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Introduction

La connaissance des propriétés thermodynamiques et thermophysiques des fluides dans
une large gamme de température et de pression est essentielle d'une part, pour la conception et la
réalisation de nombreux procédés, et d'autre part, pour une meilleure compréhension des

systémes.

Leur étude permet de caractériser la nature et l'intensité des interactions entre
groupements fonctionnels responsables de la structure et du comportement des mélanges.
L'approche est a la fois expérimentale et théorique ; les données expérimentales, principalement
calorimétriques et volumétriques, sont nécessaires pour vérifier et améliorer les théories
existantes, puis modéliser les systémes a l'aide d'un modeéle moléculaire qui permet de lier la
nature de ceux-ci a leurs propriétés thermodynamiques, et prévoir leur comportement aux

conditions non accessibles expérimentalement.

Les molécules organiques simples, c’est a dire, les membres de série homologue des classes
de base des composés organiques tels que les alcanes, éthers, alcanones, alcools, ... efc, ont,
quelques exceptions prés, une structure complexe et présentent des champs d’interaction
fortement anisotropes. Chaque partie de ces molécules réagit avec le milieu environnant d’'une

maniére spécifique.

Les mélanges des liquides organiques sont employés dans de nombreux procédés
industriels : industrie des polymeres, industries pétroliére et pharmaceutique. L'étude de leurs
interactions moléculaires est d’une importance fondamentale pour la compréhension et la
prévision de leurs propriétés physico-chimiques. Ces interactions moléculaires dépendent de
facteurs structuraux résultant de la forme et de la taille des molécules et de facteurs énergétiques
liés aux forces de dispersion et les forces électrostatiques (impliquant diples, dipdles induits...).
L'existence d’interaction au sein d’un mélange se traduit par un écart a l'idéalité dont
V'importance est directement liée a la grandeur de ces interactions. Il est possible d'évaluer par un

modeéle la contribution de ces forces.
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Introduction

Pour élaborer ou optimiser les procédés chimiques, il est essentiel d’avoir des informations
sur les propriétés thermodynamiques des systémes concernés. L'enthalpie de mélange est
particulierement utile dans les calculs de génie chimique. Pour cette raison, il est trés important |
d'avoir des méthodes convenables pour estimer les grandeurs thermodynamiques dans des
conditions inaccessibles expérimentalement ou tout simplement pour pallier aux manques de

données.

1l existe dans la littérature plusieurs méthodes de prévision des équilibres entre phases.
Ces méthodes nécessitent la connaissance de données expérimentales sur des mélanges bien
| définis et 1'utilisation d'un modele pour passer de cette information limitée a un plus grand
nombre de mélanges. Pour rendre plus efficaces et plus précises les applications de la
thermodynamique moléculaire, il est nécessaire que le plus grand nombre de propriétés
thermodynamiques soit pris en compte par le modele théorique utilisé. Cela nécessite en priorité
‘des données expérimentales de différents types (données d'équilibre entre phases, chaleurs de
mélange, capacités calorifiques ...) obtenues avec la meilleure précision pour un certain nombre

de systemes-cles.

Pour corréler les fonctions thermodynamiques des mélanges liquides, on est souvent
confronté a un choix de modéles théoriques. Dans le cadre de ce travail, le modéle ERAS
(Extended Real Associated Solution) a été choisi pour mettre en évidence les interactions

moléculaires présentes dans les solutions binaires associées.

Le modéle ERAS est une combinaison du modéle des solutions associées avec le modéle de
Flory. A l'origine, le modeéle ERAS a été développé pour décrire les propriétés thermodynamiques
d’exces des mélanges binaires alcools + alcanes. Récemment, il a été élaboré une forme plus
générale du modéle pour I'adapter aux mélanges binaires alcools + amines ainsi que les mélanges

ternaires alcools + amines + alcanes.

Les équations obtenues sont une somme de deux termes :
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Introduction

- Un terme chimique du aux associations (pont hydrogéne). )
- Un terme physique du aux interactions non polaires de van der Waals incluant Ueffet

du volume libre.

Un grand nombre de travaux ont été publiés, durant la derniére décennie, dans lesquels
leurs auteurs ont testé la capacité du modele a prédire les propriétés thermodynamiques (équilibre
liquide-vapeur, équilibre liquide-liquide, équilibre liquide-solide, capacités calorifiques d’excés,
)

Dans le cadre de ce mémoire, le modéle ERAS a été appliqué pour calculer les enthalpies

molaires d'excés et/ou les volumes molaires d'excés des mélanges binaires suivants :

- Meéthanol + Hexane, + Hex-1-éne, + Hept-1-¢ne, + Oct-1-éne.

- Ethanol + Hexane, + Hex-1-éne, + Hept-1-ne, + Oct-1-¢ne.

- Propan-1-ol +iso-Octane

- Hexan-1-ol + Hexane

- Decan-1-ol + Hexane

- N-Methyl-2-Pyrrolidone (NMP) + Cyclohexane, + Cyclooctané, + Cyclohexéne

Les composés oxygénés, spécialement les éthers et les alcools, sont trés souvent utilisés
comme additifs de carburants ou méme comme carburants de substitution. L’adjonction de ces
composés & des carburants traditionnels répond, en effet, a deux problemes trés différents. Ces
composés oxygénés ont un indice d'octane élevé et peuvent ainsi pallier & la diminution de cet
indice qu'entraine la suppression des composés au plomb, imposée par les nouvelles régulatioﬁs
concernant la protection de l'environnement. De plus, ils possédent un intérét économique
certain ; il est possible, en effet, de produire certains de ces composés a partir de biomasses ou de
matiéres premires autres que le pétrole. Les principaux types d'alcools sont le méthanol et
I'éthanol. Des éthers comme le méthyl tert-butyl éther (MTBE), léthyl tert-butyl éther (ETBE)
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Introduction

ou le tert-amyl méthyl éther (TAME) sont largement uiil_isés par suite de la valeur élévée de elur

indice d’octane.

Les systémes n-méthyl-2-pyrrolidone +  hydrocarbures  interviennent tout

particuliérement dans 'industrie électronique, chimique, ...
Ce mémoire est divisé en trois chapitres :

Dans le premier chapitre, nous avons essayé d’exposer, d’une maniére explicite la théorie
de réseau de Flory et une modification de la théorie de Flory, proposée par Chao. Ces deux
théories sont dérivées du modéle du réseau rigide élaboré par Guggenheim, dérivé par Barker et
appliqué par Kehiaian en introduisant la notion d'interaction entre groupements fonctionnels par

Uintermédiaire de leurs surfaces de contact.

Cette approche a été largement vérifide sur plusieurs classes de mélanges moléculaires
organiques, polaires ou non polaires. L'idée de départ est de considérer des mélanges ou les
interactions moléculaires sont faibles, ce qui signifie que les molécules sont disposées dans un
« pseudo-réseau » d'une maniére aléatoire. Les molécules sont supposées étre formées de
groupements fonctionnels assimilés & des segments, chaque segment occupant un nceud du

pseudo-réseau.
Pour introduire le volume libre, le segment est supposé se déplacer dans un certain
volume qui serait le volume de la cellule : Les équations obtenues correspondent au modéle de

Flory.

Par contre, le traitement de la théorie de Chao nécessite la connaissance de plusieurs

données thermodynamiques de qualité sur les composés purs et sur les mélanges.

Dans le second chapitre, nous avons rapporté les principales équations relatives au modeéle

ERAS. Pour ne pas alourdir le chapitre, nous avons préféré présenter, uniquement, le
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Introduction

développement proposé, par Heintz pour les les systémes caractérisés par un seul type

d’association : I’ auto-association linéaire.

Dans le troisiéme chapitre, nous avons utilisé les données expérimentales disponibles dans
la littérature (enthalpies molaires d’excés et/fou volumes molaires d'excés expérimentaux) ainsi
que les parametres (y, a, Ah*,... ) pour représenter les fonctions molaires d’excés (HE, VE ) des
systémes binaires alcools + alcanes ou alcénes a I'aide du modéle ERAS et mettre en évidence les

interactions existant en solution.
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Dans le présent chapitre, nous essayons d’exposer, d‘une maniére
explicite, la théorie de Flory [1] et une modification de la théorie de Flory
proposée par Chao [2]. Un exposé détaillé de chaque théorie suivant la

procédure décrite par I'auteur qui {'a developpee, aurait alourdi lourdement le -

chapitre, sans pour autant mettre en évidence sa particularité par rapport a une
autre théorie. Afin de mettre en relief les analogies dans les concepts et les
développements de ces théories, nous avons décidé de prendre comme base de
départ, le modéle du pseudo réseau « rigide » élaboré par Guggenheim [3],
développé par Barker [4] et appliqué par Kehiaian [5], en introduisant la notion
d'interaction entre groupements fonctionnels par l'intermédiaire de leurs surfaces
de contact,

Ce modéle n'est pas reporté dans le présent travail puisqu‘il a été décrit en
détail par Dergal dans le cadre de son mémoire de Magister [6].

1.1 Théorie de Flory ;
1.1.1. Modéle de mélange liquide. Fonction de partition :

Considérons, un mélange formé de N, moles de molécules de type i (i =1,
2, ...). Définissons également un segment et associons a ce segment, & chaque

. s, , . * * *
constituant i, ainsi qu‘au melange, les volumes molaires, Vp, Vi et V , que

nous appelons a présent, volumes molaires propres, rigides ou caractenstaques
Les grandeurs rie r et @ ont la signification connue [6].

En dehors des volumes caractéristiques, nous prendrons maintenant en
considération les volumes molaires réels des const:tuants purs, V,, ainsi que le
volume molaire réel, V, du mélange. Nous définissons le volume molaire réel
d’'un segment de constituant pur i, Vg, et du mélange, V, par les relations
suivantes ;

[




Vi (L.1)
o =t '1
Ly

r, = (1.2)

v
VO

Contrairement 3 Vo* » qui est une constante, Vj, dépend de la nature des

constituants et de I'état du systéme (P, T et, pour les mélanges, composition).

Les rapports

~ V . V.
V; =%=V+k (1.3)
(V] i
et
V:%:% (1.4)
0

représentent respectivement, les volumes réduits des constituants purs et du
systéme, et jouent un réle essentiel dans cette théorie.

