République Algérienne Démocratique et Populaire
Ministére de 1I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

Tasdawit n Bgayet
Université de Béjaia

Université Abderrahmane Mira de Bejaia
Faculté des Sciences Exactes
Département de Chimie

Polycopié

Cours de modélisation

Thermodynamique

Ce cours est destiné aux étudiants de premiere année Master Chimie Analytique

Réalisé par le Professeur H. SIFAOUI



Chapitre | : Rappels

1.1/ Grandeurs thermodynamiques

1/ Grandeur totale (Z=H, S, G, V,....)
Z=f(T,P,ng uee..,m)
Z = Yi-1 N Zi

2/ Grandeur molaire (z=h, s, g, v,....)
Z = f(T,P, Xy, cuounuennn, X()

Z c
z =;:Zi:1xizi

3/ Grandeur molaire partielle (zi=hi, s, gi, Vi,....)

7. = (aZ)
i — \5,.
anl T,P,le;ti

dz
Zi = Z — Ykei Xk —dxk

4/ Grandeur de melange (Z™ =H™, S™, G™, V",....)

Z™ = Z(apreés mélange) — Z(avant mélange) = Z — 7*
1.2/ Quelques relations importantes
1/ Le potentiel chimique
3G

i =9i = (a_ni)T,P,nj#
2/ Relation d’Euler

Z=Xin;z
3/ Relation de Gibbs-Duhem

i=1nidz; =0

4/ Relation de Gibbs-Helmholtz

aG/m] _ _H : d(G/RT)] _ _ H_
[6T p T? OUblen[ aT ]p_ RT?




1.3/ Solution idéale et solution réelle

Solution Idéale Solution Réelle
!nteractlgns . Pas d’interactions Interactions existent
intermoléculaires
Coefficient d’activité x y; =1 y; =1
Activité di a; = Xx; a; =VYiXx;
Pression partielle P; P; = Px; P, = Ply;x;
Potentiel chimique U; = Ui + RTlnx; U; = Ui + RTlna;
. . al
Enthalpie de mélange H™ =0 H™/RT = —Tz ( i )
P
Cc
Entropie de mélange S™/R = — z n;Inx; S™/R = —;nilnai —T;ni (%),
i=1
Cc c
Enthalpie libre de mélange G™/RT = z n;lnx; G™/RT = Z n;lna;
i=1 i=1
Volume de meélange V™=0 V™20

1.4/ Grandeurs d’excés (ZF =HF, SE, GE, VE,...)
ZE = 7 (mélange réel) — Z (mélange idéal) = ZMR — 7™

(Enthalpie libre molaire
partielle d’exces)

Potentiel chimique d’exces

ui = gi = RTlny,

Enthalpie totale d’exces

dina;
HE/RT——Tan< )
P

Entropie totale d’exces

dl
SE/R = —Zn Iny; — Tan< nyl)

Enthalpie libre totale d’excés GE/RT = Z n; Iny;

Volume total d’exces

i=1
VEZVmR




1.5/ Equilibre liquide-vapeur

1/ Equilibre liquide-vapeur a température constante (ELVT)
d’un mélange a deux constituants

. i ., T=constante i
Liquide idéal «—— vapeur parfaite

(coposé 1 + composé 2) (coposé 1 + composé 2)

A/ Phase liquide idéale : considérée comme solution idéale
Pl =P/x; et P.=P;x,
P =P+ P} =Pix; + Pjx, = Pfx; + P;(1—x;)
P=P —P)x+P; (1)

B/ Phase vapeur : considérée comme gaz parfaite
P/ =y,P et P} =y,P

A I’équilibre on a :
Pl =P/ etP;=P

Pix; =y,P
P—P;
D =2x =%
Pl_PZ
*P_P2*=yP$P= Pikp2* ()
Lpr—p; — 71 (P;=P1)y1+P]

C/ Diagramme d’équilibre liquide-vapeur P=f(x1,y1)

P
Liquide
o P=f(x,)
1
- P
P=f(y,) Liquide + Vapeur !
Pa=ix) P,=f(x,)
Vapeur
0 (X1,Y1) 1

P=f(x1) est la courbe d’ébullition (début de vaporisation)
P=f(y1) est la courbe de Rosée (fin de vaporisation)



2/ Equilibre liquide-vapeur a pression constante (ELVP)
d’un mélange a deux constituants

P=1 bar
Liquide idéal «——— vapeur parfaite
(coposé 1 + composé 2) (coposé 1 + composé 2)
Ou :
_ PP
17 hp

*

% P
Pixy =y;P =y, = ?lx1
Comme P; et P; sont des fonctions de température exprimées par la relation de Clausius-
Clapeyron.

AHY

AHY T 1 1
InP; = 2
R

1 1 » _AH;[1 1

[be T] et InP; = R Irgb T

Pour calculer T=f(x1,y1) on procéde de la maniére suivante, on donne des valeurs a T, on calcule Py, P,
X; et V1.

