0 

* Correspondant au point eutectique 

Tableau IV.6: Température expérimentale d’équilibre solide-liquide, ∆Hf, et  ∆He  pour le 

système dibenzofurane (1) + n-tétracosane (2).  

x1 TESL /K ∆Hf /J.g
-1

 ∆He /J.g
-1

 

0.0000 324.18 146,457995 0 

0.0948 321.85 96,7108753 48,9655172 

0.1949 320.35 50,0265252 87,5862069 

   0.3075*   318.95* 0 139,874985 

0.4009 324.15 14,0583554 121,37931 

0.5005 330.30 29,6551724 101,007958 

0.6055 336.85 47,3209549 80,1061008 

0.6879 341.25 59,1511936 62,3872679 

0.7957 346.95 76,8700265 38,2493369 

0.8895 351.35 94,0583554 20,530504 

1.0000 355.45 109,994649 0 

* Correspondant au point eutectique 
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Tableau IV.7: Température expérimentale d’équilibre solide-liquide, ∆Hf, et  ∆He pour le 

système dibenzofurane (1) + n-pentacosane (2).  

x1 TESL /K ∆Hf /J.g
-1

 ∆He /J.g
-1

 

0.0000 327.12 145,259158 0 

0.1085 326.55 97,6657825 45,8355438 

0.1895 325.20 66,9496021 74,748016 

0.2975 323.55 22,8647215 116,02122 

  0.3519*   321.65* 0 138,005954 

0.4475 329.88 15,9681698 117,440053 

0.5001 333.45 23,7665782 106,419098 

0.5979 339.25 40,7427056 85,729443 

0.6988 343.50 57,2944297 63,2360743 

0.7941 347.65 74,7480106 44,4562334 

0.9005 

1.0000 

    351.45 

     355.45 

91,2466844 

109,994649 

21,4854111 

0 

* Correspondant au point eutectique 

Tableau IV.8: Température expérimentale d’équilibre solide-liquide, ∆Hf, et  ∆He pour le 

système dibenzofurane (1) + n-triacontane (2).  

x1 TESL /K ∆Hf /J.g
-1

 ∆He /J.g
-1

 

0.0000 338.04 165,857004 0 

0.0985 337.05 132,195697 32,2251695 

0.1995 336.25 98,0076628 58,7503684 

0.2975 335.55 66,4132037 89,3427645 

0.3985 334.45 33,7577365 115,867963 

  0.5045*   333.85* 0 149,753873 

0.6095 339.75 19,9646331 118,933089 

0.6995 343.85 41,8921309 90,3448276 

0.7975 347.75 67,4152667 60,2829355 

0.8995 351.35 87,8101975 28,6295314 

1.0000 355.45 109,994649 0 

* Correspondant au point eutectique 

 

Les systèmes binaires (dibenzofurane + n-C20), (dibenzofurane + n-C24), et 

(dibenzofurane + n-C25) ont déjà fait l’objet d’étude dans la littérature [3,4]. Sur les figures 

IV.8 à IV.10 sont représentées nos valeurs en comparaison avec celles de la littérature. Les 

liquidus sont très comparables, bien que nos résultats soient légèrement plus hauts. Ceci est 

cohérent avec la température de fusion des corps purs, relativement plus hautes, utilisées 

pendant nos expériences. Il apparaît que les écarts quadratiques moyens sur les températures 

de liquidus  sont faibles. Si l'on considère seulement les compositions similaires dans les deux 

séries de données, l'erreur quadratique moyenne est de 1.57 %, 0.50 %,  et 0.35 % 

respectivement pour les systèmes contenant le dibenzofurane en solution dans le  n-C20, n-C24, 

et n-C25. Les diagrammes de Tammann [41] obtenus à toute composition pour les systèmes 
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{dibenzofurane (1) + n-alcanes (2)} sont illustrés sur les figures IV.8 à IV.12. Ces 

diagrammes enthalpiques nous ont permis une meilleure localisation du point eutectique.  
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Figure IV.8: Equilibre liquide solide du système dibenzofurane (1) + n-eïcosane (2). 
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                   Figure IV.9: Equilibre liquide solide du système dibenzofurane (1) + n-tétracosane (2).  
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Figure IV.10:Equilibre liquide solide du système dibenzofurane (1) + n-pentacosane (2) 
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Figure IV.11: Diagramme de Tammann du système dibenzofurane (1) + n-octadécane (2). 
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Figure IV.12: Diagramme de Tammann du système dibenzofurane (1) + n-eïcosane (2). 
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   Figure IV.13: Diagramme de Tammann du système dibenzofurane (1) + n-tétracosane (2). 
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       Figure IV.14: Diagramme de Tammann du système dibenzofurane (1) + n-pentacosane (2). 
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Figure IV.15: Diagramme de Tammann du système dibenzofurane (1) + n-triacontane (2). 