En effet, une des particularités de la théorie de Flory, est de tenir compte
du fait que le volume molaire réel, V, est plus grand que le volume molaire
propre, V*, ce qui confére aux molécules un espace configurationnel plus grand
que dans le modéle rigide, chaque segment dispose ainsi d’un « volume libre »

egale a v, ~Vp.

La fonction de partition a été construite en se référant au cas des
systémes unidimensionnels, formés de particules identiques, rigides de longueur

I




L" et disposant d‘un espace L. La théorie exacte conduit & une fonction de
partition molaire du type [7]. |

Q= (L - L*Jexp(— %J | (L5)

Ou U est I'énergie configurationnelle molaire.

Il est impossible de construire une théorie aussi exacte et simple pour un
systéme tridimensionnel. Par analogie a I'équation (1.5), on a simplement admis
que la fonction de partition molaire du constituant i pur aurait la forme :

s (173 x1733 ] Y
2 =g; [7(V0i -V ) J exp{-—R—T} (1.6)

L'expression (1.6) est identique a celle proposée par Prigogine et al. [8, 9]
pour le modele cellulaire des fiquides.

La quantité y(vgi” —V;1/3) est 'équivalent delL - L*,}' étant un simple

facteur géométrique. Elle représente l'espace libre moyen par segment et par
dimension.

On suppose que chaque segment du constituant i dispose dans chacune
des trois dimensions d'un nombre moyen C; de degrés de liberté

. P . *
intermoléculaires par mole. Le nombre de segments, donc du volume Vp ., est

choisi de telle maniére que le nombre de degrés de liberté intermoléculaires par
molécule, WI’ ne depasse pas I'unité. On tient ainsi compte, d'une maniére fort

simplifiée, du nombre de configurations dues au volume libre. Comme le
reconnaissent les auteurs, on ne peut attacher aux grandeurs C,qu'une

signification semi quantitative.

i



Le nombre de configurations des molécules, sans tenir compte du volume
. . . . , * A
libre, est représenté par le facteur combinatoire, gi . le méme que dans

I'approximation zéro, de la théorie du réseau rigide.

L'équation (1.6) peut se généraliser facilement pour le cas des mélanges.
La fonction de partition molaire s'écrit

- Et

J ~'1/3 37¢ J _
2=g [yvo(v —1) J exp{~ ﬁ} - (1.7)
ou
rC =Y ricix; (1.8)
i
C=yCy | (1.9)
g

Xi, r et ¢ ont les significations connues, a savoir les fraction molaire, le volume

relatif et la fraction de volume du constituant i.
La deuxiéme particularité de la théorie de Flory concerne I'expression de U
dans le facteur exponentiel. Nous vérifierons par la suite qu'a pression nulle, P =

0, U représente I'énergie configurationnelle molaire du systeme.

D'apres Flory, U est inversement proportionnel au volume V. Ce que nous
écrirons sous la forme:

*
u Vv ~_ g
—_— ==V 1.

i




La quantité U" dans I'équation (1.10), est I'énergie caractéristique molaire
du systéme que nous identifions & I'énergie configurationnelle molaire du réseau
rigide, dans I'approximation (cf. Théorie du réseau rigide, [6]).

Dans I'exponentielle de I'équation (1.7), nous mettons donc
* .
U U |~ g
—_—=
RT (RT] ‘ (1.11)

Par conséquent, il suffirait de définir une température caractéristique, T,
par la relation

-——=rC (1.12)
Et une température réduite, T* . Par la relation
F-T | (L13)
T

Pour exprimerQ, eq (1.7), entiérement en fonction des variables réduites,
VetT. |

0= g*[wg(vl/‘? - 1)3ch exp{f(?"l"l\'"l}' (1.14)

Il faut noter que RT" représente I'énergie caractéristique molaire moyenne
d'un segment par degré de liberté intermoléculaire et par dimension.

Les équations précédentes s'appliquent aussi bien au mélange qu'a chaque
constituant pur. En particulier :

10
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*
Ui (U] Js
RT |RT | (1.15)
Et
Y e (1.16)
RT; |

Ou U,fk est donnée par les équations (3.2.21) et (3.2.29).

I1.1.2. Equation d'état:

A partir de la fonction de partition réduites, eq (I.14), nous pouvons
déduire une équation d'état réduite, ayant la méme forme pour un mélange et
un constituant pur. En effet, on sait que la pression, P, est donnée par :

7)
LAY a(RT -v a/n.o) (1.17)
RT av v Jrn,

T,N;
Ou F est I'énergie libre configurationnelle molaire.

En vertu de I'équation (1.4) et
PV _ V(M) (1.18)
RT o Jix

Pour arriver a une équation d'état réduites, nous déﬁnisso_ns encore une
pression caractéristique, P*, comme le rapport entre I'énergie configurationnelle
caractéristique, -U”, eq.(1.12) et le volume caractéristique, V", soit

i1

U




PV’ U
® RS (1.19)

_Et, pour le constituant pur i,

* % *
! i =— ’* = ;Cj (I.20)
RT; RT;
- Avec
~ P
P = — (I.21)
p .

Comme définition de la pression réduite nous pouvons écrire I'équation
(1.18) sous une forme entiérement réduite

3 - _r%(aIHN.Q)N (1.22)
av ’T/NI
L'équation (1.114) donne
InQ=Ing* + rc[/n(wg) +3 /n(W /3 _ 1) + V“17""*1J (1.23)
Et un calcul élémentaire conduit &
F_L| Vv L (1.24)
VIvL/3_1 VT

Pour une pression nulle, P = 0, I'équation d'état réduite s'écrit donc sous la
forme :

T=(V1/3 - 1)7=4/3 (1.25)

12
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I1.1.3. Parameétre caractéristique des constituants purs:

Nous avons vu précédemment (I.2) qu'il suffit de connaitre trois
parametres caractéristiques indépendants, parmi P, T", V", rC et U", n'importe -
quel ensemble exceptés les ensembles (P*, V*, U*) et (T", r C, U*), pour calculer

les deux autres.

Nous établirons maintenant les relations nécessaires pour calculer tous les
parametres caractéristiques a partir de quelques données expérimentales.

Les grandeurs expérimentales utilisées sont:
a. le volume molaire, V _ _
b. Le coefficient d'expansion thermique, «, défini par :

o
Y (ar),, (1.26)

€. Le coefficient de pression thermique, y, définit par

oP
y = (EFJV (1.27)

d. Le coefficient de compressibilité isotherme, B, défini par

__y-1fov
B=-V (aP)T (1.28)

lié & « et y par la relation

B = g (1.29)
7
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e. L'énergie molaire de cohésion, U, gqu'on identifie & I'énergie
configurationnelle et qu'on calcul a partir de I'enthalpie molaire de
vaporisation, Hy.

En substituant dans I'équation (I.25) les grandeurs réduites, V et 7“", par
les expressions qui les définissent, egs (1.4) et (I.13), et en calculant la dérivée

(%J on trouve facilement une relation entre eta:
p _

p1/3_ 1+al (1.30)
t+1

d’ols I'on peut déduire la valeur de V* et de T, eq (1.4), en connaissant le volume
- molaire, V, et de T, egs. (1.25) et (1.13).

A [ I 4 - ’ aP b . 'l -
De la méme maniére, en calculant la dérivée (57} a partir de I'équation
1%

(1.24), on trouve
* ~
P* = V2 (1.31)
Enfin, I'équation (I.10), représente elle-méme une relation entre le
parameétre caractéristique U” et I'énergie de cohésion, U.
1.1.4. Paramétres caractéristiques des mélanges:

En vertu d'une des hypothéses de base du modele, le volume molaire

caractéristique du mélange, V*, est additif par rapport aux volumes V,-* des

constituants purs.

En substituant les énergies U* et U, par les relations (I.19) et (1.20), nous

obtenons une relation entre Ia pression caractéristique du mélange, P*, les

14
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parameétres caractéristiques des constituants purs et les énergies d'interéchange,

degt @

*E .
P V VA U
=¥ | LT Ix; - © (1.32)
7\ RTS ""IRT
Observons, enfin, que d'apreés les équations (1.8), (1.19) et (1.20) :
* X
Pi Vi
i . (1.33)
RT* Z[RT, }‘ |

et, par conséquent

(1.34)

Ce qui nous permet de calculer T° dans I'équation (1.25), nous pouvons

r 4 . ’ . L4 14 -
déterminer le volume reduit, V', du mélange. A partir de cette valeur, on peut
calculer les fonctions thermodynamiques du mélange.

I.1.5. Energie libre, Entropie et Energie, Molaire
configurationnelle. Grandeurs Partielles Molaires

En substituant le produit r C dans I'équation (1.23) par sa valeur donnée
par l'équation (1.19), nous écrivons I'énergie libre molaire configurationnelle sous
la forme :

* '
/ /comb ’res
= 1.35
RT [ RT " RT : ( )

15
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F 1/3 U\~ |
“‘-‘5 { Iln 7v0 +3In(v / 1)} (RT]V I (1.36)

*
F comb

RT est le terme d'énergie libre combinatoire, le méme que dans le

modele du réseau rigide et f;,zeTs est le terme résiduel.

En dérivant par rapport & T, nous obtenons I'énergie molaire
configurationneile, U.

- On trouve que U est bien donnée par I'équation (I.11), & condition

que(aln 'Q] =0, c'est-a-dire a P=0, eq (1.22), et que U soit évidemment
v N

indépendant de T.

Les- énergies libres partielles molaires, I-:,-, peuvent étre obtenues en

utilisant I'équation (I.14). La dérivation peut se faire a Vconstant, mais les

formules obtenues ne sont alors strictement valables qu'a P=0.