TIK | P Jatm | P;/atm | X1 | Y1
Teb 1 . 11
TP +0.5 - - .
Teb . 1 oo

Diagramme d’équilibre liquide-vapeur T=f(x1,y1)

Vapeur T

T/°C

Liquide + Vapeur

Teb

Liquide

0 (X1,Y1) 1
T=f(x1) est la courbe d’ébullition (début de vaporisation)
T=f(y1) est la courbe de Rosée  (fin de vaporisation)
1.6/ Equilibre liquide-solide

P=1 bar
Liquide idéal «—— solide

(coposé 1 + composé 2) (coposé 1 + composé 2)

A I’équilibre on uk = u?



u{‘ = ‘u?'L + RTlnXi
s_ oS s S _ S = ;08
u; =u;” +RTIna; aveca; =1=p; =y
ut + RTo = w* = pl* — u* = —RTlnx; = Apf™

Aulfus/T = —Rlinx;
Appliquons la relation de Gibbs-Helmholtz :

[a(c/T) _ _H
ot Ip T2
(A#{us/T) dinx; AHiqu
—t '/l =_R —
oT daT T2
fus f f
dinx; _ AH]™ AH] "Sd AH™ T dar
—t=—=>dinx; = :>f dlnx; = — fTifus =
AT 1 1
Inx; = —— [T 7 — F]
l
Pour un mélange a deux composes on aura :
fus
AH 1 1 1 R
Inx, = Tf[m——] =T = 1/[%‘%”%]
fus
AH,
lan ~— R [Tfus - ] = TZ - 1/[ fus Hfus lan]
2

Pour calculer T1=f(x1) et T>=f(x2) on procéde de la maniére suwante on donne des valeurs a x1, on
calcule T; et To.
X1 0 010203040506 |07 |08 09| 1

X 110908 ]07 |06 |05|04|03)]02]01] 0
T1/K - - - - - - - _ _ Tlfus

TIK [/ - | - | - | - | - | - - - ]-

Diagramme d’équilibre liquide-solide, T1=f(x1) et T2=f(x2)

fus liquide (L
T, q (L)
1% . . fus
= branches liquidus T,
T,=f(x,)
Tl=f(xl)
S2+L
S1+L
E
TE
S1+S2 point eutectique
E
xl
" 1 " 1 " 1 " 1 "
0.0 0.2 04 x 06 0.8 1.0



Chapitre 11/ Modéles empiriques
Les modéles empiriques sont des modeles dont la totalité des parametres sont déterminés a partir
des données expérimentales :

1- des équilibres liquide-vapeur

2- des chaleurs de mélange

3- des coefficients d’activités a dilution infini

I1.1 Modeéle de Van Laar
Ce modele qui dérive de I’équation de Van Der Waals a été élaboré par Johannes Van Laar
en 1910-1913.

Pour un mélange binaire : composé (1) + composé (2), I’enthalpie libre molaire d’exceés gE

et les logarithmes des coefficients d’activité Iny1 et Iny2 sont représentés par les expressions

suivantes :
E _ ABX1X2
g /RT - Axl+BX2
a(GE/RT d(g"/RT)
g /RT = Iny, = [ ( )] = g% /RT — x, "0
TP,n2 2
GE/RT = (n, +n,) g% /RT
E _— ABxle _ ABTllle
G /RT o (nl + nZ) Ax1+Bx2 o An1+Bn2
d(GE/RT) _ ABn,(An; + Bn,) — AABnyn, Bn, ]2 _ Bx, ]2
B (Any + Bny)? - "lAn, + Bn,l " lAx, + Bx,

T,Pn,

gF/RT = Iny, = A(22)’

AX1+BXZ

De la méme fagon on détermine g5 /RT



o(GE/RT d(af /RT
gE/RT = Iny, = [(_) — g /RT — x, 20°/RD)

on, ]T,P,nl dxq

95 /RT = Iny, = B (22’

Ax1+Bx2

Les parametres ajustables A et B sont dépendant de la température.

A=1lim Iny =Inp~ B=1im Iny = Inp~
Xxg —> 0 Xo— 0
Avec :

n” est le coefficient d’activité du constituant 1 a dilution infinie

1” est le coefficient d’activité du constituant 2 a dilution infinie

Par conséquent, en application de la relation de Gibbs Helmholtz et en désignant par hi5~ et h,5~

les enthalpies molaires partielles d’excés des constituants (1) et (2) a dilution infinie on aura :

dA dlny®

hP® = —pT2% —= _pr28
daT ar
E dB din

hy® = —RT?=- == —RT2 =12
d dT



Cas A=B
Dans ce cas les molécules, sont de polarités différentes et sont de mémes formes et de mémes

tailles. Dans ce cas, les équations deviennent :

gE/RT = Ax1x2

gf /RT = Iny,; = Ax?

g% /RT = Iny, = Ax?

A x1=x2=0.5 implique n=7»
A A=0 implique n=p»=1, et dans ce cas le mélange se comporte comme un mélange idéal.

Tableau 1 : Valeurs des parametres A et B pour quelques mélanges [1]

Systéme A B
Eau (1) — Acide acétique (2) 0.4973 | 1.0623
Eau (1) — 1-Butanol (2) 1.0996 | 7.1460

Eau (1) — Acide formique (2) -0.2935 | -0.2757
Acétone (1) — Chloroforme (2) | -0.8643 | -0.5899

Acétone (1) - Méthanol(2) 0.6184 | 0.5797
Acétone (1) - Eau (2) 2.1041 | 1.5555
Ethanol (1) — Benzéne (2) 1.8570 | 1.4785
Ethanol (1) — Eau (2) 1.6798 | 0.9227

Méthanol (1) — Benzéne (2) 2.1623 | 1.7925
Méthanol (1) — Ethylacétate (2) | 1.0017 | 1.0524
Méthanol (1) — Eau (2) 0.8041 | 0.5619

[1] Perry, Robert H.; Green, Don W. (1997). Perry's Chemical Engineers' Handbook (7th ed.). New York:
McGraw-Hill. pp. 13:20. ISBN 0-07-115982-7.



https://en.wikipedia.org/wiki/ISBN_(identifier)
https://en.wikipedia.org/wiki/Special:BookSources/0-07-115982-7

11.2 Modéle de Margules

Ce modeéle a été introduit par Max Margules en 1895. C’est un modéle trés simple a deux

parameétres qui exprime 1’enthalpie libre molaire d’exces et les coefficients d’activités.