  

Les coordonnées des points eutectiques sont rapportées dans le tableau IV.9 : pour une 

composition donnée, l’équilibre se trouve sous la seule influence de la température. Tous les 

systèmes donnent des diagrammes à eutectique simple. Les températures eutectiques sont 

légèrement inférieures à la température de fusion de l'alcane. Globalement, l'abaissement 

eutectique de la température se place dans une gamme de plusieurs Kelvin. La figure IV.16 

illustre cette évolution, pour la série homologue étudiée. 

 

Tableau IV.9: Coordonnées eutectiques expérimentales correspondant aux systèmes binaires 

étudiés. 

Système x1 Te /K 

Dibenzofurane (1) + n-octadécane       (2) 0.1725 299.25 

Dibenzofurane (1) + n-eïcosane       (2) 0.1985 306.25 

Dibenzofurane (1) + n-tétracosane       (2) 0.3075 318.95 

Dibenzofurane (1) + n-pentacosane       (2) 0.3519 321.65 

Dibenzofurane (1) + n-triacontane       (2) 0.5045 333.85 

 

Les valeurs des concentrations eutectiques les plus riches en aromatique sont observées 

pour la série homologue. Nous constatons que les  concentrations  eutectiques pour la série 

homologue augmentent avec l’augmentation de la chaine aliphatique. 
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Figure IV.16: Diagramme de solubilité du dibenzofurane en solution dans n-alcane 

IV.8. Application des méthodes de Contributions de groupes. 

Les méthodes de contribution de groupes sont utilisées pour la prédiction de larges 

variétés de propriétés physico-chimiques, allant des constantes de composés purs (le point 

d'ébullition, les constantes critiques) aux propriétés des mélanges complexes (propriétés de 

transport, description des équilibres entre phases). La faible quantité de données 

expérimentales existant dans la littérature et concernant les propriétés des hydrocarbures 

lourds, mène à la nécessité d'utiliser les méthodes prévisionnelles.  

La méthode est basée sur le fait que les propriétés physiques d'une substance peuvent 

être décomposées en contributions à partir de groupes des atomes constituant la molécule. 

L'avantage de cette approche est qu'un très grand nombre de molécules peut être construit à 

partir de l'association d'un nombre relativement faible de groupes chimiques: quelques 

paramètres de groupes estimés peuvent représenter une très large gamme de substances 

chimiques. Une limitation intrinsèque de la méthode est relative à son incapacité à 

différencier les isomères puisqu'elle est basée sur le concept de solutions de 96 groupes [42]. 

Les domaines d'application relatifs à la température et à la pression sont relativement 

restreints, de l'ordre de 0 à 15 bars pour la pression et de 275 à 425 K pour la température. 

La qualité des résultats des simulations d’équilibre solide-liquide repose sur la valeur de 

l’information concernant les propriétés physico-chimiques des substances impliquées. 

Souvent, les paramètres des modèles utilisés peuvent être recensés dans des banques de 

données d’équilibres de systèmes complexes, en particulier celles spécialisées en 

thermodynamique comme les tables DECHEMA. Sont utilisées également des banques de 
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données de substances pures de composés d’usage courant, en particulier les tables TRC, 

DIPPR et JANAF. D’autres banques de données utilisées sont associées à des logiciels 

d’évaluation des grandeurs thermodynamiques comme ProSim ou PRO/II. Ainsi, une analyse 

fine des données expérimentales doit être effectuée pour mener à bien une détermination 

correcte des paramètres du modèle à considérer. Cependant, il est parfois préférable de les 

réajuster en utilisant une base sélectionnée de données, afin de trouver une réponse appropriée 

aux problèmes spécifiques posés. 

Dans cette partie, les performances des modèles DISQUAC et UNIFAC modifié 

(version Larsen, et version  Gmehling), en tant que méthodes basées sur les contributions des 

sous structures, ont été testées.  

IV.8.1. Application du modèle DISQUAC: 

L’application du modèle DISQUAC [43] nécessite la connaissance de deux types de 

paramètres: Les paramètres géométriques et énergétiques. 