— =% =
Fi_|Feomb,i| [ Fres,i (1.37)
RT RT RT

. . =% Y 1 ..
Le terme combinatoire, Fcomp,i, est le méme que dans le modéle rigide

(Dergal, 2006). Pour le terme résiduel, on trouve :

’?23;5_,1' - [727",/[ ][/n(}'Vo)+3ln(V1/3 1)] (%:JV“I (1.38)

Pour le constituant pur i :
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F; F;ombi* Fmi
—_—= — |+ . 1.39
T ( RT RT | (1.39)

x
. F i \ A
oy —omb,i possede la méme expression que dans la théorie du réseay

RT
rigide [6] et :
Fres,i P'*V'* * ~Y1/3 U;k -1
resd zlzr,-’l" [/n(7v0)+3/n(v, -1)]+ LWV (1.40)

Nous pouvons décomposer I?res',- et Fres,; en deux termes :

":res,i (i) §res,i (L41)
RT RT R

f'}?_s_/=(_u_t _[ Sres,i (L42)
RT RT R A

L'énergie partielle molaire, U;, est obtenue en dérivant I?res,,-, eq (1.38),

par rapporta T :

— —x% —x% * * _
Yr 1Y fp-1 |G| T—* Yi li-1,7 (1.43)
RT | RT RT | |77 | RT |

]

Avec a T donné par I'équation (1.30)

Pour le constituant pur i :

*
Uj Ui |~v_1
o= = (ﬁ} A (1.44)

en accord avec I'équation (I1.11)
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L'entropie résiduelle partielle molaire du constituant /, §res,i et son

entropie molaire a I'état pur, §res,,-, résultent des relations précédentes

§res,i _ [H*Vi*

e b e R e N L d A
(1.45)
(D) o2 -4)

I.1.6. Energie libre, Entropie et Energie, molaire d'exceés:

L'énergie libre partielle molaire d'excés, I?,-E , déduire par ['équation

(3.2.62), s'obtient a partir des équations (1.37) et (1.39).

Le terme combinatoire est le méme que dans le modéle rigide. Pour le
terme résiduel on trouve ;

Frc i ¥ x \71/3 -1 U*E
res,i _| BV j F-1(-1_ (-1 i |p-1

Nous pouvons ainsi écrire le terme résiduel de I'énergie libre molaire
\ E
d'excés, F,

FI'EES - UE _ SI'EES (I 48)
RT RT R )

Ou
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F L % 3 *E
u FV (~—1 o-1Y~-1 (U |y g
- xi(V-1-7 )T. . 1.49
représente |'énergie molaire d'exces, U, et
E * * v1/3_,
Sres  yo AV |71 (1.50)
ReTRT )05

I'entropie molaire résiduelle d'excés.

L'énergie et I'entropie résiduelle, partielles molaires d'exces UF et SE

res,jt

résultent des équations (1.43) - (1.45).

|V -1 -1Y¢-1 -1 ~-1Y7-1 i -1
?IT__(_;ET_,-*— (v,. -V )T,. +(T -t )v aT}+ =Xt +a7)
(1.51)
SE . (pryx UV1/3 _ 1 s i UE ).
A PR LB A SN L
r RT; VI_1/3__1 RT
(1.52)

I.1.7. Volume molaire d'exceés:

Le volume molaire d'exces, VE, et le volume réduit d'exces, V¥ sont définis
par les équations

VE=V-3x¥, | (1.53)

VE=V -3¢V (1.54)
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En vertu des équations (1.3) et (1.4), on aura :
VE = (17 - Z,ﬁﬁ)z V'x, (1.55)

Il suffit donc d'avoir déterminé V du mélange pour calculer V£ et ensuite V~.

I1.1.8. Energie libre et entropie d ‘interchange:

La théorie, telle qu'elle a été exposée, ne nécessite pour son application
qu'un seul paramétre d'interéchange, deq, par contact (st). Tous les autres
parameétres, et en particulier les paramétres caractéristiques, sont calculables 3
partir des propriétés des substances pures.

Comme pour le modéle rigide, un seul paramétre par contact s'avére
insuffisant pour reproduire simultanément FE et UE. Par ailleurs, le calcul de V&
réclame également un paramétre énergique, spécialement ajusté sur VE,

Contrairement au modéle du réseau rigide, l'application classique de la
théorie de Flory, ne permet pas de regarder les énergies ¢ss et de,, comme des

énergies libres, wgg et dwgt, fonctions de T. En effet, dans ce cas, d'autres

s P . pes * * ;
parametres caractéristiques, plus particuliérement T; et P des constituants

purs, devraient étre traités comme fonctions de température. En fait, ceci ne
serait pas contraire a I'expérience, qui montre que les parameétres
caractéristiques des substances pures ne sont pas des constante, contrairement
a ce que I'on postule dans la théorie de Flory. En d'autres termes, I'équation
d'état de Flory, eqs (I.24) et (1.25) n'est pas strictement valable. C'est la raison
principale pour laquelle la théorie de Flory s'applique a une température donnée,
avec des parameétres ajustés pour cette température.

Dans le cadre de ce chapitre, nous nous contentons de vérifier une
extension simple de la théorie, proposée par Flory, lui-méme, suivant la

démarche de Guggenheim, en considérant, a coté des énergies, Aeg, les entropies
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d'interéchange, Acs.. Evidlemment, avec ces deux quantités on peut définir une

énergie libre d'interéchange, Acs, mais, dans cette extension simple, les Aay,

n'affectent ni I'équation d'état, ni I'énergie ou le volume d'excés.

En effet, on introduit dans la fonction de partition, eq (I.7), un
*

facteurexp{%}, ce qui donne :

* k(v 3 ¢ U Sik '
" R=gq 7V0(V1/3 —1) expl- —‘exp{=2int (1.56)
RT R
Oou S}:-,t est une entropie interactionnelle caractéristique en dépendante de
V (contrairement a |'énergie configurationnelle, U) et de T, et qui dépend de la
composition de la méme maniére que S;, du modéle rigide dans l'approximation

Zéro

Par conséquent, les dérivées de In Q par rapport a V et T restant
inchangées, en d'autres termes, I'équation d'état, donc les valeurs de ¥, T et

P, restent les méme. En particulier, U maintient sa signification d'énergie
molaire configurationnelle, et Ut et VE ne sont pas affectés.

La seule contribution apportée par S., aux fonctions d'exces, se trouve

dans les entropies et les énergies libres d'excés, molaires ou partielles molaires.
On ajoute a ces grandeurs un terme identique & celui donnée dans le réseau
rigide [6]. Les paramétres Ae, et Acg, étant ajustables, on peut ainsi reproduire
I'énergie , avec Aeg et I'énergie libre.

Le produit des exponentielles dans I'expression de Q, eq (1.56), peut
s'écrire sous la forme
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* x
* (u TSV
exp{— RUT}exp{S’,';t } = expy— po= 2y ) (1.57)

Au niveau des paramétres d'interéchange, on est conduit a considérer les

quantités :

Alst | | Aost |y |
(RT) T( R )V (1.58)

qui ne représentent pas, évidemment, des énergies libres d'interéchange.

I1.1.9. Application aux inélanges réels:

Nous comparons les valeurs calculées de l-:iE , FE et UF directement avec

les valeurs expérimentales de G, Gt et HE, Avec la théorie de Flory, nous

pouvons évaluer le terme P VE, qui reste toujours négligeable.

Notons par Us. et Ss: les quantités 4e; et dos, et rappelons les formules

essentielles donnant les fonctions d'exces :

K _ oy 5K |- & AV | 3402 -1( 1 _ (-1
RT XKJ (XK}+1+ 3inZ . +T A\ Ve " -V )+

\—
. S Vo |
qu[l ~ & -1/ 253 8¢ (%) - T(#}v]v—l
1] .

£ *x ¥ ~1/3 * %

G & [V V: -1 PV -1 (7-1Yp-

RT =Zx"m(x—/-)+z3# }qlnNII“—lﬂLz[ - )x,-(v,. Y I)Ti -
; .

(1.59)

i ! i

1/ 2[2 qixi J}: 3 fiﬁj[(%—} - r(%fjv}'w

(1.60)
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HE (B e
/ i

(I.61)_
ou
u
’—_\,? = -I/ZZZ (a's, asJXat, azj( St) (I.62)
S; )
-72’- =-1/2% > (as, - aS]XatI atj gt) (1.63)
St
Et
E * ~ ~
VE =2 Vix|V -3 4V (1.64)
!
En connaissant les énergies d'interéchange us, on calcule d'abord
£ ..
U Ujj
=1/2 iXi i&E il —= 1.65
RT / [2/: qulJ§§:§I§](RT} ( )

Ou u.j est donné par I'équation (1.62) et ensuite V du mélange, & partir des
équations (I. 25) et (1.34), c'est-a-dire de I'équation

- (1.66)
'* .* ~ *E
ot o )

Et H et V* avec les équations (1.61) et (1.64).
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Connaissant aussi les entropies d'interéchange, Sst, on peut également

calculer G et GF avec les équations (1.59) et (1.60).

Si les énergies d'interéchange us; ne sont Pas  connues (ou toutes

connues), on peut les ajuster soit sur HF, soit sur VE, chaque fois par

l'intermédiaire du volume réduit, V, du mélange, eq.(I.66). L'ajustement des

entropies d'interéchange se fait ensuit sur la valeur de GE.

L'expérience montre, que les énergies d'interéchange us, dépendent de la
propriété, H® ou VE, choisie pour I'ajustement. Les valeurs des entropies
d'interéchange, Sst, ajustées sur Gt, en dépenderont également. En plus la
représentation de GF, nécessite la connaissance des ug,.

En limitant ['utilisation de la théorie de Flory, au seul but de prévision
d'une propriété donnée, avec un ensemble de parametres constantes, dans une
série homologue, nous I'avons appliqué d'une maniére un peut différente.

En négligeant les parameétres entropiques, Sg, dans les équations (1.60) et
(I1.63), nous pouvons auster des parameétres ug, séparément sur chacune des
propriétés GF, HE et VE et nous vérifier la constance de ces parameétres pour
plusieurs classes de mélange.

Il n'y a pas de différence entre les deux maniéres d'application de la
théorie de Flory en ce concerne HE et VE.

En fonction de la grandeur choisie, on obtient un parameétre ug et un

volume réduitV. Pour les distinguer, nous le noterons u;,' etV", quand

I'ajustement est fait sur HE et ug et 7V, quand I'ajustement est fait sur VE,

La différence apparait lors de I'ajustement sur G®. Dans I'approche de

Flory, on ajuste les parametres entropiques, Sq, , sur GF connalssant us, et V¥,
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Dans I'approche modifiée, on ajuste directement sur G, les parameétresuy ,

auxquels correspond le volume réduit 7¢. Entre ces paramétres, il existe une

relation simple

G _ H G \H
Le probléme consiste donc & voir lequel des deux parameétres, ug ou SS,

est plus constant dans une série homologue, le paramétre uy étant le méme.

L'approche qui donne un paramétre d'interéchange plus constant serait

préférable dans les applications a but prévisionnel.

