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Chapitre I : Rappels

1.1/ Grandeurs thermodynamiques
1/ Grandeur totale (Z=H, S, G, V,....)

Z=f(T,P,ng.ueec..,m,)
Z = Yi-1N;Z
2/ Grandeur molaire (z=h, s, g, v,....)
Z=f(T,P,xq, e cen e, X¢)
Z
z=2=%%z

3/ Grandeur molaire partielle (zi=h;, si, gi, Vi,....)
%= (5)
VTP Njg
dz

zZi =2 _Zkiixkd_xk
4/ Grandeur de mélange (Z™ =H™, S™, G™, V",....)

Z™ = Z(apres mélange) — Z(avant mélange) = Z — Z*

1.2/ Quelques relations importantes

1/ Le potentiel chimique

Hi = Gi = (S—Z)

TP jsi
2/ Relation d’Euler
Z=%i1n 7
3/ Relation de Gibbs-Duhem
2i-1nidz; =0
4/ Relation de Gibbs-Helmholtz

[G(G/T)]P _ _H Ou bien [B(G/TRT)]P _ _H

oT T? 3} RT?



1.3/ Solution idéale et solution réelle

Solution Idéale

Solution Réelle

Interactions
intermoléculaires

Pas d’interactions

Interactions existent

Coefficient d’activité x y; =1 yi =1
Activité a; a;, = x; = VYiXi
Pression partielle P; P, = P’x; P; = Py;x;

Potentiel chimique

u; = u; + RTna;

Enthalpie de mélange

H™/RT = —Tan (al"a )

Entropie de mélange

S™/R = —Znilnxi

dlna;
S’”/R:—Znilnai—TZni( )
£\t ),

i=1
¢ c
Enthalpie libre de m _ m _
mélange G™/RT = Z n;lnx; G™/RT = Znilnai
i=1 i=
Volume de mélange V=0 V™20

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

partielle d’exces)

Potentiel chimique d’exces
(Enthalpie libre molaire

w = gi = RTlny,

Enthalpie totale d’exces

HE/RT = —Tz n; (alna )

Entropie totale d’exces

dl
SE/R = —Zn Iny; — Tan< m/l)

Enthalpie libre totale d’exces

GE/RT = Z n; Iny;

Volume total d’exces

=1
VEZVmR




1.5/ Equilibre liquide-vapeur

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

. i 1, T=constante i
Liquide idéal «—— vapeur parfaite

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

A/ Phase liquide idéale : considérée comme solution idéale
Pl =Pix, et P.=P;x,
P =Pl + Pl =Pix, + P;x, = 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 :
P{ =P/ etP;=P

Pix; = y,P
P-P;
D) =2x=—=
P} —P;
P-P; PP
f*z*:.}}lP:PZ*iz *()
P} P} (P;—P})y,+P}

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

P
Liquide
o P=f(x,)
1
o P
P=f(y,) Liquide + Vapeur 1
P=f(x)) 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 Roseée (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:
_ P-P;
T

*

* P
Pixy =y,P =y, = fx1
Comme P; et P, sont des fonctions de température exprimeées par la relation de
Clausius-Clapeyron.

_AHPT 1 1 _AHYT 1 1]
R Irgb T

lTlPl* = qu — ;] et lTlPZ* =
Pour calculer T=f(x1,y1) on procéde de la maniére suivante, on donne des valeurs a T, on
calcule Py, Py, Xq et yi.

TIK | Pf/atm | Py /atm | X1 | Y1
Teb 1 . 11
T + 0.5 - - .
TSP - 1 0|0

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

Vapeur e

T/°C

T=f(y1l)
Liguide + 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

A 1’équilibre on

P=1 bar

Liquide idéal «——— solide
(coposé 1 + composé 2)

I
I

= uf
= ,u?’L + RTInx;

(coposé 1 + composé 2)

JTEES u?,s + RTIna; aveca; = 1= u; = H?'S

,u?’L + RTIlnx; = u?’s = ,u?’L - ,u?‘s = —RTInx; = Ay;
Au"® /T = —Rlnx;

Appliquons la relation de Gibbs-Helmholtz :

[a(G/T)]P _ _H

oT T?
(s /)] R dnxi _ AH[™
aT N ar ~  T?
P
fus
dinx; _ AH; e __ AH; 7 dr X; _
—— = =>dinx; = == [, dlnx; =
fus
Inx; = =
1 R Tifus T

Pour un mélange a deux composés on aura :

I YA I
nx, = R Tlfus
fus
AH.
lan = 2

1

1
4=

1 1 1 R
N R ——— — -
R [Tzfus Tz] TZ 1/[Tzfus AHé’us lan]

AH

R

Fis lnxl]

1

AHiqu

fus

fT ar
Tifus T2

Pour calculer T1=f(x1) et To=f(x2) on procéde de la maniére suivante, on donne des valeurs a
X1, on calcule Ty et To.

X1 0 010203040506 /|07)]08 09| 1
X2 1 09 108 07|06 |05|04]03]027/ 01| 0
TJ/K - - - - - - - - - Tlf us
TIK [T/ - | - | - | - | - | - | - -
Diagramme d’équilibre liquide-solide, T1=f(x1) et T2=f(x2)
Tfus liquide (L)
O fus
= ) branches liquidus T,
T,=f(x)
S2+L
S1+L
E
TE
X
0.0 . 072 0!4 x 0!6 OTB 1.0

1




Chapitre Il : Classification des solutions moléculaires

11-1/ Solution Parfaite

Soit une solution a deux composés : compose (1) + composé (2)
1/ Hypotheses

1- Les molécules du composé (1) et du composé (2) doivent étre de mémes formes
et de mémes tailles (V™=0).

2- Les interactions intermoléculaires sont supposées faibles voir négligeables
(H™=0).

3- Les molécules du composé (1) et du composé (2) sont réparties d’une maniére

aléatoire dans un réseau fictif quasi-cristallin tridimensionnel.

2/ Détermination du nombre de repartition des molécules du composé (1)

et du molécules du composeé (2) dans un réseau tridimensionnel

®e O|®@ 0|0
ONN NEORN NNO
®e O|®@ OO0
ONN NEORN NNC
®e O|®@ 0|0

Figure 1: Représentation schématique d’une répartition bidimensionnelle du mélange.

Soit : N1 : molécules du composé (1)
N2 molécules du composé (2)
N : nombre de total de molécules = (N1 + N>)
- Ces (N1 + N2) molécules sont réparties d’une maniére aléatoire dans le réseau.
- Chaque molécule occupe un seul site dans le réseau
- Le nombre total de sites = nombre total de molécules = (N1 + N>)

- Le nombre d’arrangement des (N1 + N2) molécules dans (N1 + N2) sites :



(N1+Nz) _ I

- Comme les molécules du compose (1) sont semblables et indiscernables, donc le
nombre d’arrangement doit étre divisé par Ni!