Pour un mélange binaire : composé (1) + composé (2), I’enthalpie libre molaire d’excés gE

et les logarithmes des coefficients d’activité Iny: et Iny. sont représentés par les expressions

suivantes :

gE/RT = xyx,[Ax; + Bx,]

a(GE/RT)

= gF _ ) Ae"/RT)
o ]T‘P‘nz—g /RT + (1 —x) =

gf/RTzlnyl :[

GE/RT = (n, +ny) g% /RT

GE/RT =(ny+1,)x,x(A x4+ Bxy)= 2 (A I p 2 )
12/ 1 2 n;+n, n;+n, n;+n,

9(G*/RT) —( f2 )Z(A hy L o M )+ nyn, (A n, o m )
ony T,P,n ny+n; n;+n;  ng+ny/  ng+ng A (ng+ng)? (n;+n,)2
y 12

2 2
ny A ni np nyp ng ni
+5 ) + ( ) (A - b5 )
(n1+n2) ( ni+np ni+np ni+np ni+np ni+njp

x%[Axl + sz + AX1 - Bxl] = x%[B—Bxl + Ax1 + Ax1 - Bxl]

= x5[B + 2(A — B)x,]

9% /RT = Iny, = [B + 2(A — B)x;1x2|

De la méme fagon on détermine g5 /RT

0(GE/RT)
on,

d(g®/RT)

ng/RT =lny, = l dx;

l = gE/RT - x1
T,P,Tll

95 /RT = Iny, = [A+ 2(B — A)x, |

Les parametres ajustables A et B sont dependant de la température.

B=Iim Iny =Inpy~ A=1im Iny =Inp~
X1 —» 0 Xo —» 0
Par conséquent, en appliquant la relation de Gibbs Helmholtz et en désignant par h:5= et h,5~ les

enthalpies molaires partielles d’excés des constituants (1) et (2) a dilution infinie on aura :

E, dB dlny®
h{"® = —RT?= == —RT? =1+
aT daT

10



E, dA dlny;°
h; ® = —RT?— == —RT?* —*
ar dar
Cas A=B:
Dans ce cas les molécules, sont de polarités différentes et sont de mémes formes et de mémes

tailles. Dans ce cas, les équations deviennent :

gE/RT = Ax1x2

g7 /RT = Iny, = Ax;

97 /RT = Iny, = Ax{

A x1=x2=0.5 implique y1=3

A A=0 implique n=p»=1, et dans ce cas le mélange se comporte comme un mélange idéal.

Tableau 2 : Valeurs des parametres A et B pour quelques mélanges [2]

Systeme binaire A B
Eau (1) — Acide acétique (2) 0.4178 | 0.9533
Eau (1) — 1-Butanol (2) 0.8608 | 3.2051

Eau (1) — Acide formique (2) -0.2966 | -0.2717
Acétone (1) - Chloroforme (2) | -0,5610 | -0,8404
Acétone (1) - Méthanol (2) 0,5788 | 0,6184

Acétone (1) - Eau (2) 1,5461 | 2,0400
Ethanol (1) — Benzéne (2) 1.8362 | 1.4717
Ethanol (1) — Eau (2) 1.6022 | 0.7947

Méthanol (1) — Benzene (2) 2.1411 | 1.7905
Méthanol (1) — Ethylacétate (2) | 1.0016 | 1.0517
Méthanol (1) — Eau (2) 0.7923 | 0.5434

[2] Robert H. Perry et Don W. Green, Perry's Chemical Engineers' Handbook, New York, McGraw-Hill, 1997, 7¢ éd., 13:20 (ISBN 0-07-115982-7).
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11.3 Modeéle de Redlich-Kister
Le polynéme a plusieurs paramétres de Redlich-Kister a été élaboré par ces deux chercheurs
en 1948.

9% /RT = x1x2[A0 + A1 (g — %) + Az (g — x3)% + -+ A (g — x)' +
+ Ay (x; — xz)N]

gE/RT = X1X2 ZIL'V:o A;(x, — xz)i

1- Cas a un seul parametre
Comme dans les deux modeles précédents de Van Laar et Margules, ce cas répond beaucoup

plus aux solutions régulieres.
E —
9~ /RT = Ayx1x;

o(GE/RT d(gE/RT
gf/RT =ny, = [XELD] = gF/RT + (1 - x) LD
1 T,P,nz 1

9% /RT = Iny, = Agx2

E

a(GE /RT)]
T,Pn, dxy

9% /RT = lny, = [

9% /RT = Iny, = Agx¥

2- Cas a deux parametres
g% /RT = x1%,[Ag + A1 (x1 — x3)]

o(GE/RT d(g®/RT
9E/RT = Iny, = [ ( )] = gE/RT_xz(gd—/)

T,Pn, X2
gE/RT = (xz - x;)(Ao + A1(1 - 2x2))

UIIRD = (1 — 2x,) (Ao + Ar (1 — 25)) — 24, (x; — x2)

de
9% /RT = (x; — x3) (Ao + A1 (1 — 2x,)) — x,[ (1 — 2x,) (A + A1 (1 — 2x,)) — 24, (x, — x2)]

gf/RT = (x; — xz)(Ao +A,(1— sz)) [(xz - sz)(Ao +A4,(1 - sz)) — 2412, (x; — xz)]

9% /RT = x3(Ap + A1 (1 — 2x)) + 24;%, (x; — x3)