Notons, enfin, que I'équation (1.68) permet aussi ce calculer la capacité

calorifique molaire d'exces, CPE , en dérivant HE par rapport a T. Dans I'application
rigoureuse de la théorie de Flory, les énergies d'interéchange, ug, sont

indépendantes de aussi. Le calcul montre que I'expression du C,L,: , obtenue dans

- I'hypothése que C _ st =0, est loin de donner la valeur expérimentale du
PSt dT

Cg . Pour pouvoir quand méme faire une comparaison avec le modéle rigide,

nous avons dérivé H® par rapport a T, en supposant que C,, #0, tout en

négligeant la variation des autres parametres.

La valeur de Cps; a été ajustée sur Cg, en prenant comme ¥, la valeur

V", calculée a partir de ull .

On obtient ainsi :

P i Vi . 1/3 -1/3 Pij |~ -1
= =y —V. -1l ~|2vVv. -1 = i X; & il —L
R ,Z-(RT,-* ]XI[(3 ! J (3 ! ) "2 }i:qlx' /ZE“J[ R )V

- (1.68)

25

il




Crij _

1 C
QR -3 ; %: (esi - asj e - atj(—ft) (1.69)

I.2. Théorie de Chao:
1.2.1. Modéle de mélange liquide, Fonction de partition .

Comme dans la théorie de Flory, nous considérons un mélange de N; moles

de molécules de type i (i=1,2,..). Nous définissons également un segment
auquel nous associons un volume molaire propre ou caractéristiqueV[)'< . De la
maniere, nous attribuons au constituant i et au mélange, les volumes molaires
propres ou caractéristiques, V,' et V". Les grandeurs r, r et ¢, ont la signiﬁcation

connue.

Les quantités V, V, V4 et V, déja définies précédemment restent
essentiellement les mémes et sont reliées par les équations (I.1) et (I.2). Les
volumes réduits des constituants purs et du mélange sont définis par les
relations (I1.3) et (1.4).

Dans la théorie développée par Chao et al. [2], on suppose que chaque
segment d'une molécule, assimilé & une sphére rigide, occupe une cellule, a
laquelle nous associons, un volume molaire, Vo dans le constituant pur i, et V,
dans le mélange. Nous identifions ces quantités respectivement au volume

molaire réel du segment dans le constituant pur i et dans le mélange définis en

(I.1). Le segment dispose d'un volume libre, Vp; - v[,‘ dans le constituant pur i et

V0~V[;‘< dans le mélange. Nous considérons ainsi une fonction de partition

cellulaire molaire, y; pour le segment du constituant pur i, qui est I'équivalent de

3
la quantité 7(V01,./3 - V51/3) dans la théorie de Flory.

Cette fonction de partition est dérivée de I'équation d'état des spheéres
rigides de Carnahan-Starling [10], qui est de la forme
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PVoi _1+nq +92 -3 (1.70)
RT N3 )
(1-1)
ou
S A
vV, Yy

Avec Vp = Z nd3 et V; donnée par la relation (I.3), d étant le diamétre de
0 6 i

la sphére rigide. En substituant 7 par sa valeur dans I'équation (I.70), nous

obtenons :

~ ~

RT V/ +V,. +Vi -1

Voi

(1.71)

)

L'équation d'état est reliée & la fonction de partition configurationnelle, y,

-1

par :

p - RT(——a Iny; ) (1.72)
Mi )y
Sachant que :
Vol{alny/,-J _ alm/:!- (1.73)
N Jr \ainV -
Nous aurons ainsi :
~ 4V - 3
vi = V; expi~ 1 (1.74)
Vi -
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On associe a chaque segment du constituant pur i, un nombre Ci degrés de
liberté intermoléculaire par mole. Les cellules sont supposées homogénes, donc
toutes les fonctions de partition y; dans un liquide donné sont égales, C; est Ia

seule variable caractéristique du segment. Comme dans la théorie de Flory, dans

les calculs nous considérons le produit r; C,.

Nous pouvons alors définir la fonction de partition molaire du constituant i

pur sous la forme
riCi

2 = g}k \7; exps - (&—3) exp{— i} (1.75)

(\7; _ 1)2 RT

Ou r; est le nombre de segments dans le constituant pur i, g a la signification

connue (chap.3.3).

L'équation (I.75) peut se généraliser facilement pour le cas des mélanges.
La fonction de partition molaire s'écrit

rC . '
2= g"= '\7exp - (‘W;z) exp{— —i} (1.76)

(‘7 ~ 1)2 RT
ol r C et C sont définis par les équations (1.8) et (1.9).

A pression nulle, U représente I'énergie configurationnelle molaire du

systéme. D'aprés Chao, U s'écrirait sous la forme :

b 3
U = UTexp(éj (1.77)
v oAV

ou encore
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L 3 L 3
YU Lo k)Y ex kv (1.78)
u v v 4 4

Dans cette équation, nous retrouvons la forme V' utilisée par Flory, la

fonction exponentielle utilisée en plus a été ajustée sur les données des
pressions internes des liquides, et a été choisie aprés une comparaison des
résultats calculés avec ceux obtenus avec d'autres fonctions. Signalons que la

valeur de la constante k obtenue lors de l'ajustement vaut 0.7.

Par conséquent la forme de I'énergie dispersive est donnée par I'équation
(1.78), ou la quantité U est I'énergie caractéristique molaire du systéme que
nous identifions a I'énergie configurationnelle molaire du réseau rigide, dans

I'approximation zéro.

En définissant une température caractéristique, T', et une température
réduite, ?, comme dans la théorie de Flory, éqgs (1.12) et (1.33), nous pouvons

exprimer 2 entiérement en fonction des variables réduites VetT.
rC

Q= g* v exps— iiv_—3) exp{—,f,% exp[é]} (1.79)
V- 1f N |

Notons que les équations (1.78) et (I.79), s'appliquent aussi bien au

mélange qu'a chaque constituant pur i.

I.2.2. Equation d'état:

Comme dans la théorie de Flory, a partir de la fonction de partition
réduite, eq (I.79), nous pouvons déduire une équation d'état réduite, de la

méme forme pour un mélange et un constituant pur.
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En utilisant les mémes définitions de la pression caractéristique P*, et de la

pression réduite P, données par les équations (I.19), (1.20) et (I.21), nous
pouvons écrire |'équation d'état sous une forme entierement réduite (eq. (1.22)).

Ainsi I'équation (1.79) donne

~ lav - ~ e k | ’
InQ@=1Ing" +rc|in¥ —((‘i_v—z)w 1§ exp(—\,;—,) (1.80)
V_1 -

et un calcul élémentaire conduit a

P =I\; 1+V((1V—)%)— (1 +v,f,(7,\_,/v)exp(k /V) (1.81) |
VvV -1

Pour une pression nulle, P = 0, I'équation d'état réduite s'écrit :

V- Flivk/ V)exp(k / V) | (1.82)
V(W V24V - 1)

~?2

1.2.3. Paramétres caractéristiques des constituants purs:

Comme dans la théorie de Flory, il suffit de connaitre trois paramétres

caractéristiques indépendants parmi P,-*, V,-*, T,-*, r,C et U,’-k , h'importe quel
, * k% * *
ensemble excepté les ensembles (P,- Vi ,U,-) et (T,- 1iCi Ui ), pour calculer les

autres.

Les grandeurs expérimentales nécessaires pour le calcul des parametres
T * * * . 'z . .
caractéristiques V; , T; et P; sont le volume molaire, V; et I'énergie molaire de

cohésion U, qu'on identifie a I'énergie configurationnelle et qu'on calcule a partir

de l'enthalpie molaire de vaporisation Hy.
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égal a au volume molaire absolu de ce dernier calculé par la méthode de Bondi
[11]; ce qui est d'ailleurs proche de la réalité puisque le segment est assimilé a
une sphére rigide. Par extension nous pouvons donc calculer aisément le volume

. ‘. . . *
molaire caracteristique du constituant i, V; comme dans le modéle réseau

rigide. Par conséquent le "volume libre", qui caractérise le degré dilatation du
constituant i liquide par rapport a I'empilement le plus "compact" possible qui
serait sa forme rigide, est parfaitement défini. Donc contrairement a la théorie de
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1.2.4. Paramétres caractéristiques des mélanges:

Les hypothéses de base du modéle relatives & I'additivité des volumes

T . *x A . " .
caracteristiques, V; des constituants purs, restent essentiellement les mémes

que celles de la théorie de Flory.

La pression caractéristique P” et la température réduite T du mélange en
fonction des quantités caractéristiques et réduites des constituant purs, i ainsi

que les énergies d'interéchange Al sont données par les équations (1.32),

(1.33) et (I1.34), et permettant de calculer, T par I'équation (I.13).

De la méme maniére que dans la théorie de Flory, en utilisant la valeur de
T donnée par I'équation (I.34) dans I'équation (1.82), nous pouvons déterminer

le volume réduit ¥ du mélange. A partir de cette valeur, nous pouvons calculer

les fonctions thermodynamiques du mélange.

I1.2.5. Energie libre, entropie et énergie, molaire
configurationnelle. Grandeurs partielles molaires:

En substituant le produit rC dans I'équation (1.80) par sa valeur donnée

par I'équation (1.19), nous écrivons I'énergie libre molaire configurationnelle sous

- la forme :
- F(Fa F
comb res
= 1.84
RT [RT }Jr(RT) (1:84)
ou
*x % ~s *
Fres _ ﬂ*_ nv -4V - 3) Y -1 exp(k/V) (1.85)
RT RT (\7 j 1)2 RT
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*
Fcomb

RT est le terme combinatoire, il posséde la méme expression que celle de la

théorie du réseau rigide [6], %’9_’-_5— est le terme résiduel.

L'énergie configurationnelle, U, est obtenue en dérivant par rapport a T,

I'équation (1.80), a condition que (6In~ J =0, c'est-a-dire a P = 0, eq (1.22)
_ T,N; '

ov

et que U” soit indépendant de T. On trouve bien I'équation (1.77). :

Les énergies libres partielles molaires F; et I'énergie libre molaire, F;, du

constituant i pur sont obtenues de la méme maniére que dans la théorie de

Flory. Ainsi nous aurons :

— —% —
F; Fcomb, i Fres,i
_ . , 1.86
RT ( RT ]+( RT (1.86)

AY =% by ~ - ” . ’
Ou Feomp,i / RT possede la méme expression que dans la théorie du réseau

rigide.
Fo.:

Pour le terme résiduel, res,! , on trouve :

Fres,i [PV, »~ (4\7—3) U |~ ~ |

':;f’ ={ I ;]/nv_ — +[ 'T]v*l exp(k/v) (1.87)

RT; v-7] \®
et
N _
Fi | Fcomb,i Fres,i
RT _[ RT ]+( RT (1.88)
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*

_T est donné par I'équation de la théorie du réseau rigide, et

F . '* ‘*
res,i _ _[F} V,lk ) /nV, LVI ) ( Jvi—l exp(Tlf,—] (1.89)

RT RT; (v, - 1)2 Vi

Comme dans la théorie de Flory, I'énergie partielle molaireU,- , est obtenue

en dérivant par rapport a T, I'expression de Fres,i: eq (1.87).