- Comme également les molécules du composé (2) sont semblables et
indiscernables donc le nombre d’arrangement doit étre divisé également par No!

- Donc le nombre de configurations réelles est :

(N + Np)!
~ N,! N,!

3/ Détermination de I’entropie totale de mélange
D’aprés la thermodynamique statistique 1’entropie de mélange (S™) et liée au

nombre de configurations réelles par la relation de Boltzmann :
S™M = klnQ)
k est la constante de Boltzmann (k=R/N =1,38 x 102 J K1)

Avec R : constante des gaz parfaits et N : nombre d’ Avogadro
(N; + N,)!
N,! N,!

S™/k =In(N; + N,)! —In(Ny!) — In(N,!)

SMm=S—(Si+5)) = kin

En utilisant la relation mathématique de Sterling :

InX!'=XnX - X

avec X tend vers de grandes valeurs

ln(N1 + Nz)' == (Nl + Nz)ln(Nl + Nz) - (N1 + Nz)
ln(Nll ) = Nllan - N1
ln(Nzl) = NzlnNZ - NZ



Sm/k == (Nl + Nz)ln(Nl + Nz) - (Nl + Nz)
- N1 lan + Nl - NzlnNz + N2

N N
= _Nzln 2

sm/k = —N,Iln ————— —
/ YUN+ N, N; + N,

Ny Ny N, N,

STIRN = = g =N~ N PN R,
S™/R = —nlln—1 — nzlnL
N, + N, N, + N,
SM™/R = —nqlnx; — n,lnx,
S™/R = —[nqlnx; + n,inx,]
Avec : N : nombre d’Avogadro

n1: nombre de mole du composé 1
n2: nombre de mole du composé 2
x1 : fraction molaire du composé 1

X2 : fraction molaire du composé 2

4/ Détermination de ’entropie molaire de mélange

Grandeur molaire = Grandeur totale / nombre de mole total

s™/R=S"/R(n; +n,) = —l M Inx, +n112n

s™/R = —[x;Inx; + x,Inx,]




5/ Détermination de I’enthalpie libre totale de mélange
G =H"-TS™
Comme H™=0 (2°™ hypothése) implique :
GM=-TS™=G"™/RT = —-S™/R = [nylnxy + nylnx,]
G™/RT = n;Ilnx; + n,Inx,

6/ Détermination de I’enthalpie libre molaire de mélange
Gm
Y nq + n,
g™/RT = G™/RT(n, +n,) =

m —

g™ /RT = xqIlnx, + lenxz

7/ Grandeurs d’exces
ZE — ZSP _ ZSI

Avec : ZF : grandeur d’excés
Z5P: grandeur de la solution parfaite
Z5': grandeur de la solution idéale
Comme la solution parfaite est une solution idéale implique ZE = 0
Donc GE=HE =SE=VE =0
Conclusion : une solution parfaite est une solution qui se réalise sans échange de
chaleur (H™=0) et sans variation de volume (V™=0).

8/ Généralisation aux solutions a plusieurs composés

Sm/R = —=YN n;inx; ; sm/R = =YN  x;lnx;
G™/RT =YY njlnx; ; g™/RT = YN, x;lnx;
Avec : Xi = i et N nombre de composes.

211]

10



11-2 Solution Réguliere (Modele de Hildebrand-Scatchard)

Le modéle de Hildebrand-Scatchard se base sur le concept de I’atome entouré et
du volume local.

1/ Hypotheses

Soit une solution a deux composés : composé (1) + composé (2)

1- Les molécules du compose (1) et du composé (2) doivent étre de mémes formes,
de mémes tailles et de géométrie sphérique.

2- Les interactions intermoléculaires ne sont pas négligeables.

o oNIO0 ooNJoo
GI + GO —— (OO GLID
(X GOogRoo

Cellule (2) Cellule (2)
Composé (1) Composé (2) Mélange (1+2)

Figure 1: Représentation schématique des composeés (1) et (2) avant et apres mélange.

Composé (1) : les molécules du composé (1) sont représentées par des spheres N° 1, ou
chaque molécule est entourée de C1 molécules, avec C; est le nombre de sites voisins

qu’on appelle le nombre de coordination.

Composé (2) : les molécules du composé (2) sont représentées par des sphéres N° 2, ou
chaque molécule est entourée de C> molécules avec C. est le nombre de sites voisins

qu’on appelle le nombre de coordination.
Meélange : le mélange est considéré comme un ensemble de cellules ou chaque cellule

est composée d’une molécule centrale entourée des molécules du composé (1) et des

molécules du composé (2).

11



Cellule (1) : 1a cellule (1) est composée d’une molécule centrale de type (1) entourée
des molécules de méme type (1) et de type différent (2).
La molécule centrale (1) est entourée de C: molécules de type (1) et de type (2) dont les

proportions sont liées aux fractions volumiques.

Soit : C1p1 molécules du composé (1)
C1¢2 molécules de compose (2)
Avec : @1 : fraction volumique du composeé (1)

¢ . fraction volumique du compose (2)

Cellule (2) : 1a cellule (2) est composée d’une molécule centrale de type (2) entourée
des molécules de méme type (2) et de type différent (1).
La molécule centrale (2) est entourée de C2 molécules de type (1) et de type (2) dont les

proportions sont liées aux fractions volumiques.

Soit : C2¢, molécules de composeé (2)
C2¢1 molécules de compose (1)

Avec :
_ N, V3 _ N,V,
A ARG AAY TATA

¢4 ,avec o + ¢, =1

Avec : N1 : nombre de molécules du composeé (1)
V1 : Volume de la molécule du composé (1)
N2 : nombre de molécules du composeé (2)

V2 : Volume de la molécule du composeé (2)

Ny N (Ny/N)Vy
N{(NV;) + N,(NV,) N,V + N,V (N /N)V] + (N, /N)V;

1

12



. 4 _ n,Vy
gV, $2 = n V4 n,Vy

P1

Avec : N : nombre d’Avogadro
n1 : nombre de mole du composé (1)
V1" : volume molaire du composé (1)
n2 : nombre de mole du composé (2)

V2" : volume molaire du composé (2)

3%me hypothése :
3- On suppose que les nombres de coordination Cy, C; et les énergies d’interaction
€11 et £22 sont les mémes avant et aprés mélange (SE=0, VE=0).
On peut calculer 1’énergic de cohésion des systémes formés par N1 molécules du
composeé (1) pur, et par N2> molécules du composé (2) pur, et par N1 + N2 molécules du
mélange par sommation des interactions binaires :
- Composé (1) pur : AU1"= Us-U1" = % N1Cie11
- Composé (2) pur : AUz"= Uz-Uy" = %2 N2Coe2o
- Mélange : AU = U-U" = Y5[N1C1(pie11 + @2e12) + N2Co(@1€21 + 02622)]
On admet que g12=¢€21
€12, est I’énergie d’interaction entre deux molécules d’especes différentes (€11,€22,€12
sont <0) et la multiplication par le coefficient %%, ¢’est pour éviter de compter deux fois
la méme interaction.
2/ Détermination de I’énergie interne totale de mélange
U™ = AU — (AU:™ + AUY")
U™ = %[ N1C1(pie11 + @2e12) + N2Cao(p1e12 + @2€22) - N1Cie11 - N2Cog22]
U™ = 2] (N1C1p2 + N2Co@1)e12 - N1C1p2e11 - N2Copierz]
Cette expression, on peut 1’écrire sous la forme suivante :