Les paramètres géométriques sont les fractions volumiques (ri) et les fractions de 

surfaces (qi). Ces deux grandeurs sont calculées par la méthode de contribution de groupe 

développée par Bondi [44]. Ces paramètres sont reportés dans le tableau IV.10. Les systèmes 

étudiés sont considérés comme possédant quatre types de surface : 

- une surface aliphatique de type “a” (groupes CH3 ou CH2) dans les n-alcanes 

- une surface aromatique de type “b” (groupes C6H5 ou C6H4) dans respectivement le 

biphényl, ou le dibenzofurane, et l’indole. 

- une surface éther de type “e” (-O- dans l’éther cyclique) dans le dibenzofurane.   

- une surface amine de type “n” (>NH) dans l’indole. 

Les paramètres énergétiques (gst/RT) et (hst/RT) de chaque contact ont été soit pris dans 

des tables soit ajustés sur des valeurs expérimentales de G
E
 et H

E
. La dépendance en 

température des paramètres d'interaction est exprimée en termes de coefficients d'échange 

DIS et QUAC [45], DIS QUAC

st,l st,l;C C où s  t sont deux surfaces de contact présentes dans le 

mélange et l = 1 (énergie de Gibbs); l = 2 (enthalpie), l = 3 (capacité thermique).  

Pour l’estimation des coefficients d’activité en phase liquide, nous avons testé des 

modèles basés sur la notion de la composition locale. Concernant la procédure adoptée et 

comme le montre la relation IV.2, l'ajustement des paramètres s’est effectué en recherchant 

un minimum d'une fonction objectif, dépendant des paramètres d’interactions et de l'écart 

entre les températures mesurées et les valeurs calculées par le modèle à tester. 
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Tableau IV.10: Volumes et surfaces relatifs des groupes fonctionnels étudiés selon 

DISQUAC 

Groupe 
Gr  Gq  Référence 

CH3 0.79848 0.73103 [46] 

CH2  0.59755 0.46552 [46] 

C6H5- 2.67757 1.83793 [46] 

C6H6 2.8248 2.0724 [46] 

CH (cycle aromatique) 0.4708 0.3454 [47] 

H (cycle aromatique) 0.1473 0.2344 [47] 

O  0.21612 0.20690 [48] 

>NH 0.47196 0.34138 [48] 

 

Les mélanges {dibenzofurane + n-alcanes} sont constitués de trois surfaces (groupes): 

type a, aliphatiques (CH3, CH2), en n-alcanes; type b, aromatique dans le dibenzofuranne, et 

type e, l'oxygène (-O- dans le dibenzofuranne). Les paramètres géométriques des groupes 

cités dans ce travail sont disponibles dans la littérature [49]. Pour le dibenzofurane,                 
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r = 5,2766, q = 3,44140, b   = 0,9399, e = 0,0606. Ces surfaces génèrent trois contacts: 

(a,b); (a,e) et (b,e). Le contact (a,b) est supposé être caractérisé par des paramètres 

d'interaction purement dispersifs égaux à ceux des mélanges naphtalène + n-alcane [49]. Les 

paramètres d'interaction pour les contacts (a,e) et (b,e) sont représentés par les coefficients 

d'échange DIS et QUAC. A cause du manque de données expérimentales pour les systèmes 

étudiés, les paramètres d'interaction QUAC utilisés pour les contacts (a,e) et (b,e) sont ceux 

indiqués pour les systèmes éther aromatique (C6H5–(CH2)n–O–CH3) + n-alcane [50]. Le 

tableau IV.11 montre les valeurs des paramètres d'interaction pour les contacts mentionnés.  

Les déviations moyennes T  sur les températures et les écarts quadratiques moyens   sur 

les coefficients d’activité sont rapportés également dans le tableau IV.12. 

Tableau IV.11: Coefficients d'interéchange dispersive, DIS

lstC , et QUAC

lstC ,  (l = 1, énergie de 

Gibbs; l = 2, enthalpie; l = 3, capacité thermique), pour les contacts (s,t). 

Contact
 

   n DIS

st,1C  DIS

st,2C  DIS

st,3C  QUAC

st,1C  QUAC

st,2C  QUAC

st,3C  

(a,e) n<24 39.2 27.5 20  0.5  1 20 

(a,e) n≥24 39.7 27.5 20  0.5  1 20 

(b,e)  34.5 27.33      6     12  

type a: CH3, CH2 dans n-alcanes; type b: aromatique dans HAP;  type e : -O- dans dibenzofurane 

n : nombre de carbone 

L’utilisation des paramètres d’interéchange pour le contact (a,e) et (b,e) a conduit aux 

résultats très satisfaisantes. La bonne performance de DISQUAC pourrait être due au fait que 

ces paramètres sont adéquats. En fait, les paramètres d’interéchange pour le contact (b,e) ont 

été évalués sur des données binaires d’un éther aromatique avec un n-alcane (n-heptane), et il 

apparait que le contact (b,e) dans le système dibenzofurane + n-alcane  est presque  le même 

que celui dans l’éther aromatique + n-heptane [50].    