‘Ch /RT =[Ay + 34, — 4A1x2]x22‘

12



o(GE/RT d(g®/RT
g% /RT = Iny, = [ ( )]TP = gE/RT—xl(‘ng)
)nl

9 /RT =x,,[Ag +4, (% %)) = (2 — x) (4o + 4, (2%, — 1))

d(g%/RT) _
dx1

= (1—2x1)(A4p + A1 (2x; — 1)) + 24, (x; — x?)
ng/RT = (x; — x12)(A0 +A;(2x; — 1)) - xl[(l - le)(Ao +A;(2x; — 1)) + 24, (x; — x12)]
ng/RT = (x; — x12)(A0 +A;(2x; — 1)) - [(xl - 2x12)(A0 + A (2x;, — 1)) + 2411 (x1 — x12)]

95 = xF(Ag + A1 (2x; — 1)) — 24,x2 (1 — x1)

95 = [Ag — 34, + 44, x,1x¥

3- Cas a trois parametres

9% /RT = x1x5[Ag + A1 (x1 — x3) + Az (%1 — x2)?]

E E
9(GE/RT) gE/RT + (1 — x,) d(g”/RT)

gL /RT = Iny, = [ .

nq ]T,P,nz

‘q /RT = Iny; = [Ag + A;(3x; — x,) + Ay (xy — %) (5% — xz)]xzz‘

o(GE/RT d(g®/RT
9% /RT = Iny, = [ ( )] = gE/RT—xl%

T,Pnq X1

LQE/RT =Iny, = [Ag + A (%1 — 3x,) + A (% — %) (g — 5x2)]x12

Chapitre 111/ Modéles semi-empiriques

Les modeéles semi-empiriques, ils existent plusieurs, parmi eux :
1- Le modeéle de Wilson
2- La méthode NRTL (Non Randon Two liquids)

3- La méthode Uniquac (Universal Quasi Chemical)

13



Ces modeéles possédent deux types de parametres, des parameétres déterminés analytiquement et des
parametres ajustés sur des données experimentales des mélanges binaires. Ces modeles sont fondés

sur le concept de la composition locale.

111.1 Modeéle de Wilson

Ce modeéle élaboré par Wilson en 1964 est basé sur le modéle de Flory-Huggins et le
concept de la composition locale.
L’expression de gF est similaire a celle de Flory-Huggins, en substituant les fractions volumiques

apparentes ¢; par les fractions volumiques locales &,.

S
gE/RT = 3N, xilnx—i

Représentation du mélange sous forme de cellules composées d’une molécule centrale entourée

des autres molécules.

Désignant par Xii, Xji, Xki, les fractions molaires de i,j,k successivement autour de la molécule

centrale i, on suppose qu’elles sont liées par la relation suivante :

xji  xjexp(—A;j/RT Xj Ajj—=Aii
xji _ xjexp(-Ayj/RT) _ Y exp (_ M) avec Ay = A
xii  xiexp(—4i4/RT)  x; RT

" Aij

§ vixiexp(—ﬁ)
ij  ¢N A

St vixkexp(~ )

v v xlexp(—i)

5 — il — § — l RT)L
i N vixj N

Xj=17j%ji ii  Xj=1VjXjexp R_7J"

1 1
gE/RT = Zl—l xllnl 7 = Zlivzlxiln * A
N v*x: U N j ij il
ZFlvjx]exp( T) Z]-:lxjﬁexp<— RT )
v;fexp(—R—%l;)
g5 /RT = XL, xiln |sy——| = — ZiL xIn[X, 0]
Z}:lx]Al

14



gE/RT = _Z?Izlxiln- I}I:lAinj-

Et on détermine 1’expression de Iny :

(gE/RT
= gE/RT - Zlig=1¢ixk (Tk)

a(GE /RT))
T,P,njii

on;

Iny; = gF/RT = (

Iny; =1 —In(Th_1 Ayjxg) — E’;leﬂ

N A .
j=1AkjXj

Pour un mélange binaire :

g% /RT = —[x;In(A11%; + Appx5) + 2500 (Ag1 0 + Agpxy)]

‘gE/RT = —[xlln(xl + A1px5) + x,In(Ay %, + xz)]‘

Iny; = 1 = In(Ag1 %1 + Agpxs) — [ Az1y Az1xz ]

A11X1+A12%2  A1X1+A22%2

X1 Az1X3 ]
X1+A12XZ A21X1+XZ

ln]/l e 1 - ln(xl + Alzxz) - [

ln]/l e _ln(xl + Alzxz) - [_1 +

X1 Az1X3 ]
X1+A12XZ A21X1+XZ

ln]/l e _ln(xl + Alzxz) - [_ x1+A12x2 ad! Alez ]

x1+A12x2 X1+A12XZ A21X1+XZ

A12%3 Ap1X7 ]
X1+A12X2 A21X1+X2

lnyl == —ln(x1 + Alzxz) - [_

Az Ay ]
X1+N12X2  Xo+Ar1X4

Iny; = —In(x; + Appxy) + x5 [

De la méme maniére on détermine Iny,

Ay Aqp ]
X1 +A12X2 XQ+A21X1

lnyz = _ln(xZ + Alel) + x1 [

15



Cette équation est analogue, par sa forme, a 1’équation de Flory mais au lieu des fractions
volumiques apparentes on utilise les fractions volumiques locales.

Cette équation contient 2 paramétres ajustables a une température donnée.
(A2 - A11) et (o1 - A22).