M_1 C1,C2 C1 C2
U™ =2 Ve102l(G) + 350812 =5 811 — 5 €22

Ou V désigne le volume du mélange ; V = n1V1 + n2Vz, (avec Vi=Vi~ et Vo=V7")
UNI = AV(pl(pz

13



_1&, Co G C2
Avec A _E[(V_1+E)812 - —£¢€99]

vy P11 7 v,
Le terme A ne dépend pas de la composition du mélange. Sa valeur peut étre prédite si

on peut relier entre les termes (Ci/vi + Ca/v2) €12 d’une part et (Ci/vi)e1r, (Ca/va)ezr

d’autre part, ces derniers étant liés aux propriétés du corps pur.
9

: 1%, C2 _ (G, C2 1/2
On admet que : 5 (V—1 + E)Slz = —(V—1 €11 ESZZ)

Dans ces conditions,

i 2 2
_1ll_, & _C2 _& _C2
A= 5 2\/ Vi 811\/ Vo €929 +( Vi 811) +( Vo €99

2
N R P I N7 )
A—{\/ 2 vy E11 \/ 2\,2822}

Les termes —1/2(C1/v1) €11 et —1/2(Ca/v2) €22 sont les densités d’énergie cohésive des

corps purs c’est-a-dire I’énergie de cohésion changée de signe et rapportée a I’unité de

volume :
*
_1G, Ut
2V 11 V1
_1C2, U2~V
2 Vo 22 %)

d Est appelé parametre de solubilite.

Donc I’expression de 1’énergie totale interne de mélange est :

Uum = (6, — 52)2V<P1(P2

14



3/ Détermination de I’énergie molaire interne de mélange

1%
+n2<P1<P2

= (6, — 52)2V€01(P2

|4 n
Avec: vV = - L Vl* + — VZ - x1V1 + x2V2
n1+n2 n1+n2 n1+n2

(p _ anl* . (nl +n2)V1 xllll>I<
| = —
n vV +n, Vs (L) x * xV*+xV*
1 272 n1+n2V+(n +n)V 1 2"
B x1 Vi B X, Vo
$1= X Vi 4+ x, V5 $2 = x Vi + x, V5

4/ Determination de I’enthalpie totale d’excés

HE=H"=U"+PV™ , comme V™=VE=0 implique HE=U™.

F= (61 — 52)2V(P1§02

5/ Détermination de I’enthalpie molaire d’excés

HE
nq + n,

hE =

15



lhE = (6, — 52)2V€01€02|

6/ Détermination de I’enthalpie libre totale d’excés
GE=HE-TSE, comme SF=0 implique GEF = HE=U™,

IGE = (6, — 52)2V€01§02l
7/ Détermination de I’enthalpie libre molaire d’excés
E
g G

n, +n,

g

gE = (6, — 52)2U(P1€02

8/ Détermination des enthalpies libres molaires partielles d’excés

d0(GE/RT)
ony

d(g®/RT)

gf/RT=lny1=[ dx,;

] =gf/RT + (1 —x;)
T,Pn,

GE/RT=L(8 —8,)%Vp ¢
RT (01 ~ 02 192

n Vi n,V,

$1= n Vi +n,Vy $2 = n Vi +n,Vy

etV =n V" +n,V;

nyny Vi'vy

E 1 2 1 2
G*/RT = ﬁ(51 —8,)°Vp1¢p, = ﬁ(51 — ;)

[6 (GE/RT)]

n,ViVy  myn,Vivy Vz*)
ony

_1 8 8 2(
_RT(1 2) v V2

16



n,Vy  nyn,Vivy

[a(GE/RT)

= o (5~ 802v; (2 -

ony P2 RT V V2
a(GE/RT)
[ === (61 -5 )2V1 (P2 — @1902)
T,P,n2
G(GE/RT) .
[ ﬁ (61 — 82)2‘/1 @2(1 — 1)
T,P,n2
a(GE/RT)
[ =_(51 — & )2V1(P2
T,P,n2

glE = RTIny; = (6; — 52)2[/1*‘/’%

g% /RT = Iny, = (61 — 6)*V1¢}

De la méme facon on détermine g

d(g®/RT)

d(GE/RT)
] dx;

gg/RT=lny2=[ =gE/RT—x1

T,P,nl

gg = RTIny, = (6; — 52)2V2*<P%

g5 /RT = Iny, = %(51 — 52)2V§§0%

17



9/ Détermination du parameétre de solubilité

A la vaporisation on a :

vaporisation a P=cste

> V

AU® = Ah? — A(PV)Y = AR® — PAVY

AV =VV =Vl ona Vi« VV =AY =VY
On consideére la vapeur comme étant un gaz parfait, on aura :

AUY = Ah¥ — PVY = Ah¥ — RT

AUP\Y?  (AR? — RT\Y?
%=\yer) T\ Ty

L L

10/ Generalisation aux solutions a plusieurs composés

1 2
gF=hF=5v) > (5:=5) 0w,
i j

gf = RTlny; = V' (8; — 6,)°

Vi" : Volume molaire du composé i a I’état pur

om : Parametre de solubilité moyen calculé par I’expression suivante :

N
Om = z <Pj5j
j=1

N : nombre de composés

18



11/ Equation empirique de la solution réguliere

9" /RT = Agx1x,

d(GE/RT d(g® /RT
gi/RT = Iny, = [%] =g°/RT + (1 - xl)%
et T,Pn, X1
nin;
GE/RT = (n, +n E/RT = A, ———
/ (ny 2)9°/ 0 n+ 1,
d(G" /RT) n,(ng +ny) —myny n; \? 2
~ on. = Ao 2 = Ay ( ) = Apx;3
n, TPn, (n; +ny) ng +n;
gf/RT = Iny, = A0x§
De la méme fagon on détermine g5 /RT
d0(GE/RT) d(gf /RT)
E _ — — 4E BV A et
g2 /RT = lny, = [ on, g9°/RT — x, dx,

T,P,n1

gf/RT = lny, = A0x12

19



I1-3 Solution Athermique (Modele de Flory-Huggins)
Le modele de Flory-Huggins, permet de prédire I’entropie de mélange d’un

systéme dont les constituants sont de tailles et de formes totalement différentes, c’est le

cas des solutions de polyméres, ce modéle est basé sur les hypothéses ci-dessous.

1/ Hypothéses

1- Les molécules du composé (1) et les molécules du compose (2) sont de tailles et
de formes totalement differentes.