Tableau IV.12: Ecarts quadratiques sur les températures ( T ) et les déviations relatives 

moyennes sur les coefficients d’activité (  ) du système dibenzofurane (1) + n-alcane (2).  

n-alcane N  DISQUAC  

  
T  T /K

 

    

n-C18 10 0.0087 2.6 0.06 0.081 

n-C20 09 0.016 4.0 0.11 0.13 

n-C24 09 0.0043 1.2 0.036 0.035 

n-C25 10 0.0053 1.6 0.083 0.071 

n-C30 09 0.0079 2.5 0.13 0.14 

N: le nombre de points expérimentaux 



Chapitre IV                                                                Résultats, Interprétation Et Discussion 

 

 75 

 

      

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

290

300

310

320

330

340

350

360  Points expérimentaux

 DISQUAC

 Modèle idéal

          

T
e

m
p

é
ra

tu
re

 /
 K

X
Dibenzofurane

 

Figure IV.17: Diagramme d’ELS du système dibenzofurane (1) + n-octadécane (2).  
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Figure IV.18: Diagramme d’ELS du système dibenzofurane (1) + n-eïcosane (2).  

IV.8.2. Application du modèle UNIFAC modifié: 

Dans cette partie de notre travail, deux versions de la méthode UNIFAC modifié 

Gmehling et al. [51-56] et Larsen et al. [51,57] ont été utilisés pour décrire les propriétés 

thermodynamiques des systèmes contenant les aromatiques polycycliques avec les n-alcanes. 

Après avoirs défini les différents systèmes utilisés, les molécules mises en jeu sont 

subdivisées en différents groupes ; Le découpage des molécules en groupements fonctionnels 

est la base du concept de la théorie des groupes. D’une manière générale, pour les composés 

aromatiques, nous avons défini les groupes AC et ACH (appartenant au même groupe 

principal AC) pour le biphényl, AC, ACH et ACO pour le dibenzofurane et AC, ACH et 
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CHNH pour l’indole. Pour les n-alcanes, nous avons défini deux groupes aliphatiques, CH3 et 

CH2 (Tableau IV.13). L’ensemble des groupes définis ainsi que leurs paramètres 

énergétiques et structuraux, de surface et de volume, sont présentés dans les tableaux IV.14 à 

IV.17 [51-56].  

Tableau IV.13: Découpage des molécules en groupements fonctionnels (UNIFAC modifié) 

Composé Version Dortmund Version Lyngby 

Dibenzofurane 8 ACH, 3 AC, 1 ACO 8 ACH, 3 AC, 1 ACO 

n-C18 16 CH2, 2 CH3 16 CH2, 2 CH3 

n-C20 18 CH2, 2 CH3 18 CH2, 2 CH3 

n-C24 22 CH2, 2 CH3 22 CH2, 2 CH3 

n-C25 23 CH2, 2 CH3 23 CH2, 2 CH3 

n-C30 28 CH2, 2 CH3 28 CH2, 2 CH3 

Tableau IV.14: Volumes et surfaces des groupes fonctionnels étudiés (UNIFAC Dortmund) 

 

Groupe principal m/n Groupe fonctionnel RK QK 

 

 

n-alcane CH2 

1 CH3 0.6325 1.0608 

2 CH2 0.6325 0.7081 

3 CH 0.6325 0.3554 

4 C 0.6325 0.0000 

 

Aromatique ACH 

5 ACH 0.3763 0.4321 

6 AC 0.3763 0.2113 

Ether CHO 7 CHO 1.1434 0.8968 

CHNH 9 CHNH 1.3680 0.7268 

 

 

Tableau IV.15: Paramètres d’interactions énergétiques (UNIFAC Dortmund) 

m n Amn (K) Bmn Cmn (K
-1

) m n Amn (K) Bmn Cmn (K
-1

) 