Connaissant ainsi f?,-es,,- et U, on peut déduire I'entropie résiduelle

partielle molaire a l'aide de I'équation (1.41).

L'entropie résiduelle molaire du constituant, i pur S...; peut étre également

~ calculée a partir de I'équation (I1.89) et de I'équation (1.78), (appliquée au

constituant, i pur) a I'aide de la relation (1.42).

I.2.6. Energie libre, entropie et énergie, molaire d'exceés:

Comme dans la théorie du réseau rigide, I'énergie libre partielle molaire

d'exces, I?,.E , s'obtient a partir des équations (1.86) et (1.88).

Le terme combinatoire est rapporté par la théorie du réseau rigide.

Le terme résiduel obtenu s'écrit :

nl. 7 -3) {4t -3), "

RT

Fres, i _ (P,-*Vi* (v 1)2 ( - 1)2 | + [E]V -1 exp(k / \7)

RT; Ti‘l[(ViT exple /) (7] exp(k/‘?))

(1.90)
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Nous pouvons également écrire le terme de I'énergie libre molaire d'exces,

E .
Fres :

FE. _(UE) (sEs (1.91) N
RT |RT R

ou

vt _ [P,-*V,-:.<
Z %
RT F T;

J[(v)r ,{ﬁ] [ exple /V)}f,—z . [ e J exoli /)

R .
(1.92)
représente I'expression de I'énergie molaire d'excés, UE, et
*x Xk ~S ~ ~ .
Sres ——z[———Pf Vi ]x- ni 0 -3 {47 -3) » (1.93)
R - . * I 7 ~J (a4 '
e ST R

I'expression de I'entropie molaire résiduelle d'excés.

L'énergie et I'entropie résiduelle, partielles molaires d'exces U,.E et §r€_'s ;
’

s'obtiennent de la méme maniére que dans la théorie de Flory.

I.2.7. Volume molaire d'exceés:

~
Le volume molaire d'excés, V£, et le volume réduit d'exces, VE, sont

définis par les équations (1.53), (1.54) et (I.55). Il suffit de déterminer ¥ pour
calculer VF (éq. (1.55)).
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1.2.8. Energie libre et entropie d ‘interéchange:

Comme dans le modéle de Flory, la théorie de Chao ne nécessite pour son

application, qu'un seul paramétre d'interéchange, degt, par contact (st); tous les -

autres parameétres et en particulier les paramétres caractéristiques, sont
calculables a partir des propriétés des substances pures. Pour reproduire les
grandeurs d'excés F5, UF et V£, il est nécessaire d'ajuster un parameétre
d'interéchange, par ‘contact (st) et pour chaque propriété. D'autre part, les

énergies ¢4 et 4eg, ne peuvent pas étre considérées comme des énergies libres

wss etdwsgy fonction de T.

Comme nous l'avons signalé (cf. (1.8), il serait intéressant de traiter la
théorie de Chao avec I'introduction de paramétres fonctions de T, notamment la
température et la pression caractéristiques T* et P'. Chao a proposé une
expression empirique représentant la variation du volume caractéristique, V"
avec la température, ce qui nous parait discutable puisqu’il serait plus logique
d'améliorer I'équation d'état. '

Ainsi nous nous sommes contentés de vérifier la théorie par I'ajustement
des énergies d'interéchange, Assy, sur chaque propriété individuellement en

I'occurrence FF, UF et VE et d'examiner la constante de ces parameétres dans les
séries homologues.

Nous pouvons également considérer des entropies d'interéchange 4og;

(comme en (I.8)), ce qui nous améne a introduire dans la fonction de partition,

*

(eq (1.76)), un facteur exp{—S;th}. Nous aurons alors :

rC
~ *
Q=g|Vexpl- M exp{— —q—}exp{s"”t} (1.94)

(\7 _ 1)2 RT R
ou S;,t a la signification donnée dans le chapitre (1.8).
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Les conditions de dérivation de /n Q2 restent essentiellement les mémes
que celles exposés dans le sous-chapitre (I1.8).

Ainsi au niveau des paramétres d'interéchange, nous considérons les _

quantités
Aegt dogt \y 4 S
(ﬁ) - r(_R_é)v sexplic s V) (1.95)

qui comme dans la théorie de Flory ne représentent pas des énergies
d'interéchange.

I.2.9. Application aux mélanges réels:

Nous comparons les valeurs calculées de I?,.E , FE et Uf directement avec

les valeurs expérimentales de Z—;I-E , Gf et H-.

En notant par us: et Ss, les quantités Asg; et dog les fonctions d'exces

s'écrivent :

= —m(f:';J (fi—i)+1+

Sii Y ~ ~
+ ZQk[l Sk~ 1/ZZZ€/CJJHRT] T(%JV/exp(éJJV‘I eXP(k/V)
| (1.96)
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GE

ris §x,ln¢’l

(rvi) | LA -3 e - )

5| PV |l in Y i -

R I_ (V f - )2 (1.97)

2 (P,-*_VE X r("};T exp(k / V,)— (VTI exp(k / \7)]‘7';‘1
A AE!

~—

1/2[z:q,-x,]228,ej[(RT) T[%]V /exp(k/V)]V‘lexp(k/V)

i

e Z[ng] [0 el /- ) %

RT’ (1.98)
u-. N_ ~
1/23.qixi3 X &i&j| o= [V lexp(k/V)
i A RT
. Ujj Sjj . . . Ust . St S
ou —— et —- sont liés respectivement a =X et 25L par les équations (1.62) et
RT & R IES fespectivem rRT & R P q (1.62)

(1.63); VF est donnée par I'équation (1.64).

Les énergies d'interéchange us; nous servent d'abord a calculer U™, a

I'aide de I'équation (I1.65) ou u; est donnée par I'équation (1.62), et ensuite V du

mélange, a partir des équations (1.34) et (1.82), c'est-a-dire de I'équation :

z(”f*"f*}x-
& 1)3(1 + k/V)exp(k/V) p RT,'* i

v(\73+v V- 1) Z{e*v,-*}%_l_[u*fj
. 4 * | :
I/

RT;

U (1.99)

Nous pouvons ensuite calculer Hf et V£,

Comme dans la théorie de Flory, si les entropies d'interéchange sg sont
connues, on peut également calculer CTI.E et G* a l'aide des équations (1.96) et

(1.97).
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Si les énergies d'interéchange us sont connues partiellement ou ne sont
pas du tout connues, on peut les ajuster soit sur Hf, soit sur V%, chaque fois par
l'intermédiaire du volume réduit, V du mélange (eq. (1.99)). L'ajustement des
entropies d'interéchange se fait ensuite sur la valeur de G*. D'autre part, les .
remarques que nous avons faites (eq. (I.9) restent valables. Les énergies
d'interéchange us; dépendent de la propriété H® ou _VE' choisie pour I'ajustement,
il en est de méme pour s, de plus le calcul de GF nécessite la connaissance de

Ust.
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LE MODELE ERAS

(Extended Real Associated Solutions)

-




I1.1 Les concepts du modéle ERAS:

La plupart des approches théoriques appliquées pour le 'calcul des
propriétés d'excés des mélanges contenant des molécules associées ont été

développés pour prédire les enthalpies libres d’excés GE et les enthalpies HE en
utilisant soit les méthodes quasichimiques comme UNIQUAC [1] et UNIFAC [2,3]
ou les modéles du réseau rigide qui tiennent compte de I'association linéaire des
molécules d’alcools.

Un modele d'association thermodynamiquement cohérent 3 été introduit
par Kretschmer et Wiebe [4] et développé par Renon et Prausnitz [5] et par
Kehiaian [6] .Ces auteurs ont ajouté un terme d'interaction physique au terme
d'association. Plus récemment, une contribution physique pour les propriétés
d'excés a été interprétée en termes de I'équation UNIQUAC par Nath et Benther
[7]. Des résultats spectroscopiques rapportés par Kleeberg et al. [8] mettent en
évidence non seulement I'association des molécules d‘alcool dans les mélanges
contenant les alcanes sur tout lintervalle de composition, mais montrent,
également que I'énergie d'interaction non polaire de van der Waals est
considérable dans les liquides dalcools.

Méme si ces deux modeéles sont utiles pour prédire GF et HEF, ils restent

incapables de prédire V* en raison de restriction du modéle du réseau rigide qui
ne permet pas de mettre en évidence les changements de volume de mélange.

Les équations d’état prédisent, principalement, les échanges de volumes
de mélange. Par conséquent, l'utilisation de ces équations combinées aux
modéles d'association constitue une solution & ce probléme. Récemment,
quelques travaux prometteurs ont été effectués par Brandani et Prausnitz [9],
Aguire-Ode [10], et par Wenzel et al. [11]. Cependant, ces rﬁodélés ont été
améliorés pour prédire uniquement I'équilibre liquide-vapeur des mélanges
polaires et n'ont pas été utilisés pour prédireGE,HE et VE pour les mélanges
alcool/alcanes simultanément. G®, HE et CS pour ces mélanges sont larges et

positives. VV* montre un comportement inhabituel puisqu’il change des valeurs
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positives trés larges aux valeurs négatives en fonction de la longueur de Ia
chaine de I'alcool.

Dans ce chapitre, nous allons présenter une nouvelle approche théorique
qui combine le modéle des solutions associées et I'équation d‘état de Flory [12].
Cette équation ayant donné de trés bons résultats pour les propriétés d‘exces
des mélanges d’hydrocarbures non polaires [13,17].