2- Les interactions intermoléculaires sont négligeables (H™=HE=0).
Soit une solution a deux composés : composeé (1) + composé (2)
Composé (1) (Solvant) : est constitue de petites molécules O

Composé (2) (Solute) : est constitué de macromolécules (polymere)

Suite des hypothéses :
3- Le polymére est considéré comme un enchainement de monomeéres dont le

volume du monomeére égal au volume de la molécule du solvant.
4- La solution est assimilée a un réseau fictif quasi-cristallin tridimensionnel qui ne

se modifié pas lors du mélange.

O|0|0/ 0|00 REE
O 000100 o o 0000
OOOOOO\OOOOOO

Solvant

o0 0000

seoeee O 000|000
®oeee 0 o0 0000
00000

Polymére Mélange

Figure 1: Représentation schématique d’une répartition bidimensionnelle du polymere
avec le solvant a I’état pur et en mélange.



Un bref apercu de raisonnement qui conduit & la détermination du nombre de
configurations possibles des N1 molécules du solvant et de N> molécules du soluté dans
un réseau tridimensionnel.

Composé (1) (Solvant) :
Soit :
- N1 molécules du solvant
- Chaque molécule du solvant occupe un seul site dans le réseau

Composé (2 (Soluté) :

Soit :
- N2 molécules du soluté
- Chaque molécule du soluté occupe P sites dans le réseau
- N2 Molécules occupent PN sites dans le réseau
V- NV; 1729
Avec : P==2=—"2=2
Vi Nv; oV
Ou V2 : Volume de la molécule du polymére

V2" : Volume molaire du polymeére
V1 : Volume de la molécule du solvant
V1" : Volume molaire du solvant

N : Nombre d’Avogadro

On commence d’abord a placer les molécules du polymére dans le réseau
Le nombre total de sites dans le réseau = N1+PNz sites
On place la premiere molécule du polymere :

- Le premier monomeére peut étre placé dans N1+PN; sites

- Le deuxieme monomere sera placé juste apres le premier monomere, si on
consideére que C est le nombre de sites voisins qui entoure le premier monomere,
donc le deuxiéme monomére aura la possibilité d’étre placé dans C sites.

- Le troisieme monomere sera placé également juste apres le deuxieme monomere
et comme déja un site autour du deuxiéme monomere est occupé par le premier
monomeére, donc le troisiéme monomeére aura la possibilité d’étre place dans (C-
1) sites.

- Les autres monomeres seront placés de la méme maniére que le troisieme

Donc la premiére molécule du polymére sera placée de (N1+PN2) C (C-1)™2 possibilités.

21



Pour la K®™ molécule du polymére, chacune des possibilités comptée ci-dessus
doit étre réduite en tenant compte de la proportion des sites encore vacants, proportion

égale a :

(N, +PN;) —P(K—1) Ny +P(N;—K+1)
N; + PN, B N; + PN,

Le nombre de configurations possibles de placer les molécules du polymeére

_ C(C—=1DP2[Ny +P(N, — K + 1)]*
B (N; + PN,)P-1

Expression qui se réduit a celle décrite pour la premiére molécule en faisant K=1.

Le nombre total de configurations possibles pour placer les N> macromolécules
est égal au produit de N2 termes ainsi calculés, divisé par N2!, car les molécules sont
semblables et indiscernables.

L’introduction des molécules du solvant dans les N: sites encore vacants
n’introduit pas de nouvelles configurations puisque ces N1 molécules sont elles-mémes
indiscernables.

On écrit donc :

_[C(€ = DP2]N2{(Ny + PNR)..[N; + P(N, — K + D)]P.. (N; + P)P}
12 — (Nl + PNZ)NZ(P—l)NZ!

Pour des systemes analogues constitués par les corps purs, on remarquera que :
0q1=1 (configurations indiscernables pour le solvant)
Q20#1 : pour le polymére pur, le nombre de configurations possibles se calcule
Comme ci-dessus et s’exprime par la méme relation que Q12 dans laquelle N1=0.

0o _[C(C—l)P_Z]NZ{(PNZ)P..[P(NZ—K+1)]P..(P)P}
2z — (PNp)N2(P=D N, |
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2/ Détermination de ’entropie totale de mélange

Utilisons la relation de Boltzmann : S™ = klnQ

Remplacant Qi2, Q22, Q11, par leurs valeurs, et tenant compte de I’approximation de
Stirling : InX! = XInX — X, on aboutit a la relation :

N,
+ N,Iln

S/l = — | Nyin ——2— -z
/ 1N, + PN, N, + PN,

Le rapport des volumes molaires étant égal a P, on peut le faire apparaitre dans les
fractions volumiques :

_ N, VY _ N, _ N, _ ny X
$1= N,V + N,V; Ny + NV, /V; N, +PN, ny+Pn, x; +Px,
N,V; N,V5 IV PN, Pn, Px,
@2 = = = =

TNV NV N+ N,V /V; N +PN, nmy+Pn, x5+ Px

Puis I’expression de I’entropie totale de mélange, s’écrit :

S™/k = —[NyIlnp, + Nylngp,]

m Ny N,
SM™/kN = — Wlngol +Wlng02

S™/R = —[nqlne, + nylne,]

Avec :
k : constante de Boltzmann
N : nombre d’Avogadro
R : constante des gaz parfaits
n1: nombre de mole du solvant

n2 : nombre de mole du soluté (polymere)
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3/ Détermination de I’entropie molaire de mélange

ny n;
s™/R=S"/R(n; +n,) = — n—ln<p1 + —

Ing
2
ny rnp

s™/R = —[x;Inp; + x,Inge,]
4/ Détermination de ’entropie totale d’exceés

SE SmA SmI

- - = —[nylng; + nylng,] + [nyinx; + nyinx,]

SE/R = — lnlln% + nzlnﬁ

1 X2

5/ Détermination de I’entropie molaire d’excés

P1 n; %)

n
E/R = SE/R(ny +ny) = — [—1 —+ l
st/ /Ry +12) (n; +ny) " x; (g +mny) " X2

sE/R = — lxllnﬂ + len&
X1 X9

6/ Détermination de I’enthalpie libre totale d’excés

G—E=H—E—i=—f=nlnﬂ+nlnﬁ
RT RT R R 1x, 7 x,

GE/RT = nllnﬂ + nzln&
1 X2

7/ Détermination de I’enthalpie libre molaire d’exces

n n
gEJRT = GE/RT(n; +1n,) = —r —n 22 4 2
n, +n, X1 Nnq+n, Xy

?»1 @
E/RT = In— + In—=
g-/ —xlnx1 xznx2
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8/ Détermination des enthalpies libres molaires partielles d’excés

0GE d(gE/RT
g¥ = RTIny, = <—> =gE/RT+(1—x1)M
ony TPy dxy
GE/RT = nlln&+nzln&
X1 X2
_ ny _ Pnmy
g01_711+Pnz' (pz_n1+Pn2
nq n;
xl = , xz =
n, +n, n, +n,
n,+n P(n, +n
GE/RT = nlln#+nzlnM
n, + Pn, n, + Pn,