1 5 114.20 0.0933 0.0000 1 7 7.339 - 0.4538 0.0000 

5 1 16.070 - 0.2998 0.0000 7 1 47.200 0.3575 0.0000 

5 7 139.20 - 0.6500 0.0000 5 9 139.67 0.03769 0.0000 

7 5   - 45.33 - 0.4223 0.0000 9 5 105.63 - 0.6067 0.0000 
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Tableau IV.16: Volumes et surfaces des groupes fonctionnels étudiés (UNIFAC Lyngby) 

Groupe principal m/n Groupe fonctionnel RK QK 

 

 

n-alcane CH2 

1 CH3 0.9011 0.8480 

2 CH2 0.6744 0.5400 

3 CH 0.4469 0.2280 

4 C 0.2195 0.0000 

 

Aromatique ACH 

5 ACH 0.5313 0.4000 

6 AC 0.3652 0.1200 

Ether CHO 7 CHO 0.6908 0.6500 

CHNH 9 CHNH 0.9795 0.6240 

 

 

Tableau IV.17: Paramètres d’interactions énergétiques (UNIFAC Lyngby)  

m n Amn (K) Bmn Cmn (K
-1

) m n Amn (K) Bmn Cmn (K
-1

) 

1 5 62.88 - 0.2493 1.1030 1 7 230.50 - 1.3280 - 0.2493 

5 1 - 1.447 - 0.5638 - 1.6120 7 1 369.90 - 1.5420 - 3.2280 

5 7 82.86 0.6106 - 0.7392 5 9 29.25 - 0.1847 - 2.1930 

7 5 125.20 - 1.0930 0.5898 9 5 188.90 0.9741 8.7320 

1 9 248.00 - 1.8000 0.9722 7 9 13.40 - 0.3964 0.0000 

1 9 149.50 1.3360 0.0000 9 7 92.97 0.0000 0.0000 

 

IV.8.2.1. Discussion des résultats: 

Les deux méthodes de contributions de groupes précédentes ont été  utilisées pour 

calculer les propriétés thermodynamiques (coefficients d'activité) de systèmes contenant le 

dibenzofurane (HAP polaire) en solution dans les n-alcanes allant du n- C18 au n-C41. Les 

estimations obtenues à l'aide de ces modèles ne sont généralement pas équivalentes entre 

elles et les équilibres liquide-solide de ces systèmes ne sont pas estimés d’une manière 

satisfaisante. Pour l’ensemble des systèmes, Le calcul des écarts quadratiques moyens sur 

les coefficients d’activité, permet d’obtenir avec UNIFAC proposé par Larsen et al. des 

meilleurs écarts (11.64 %) que dans le cas de l’application de la version de Gmehling et al. 

(21.61 %). Le Tableau IV.18 montre que la version de Lyngby permet d’obtenir un résultat 

intéressant: 2.938 % dans le cas du système binaire dibenzofurane/n-C18  
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(voir Figure IV.19). La mauvaise performance du modèle UNIFAC modifié peut être 

attribuée à une description inadéquate des interactions entre les molécules de dibenzofurane 

et des composés aliphatiques, qui ne reflète pas la réalité des phénomènes physico-

chimiques mises en jeu. Du point de vue structural et énergétique, le groupement éther (-O-) 

considéré dont les paramètres sont tabulés (Tableaux IV.14 et IV.17) n’est pas semblable à 

celui de l’éther cyclique dans le dibenzofurane. Sur la figure IV.5  sont représentées les 

courbes de solubilité obtenues expérimentalement et juxtaposées aux courbes théoriques 

obtenues en utilisant les modèles prédictifs étudiés, ainsi qu’aux courbes représentant la 

solution idéale (coefficient d’activité égal à l’unité). Dans ce mélange, un écart quadratique 

moyen sur les températures (T) de 3.05 % a été ainsi obtenu en utilisant la version de 

Lyngby, par contre les estimations données par la version Dortmund se trouvent loin des 

solubilités expérimentales (T = 6.72 %). Sur les figures IV.20 et IV.21 sont représentées 

les  évolutions des coefficients d’activité du système {dibenzofurane (1) + n-C18 (2)}, 

{dibenzofurane (1) + n-C25 (2)}, et {dibenzofurane (1) + n-C30 (2)}. Pour un nombre total 

de points expérimentaux égal à 47 des Cinque systèmes binaires étudiés, La version du 

Lyngby doit donc être utilisée préférentiellement à la version Dortmund pour représenter et 

comparer les évolutions des coefficients d’activité des systèmes {dibenzofurane + n- 

alcanes}.  