Dans les sections qui suivent, le modéle des solutions associées, la théorie
de Flory et une version combinée des deux modéles sont discutés
successivement,

I1.1.1 Le modéle des solutions associées:

- Ce modeéle, publié originalement par Kretschmer et Weibe [4], est basé sur
I'hypothése d‘associations lindaires consécutives de molécules telles que les
molécules d’alcools, a été redérivé par Renon et Prausnitz [5] qui oht utilisé le
traitement de Flory sur I'équilibre chimique dans les polyméres hétérogénes [14].
La théorie donne alors I'expression suivante pour I'énergie de Helmholtz d’exces ‘

pr:ass :
Fgass 9?1 ¢8 0
~F = Xaln—T— 1 xg In;E+KxA(¢1—¢1) - (IL1)
P1XA
ou :

XA et xg sont les fractions molaires de I'alcool (A) et I'hydrocarbure (B).

#s =1-¢, est la fraction du volume de B,
@ et ¢ sont les fractions volumiques du monomere de I'alcool dans la solution

et de lalcool pur (¢4 =1) respectivement. Iis dépendent de la constante

d‘association K par la relation gq = — %1 __
(1~ Kps)?
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. ,
k=-S5 _1 kjexp|- 4 [1_1 (I1.2)
Ci—1C1 Vq R\T Tp '

Ou i est le nombre dunités d'alcool dans la chaine, C; est la concentration

molaire du « i-mére » et V, est le volume molaire d'unité structurale. K, estla

valeur de K a température standard T0(298;15) et 4dh»* est I'énergie de la liaison

d’hydrogéne.

Par ailleurs, I'énergie interne d’excés est exprimée par :

A5 ass
s
N4 KAh*xA(m - ")

17) "

L'équation (II.3) peut &tre interprété comme étant Ia différence des

Ug,ass = (11.3)

énergies de liaison d’hydrogéne dans le mélange et dans le corps pur. Une

expression pour V,f, ass analogue a Ug,ass peut étre définie par I'hypothése d

réaction de la liaison hydrogéne Av*[16]
VE ass = KAv*xA(goI - ¢§’] (11.4)

En plus des volumes molaires des composés, les trois parameétres Ko, Ah”
et AV” sont nécessaires pour calculer les propriétés d'excés correspondant aux
eqs (II.1) & (I1.4) a partir desquelles toutes les autres quantités d'exces

(Hg ASS,G;;: ASS,CS Ass) peuvent étre dérivées. Puisque les valeurs de Ah® et

AS physiquement raisonnables, sont négatives et (p10)¢1, la théorie prédit
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toujours des valeurs positives pour Gy 1o H - as5Co as etV,;, . Ce rés;fultat est en

accord quantitatif avec les données expérimentales de Gt, HE et C; [16, 22].

II1.1.2 Théorie de Flory pour les liquides:

Le traitement de Flory des effets du volume libre des Ilqundes et des
mélanges de molécules non polaire de différentes tailles et formes résuite de
I'équation d‘état appliquée dans sa forme réduite aux composes purs et aux
mélanges [17,18] :

(IL.5)

Les quantités réduites\?l, p et T sont définies par les équations

suivantes :

<
i
< ' <

(I1.6)

o2
]
o, I*D

~?2
1}
S~

V*est le volume des corps durs de la molécule et p* peut &tre interprété
comme la densité d‘énergie intermoléculaire. Connaissant les données

expérimentales P-V-T des substances pures, p* et V* peuvent étre déterminées,

et 7' est calcuié & partir du I"équation (II.5). Aprés avoir défini les régles de

mélange pourp®, V' et T* en fonction de la composition, I'équation (I1.5) peut,
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également, étre appliquée aux mélanges et par conséquent, les

d'excés U, V7 /S et FpE peuvent étre dérivées [18]:

£ PA PB Pm
Up,,_.,ory (VAXA +V3X3)[¢ = Vs VM}

Avec:
*k E 3 *
PM = $APA + ¢8PB — ¢avBX AB

V,f: Flory = (VAXA +VBXB)[VM ~#aVa - 48V3]

HE = yE + pvE

p,Flory p,Flory p.Flory

* *
Sp,Flory = ~R(x4 In ¢4 + xg Ingg) - 3(VAXA + VBXB)

oY G BV 2
¢ATZn 1/3—1 ¢B b n 1/3—1

+ R(xA Inxa + xpIn xB) + (VZXA + VBxB)quﬁAQAB

E E E
Cp,Fiory = Hp,Fiory = TSp, Fiory

= yE

Fp,F/ory p,Flory ~

ou :

propriétés

(I1.7)

(11.8)

(I1.9)

(11.10)

(I.11)

(I1.12)

(I1.13)

¢a et gg dans les équations (I1.7)-(11.13) sont des fractions du volume des

corps durs,

I
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b 3
x, et x, sont des fractions molaires | ¢, = XaAVa

=1-4g|.
XAV; + XBVEJ
Xag-et Qap sont deux paramétres ajustables pour les melénges ;s

représentent, respectivement le parametre d'énergie dlnteracﬂlon et le
parameétre d'entropie [18].

vy est la fraction de la surface du composé B.

Appliquées aux mélanges d'hydrocarbures satures, les equatlons (11.7)-
(I11.13) donnent, dans I'ensemble, une bonne représentation des propriétés
d'excés avec des paramétres correctement ajustés : 4< XaB<12 pour les

melanges cyclohexane/n-alcane et n-alcane/n-alcane [13-19] et O< QAB <0.035

[20] pour ces mé&mes mélanges. XaB et Qap sont ajustés sur Hp et Gp

respectivement.
L'équation d'état de Flory ne peut pas étre appliquée aub( liquides
fortement polaires tels que les alcools mais sa combinaison avec le mnodele des

solutions associées conduit & une équation d'état généralisée qui peut étre
appliquée aux alcools purs et aux mélanges alcools/hydrocarbures

I1.1.3. Combinaison du modéle des solutions associées avec la
théorie du Flory:

La fonction de la partition Z d'un mélange liquide constitué de molécules
d’alcool et d'alcane peut étre écrite sous lIa forme suivante :

* 3Nrc | :
Z =CMel(T) exp[— ﬁ—Ah XAK¢1}(VI/3 —v*1/3) exp[ pMVMJ - (11.14)

KT v RT)

46

i




B/ /A

Le premier facteur Cmes dans I'éq. (I1.14) est un terme corﬁbinatoire, il

représente le nombre d’ arrangements distincts des molécules d' alco¢ls associées
et des molécules d'alcanes dans le mélange liquide.

Le second facteur contient I'énergie totale de la liaison d'hycﬁrogéne des
molécules d'alcools dans le mélange liquide. 4h". Xa.-K.p1, dan# I'équation

(I11.14), représente, approximativement, la somme de toutes emergles des
liaisons hydrogéne de tous « multiméres » d'alcool dans la fonction de partition.

Les quantités Ax°, K et @, ont la méme signification que dans leis équations
(I1.1)-(11.4).

Le troisiéme facteur résulte de la théorie du Flory et represente I'effet de
volume libre aux mouvements des segmentaires des molécules dans le mélange,

* i
I .4 - V
v est le volume moyen du corps dur d'un segment moléculaire. —_’i; et v est le
r

volume molaire du segment correspondant. r est le nombre moyen des
segments par molécule dans le mélange, il est arbitraire et necessdlre dans la
réduction des paramétres définis par I'éq. (I1.6), il n'apparait pas qtrectement
dans les expressions théoriques des quantités thermodynamiques. II\ en est de

méme pour ¢ qui @ une valeur comprise entre 0 et 1 qui caractérise lb flexibilité

moyenne dans la chaine moléculaire [21].

Le quatrieme facteur dans I'éq. (I1.14) contient I'énergie mtermoleculalre
de van der Waals de toutes les molécules dans le melange Le panametre de

réduction pM est défini par I'équation (I1.8) en relation avec la regle d\e mélange

donnée dans la référence [18].

Au linverse de la théorie originale de Flory, le volume des corps durs de

mélange VM (VAxA +VBXB) dépend, principalement, de la température parce

* ra b Y F 4 L4 e r .
que Vs dépend a la température, V, est relié avec K par le volume de réaction

Av'
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[y

VA(T) = Vag + 4" Koy . (IL15)

L'équation (II.15) implique que le volume moyen du corps durr VA(T) d'une

molécule d'alcool monomeére est différent du volume du corp$ dur d'un
monomeére isolé, V, puisque le volume du corps dur d'une cha|n¢ multimeére
constituée d'un certain nombre des molécules d'alcools monoméres lsbles n‘est la

. méme que la somme des volumes des corps durs. Souvent, Av" est negatlf pour

les alcools et par conséquent VA(,) est petit par rapport a VA 1-

L'équation d'état dérivée de I'éq. (I1.14) 3 la méme forme que I'éq. (I1.5).
Cependant, I'énergie et I'entropie dérivées & partir de I'éq. (II1.14) sont
différentes de celles obtenues la théorie originale de Flory puisque ces quantités
dépendent, essentiellement, des deux premiers facteurs dans |’ éq. (I1.14).

La procédure d'évaluation de VZ, pA et TA a partir des données

expérimentales P-V-T de I'alcool est essentiellement la méme que celle proposée
par Flory et al. [17-18] bien que les équations utilisées sont plus conpphquee et
différent des équations originales par des termes supplémentaires dus‘ aux effets
d'association.

L'extension du traitement original de Flory [17] conduit & I’équadlon (I1.16)
dérivée & partir de I'équation d'état 3 pression zéro ; Elle est utlllse pour

déterminer VA(T )-

vi/3 _1. (a—a*)T (I1.16)

o /2 1/2
At [(4K+ /2 ox(ax + 1) 1} (IL.17)

- Vas RT? 2K
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L'éq (II.16) est valable, seulement, a pression faible. o représente le
coefficient d'expansion thermique et o est la contribution dea due aux effets

d'association. La disponibilité des données expérimentales de V, , et a permet la
détermination de VZ(T) et Vzl a partir des équations (II.6). Les équations

(I1.16) et (I1.17) fournissent les valeurs propres de Ah*, av™ et Kg sont

variables, p* pouvant étre déterminé & partir de I'équation suivante :

w2 (11.18)

Ou yx est la compressibilité isotherme, Les équations (I11.16)-(I1.18) sont

’ ’ - * b - I d
aussi utilisées pour déterminer Vg, pg et T a partir des données

expérimentales de Vo, @ et x de l'alcane pur avec K = 0, 4h* et A =0.