GE/RT = (n; + n,) In(n; + n,) — (n; + n,) In(n, + Pn,) + n,InP

o0(GE/RT n,+n n,+n
on, — n, + Pn, n, + Pn, X1 X1
g% /RT = Iny, = may-4
X1 X1

De la méme fagon on détermine gg

P RT ln}z - _a = gE/R‘['_x M
2 T dx
,Pnq 1
E 1 = — ;2 (pZ
gZ/ n}’z n + | R ——

9/ Généralisation aux solutions a plusieurs composés

N

sE/R = —ZJcl-lnﬁ
x

i=1 L

N
gE/RT = Z xilnﬁ
i=1 Xi

Pi Pi
gf /RT = lny; = lnx—il+ 1 —x—il
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11-4 Solutions Réelle (Modeles empirigues, semi-empiriques et prédictifs)
Les solutions réelles sont des solutions dans les formes et les tailles des molécules
sont différentes et les interactions intermoléculaires existent.
Les solutions réelles sont interprétées par trois catégories de modeles :
1- Modeles empiriques
2- Modeles semi-empiriques

3- Modeéles prédictifs

11-4-1/ Modeles empiriques
Les modeles empiriques sont des modeéles dont la totalité des parameétres sont déterminés
a partir des valeurs expérimentales :

1- des équilibres liquide-vapeur

2- des chaleurs de mélange

3- des coefficients d’activités a dilution infini

1/ Modéle de Van Laar

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

d’exces gE et les logarithmes des coefficients d’activité Iny: et Iny2 sont représentés par

les expressions suivantes :

d(g®/RT)

— AF _
_g /RT xZ de

T,P,nz

d(G%/RT
87y <L)

GE/RT = (ny + n,) g% /RT
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A12X1A21%2 _ Aq1an1Az1ny

GE/RT = (ny + ny)

A12x1+421%> Aqpnqi+A4z1n;

[6 (GE/RT)] _ ApAyn, (A12ny + Aginy) — AjpApApnyn,
ony B

TP, (Apng + Aziny)?

2

_ Az, _ A1,
= A, = Ay,
Ajong + Ayn, Ajpx1 + Ayix,

2

gf/RT =lny, = A12(

De la méme fagon on détermine g5 /RT

d(g®/RT)

gg/RT=ln]/2 = dx,

T,P,nq

d0(GE/RT)
[ on, ]

QE/RT =Iny, = A21(

Les parametres ajustables A1z et Az1 sont des fonctions de température.

Az =1lim Iny =Inpu~ Az; = lim Inyp = Inp~
X1 — 0 Xo—» 0

Avec:
1~ est le coefficient d’activité du constituant 1 a dilution infinie

»” est le coefficient d’activité du constituant 2 a dilution infinie
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Par conséquent, en appliquant la relation de Gibbs Helmholtz et en désignant par h:&~

et hoB~ les enthalpies molaires partielles d’excés des constituants (1) et (2) a dilution

infinie on aura :

d(g¥/RT)\ diny, dA,  RY®
oT P_ dt ~ dT RT?

0(g;/RT)\ _diny, _dAy _ hy”
aoT b dt dT RT?

2/ Modéle de Margules

Pour un mélange binaire : composé (1) + composé (2), I’enthalpie libre molaire
d’exces gE et les logarithmes des coefficients d’activité Iny: et Iny2 sont représentés par

les expressions suivantes :

95 /RT = x,%,[A12%, + Ap1%,5]

d(GE/RT)

E
| =grer s o S
T,Pn,

dxy

gf/RT=ln)/1=[ on,

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

GE/RT = (13 4+110) X1 % (Ag Xy Ay X, ) = 2 (A oA, 2 )
1 2 142 1241 2142 n1+n2 12 n1+n2 21 n1+n2

9(G"/RT n; \? n n nn n n
GRS AR R SR
o1 ppn g+ ng+n; n;+ny/  ni;+n; (ny+n,) (ny+n,)
,E,ny
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2 2
_ np nq np np nq np
1+ny ni+nyp ni+nyp ni+nyp ni+nyp ni+nyp

= x% [A12%) + Az1xp + A1pxy — A1 xq] = x% [Az1—Az1x1 + A1y + Agpxy — ApyX4]

= X% [A21 + 2(1412 - AZl)xl]

91 /RT = Iny, = [Ay1 + 2(A1, — Ap1)xq]x3

De la méme fagon on détermine g5 /RT

d(g®/RT)

95/RT= Iny, = dx;

= g% /RT — x,
T,P,n1

0(GE/RT)
[ on, ]

95 /RT = lny, = [A15 + 2(A21 — A1) x,]x7

Les parametres ajustables A2 et Az1 sont des fonctions de température.

Ay = lim |n]/1 = |n}/100 Ap = lim |n}/2 = In7/2°"

X1—>0 X2—>O

Par conséquent, en application de la relation de Gibbs Helmholtz et en désignant par

hi&>= et h5~ les enthalpies molaires partielles d’excés des constituants (1) et (2) a

dilution infinie on aura :

dAy,  hy”
dT ~  RT?
dA, Ry
dT RT?
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3/ Modele de Redlich-Kister

Le polyndme de Redlich-Kister est un polynéme a plusieurs parametres.

gF /RT = x1x2[A0 + A (x; —x3) + Ay (] — %)% + -+

+ A;(e; —x) o+ Ay (xg — Xz)N]

N
gE/RT = X1X2 z A;(xy — xz)i
i=0

1- Cas a un seul parametre

Ce cas répond beaucoup plus aux solutions réguliéres.

gE/RT = ApX1X;

d(G®/RT) d(g®/RT)
E _ — — AE — _— - 7
g1 /RT = Iny; = [—6711 ]Tpn g°/RT + (1 —x,) dx,
gf/RT =lny, = A0x§
d(G®/RT) d(g®/RT)
E _ _ _ E _ e 2g )
gz /RT - lnyz - [ anz ] g /RT xl dx1

T,P,nl

g3 /RT = Iny, = Agx?
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2- Cas a deux paramétres

g% /RT = x1%,[Aq + A1 (%1 — x3)]

d(g®/RT)

= gf /RT —
g-/ X2 dx,

T,P,nz

0(GE/RT
ot /87 =y, = [2E 150

gE/RT = (xz - x%)(AO + A1(1 - sz))

d(g"/RT)

- = (1 —2x2) (Ao + AL (1 — 2x,)) — 24, (x, — %%
2

gt /RT = (xz — x3) (Ao + A1 (1 — 2x3))
— x,[(1 = 2x2) (Ag + A1 (1 — 2x3)) — 24, (x; — x2)]

951 /RT = (x; — x%)(Ao +A4,(1- sz))
- [(xz - ng)(Ao +A,(1- sz)) — 2A1x5(x; — x%)]