Tableau IV.18: Ecarts quadratiques moyens sur les coefficients d’activité (γ) du système 

dibenzofurane (1) + n-alcane (2).  

n-alcane N  UNIFAC modifié 

(Dortmund) 

         UNIFAC modifié 

(Lyngby) 

  
       (%) 

  
              (%) 

      

n-C18 10 20.21   2.94   

n-C20 09 21.92   4.36   

n-C24 09 24.67   8.15   

n-C25 10 22.57   8.38   

n-C30 09 17.00   11.52   

Ensemble des systèmes 47 21.29   7.01   
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Figure IV.19: Evolution des coefficients d’activité du dibenzofurane (1) + n-C18 (2) 
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Figure IV.20: Evolution des coefficients d’activité du dibenzofurane (1) + n-C25 (2) 
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Figure IV.21: Evolution des coefficients d’activité du dibenzofurane (1) + n-C30 (2) 
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IV.8.3. Comparaison de la performance des modèles testés: 

Les modèles prédictifs testés sont basés sur une théorie prévisionnelle des méthodes 

d’additivité des sous structures, appelées méthodes de contribution de groupes, permettant 

la détermination de la loi de variation des coefficients d’activité, avec la composition de la 

solution. La qualité d’une telle méthode dépend de la performance du modèle considéré et 

de sa capacité à décrire un système donné ; les systèmes non-polaires sont ainsi beaucoup 

plus faciles à traiter que les systèmes fortement polaires {dibenzofurane (1) + n-alcanes 

(2)}. Le modèle qui prédit correctement des propriétés thermodynamiques comme 

l’équilibre solide-liquide est sans doute le plus intéressant à appliquer ; il en est ainsi pour 

UNIFAC modifié et le modèle DISQUAC. Une étude comparative des performances de ces 

méthodes sera présentée dans cette partie de notre travail. Sur les figures IV.22 à IV.24, les 

calculs théoriques sont comparés aux résultats obtenus expérimentalement en utilisant les 

modèles testés. 

Les écarts sur les coefficients d’activité (γ) obtenus des systèmes considérés, dans le 

cas de l’application des modèles prédictifs testés, sont présentés dans le tableau IV.19. Il 

apparaît que le modèle DISQUAC présente mieux l’évolution des coefficients d’activité des 

systèmes considérés en comparaison avec les performances des deux versions du modèle 

UNIFAC modifié, ceci en tenant compte des paramètres d’interactions originaux des 

auteurs.  

La qualité des estimations obtenues avec les paramètres publiés dans la littérature ne 

semble pas dépendre de la longueur de la chaîne des n-alcanes. Cette observation concerne les 

deux versions du modèle UNIFAC modifié. Les estimations fournies par le modèle de Larsen 

sont raisonnables et tout à fait acceptables pour une méthode prévisionnelle. Les estimations 

obtenues à l'aide du modèle de Gmehling sont éloignées des résultats expérimentaux. 

L’environnement stérique d'un groupe peut fortement influencer les interactions 

énergétiques de ce groupe avec les groupes d'autres molécules. Ce phénomène apparaît 

encore d'une manière remarquable dans le cas des molécules polaires. L'effet d'un 

hétéroatome (l’oxygène) en position extérieure au cycle augmente les interactions de la 

molécule (dibenzofurane).   
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Tableau IV.19: Ecarts quadratiques moyens sur les coefficients d’activité (γ) du système 

Dibenzofurane (1) + n-alcane (2).  

Système N DISQUAC         UNIFAC  modifié 

   Dortmund Lyngby 

  γ (%) γ (%) γ (%) 

Dibenzofurane + n-C18 10 6 20.21 2.94 

Dibenzofurane + n-C20 09 11 21.92 4.36 

Dibenzofurane + n-C24 09 3.6 24.67 8.15 

Dibenzofurane + n-C25 10 8.3 22.57 8.38 

Dibenzofurane + n-C30 09 13 17.00 11.52 

Ensemble des systèmes 47 8.33 21.29 7.01 
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Figure IV.22: Diagramme d’ELS du système dibenzofurane (1) + n-C18 (2). 
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         Figure IV.23: Diagramme d’ELS du système dibenzofurane (1) + n-C24 (2). 
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Figure IV.24: Diagramme d’ELS du système dibenzofurane (1) + n-C25 (2). 
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CONCLUSION GENERALE 

La première partie de ce travail a été consacrée à la détermination expérimentale de 

systèmes modèles de type {Dibenzofurane + n-alcane}. Nous avons mesuré les équilibres 

liquide-solide d'une série de systèmes formés par le dibenzofurane et les n-alcanes tels que le  

n-octadécane, le n-eïcosane, le n-tétracosane, le n-pentacosane, et le n-triacontane. Une base de 

données est ainsi constituée. Les cinque systèmes de la série homologue étudiée sont à 

eutectique simple. Pour chaque système, la température eutectique (TE) est légèrement 

inférieure à la température de fusion de l'aliphatique pur et la fraction eutectique (XE) 

augmente avec l’augmentation du nombre d’atomes de carbone de l’aliphatique (NC). 