Pour calculer les propriétés d'excés, I'éq. (II.14) doit étre appliquée pour

les mélanges et les composés purs, par conséquent, il n'est pas nécessaire de

Ah*XAK¢1

spécifier Cme/(7) dans les détails. Si Cpe exp{— T

} caractérise la

contribution chimique pour Z, la contribution chimique, chhl.m, pour {'énergie

d'excés de Helmholtz est donnée par I'équation :

F/f chim = _RT[CMiXC;\XACBXB] + Ah*XAK(m - ¢g) - RT[XA Inxp + xglin xB]
(11.19)

Le premier terme, qui contient cwe, Co €t cg, est défini par la condition

E

que F pim dans I'éq. (I1.19) est le méme que dans I'éq. (I1.1).
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Il & été constaté que F, ne peut pas disparaitre pour K = 0, comme

p,chim

prévu, pour la contribution chimique. Fp chim contient les effets d’association et

la contribution combinatoire totale incluant le cas K = 0.

Il s'ensuit aprés la factorisation de I'équation (II.14) des contributions
chimique et physique de Fp chim, que I'énergie libre d‘excés du modéle combiné

peut étre divisée en deux parties : une contribution chimique due aux effets
d’associations et une contribution physique des facteurs de |’‘équation d’'état »

dans l'équation (I1.14) :

,comb 0

FpE =RT|xaln 21 _ Xg In—cbi+ kxA(q;l —q)?)
P1XA XB

V30 V- (V;XA +V§XB)

+| xaPA -A— + XBPB == — PM -
Va Vg Vm

*0 *0 ps | V3" 7 -1 pa, 74’7 -1
—T(VA XA+ VB XB) VB(DAQAB - 3¢B —;/n T/—:?'—“—— - 3¢A ——*—/n TV—I'/T——
s |Vy' ~ -1 Ta |V~ -1

(11.20)
ou:

VZO et VZ la moyenne de volume du corps dur de |’alcool dans le liquides pur et

dans le mélange respectivement. Le terme additionnel dans I'éq. (II1.20)
contenant la paramétre ajusté Qup qui a été introduit empiriquement en

devient identique a FE de

utilisant les arguments de Flory [18]. b, Flory

E
F p,comb

I'éq. (I1.13) si aucune association du composé A n'existe. Dans la dérivée de

Ug,comb a partir de I'éq. (I1.20), il est supposé que (aa‘;_ J =0.

Dans les expressions suivantes, I'énergie d’excés du modéle combiné est

obtenue :
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E 0 * VZO * Vgo * (V:‘XA + VEXB)
u = KAh*XA(m -9 ) +|{XAPA—5— + XBPB —~—— PM <
p,comb 1 Va Vs Vn
(I1.21)

Eq (I1.21) peuvent étre réécrite sous la forme de I'équation (I1.22) en utilisant
I'équation (II.15)

*
Ug,comb = KAh‘XA((o‘l - ¢?)XA ——,G,M KAV*(¢1 - ¢?) +
M
. (11.22)
ph)
(VA xp+Vaxp )| 6a2A + g5 B - M
A VB Wm

Le 1“ terme est identique avec I'éq. (I1.3), celui de I'énergie d'excés dans

le modele associé des solutions associées. Le 2°™ terme apparait en raison de la

distinction entre Vzo et VZ et le 3*™ terme est identique avec I'éq. (I1.7).

Les deux premiers termes de I'éq. (11.22) représentent la contribution

chimique alors le dernier terme représente la contribution physique pour

E
Up,comb )

Le volume d'excés VE

p,comb de la théorie combinée est obtenue par la

différence (VM(V;XA + VBxB) - xAVA*O\'}'A - XBVEVB ). En utilisant I'équation

(I1.15), on obtient alors :

~ * * ~ ~ ~
VpE,comb = VMXaKAV*(gDI - ¢.(l)) + (VAOXA + VBXb)(VM - 9aVa - ¢BVB)

(11.23)
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Le modéle ERAS (Extended Real Associated Solution)

E
Le 1* terme représente la contribution chimique de Vp,comb, qui est

essentiellement identique a v,ﬁ ass dans I'éq. (I1.4) en plus du facteur additionnel

~

Vv .

Le second terme de I'éq. (11.23) est identique a VpE Flory dans I'éq. (I1.9),

. _— . E
il représente la contribution physique dans Vp, comb "

1,2 ' by . E 1 H ' p2 E
L'énergie d'exces de Gibbs Gp, comp €t I'enthalpie d'exces Hp’ comb SONt
données par les expressions suivantes :
E _fE E
Gp,comb =F, p,comb +P Vp,comb (11.24)
HE = UE E | (11.25)

p,comb p,comb +P Vp,comb
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Corrélation des Propriétés Thermodynamiques a I’aide du Modéle ERAS

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus aprés le
traitement des systémes binaires a l'aide du modéle ERAS. Les données
expérimentales calorimétriques et densimétriques rapportées par divers auteurs
ont été utilisées pour comparer la capacité de prédiction et de corrélation du
modéle ERAS.

1.1. Application du modéle ERAS

I1.1.1. Détermination des paramétres

Les parameétres des corps purs V¥ et P* sont obtenus en ajustant les
équations du modeéle ERAS sur les données de la densité p, du coefficient de
compressibilité thermique a et du coefficient d‘expansion « des liquides purs.

Les parametres de mélanges Xas et Qus sont ajustés sur les données
expérimentales de H® et VE (disponibles dans la littérature) comme pour la
théorie originale de Flory, pour les molécules non polaires.

Les valeurs de ah* varient selon la nature des composés. Elles sont par
contre considérées comme constantes pour une méme série homologue comme
cela a été suggéré par plusieurs auteurs.

La procédure de détermination de Av* et des parameétres ajustables X,z a
été effectuée de cette maniére : Xas a été déterminée en ajustant l‘dquation
(I1.25) sur les données expérimentales de H* pour un systéme donné alors que
Qus a été prise comme nulle, puisque les données pour G° ne sont pas
disponibles pour les systémes étudiés.

Comme les systémes étudiés présentent un seul type d’association :
l'autoassociation (le composé B est considéré comme inerte), le nombre de
paramétres utilisés est plus restreint que dans la théorie générale d’ERAS et tous
les paramétres qui mettent en évidence I’association croisée sont pris comme
nuls (Kas, 4has, 4%s).
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I1.1.2. Résufltats et comparaison avec les données expérimentales

Les systémes binaires étudiés, dans ce travail, sont rapportés dans le
tableau (III.1). Le tableau (III.2) contient les parameétres pour les substances
pures obtenues par la méthode décrite précédemment. Dans le tableau (II1.3),
les valeurs des paramétres binaires sont rapportées pour tous les systémes
binaires étudiés.

La comparaison entre les valeurs expérimentales de H¢ et V¥ et celles
obtenues, par le modéle ERAS est donnée graphiquement dans les Figures (III.1)
a (III.14). Les courbes mettant en évidence les contributions physiques et
chimiques y sont également rapportées.

I11.2. Résultats et discussion

Pour les systémes alcools/alcénes, les enthalpies molaires d’excés, HE, et
les volumes molaires d’excés, VE, sont correctement prédits par le modéle ERAS.
Les déviations dépassent rarement les 5 % pour tout l'intervalle de composition.
Ces résultats sont trés intéressants puisquon a considéré que tous les
paramétres mettant en évidence I'association croisée nuls.

Pour les systémes alcools/alcénes, le signe et la forme des propriétés
d'exces obtenues sont typiques des méfanges contenant un composé autoassocié
(alcool) et un solvant inerte (alcane) : Les liaisons hydrogéne des multimeéres de
I'alcool sont « brisées » lors du mélange et les valeurs positives de Hf obtenues
sont dominées par la contribution chimique.

Les résultats obtenus montrent que la double liaison carbone - carbéne ou
le voisinage des atomes d‘hydrogéne n'agissent pas comme des segments
associés pour le OH libre de Ialcool. Ceci peut étre conclu par le fait que tous les
paramétres d’associations croisées (Kas, 4has, 4%s) ont été pris comme étant
nuls. Ceci n‘est pas le cas pour les mélanges contenant les alcynes.
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Pour le mélange propan-1-ol + i-octane, l‘accord entre les valeurs
expérimentales de V£ et celles calculées par le modéle ERAS est trés bon. Ce
systéme se comporte comme les précédents, a savoir qu'il présente de grandes
déviations par rapport a l'idéalité, ce qui reflete les fortes interactions mises en-
jeu. En effet, durant la formation de la solution, les liaisons hydrogénes sont
détruites et de nouvelles ligisons sont formées mettant en évidence les effets
thermiques.

Les mémes constatations sont valables pour les HE ou VE des mélanges
(méthanol + hexane) et (éthanol + hexane) En effet, les courbes sont
correctement représentées par le modéle ERAS.

Ceci n'est pas le cas pour les systémes contenant les alcools a chaines
longues (hexan-1-ol et decan-1-ol) en présence de I|'hexane puisque Ila
comparaison des valeurs expérimentales avec celles prédites par ERAS est
qualitativement satisfaisante pour Hf : En effet la forme des courbes est
reproduite mais l'amplitude différe. Il en est de méme pour VE du systéme
(hexan-1-ol + hexane) pour lequel la forme sinusoidale de la courbe est
reproduite par le modeéle ERAS mais elle n‘est pas suffisamment profonde.

Ce comportement peut étre expliqué par le fait que certains paramétres
ajustés sont considérés constants pour une méme série homologue (dans ce cas
les alcools). Une corrélation des volumes de corps V* en fonction du nombre
d'atomes de carbone améliorerait certainement la qualité des courbes obtenues.

La comparaison entre les valeurs calculées et les valeurs expérimentales
pour les systemes (NMP + cycloalcane) montre une relative bonne représentation
de VF par le modéle ERAS : les courbes sont du méme signe (une légére symétrie
est néanmoins observée). De meilleurs résultats sont observés pour (NMP +
cyclooctane), principalement, parce que ce systéme a été utilisé comme base
pour décrire les paramétres d’association de NMP.

L'addition de la double liaison au cyclohexane montre une diminution de
VE, La variation du volume molaire d’excés (expérimental) est sinusoidale pour le

systeme (NMP + cyclohexéne). Malheureusement, la courbe sinusoidale de V¢

56




Corrélation des Propriétés ]hamodznam’ ues a l'aide du Modéle ERAS

par le modéle ERAS n’est pas prédite : Une constante d’association K plus forte
est nécessaire pour prédire cette forme.