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

‘gf/RT = Ilny; = [Ag + 34, — 4A1x2]x22‘

d(g®/RT)

= gf/RT —
g/ X1 dx,

T,P,n1

d(GE/RT
1 = iy =[P

9% /RT =x1x,[Ag +A; (X1 %) = (%1 — x%)(Ao + A1 (2x1 — 1))
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d(g®/RT)

- = (1 —2x) (4o + 41(2x; — 1)) + 24, (x; — x2)
1

g5 /RT = (x; — x{) (A + A1 (2x; — 1))
—x;[(1 = 2x) (Ao + A1 (2x; — 1)) + 24, (x; — x7)]

95 /RT = (x; — x%)(Ao + A1 (2x; — 1))
- [(x1 - fo)(Ao + A; (2%, — 1)) + 24;x,(x1 — x12)]

95 /RT = x}(Ag + A1 (2, — 1)) — 24,23 (1 — xy)

9% /RT = Iny, = [Ay — 3A; + 4A,x,1x7)

3- Cas atrois parametres

g% /RT = x1%,[Ag + A1 (%1 — x3) + Ay (1 — x,)?]

d(GE/RT)
ony

d(g"/RT)

gf/RT = lny, = [ dx,

] =gf/RT + (1 —x,)
T,Pn,

‘gf/RT =Iny; = [Ag + A1 (Bxy — %) + Ay (xy — %) (5% — xz)]xzz‘

d(g®/RT)

g3 /RT = lny, = dx,

= gE/RT—x1

T,P,n1

d0(GE/RT)
[ on, ]

ng/RT =Iny, = [Ag+ A1 (x1 — 3x3) + Ay (X1 — x5) (X1 — sz)]xﬂ
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11-4-2/ Modeéles semi-empiriques
Les modeles semi-empiriques, ils existent plusieurs, parmi eux :

1- Le modele de Wilson

2- La méthode NRTL (Non Randon Two liquids)
Ces modeles 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.
1/ Modeéle de Wilson

Ce modele élaboré par Wilson en 1964 est basé sur le modele 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 ¢i par les fractions volumiques locales &;.

§i
g% /RT = Z’i\’:lxilnx—i

e@é@a
00

Représentation du mélange sous forme de cellules composées d’une molécule centrale
entourée des autres moléecules.

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

molécule centrale 1, on suppose qu’elles sont liées par la relation suivante :

xji  xjexp(—A;j/RT X Aij=Aii
%i e CA/RT) _ %, (_M) avec A;; = Aj;
xii  xjexp(=A;i/RT)  x; RT

« Aij
Vi xiexp(—ﬁ)

S = 7
i N
e vireess(-2)
* Aii
£ = VX _ £ = vixiexp(-zH)
i N prx N Aij
Lj=1vj¥xji ii Z]-=117]’fx]-exp(—R—7]w

A_A
On pose Ay = v—]*exp (— %)
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z‘ll
gE/RT = Zlivzlxilni—ii = Zli\lzlxiln[ v; exp( RT)A”>]

N ij
Z} 1 ]x]exp( RT
1

l
N J
Y- 1”1’51‘”‘?’(—ﬁ>

A
viexp <_R_l7£) J

1

gE/RT = YN x;ln

N
ZL 1xlln v Py
ZN xiex AijM
J=1 Xy r¥P\ TR

gE/RT = ZIiV=1 xiln [2:]1;]] _ZIiV=1 xiln[Z?Ll x]AU]

9" /RT = — ¥XiL x;In[ ¥} Ay

Et on détermine I’expression de Iny :

o(GE/ a(gE
iny; = gf/RT = (XC20) = gE/RT — SN2, 2E LD

on; TP jui Oxy

Agi
Iny;, =1 —ln(Z] 1Auxj) > 1296#

j=1 MkjXj

Pour un mélange binaire :

g% /RT = —[x1In(A11x1 + A1px5) + x5In(Ag1xp + Agpy)]

LGE/RT = =[x 0y + Appxy) + x,In(Ap x5 + xz)]‘

lTl)/l == 1 - ln(A11x1 + Alzxz) - [

x1011 Nz122 ]
A11X1+A12%2  Ap1x1+Az2x2

lTl)/l == 1 - ln(xl + Alzxz) - [

X1 Np1X2 ]

X1+A12X2 A21X1+X2

ln)/l = —ln(x1 + Alzxz) - [_1 +

X1 Az1xp ]
X1+A12XZ A21X1+XZ
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lny1 = —ln(xl + Alzxz) - [_ X1+ A%y ad! Az1xy ]

X1+A12x2 X1+A12xZ A21x1+x2

A12X3 Az1X3 ]
X1+A12x2 A21X1+XZ

ln)/l == _ln(xl + Alzxz) - [_

A Ay ]
X1 +A12X2 xZ+A21X1

ln)/l == _ln(xl + Alzxz) + xz [

De la méme maniére on détermine Iny,

A1 A ]
X1 +A17X7 X7+A71X1

Iny, = —Iln(x, + Ayyxq) + x4 [

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.
(A12 - A12) et (Ro1 - 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 1’une ou ’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
maniere aléatoire, en fonction des interactions moléculaires, et introduit ainsi des
fractions molaires locales. Ce modele peut étre généralisé a un mélange de plusieurs

constituants. Ce modele 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.
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Désignant par Xii, Xji, Xki, les fractions molaires de j,i,k,...... , autour d’une molécule
centrale i, on suppose qu’elles sont liées par la relation suivante :
gij
Xji exp[ Ajipr Jt

xu xl exp[ a]lg”

Dans laquelle x; et x; sont les fractions molaires de j et de i dans le mélange, gji et gii des
paramétres d’enthalpie libre caractérisant les interactions j-i et i-i, aji caractérise la
répartition non aléatoire des molécules de j autour de la molécule centrale i.

On a évidemment : gji = gij et on pose i = ajj

La relation qui précede peut s’écrire :

x]-i

9gji-9 ii]

_ %
= —exp —aﬁ RT

Xii Xi
et compte tenu du fait que : Z‘,?leﬁ =1
Ona:

. [_ ngi—gii]
Xjexp|—®ji—pr

g g
Zk 1exp[ Ak kl ”]

in =

Les fractions molaires locales étant ainsi déterminées, on calcule 1’enthalpie libre
molaire de cohésion d’une cellule 1 :
g = ?’=1xjigji
)]

Dans i pur cette enthalpie libre molaire estégalea:  g,,, = gi;

L’enthalpie libre d’exces se déduit de la sommation des variations d’enthalpies libres :
= Z?’=1 xi(g(l) g;()?w) = Z?’=1 Xi Zﬁyﬂ xji(gji - gii)

et selon I’expression établie pour les fractions molaires locales :

Xi exp[—a Jji-9u
E N N J JU"RT
= 2i=1 X gji — 9i
=1"" 1 g g i ii
i j= Zk 1xkexp[ kl u]( J )

g

Ciji
Onpose: Cj; = gji — ui» Tji = é Gy = exp(—a;;7;;)
Afin d’aboutir a :