2/ Equation NRTL

Le nom donné a cette équation (Non Randon Two Liquids) résume les bases sur lesquelles
elle est fondée. Assimilant un mélange binaire a un ensemble de cellules centrées sur I’une ou
I’autre des molécules des constituants de la solution, elle tient compte du fait que les plus proches
voisins du centre d’attraction se repartissent d’une manicre aléatoire, en fonction des interactions
moléculaires, et introduit ainsi des fractions molaires locales. Ce modéle peut étre généralisé a un

mélange de plusieurs constituants. Ce modeéle est élaboré par Renon et Prausnitz en 1968.

Figure 3 : représentation du mélange sous forme de cellules composées d’une
molécule centrale entourée des autres molécules.
Désignant par Xii, Xji, Xki, les fractions molaires de j,ik....... , autour d’une molécule centrale 1, on

suppose qu’elles sont liées par la relation suivante :
gji

Xji _ Xj exp[‘“iiﬁ

9ii
RT

Xiip X exp[—aji

Dans laquelle x; et x; sont les fractions molaires de j et de i dans le mélange, g;i et gii des paramétres
d’enthalpie libre caractérisant les interactions j-i et i-i, oi caractérise la répartition non aléatoire
des molécules de j autour de la molécule centrale i.
On a évidemment : gji = gij et on pose oji = oij
La relation qui précede peut s’écrire :

i _ X

ex [—a--
Xii  Xi P It

gji—gii]
RT

et compte tenu du fait que : X3, x;; = 1

Ona:

x|, 20
x]exp[ @jiRT ]
= Tri g0

Zhees exp| a5

xji =

16



Les fractions molaires locales étant ainsi déterminées, on calcule 1’enthalpie libre molaire de

cohésion d’une cellule 1 :
g® = 2?:1 Xji9ji
Dans i pur cette enthalpie libre molaire est égale a : gff&r = Gii

L’enthalpie libre d’exces se déduit de la sommation des variations d’enthalpies libres :

g9F = ?’:1 xi(g(i) - gz(agr) = Zliv=1 Xi Z?’=1 xji(gji - .gii)
et selon I’expression établie pour les fractions molaires locales :
N xjexp[—aji%
gki—Tgii] (gji - gii)

1
J Zﬁ':lxkexp[—akiR—

gE = §V=1xi2

. Cji
Onpose : C;; = gji — Gii» Tji = =T’ Gj; = exp(—“ﬁTﬁ)

, C E N Z?’=1 xjGjiTji
Afind’aboutira: g*/RT = Yo Xi—v———
Yk=1%kGki
De cette expression de 1’enthalpie libre d’exceés molaire, on peut déduire 1I’expression du logarithme
du coefficient d’activité :

N G s N
_ aj=1njTgn N ] =1 ]t
Y1 xjGjiTyn xiGij Yi=1X1G1jTi;
Iny;, = 25—— - —_

N j=1yN ij = VN
Y=1%1kGki J=E R kG \ Y g %G

Pour un mélange binaire :

gE/RT—x ( x1G11T11 + X2G21T21 )+x ( X1G12T12 + X2G22T22 )
- A 2

X1G11+x2G21  X1G11+%2G2q X1G12+%X2G22  X1G12+X2G22

Comme . Gll = 622 = 1, T11 = Ty = 0

gE/RT =y (szz1T21) +x (x1G12T12) = . X ( G21T21 + G12T12 )
- 1 2 - A1A2

X1+%2G21 x1G12+%X2 X1+%2G21  X1G12+X%2

gE/RT — xlxz[ G1T21 + G12T12 ]

X1+%2G21  Xa+Xx1G12

Iny, = X1G11T11+X2621T21 x1G11 ( _ x1611111+x2621121) %2G12 ( _ x1G1zT12+X2022T22)
1= 1 1

X1G11+%2G21 X1G11+%2G21 X1G11+%2G21 X1G12+%2G22 X1G12+X2G22

Comme . Gll = Gzz = 1, T11 = Ty = 0

Iny, = X2G21T21 X1 (_ szz1T21) X2G12 ( _ x1G12T12)
1 X1+X2G21  X1+X2G24 X1+x2G21 xX1G12+Xx2 12 xX1G12+x2
Iny, = X2G21T21  X1X2G21T21 | X2G12T12  X1X2G12G12712

1 X1+X2G21  (X1+X2G21)%  X1Gia+X; (x1G12+x2)?2

2.2 2

lny _ X1X2G1To1 X561 —X1X2G21T21 + X1%X2G12G12T12+%X5G12T12—X1X2G12G12T12

1 (x1+x2G21)? (x1G12+x3)?2

2,2 2

I _ x3G31Ta1 X5G12T12
ny, =

(x1+x2G21)?  (x1G12+x2)?
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2
lny1 = x22 [(—621 ) Ty1 + —612T12 ]

X1+X2G21 (x2+x1G12)?

De la méme maniére on détermine I’expression de [nys,

ln'}/z = x% [(—Glz )2 T12 + —621T21 ]

X5+%x1G12 (x1+x2G21)?
Avec . C12 = ng - 922’ et 621 = ng - gll
C12 C21
T = — et Ty1 = —
12 = p 217 pr
GlZ = exp(—o(lz le), et G21 = exp(_o<21 T21)

A une température donnée et pour chaque couple de constituants, trois paramétres entrent dans les

expressions qui précédent : Cij, Cji , aiij

Si I’équation doit étre utilisée dans un domaine de température €tendu, ces parametres seront
considérés comme fonction linéaire de la température, ce qui porte a 6 le nombre de parametres
ajustables :

a;; = af; + af;(T — 273.15)

= C) + (T — 273.15)

Dans ces conditions, par application de la relation de Gibbs Helmoltz, I’équation NRTL
conduit a une expression de I’enthalpie d’exces.
hE = hE(T, x;, ¢ij, ¢y, i)
La détermination des six parametres correspondant a chaque couple de constituants n’est

possible que si I’on dispose de beaucoup de données expérimentales précises a savoir :

- équilibre liquide-vapeur

solubilité mutuelle

- coefficients d’activité a dilution infinie

enthalpie de mélange

Parmi les avantages présentés par la méthode NRTL, on peut retenir :

- la flexibilité fournie par les six parameétres

- la représentation de 1’enthalpie de mélange

Elle ne contient que des parametres binaires, en sorte que la prévision des équilibres liquide-vapeur
d’ordre supérieur, est possible, a partir d’informations relatives aux binaires seulement.