Nous avons abordé la modélisation de ces systèmes à l'aide des modèles 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 incomplète sur 

les propriétés thermodynamiques des types de systèmes étudiés. L'application d'un modèle de 

contribution de groupes rend possible le traitement des données concernant plusieurs systèmes 

simultanément et renforce ainsi la fiabilité des résultats. 

- L'application des méthodes prévisionnelles de contribution de groupes paraît 

particulièrement intéressante dans le cas de ces fluides. En effet, ces molécules  sont formées 

d'un nombre très 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 expérimentales. Les résultats obtenus nous ont permis d'une part, de 

dégager des conclusions concernant l'applicabilité des méthodes de contribution de groupes 

aux systèmes formés par des hydrocarbures lourds et d'autre part, d'analyser les propriétés 

thermodynamiques de ces systèmes. Nous avons conclu que ces méthodes prévisionnelles sont 

capables d'estimer de façon assez satisfaisante, les propriétés thermodynamiques des systèmes 

formés par un polyaromatique en solution en n-alcane. La version du modèle UNIFAC 

proposée par Larsen et al. conduit à des estimations acceptables même lorsque les paramètres 

proposés par ces auteurs sont déterminés à partir des données concernant des molécules de 

faible taille. Néanmoins, l'écart global obtenu avec l'ensemble des résultats expérimentaux est 

nettement supérieur à celui obtenu en traitant les systèmes individuellement.  
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Les méthodes de contribution de groupes considérées ont été d'abord utilisées pour 

décrire les propriétés thermodynamiques des systèmes contenant un aromatique polycyclique 

(dibenzofurane) avec les n-alcanes. Les estimations obtenues à l'aide de ces modèles ne sont  

généralement pas équivalentes entre elles. La modification du modèle 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 

modèle. Le modèle de Larsen et al. est basé sur la théorie de Flory-Huggins alors que et 

Gmehling et al. ont considéré l’expression de Staverman-Guggenheim, telle qu'elle a été 

utilisée à l’origine dans le modèle UNIFAC. Dans le cas des mélanges formés d’un aromatique 

polycyclique et d’alcanes à longue chaîne considérés dans cette étude, les deux versions du 

modèle conduisent à des estimations différentes du terme combinatoire. Celui-ci impose la 

partition entre les termes combinatoires et énergétiques des coefficients d’activité.  

Ainsi, l'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 chaîne du n-alcane) sur les propriétés 

thermodynamiques des mélanges de type polyaromatique/n-alcane, que nous avons considéré 

la série homologue de systèmes.  

Ce qui concerne le modèle DISQUAC, la prédiction avec ce modèle fournit des résultats 

assez proches des données réelles d’équilibre solide-liquide. Cependant, dans le cas des 

systèmes binaires constitués de dibenzofurane ou de l’indole, ce modèle donne des résultats 

notablement éloignés des données expérimentales. Nous avons attribué cette mauvaise 

prédiction à l’utilisation des paramètres d’interéchange relatifs aux contacts (a,e) et (b,e) 

disponibles dans la littérature et que nous avons jugé non adéquats. En effet, ces paramètres 

correspondent à une structure qui n’est pas exactement similaire à celle du dibenzofurane.  De 

ce fait, ces paramètres ont été réajustés sur nos données expérimentales. En testant à nouveau 

le modèle DISQUAC avec les paramètres réajustés, les résultats des calculs se sont améliorés.  

En perspectives, il serait intéressant d’élargir cette étude à des chaînes aliphatiques 

ramifiées et des molécules polycycliques de différentes polarités, et de tester par la suite des  

modèles à contribution de groupes (ASOG, Chem-UNIFAC …). 
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CALORIMETRE DIFFERENTIEL UTILISE  
 

 

 

Figure A.1 : Calorimètre différentiel à balayage ésilitu (DSC 7 - Perkin Elmer) ‎ 

 

Caractéristiques techniques 

 

•‎Four à T maximale égale à 800°C  

•‎‎Précision en température: ± 0.1°C  

•‎‎Sensibilité 0.1 µV/mW  

•‎‎Atmosphère inerte.  