E/RT Z 21 1XjGjiTyr

—1kakl
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De cette expression de 1’enthalpie libre d’excés molaire, on peut déduire 1’expression

du logarithme du coefficient d’activité :

N
Yj=1%Gjit]1 N xjGij YLy 216Gty
Iny; = ——— v\t~

N j= N N
Lk=1%kGki JELN_ | xkGr Yp=1%kGrj

Pour un mélange binaire :

G1T G127T
g /RT = xyx, [+ o]
1 2Y21 2 1Y12

r 2
_ 2 621 GlZle
Iny; = x3 (_ _) 1 2
| \X1+X2G2q (x2+x1G12) _
_ 2 [ 612 2 GZlT21 ]
lnyz = X1 2 2
| Xo+x1G12 (X1+x2G21) i
Avec : Ci2 =9,,— 9, et (=9, -9,
C12 Co1
Tiyp = —, et T4 = —
12 RT 21 RT
Giz = exp(—%q; T12), et Gy = exp(=%y Tp1)

A une température donnée et pour chaque couple de constituants, trois parametres

entrent dans les expressions qui précédent : Cij, Cji , aiij

Si I’équation doit étre utilisée dans un domaine de température étendu, ces parameétres
seront considérés comme fonction linéaire de la température, ce qui porte a 6 le nombre
de parametres ajustables :
Cij = Cj + C(T — 273.15)
a;; = ap + af;(T — 273.15)
Dans ces conditions, par application de la relation de Gibbs Helmoltz, 1’équation

NRTL conduit a une expression de I’enthalpie d’exces.

E _ 1,E
h® =h (T,xi,cij,cji,aij)
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La détermination des six paramétres correspondant a chaque couple de

constituants n’est possible que si I’on dispose de beaucoup de données expéerimentales

précises a savoir :

équilibre liquide-vapeur
solubilité mutuelle
coefficients d’activité a dilution infinie

enthalpie de melange

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

la flexibilité fournie par les six paramétres

la représentation de 1’enthalpie de mélange

Elle ne contient que des parameétres 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 représentation des équilibres liquide-liquide.
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11-4-3/ Modeéles prédictifs

Plusieurs modéles 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€ a deux modeles les plus utilisés tels que le modele du

réseau rigide dans son approximation dispersive et le modéele UNIFAC.

1/ Modéle du réseau rigide

Le modéle du réseau rigide propose par KEHIAIAN (1978) est une formalisation
en termes de contributions de groupes du modele quasi-chimique de GUGGENHEIM

(1952) dans I’approximation zéro.

Soit un mélange binaire : Composé (1) + Composé (2)

Dans les solutions réelleson a :
1- Les molécules des constituants de la solution sont de formes et de tailles
différentes.
2- Les interactions intermoléculaires existent.
3- Les molécules sont réparties d’une maniére aléatoires dans un réseau
tridimensionnel quasi-cristallin.

Soit un réseau tridimensionnel :

39



Composé (1) :
Soit : v1: volume de la molécule du composé (1)

sy : surface de la molécule du composé (1)

Composé (2) :
Soit : V2 : volume de la molécule du composé (2)

S2: surface de la molécule du composé (2)

Pour déterminer le nombre de sites que peut occuper chague molécule de chaque
composé dans le réseau, on choisit une molécule de référence dont le volume égal au
volume d’un site du réseau et la molécule la plus utilisée est CHa, comme on peut choisir

d’autres molécules ou bien groupements (CCls, -CH3, -CH»-, etc).

Les volumes et les surfaces des molécules du composé (1) et du composé (2) du mélange
sont calculés a partir des distances interatomiques et les rayons de Van Der Wals par la

méthode géométrique de Bondi.

Molécule de référence CHs:
Soit : VcHa : volume de la molécule CH4

ScHa : surface de la molécule CH4

A partir de cette molécule de référence on peut déterminer les volumes relatifs et les

surfaces relatives de chague composé.

Soit : r; = — ; volume relatif du composé (1)
CH4
r, = —2— ; volume relatif du composé (2)
VCH4
g, = Ssl ; surface relative du composé (1)
CH4
q, = SSZ ; surface relative du composé (2)
CH4
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1.1/ Enthalpie molaire d’excés
A partir des énergies d’interactions €11, €22 €t €12 et I’énergie d’inter-échange
Agi; = 3leqq + &22] — lerz], avec un développement mathématique on détermine

I’expression de 1’enthalpie d’exces suivante :

hE/RT =

‘hE/RT = (g1%1 + g2%,)&; €2h12/RT‘

Avec h,, est I’enthalpie d’inter-echange entre les molécules du composé (1) et les
molécules du composé (2).

Et & et & sont les fractions de surfaces du composé (1) et du composé (2) dans le
mélange.

X X
£ = (1% et &, = q2X>

a q1%1 + q2%; a q1%1 + X3

1.2/ Enthalpie libre molaire d’exceés

L’enthalpie libre molaire d’excés est la combinaison de deux termes, terme
combinatoire qui est déterminé par le modéle de Flory-Huggins et d’un terme interactionnel

dont I’expression est similaire a celle de I’enthalpie d’exces.

gE = gfomb + gib;Lt

gE p/RT = xlln% + len&

1 X2

gﬁn/RT = (q1%1 + 42%3):1&5 g12/RT

o o
gE/RT = xllnx—1 + len_z + (q1x1 + G2%2)8182 912/ RT

1 X2
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Avec g,, est ’enthalpie libre d’inter-échange entre les molécules du compose (1) et les

molécules du composé (2).

Tel que :

hy2/RT = — %Zs Ye(Xgy—Kgp) (0¢g —Xy,) g /RT

912/RT = — %Zs 2e(0g1 —KXsp) (X1 —X¢) gse/RT
Avec, s et t sont les groupements fonctionnels formants les molécules du composé (1) et du
composé (2).
- hg: est I’enthalpie d’inter-échange entre le groupement fonctionnel s et le groupement
fonctionnel t.
- gs: est I’enthalpie libre d’inter-échange entre le groupement fonctionnel s et le groupement
fonctionnel t.
La dépendance des parameétres d’inter-échanges hy; et g, avec la température sont donnée par
les relations suivantes :

hse/RT = hg/RTo (To/T)
et

gst/RT = gg¢/RTq + (hg/RTo)(T /Ty — 1)
ou:

A= (ggt/RTo) etB = (hgt/RTo)
gst/RT =A+B(T/Ty, — 1)

Dans laquelle To est une température de référence prise égale a 298,15 K.
- Xs;= qs/q; est la fraction de surface du groupement s dans la molécule i
- qs = Ss/Scua €st la surface relative du groupement fonctionnel s

- (1 et @2 sont des fractions volumiques

X1 X1y

pr=——"—F—>— €et Y =—""FT——
X111 + Xo1 X111 + Xo1
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1.3/ Coefficient d’activité