Les résultats montrent également que pour ces systémes, les effets

d‘association (contribution chimique) sont négligeables par rapport a ceux dus
aux interactions non polaires de van der Waals ainsi qu‘a l'effet du volume libre.
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Tableau (II1.1) : Tableau récapitulatif des systémes binaires étudiés a Iaide du

modeéle ERAS.
Systémes binaires Température Sources

bibliographiques

Méthanol + Hept-1-&ne

Méthanol + Hex-1-éne Fluid phase Equilibria

Méthanol + Oct-1-éne 298.15 112(1995)131-149

Ethanol + Hept-1-éne

Ethanol + Hex-1-&ne

Ethanol + Oct-1-éne

N-Methyi-2-pyrrolidone + Cyclohexane

N-Methyi-2-pyrrolidone + Cyclooctane 298.15 Fluid phase Equilibria

N-Methyl-2-pyrrolidone + Cyclohexéne 179(1998)323-337

Propan-1-ol + i-Octane 298.15 Fluid Phase Equilibria

Propan-1-ol+ i-Octane 313.15 156(1999)115-135

Decan-1-ol + Hexane 298.15

Ethan-1-ol + Hexane 318.15 DDBST (2007)

Hexan-1-ol + Hexane 298.15

Methan-1-ol + Hexane

298.15
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Tableau (II1.2) : Propriétés et paramétres des composés utilisés dans le modéle
ERAS.

Composé a Ky Vimol an’ a8 K T
[107*.K'] [10*MPal] [kJ mol!] [em® mor?] [K]

Méthanol 11.89 12.48 40.73 -25.1 -5.6 986 298.15
Ethanol 10.93 11.49 58.68 -25.1 -5.6 | 317 298.15

11.30 13.18 59.99 -25.1 -5.6 168 318.15
Propan-1-ol 10.17 10.06 75.12 -25.1 -7.6 197  298.15

10.20 11.20 76.31 -25.1 -7.6 121  313.15
Hexan-1-ol 9.13 8.36 125.9 -25.1 -5.6 120 298.15
Decan-1-0l 8.228 7.33 191.57 -21.0 -5.6 88  298.15
NMP 8.37 8.42 96.34 -23.6 -0.2 0.58 298.15
i-Octane 11.97 15.63 166.08 0 0 0 298.15

12.42 17.74 168.99 0 0 0 313.15
Hexane 13.85 17.2 131.55 0 0 0 298.15
Hex-1-éne 14,14 16.89 125.98 0 0 0 298.15
Hept-1-éne 12.67 14.47 141.69 0 0 0 298.15
Oct-1-éne 11.70 12.97 157.82 0 0 0 298.15
Cyclohexane 12.22 11.40 108.75 0 0 0 298.15
Cyclooctane 9.82 7.96 134.83 0 0 0 298.15
Cyclohexéne 9.70 12.02 101.90 0 0 0 298.15
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Tableau (II1.3) : Paramétres binaires pour les systémes des composés utilisés

dans le modéle ERAS.

Systémes T Xas Kas dhag A%
[K] [J.cm3@]

Méthanol + Hexane 298.15 20.7 0 0 0

Méthanol + Hex-1-éne  298.15 16.5 0 0 0

- Méthanol + 1-Hepéne 298.15 1-8.5 0 0 0
Méthanol + Oct-1-éne 298.15 19.0 0 0 0

Ethanol + Hexane 313.15 12.8 0 0 0

Ethanol + Hex-1-éne 298.15 6.8 0 0 0

Ethanol + Hept-1-éne 298.15 8.0 0 0 0

Ethanol + Oct-1-éne 298.15 8.5 0 0 0

Propan-1-ol + i-Octane 298.15 0.6 0 0 0

Propan-1-ol + i-Octane 313.15 7.2 0 0 0

NMP + Cyclohexane 298.15 7.14 0 0 0

NMP + Cyclooctane 298.15 19.45 0 0 0]
NMP + Cyclohexéne 298.15 0.05 0 0 0

Decan-1-ol + Hexane 298.15 6.6 0 0 0

298.15 5.1 0 0 0

Hexan-1-ol + Hexane
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Conclusion

Le travail que nous avons présenté entre dans le cadre d un programme de recherche

sur les interactions moléculaires dans les solutions contenant des COmposés associés.

Dans cette étude, nous avons passé en revue quelques modeles disponibles dans la

littérature et permettant le calcul des propriétés thermodynamiques.

Dans une premiére partie, la théorie de Flory et une modification de la théorie de
Flory, proposée par Chao ont été proposées d’une maniére explicite. Ces deux théories sont
dérivées du modéle du réseau rigide élaboré par Guggenheim, dérivé par Barker et appliqué
par Kehinian en introduisant la notion d’interaction entre groupements fonctionnels par

l'intermédiaire de leurs surfaces de contact.

Ces théories sont basées sur un principe qui consiste & considérer des mélanges ol les
interactions moléculaires sont faibles, ce qui signifie que les molécules sont disposées dans un
« pseudo-réseau » d’une maniére aléatoire. Les molécules sont supposées étre formées de
groupements fonctionnels assimilés a des segments, chaque segment occupant un neeud du
pseudo-réseau. Pour introduire le volume libre, le segment est supposé se déplacer dans un
certain volume qui serait le volume de la cellule : Les équations obtenues correspondent au
modele de Flory. Par contre, le traitement de la théorie de Chao nécessite ln connaissance de

plusieurs données thermodynamiques de qualité sur les composés purs et sur les mélanges.

Dans la seconde partie, nous avons exposé les principales équations relatives au
modeéle ERAS (Extendes Real Associated Solution). Le modele ERAS est une combinaison du
modéle des solutions associées avec le modéle de Flory. A I'origine, le modéle ERAS a été
développé pour décrire les propriétés thermodynamiques d’excés des mélanges binaires alcools
+ alcanes. Récemment, il a été élaboré une forme plus générale du modéle pour 'adapter aux
mélanges binaires alcools + amines ainsi que les mélanges ternaires alcools + amines +
alcanes. Les équations obtenues sont une somme de deux termes : un terme chimique du aux
associations (pont hydrogeéne) et un terme physique du aux interactions non polaires de van

der Waals incluant Ueffet du volume libre.

65




Conclusion

Dans le cadre de ce mémoire, le développement proposé par Heintz et qui concerne les
systémes caractérisés par un seul type d’association (I'auto-association linéaire) a été

développé.

Dans la troisiéme partie, nous avons appliqué le modéle ERAS pour prédire les
Jonctions molaires d’excés (HE, VE ) des systémes binaires contenant des alcools ou des
amines en présence d'alcanes ou d’alcénes. Les calculs ont été effectués uniquement pour les
systémes dont les paramétres de corrélation (pour les corps purs et binaires) sont disponibles

dans la littérature.

Les calculs ont permis de montrer que le modéle ERAS est capable de représenter
correctement les propriétés d’excés sur tout lintervalle de composition. En effet, les formes et
les amplitudes des courbes sont reproduites i lexception des courbes sinusoidales ou pour les

alcools possédant des chaines carbonées longues.

Les résultats obtenus mettent, en évidence et confirment I'autoassociation des alcools

et amines, par le biais de liaisons hydrogénes intramoléculaires.

Cette étude nous a permis, également, de prendre conscience de la complexité des
interactions présentes dans les mélanges traités. Une étude plus approfondie de ces
interactions par les méthodes d ‘analyse spectroscopiques est nécessaire pour pouvoir connaitre

la nature et l'intensité de ces dernieres.

Cependant, le présent travail ne représente qu ‘une petite partie contribution au projet
_relatzf a l'investigation des mélanges binaires ou i plusieurs constituants contenant des

composes organiques associs.

Pour la suite de ce travail, nous nous proposons d’élargir notre étude par la
détermination expérimentale de diverses propriétés thermodynamiques pour les mélanges
présentant des associations croisées et Vapplication d’autres modéles ou équations

d'estimation des fonctions dexcés afin de mettre en évidence les phénoménes existant en

solution.
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Résumé

Ce mémoire est consacré a la corrélation et la prévision des propriétés d’excés des systémes binaires a 1’aide
du modéle ERAS (Extended Real Associated Solution).

Le modéle ERAS est une combinaison du modéle des solutions associées avec le modéle de Flory. Il a été
développé pour décrire les propriétés thermodynamiques d’excés des mélanges binaires associés . Les
équations obtenues sont une somme de deux termes: Un terme chimique du aux associations (pont
hydrogéne) et un terme physique du aux interactions non polaires de van der Waals incluant leffet du volume
libre. |

Les données expérimentales disponibles dans la littérature (enthalpies molaires d’excés (I[-IE) et volumes
molaires d’excés (VE) expérimentaux) ainsi que les paramétres (y, o, Ah*,... ) ont été utilisés pour représenter
les fonctions molaires d’excés (HE , VE) de plusieurs systémes binaires. Les calculs ont permis de montrer que
le modséle ERAS est capable de représenter correctement les propriétés étudiées sur tout lintervalle de
composition. En effet, les formes et les amplitudes des courbes sont reproduites & I'exception des courbes
sinusoidales. Les résultats obtenus mettent, également, en évidence et confirment I'autoassociation des alcools
et amines, par le biais de liaisons hydrogénes intramoléculaires et les fortes interactions dipéle-dipéle.

Mots clés : ERAS — Propriétés d’excés — Association — Flory - Volume d’excés — Enthalpie d’exc@s.

Abstract v

The present is devoted to the correlation of the excess properties of binary mixtures using the ERAS model
(Extended Real Associated Solution).

This model is a combination of the model of the associated solution with classical with Flory's equation of
state. It was developed to describe the thermodynamic excess properties of the associated binary mixtures.
The equations obtained are a sum of two terms: A chemical term due to the associations (hydrogen bond) and
a physical term due the van der Waals nonpolar interactions including the free volume effect.

The experimental data available in the literature (HE, VE) as well as the parameters (x, o, A h*,...) have been
represent the molar excess functions for several binary systems. Calculations show that ERAS model is able
to represent the correctly the investigated properties over the whole composition . Indeed, the shapes and the
amplitudes of the curves are reproduced except for the S shapes. The results obtained put, also, in
obviousness and confirm the “autoassociation” of alcohols and amines, by the means of intramolecular
hydrogen bonds and the strong interactions dipole-dipole.

Keywords : ERAS — Excess properties — Association — Flory — Excess Volume — Excess Enthalpie.
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