Elle permet la representation des équilibres liquide-liquide.
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111.3 Méthode UNIQUAC (Universal Quasi Chemical)
Proposé en 1975 par PRAUSNITZ et ABRAMS, ce modeéle lie les propriétés des équations de
WILSON et NRTL et se base également sur le concept de la composition locale.
Selon ce concept, I’expression de I’enthalpie libre molaire d’excés gt comprend deux parties :
- Une partie combinatoire (ou entropique) due essentiellement aux différences entre les tailles et les
formes des molécules.
- Une partie résiduelle (ou enthalpique) due aux interactions énergeétiques.
9% = Glomb + Gkes
Le terme combinatoire s’exprime par la relation de Staverman et Guggenheim :
9lomp/RT = Zix;ln (%) + gZi qixiln (%ii)
Avec Z=10 est le nombre de coordination
Tixg

boXjajx; P S

Ok et @k sont respectivement les fractions superficielle et volumique des constituants purs. Elles sont
déterminées respectivement a partir des volumes moléculaires de VAN DER WAALS et surfaces
moléculaires. Ces parameétres peuvent étre obtenus également, a partir des surfaces de groupe données par
BONDI et des volumes de groupe de VAN DER WAALS.

Avec : ri : volume de Van Der Waals de la molécule i
gi: surface de la molécule i
Ces parameétres sont calculés pour les différentes molécules et ils sont tabulés.

Le terme résiduel a pour expression :

9Ees/RT = =X qix;In(3; 6,7;:)

AUj;
Avec : Tj; = exp (— R_’I{l) et Auﬂ = Uj — Uy avec Uj; = Uyj et T;i 7T
Avec : Uji : est I’énergie d’interaction entre la molécule j et 1a molécule i

Uii : est ’énergie d’interaction entre deux molécules de méme type 1

Ces parameétres sont dépendant de la température tel que :

AUj; = AU + AUS(T = To)
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Expression du coefficient d’activité :
Iny; = Inyf + InyR

La contribution combinatoire est donnée par I’expression suivante :
c _ @i Z 0, Qi
Iny; =lIn (x_L) +5qiln (Z) +4; — (x_l) INERS
z
Avec ti=Z0i—q)— (-1

La contribution résiduelle est donnée par I’expression suivante :

9 T s
R _ - 0.7..) =, (L
InyR =g [1 n(Y;0,ti) — %, (Zk BkaJ-)]
Les sommations dans 1’équation ci-dessus portent sur tous les constituants présents dans la solution.
Les parametres Aw;; = wj; — uy; et Au;; = u;; — uy; sont déterminés a partir des données des
équilibres liquide — vapeur. Ces parametres qui sont donc ajustés expérimentalement concernent les
interactions entre les molécules i et j choisies.

En utilisant la relation de Gibbs-Helmoltz, on peut déterminer 1I’expression de hE :

oT LA Ejé)]-rﬁ

AvVec : D: =R
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Chapitre 1V/ Modeéles predictifs
Plusieurs modeles ont été élaborés dans la littérature pour la prévision des propriétés

thermodynamiques des solutions moléculaires telles que les diagrammes d’équilibres liquide-
vapeur, les diagrammes d’équilibres liquide-solide, les diagrammes d’équilibres liquide-
liquide et les grandeurs de mélanges. Dans cette partie nous allons s’intéressé aux modéles
suivants :

1- Méthode ASOG

2- Meéthode UNIFAC et ces deux variantes

IV. 1. Méthode ASOG (Analytical solutions of groups)

Proposé par WILSON et DEAR, DERR et DEAL, RONC et RATCLIFF et PALMER et SMITH,
le modéle ASOG est dérivé de 1’idée de corrélation des propriétés thermodynamiques a l'aide de la
contribution des groupes.

Selon ce modé¢le le potentiel chimique d’excés est supposé étre la somme de deux contributions :

Logy,= Logy{" + Logy;

- Lacontribution yiFH de FLORY-HUGGINS est due aux différences entre les tailles des molécules. Elle

est calculée en utilisant 1’équation similaire a celle de FLORY-HUGGINS pour les solutions
athermiques.

vFH FH
Vi

Z j ZVJFHXJ'

i i

Logy;" = Log

ou:
ijH est le nombre d’atomes (autres que les atomes d’hydrogene) présent dans la molécule j.
Xj est la fraction molaire du composé j, présent dans la solution liquide.
Les sommations dans I’équation ci-dessus portent sur tous les constituants présents dans la solution.

- Lacontribution in , due aux interactions entre les groupes, est supposeée étre la somme des contributions
(individuelles) des groupes formant la solution.

Logy; = kai (Logrk - Logl“lfi))
K

ou:

Vki est le nombre d’atomes (différents de I’atome d’hydrogéne) présents dans le groupe k de la molécule
I.

l"f) est le coefficient d’activité de groupe relatif au groupe k présent dans la molécule i a 1’état standard
(le constituant i est pur).