 

 

Conditions opératoires 

 

-Vitesse de chauffe: 0.8°C/min 

-Masse‎de‎l’échantillon:‎5‎±‎0.5‎mg 

-Débit de l'azote pur: 20 ml/mn sous 1.4 bar 

-Gamme des températures: entre 25 et 90°C. 
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Figure A.2 : Calorimètre différentiel à balayage ésilitu (DSC 204F1 Phoenix ASC, Netzsch)  

 

 

Caractéristiques techniques 

 

-Gamme des températures: -180 à 700°C 

-Gamme des vitesses de chauffage: 0.001 à 200 °C/min 

- Refroidissement par air comprimé: 25 à 700°C 

-Refroidissement par échangeur air-air: -85 à 600°C 

-Refroidissement par azote liquide automatisé: -180 à 700°C. 

-Sensibilité: 0.002 mW. 

-Précision: ± 0.1°C 

 

Conditions opératoires 

 

-Vitesse de chauffe: 0.8°C/min 

-Masse‎de‎l’échantillon:‎5 ± 0.5 mg 

-Débit de l'azote pur: 20 ml/mn sous 1.4 bar 

-Gamme des températures: entre 25 et 90°C. 



 
Résumé:  

A cause de la complexité du transport des fluides de gisement dans l'industrie, notre 

étude préalablement intéressés à la modélisation de solubilités de mélanges binaire formés 

du Dibenzofurane en  solution dans des n-alcanes (série homologue) par des méthodes basée 

sur les contributions de groupes. Afin d'estimer leurs propriétés thermodynamiques. 

Pour l'étude des équilibres solide-liquide de ces systèmes, on a appliqué le modèle UNIFAC 

modifié, dans ses deux versions de Gmehling et Larsen, ainsi que le modèle DISQUAC, ceci 

en tenant compte des interactions énergétiques entre les groupements fonctionnels. 

L'analyse et la discussion des résultats obtenus nous ont permis de connaitre les limites 

d'application de ces méthodes aux systèmes formés des molécules à haut poids moléculaire 

et la détermination des propriétés thermodynamique des systèmes étudiés, en particulier les 

coefficients d'activité. 

Mot clés: Coefficient d'activité, Equilibres solide-liquide, Méthode de contribution de 

groupes, UNIFAC, n-alcanes, Dibenzofurane, DISQUAC. 

     

Abstract:  

Due  to  the  complexity of  the  transport  of  reservoir  fluids  in  industry, our  study 

previously interested in the modeling of solubility of  binary mixtures formed of dibenzofuran 

in solution in n-alkanes (homologous series) by methods based on the contributions of groups. 

In order to estimate their thermodynamic properties. 

For the  study of the  solid-liquid equilibrium  of these systems, the modified UNIFAC model 

was  applied  in  its two versions of  Gmehling  and  Larsen, as well as the DISQUAC model, 

taking into account the energy interactions between the functional groups.  

The analysis  and the  discussion of  the  results  obtained  allowed us  to  know  the  limits of 

application of  these  methods to the  systems  formed  of  the molecules  with high molecular 

weight  and  the  determination of  the  thermodynamic properties of  the  studied  systems, in 

particular the  activity coefficients. 

Key words: Activity  coefficient, Solid-liquid  equilibrium,   Group  contribution  method, 

UNIFAC, n-alkanes, Dibenzofuran, DISQUAC. 

:  ملخص

تطرقنا لدراسة محاكاة ذوبا نية الخلائط الثنائية المكونة من الدبنزوفيران في محلول , نظرا لصعوبة نقل المواد البترولية

صلب لهذه الأنظمة قمنا بتطبيق نموذج -الألكانات الخطية  عن طريق طرق إسهام مجموعة من أجل دراسة التوازن سائل

. إينفاك المطور بنسختيه قيملينق و لرسن مع الأخذ بالاعتبار التأثيرات الطاقوية بين المجموعات الوظيفية للجزيئات

تحليل و مناقشة النتائج المتحصل عليها مكننا من معرفة مدى صلاحية تطبيق هذه الطرق و النماذج على الأنظمة المكونة من 

. جزيئات ذات وزن جزيئي كبير و تحديد الخصائص الترمودينامكية للأنظمة المدروسة و على الأخص معاملات الفعالية

 , UNIFAC ,n-alkanes,طرق إسهام مجموعة , صلب-التوازن سائل, معاملات الفعالية :الكلمات المفتاحية

DISQUAC, Dibenzofurane 
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