I, est le coefficient d’activité du groupe k, présent dans la solution.
La sommation dans 1’équation ci-dessus concerne tous les groupes présents dans la solution.
Le coefficient d’activité du groupement, qui est une fonction de la température et de la fraction molaire du
groupement dans la solution liquide, est donnée par 1’équation analytique suivante :

Logl, =-Log) X,a, +1- Z

mealm
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ou:
ax et ai représentent les paramétres d’interaction de groupes caractéristiques des groupes k et I, (ax #
a).
Les sommes portent sur tous les groupes.

Xi est la fraction du groupe 1, présent dans la solution liquide. Son expression est donnée par I’équation
suivante :

invil
_ i
in kal
i k
Dans I’équation précédente, la somme sur i, porte sur tous les constituants présents dans la solution
liquide, tandis que la somme sur k concerne les groupes présents dans la solution.

Les parametres aw, définis auparavant, sont des fonctions de la température T, ils sont donnés par
I’expression suivante :

X,

n
Loga, =m, ——=X
gay KT
Ou:
my et ny forment une paire de parametres d’'interaction et sont caractéristiques
des groupements k et 1.

T en Kelvin.

Afin d’appliquer I’équation ci-dessus, il est nécessaire de déterminer les valeurs
des parametres my et nx. Ces derniers ont été ajustés sur la base des données relatives
aux equilibres liquide - vapeur.
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IV. 2. Méthode UNIFAC

La méthode UNIFAC (Universal Functional Activity Coefficients) fondée sur le modeéle
d’énergie de Gibbs d’excés UNIQUAC (Universal Quasi-Chemical), est une méthode de
contribution de groupes utilisée pour la prédiction des coefficients d’activité des non-électrolytes
en phase liquide. Ce dernier est un modele semi-empirique issu de la théorie quasi-réticulaire de

GUGGENHEIM associé avec le concept de composition locale.

Le modéle UNIFAC reprend les bases de I’équation UNIQUAC en termes d’interactions
entre les groupes formant les molécules. Il considere le mélange liquide non pas comme un

ensemble de molécules, mais comme un ensemble de groupements fonctionnels.
Le coefficient d’activité contient deux termes :

- Un terme combinatoire (que certains appellent aussi terme entropique) du essentiellement aux
différences dans la taille et la forme des molécules.
- Un terme dite résiduel appelé aussi (terme enthalpique), du aux énergies d’interactions entre

les groupements fonctionnels.

Iny; = Inyf + Iny R

1/ Partie combinatoire (Expression de STAVERMANN).

Dans la version de la méthode UNIFAC, la partie combinatoire est représentée par
I’expression proposée par STAVERMANN(1950) applicable a des molécules de taille et de forme
differentes :

Inyf =In (%) + gqiln (%‘L) + 4 — (%) Y%,

i .
i .

Avec : {)iZE(Ti—ql’)—(Ti—l)

z est le nombre de coordination, prit égal a 10 dans ce modele.

0i et @i sont respectivement les fractions moléculaires surfaciques et volumiques du composé i.

qix; TiX;
1 et (pl —_ |5

i =Y. TN
2jajx; XjTjx;
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Les parametres structuraux r; et gi de 1’équation précédente correspondent au volume et a la
surface de VAN DER WAALS normalisés par rapport au volume et a la surface d’un segment
standard.

En terme de groupes, on a pour une molécule i constituée de Ng groupes distincts :

g :ZVE)Rk : Qi :ZVE)Qk k=1, N
k k

Expression dans laquelle deésigne le nombre de groupements de type k dans la molécule
I, et Rk et Qk sont respectivement le volume et la surface de VAN DER WAALS du groupement k
relatifs au volume et la surface du groupement méthyléne (CH>) dans le poly-méthyléne choisi
arbitrairement comme référence :

Tel que Vi et Ak sont respectivement le volume et la surface de Van Der Waals donnés par BONDI

3 2
(1968) et exprimés en [Cm } et [Cm }
mole mole

Il faut noter que le terme combinatoire ne dépend pas de la température.
Plusieurs expressions de la partie combinatoire ont été formulées par différents auteurs.
2/ Partie résiduelle

La partie résiduelle est donnée par la somme des contributions dues aux interactions de
chaque groupement dans la solution moins la somme des contributions de ces mémes groupements
dans une solution de référence ne contenant que des molécules du méme type (corps pur). Ceci se

traduit par I’expression suivante :

LnyR =S v [Lnn -Lar®) k =1, No
k

Expression dans laquelle T'k est le coefficient d’activité du groupement k dans la solution et

Fé') est le coefficient d’activité du groupement k dans une solution de référence contenant

uniquement des molécules de type i.

Le terme Ln EE') est nécessaire pour normaliser les coefficients d’activité des corps purs (

vi=1 quand xi=1).

Les coefficients d’activité r, et 1"’ sont des fonctions de la température et de la fraction de

surface des groupements, 6m, définies de la maniere suivante :
I—nrk = Qk[l_ Ln(zem\pmk) _Z(em\ljmk lzenanm)]
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Xm est la fraction de groupement m, s’exprime par :
ZV#')XJ'
X =——3
DY vdx
i k

, m=1,....Ng et x; est la fraction molaire du compose j.

Dans la version originale du modéle UNIFAC, le parametre yam est donné par la relation

suivante :

Lan = eXp[—(a nm /T)]
Ou anm est le paramétre d’interaction de groupements. Il mesure la différence entre 1’énergie
d’interaction d’un couple n-m et celle d’un couple m-m. On a deux parametres d’interactions
distincts pour chaque paire de groupes puisque anm est différent de amn.

Unm—U Unn—U
anm — nm mm et amn — mn nn
R R

3/ Calcul de enthalpie d’excés molaire hf

En utilisant 1‘équation de Gibbs-Helmholz on détermine hE

aT T2

P,x

a(g*/T)| _ h*
e G

o pE = 2 la(gE/T)]
P,x

On peut représenter 1’énergie de GIBBS molaire d’excés sous la forme :

N

N
g% /RT = Z x;Iny; = Z xi(Iny{ + Iny)")
i

l

Comme le terme combinatoire ne depend pas de la temperature, seul le terme résiduel intervient
dans le calcul de I’enthalpie d’excés.

aT

, dlnr dinry,
hE/RT=_ZiZlel<xi[T( ;Tk)Px_T( nk)P ]
) X

La dérivée de I’expression de In/k conduit a la relation générale suivante :

T( ologly,

) ~oZelase
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Dans laquelle A et B ont des expressions différentes suivant la fonction de ynm choisie.

Ao |
z en IPnk
lPkm

Wim > 0n¥Pamln -
n

nm

B:

o]
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1V.1.1 Méthode UNIFAC modifiée type Dortmund

En gardant le parametre anm indépendant de la température, il est impossible de calculer
correctement les enthalpies de meélange et de représenter 1’énergie de Gibbs en fonction de la
température. C’est pour cela que, U WEIDLICH et J.GMEHLING ont proposé une modification

de I’Unifac originale.

Iny; = Inyf + InyF?

lnyf=ln(ﬂ)+1—ﬂ—§ i[l—ﬁ+ln(ﬁ)]

Xi Xi 0; 0
Avec : Z=10 (nombre de coordination), 6; et ¢; restent son modification et ¢; est exprimé comme

suit :

3/4
_ T
v ...3/4.

2T xj

Xi

@i

Dans la partie résiduelle le parametre interactionnel est exprimé en fonction de la température par

la relation suivante :
Vo = exp |~ 2]
Avec : Apm = Aum + by T + € T?

Avec a,,,,, b, €t c,,, Sont des parametres interactionnels inter-groupements.
Les parametres a,,,, bum, Cnm» Ri €1 Q sont ajustés sur des données expérimentales des équilibres

liquide-vapeur de melanges binaires.

1V.1.2 Méthode UNIFAC modifiée type Lyngby
B. L. Larsen; P. Rasmussen et A. Fredenslund (1987) ont proposé également une autre
modification de la méthode Unifac originale. La modification porte également sur la partie

combinatoire et la partie résiduelle.

Inyf =In (ﬁ) +1-%

Xi Xi
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2/3
_ _Ti
T y.,.2/3,.

Z]rj Xj

Xi

Avec: Qi

Avec : A = G + b (T = To) + C (T (Tlo) +T—T,)

Avec a,.,, bnm €t chm SONt des parameétres interactionnels inter-groupements, ajustés sur des
valeurs expérimentales des équilibres liquide-vapeur de mélanges binaires. T¢=298,15 K est une

température de référence choisie arbitrairement.

Exemple d’application sur la méthode UNIFAC originale

Soit un mélange binaire : Benzene (1) + Cyclohexane (2)
Dans ce systeme on a deux types de groupements
Groupement CH2 qu’on note m
Groupement ACH qu’on note 0
Les constituants de ce mélange sont divisés en groupements suivants :
Benzéne ——» 6 ACH

Cyclohexane ———» 6 CH>

E

g
&T = Xaknyg +Xx;Lny;

Lny, = LnylC + LnylR

Lny, = Lnyg+Lny§

Calcul des termes combinatoires (ici I=1)
C_1n®l,7Z !
Lny, = Lnx—l+§q1Ln(71+€1 — (01X +15X5)
C_1n%2,7 62
Lnyy = LnsZ+50,Ln 5+ 4, — 01Xy +15X5)

2 :%(rl_ql)_(rl_l)
ly :%(rz —0,)—(r, =1

Calcul des termes résiduels

Ly £ = ¢[Lnr, - Lnr )]

Ly R = 6[ Lnl,, - LnFr(nz)]

Les volumes et les surfaces de Van Der Waals des constituants de ce systeme sont :
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r1:6R0 d; :6Qo
I = 6I:Qm P :6Qm

Pour simplifier les équations des logarithmes des coefficients d’activités des groupements, on note
les dénominateurs des deux derniéres fractions par les lettres suivantes :

A =05%50 0¥ mo

B=05%Yom *9m¥mm

Les logarithmes des coefficients d’activité résiduels de groupements sont :

LNC = Qo[1—Ln( 0, Wao +0p Wing ) —( 2252 + 2mgom )]

Lnr,, :Qm[l— Ln( 0 Wom +0p ¥ )—( 2emo  Om¥mm )]
Les parameétres d’interaction entre groupements sont :

Wom = exp(-aom /T)

Wmo = €XP(-amo /T)

Yoo = Ymm =1
Les fractions superficielles des constituants de ce mélange sont :

9, = 4 0. = _ U2X2
L™ gyxg+apxp ’ 2 7 gxg+aXQ

Les fractions volumiques sont :

_ Xy _ X2
01 = MX1+r2X2 ' P2 = MX1+rmX2

Par contre les fractions superficielles des groupements de ce systeme sont :

9 —_ Qoxo 0 —_ Qmim
0 QoxotQmxm M Qoxo+tQmxm

Les fractions molaires des groupements de ce mélange sont exprimées comme suit :

__ X __X2
Xo = X1+Xp Am = X1+X2

Calcul des logarithmes de coefficients d’activité de groupements résiduels de référence.

LY =0 , Lnr$® =o
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