Iny, = Iny{o™ + Inyi™

comb __

Iny;f ln + 1-

x1

lnymt = ‘hfzz 912/RT = q;(1 - 51)2 g12/RT

Iny, = ln% +1- Z_j +q,(1— 5;1)2 912/RT

Iny, = ln + 1- (;]_j"' q.(1 — 52)2 912/RT

1.4/ Cas d’un mélange a plusieurs constituants

hE/RT__(ZL 1QLx)Z 12 1€l€]h‘l]/RT
g°/RT = ZNN‘Z” -+ (Z 1qu)ZN1Z 18(18(1911/RT

lnyizln%+1 Z 1q§] gij/RT
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Exemples d’applications :

1/ Soit un mélange binaire : Toluene (1) + Heptane (2)
- Molécule de toluene (¢p-CHs3) est composée de deux groupements
fonctionnels, un groupement aromatique ou benzénigue (¢-) qu’on note
(b) et un groupement aliphatique (-CH3) qu’on note (a).
- Molécule d’heptane (C7His) est composée d’un seul groupement
aliphatique (CHs-(CH2)s-CHz) (a).

Détermination de h,, et de g4, :
1
hy,/RT = — 52?=a Z?za(ocs1_°<sz)(°<t1_°ct2) hse/RT
hy2/RT = — % [(€q1=Xa2)(Xp1—Xp2) hap/RT + (X —Xp3) (X g1 —Kg2) hpa/RT]

hi2/RT = —[(Xq1—g2) (X1 —Xp3) hgp/RT]

Méme chose pour g, :

912/ RT = —[(Xgq1—Kg3) (K1 —Xp2) Gan/RT]

Avec :

q q
1= 4cHs et oy = ¢ , Xgy= dc7H16 _ 1 et o,y = q¢ _ 0
q1 q1 q2 q2

Donc:

hi,/RT = —[(Xq1— 1)(Xp1) hgp /RT]
Et

912/ RT = —[(xq1— 1)(Xp1) Gap/RT]
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2/ soit un mélange binaire : Benzene (1) + Cyclohexane (2)
- Molécule de benzéne (CeHs) est composée d’un seul groupement
aromatique ou benzénique (CsHs) qu’on note (b).
- Molécule cyclohexane (CsHi2) est composée d’un seul groupement
cyclique (CeH12) qu’on note (C).
Détermination de h,, et de g;,:

1
hi2/RT = — 525:19 Di=p(Xs1—Kg) (X1 —Kyp) hge /RT
hy2/RT = — % [(Xp1—Xpp) (X1 —Kez) hpe/RT + (Xog =K ) (X1 —Kp,) hep /RT]

hi2/RT = —[(Xp1 —Kp2) (X1 —Kc2) hye /RT]

Méme chose pour g, :

912/ RT = —[(¢1 —Xp3) (X1 —X2) gpe/RT]

Donc:

hyy/RT = hye/RT et gy, /RT = gpe/RT
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2/ Méthode UNIFAC

La méthode UNIFAC (Universal Functional Activity Coefficients) fondée sur le
modele d’énergie de Gibbs d’exces 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 modéle semi-empirique issu de
la théorie quasi-réticulaire de GUGGENHEIM associé avec le concept de composition

locale.

Le modele UNIFAC reprend les bases de I’équation UNIQUAC en termes
d’interactions entre les groupes formant les molécules. 1l 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 :

- Une partie dite combinatoire (que certains appellent aussi terme entropique) due

essentiellement aux différences dans la taille et la forme des molécules.
- Une partie dite résiduelle appelée aussi terme enthalpique, due aux énergies

d’interactions entre les groupements fonctionnels.

Iny; = Inyf + Inyf

1/ Partie combinatoire (Expression de STAVERMANN).

Dans la version du modele UNIFAC, la partie combinatoire est representée par
I’expression proposée par STAVERMANN(1950) applicable a des molécules de taille

et de forme arbitraire :
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b 0, b
LnyC = Ln(X—'i) +§qiLn(ﬁ) +1 - (X—'i)zj;lej

Avec : Iizg(ri_qi)_(ri_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.

i X;
. b=
21X
J

giXj
0; =
(quxj)

j

Les parametres structuraux ri et i 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 :

f :Zv(ki)Rk ; Qi :Zv(ki)Qk k=1, Ng
k k

Expression dans laquelle deésigne le nombre de groupements de type k dans la

molécule i, et Rk et Qx sont respectivement le volume et la surface de VAN DER
WAALS du groupement k relatifs au volume et la surface du groupement méthyléne

(CHy) dans le poly-méthyléne choisi arbitrairement comme référence :

R, =V, /1517 .  Q =A,/(2510°)

Vi et Ak sont respectivement le volume et la surface de VVan Der Waals donnés par

3 2
BONDI (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.
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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 -Lr (] k =1, No
k

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

(i)

solution etl“ki est le coefficient d’activité du groupement k dans une solution de

référence contenant uniquement des molécules de type i.
Le terme Ln Fé') est necessaire pour normaliser les coefficients d’activité des

corps purs ( yi=1 quand x;i=1).

Les coefficients d’activité r, et Flfi) sont des fonctions de la température et de la

fraction de surface des groupements, 6m, définies de la maniére suivante :

Inl}, = Q4 [1 — N 0m¥mi) — 2om (M)], (metn=1,...... ,NGroupements)

ZTL QnIan

Avec : 0 =—""—

Xm est la fraction de groupement m, s’exprime par :
ZV%)XJ'
X =
EDWRILY
ik

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

Dans la version originale du modéle UNIFAC, le parametre ynm est donné par la
relation suivante :
¥om =exp[—(@,, /T)]
Ou anm est le paramétre d’interaction de groupements. Il mesure la différence entre
I’énergie d’interaction d’un couple n-m et celle d’un couple m-n. On a deux parametres

d’interactions distincts pour chaque paire de groupes puisque anm est différent de amn.

48



En admettant que le paramétre anm est indépendant de la température, il est
impossible de calculer correctement les enthalpies de mélange et de représenter ainsi la
dépendance de la température de 1’énergie de Gibbs. C’est pour cela que, U.WEIDLICH
et JJGMEHLING ont proposé une autre expression de ynm.

a, +b _T+c, .TZ}

Y, = exp[— "

B.L.LARSEN ; P.RASMUSSEN et A FREDENSLUND (1987) ont proposé une

expression analogue :

nm

a +bnm.(T—T0)+cnm.(T.Ln-:f’+T—Toj

Y., =expl— =

Dans laquelle To=298,15 K est une température de référence arbitraire.

Pourtant il faut observer qu’une détermination fiable des parametres bnm €t Com
nécessitent une bonne connaissance des enthalpies et des capacités calorifiques d’exces.
Ceci étant rarement le cas, la connaissance de bonnes valeurs des parameétres pour

déterminer ynm n’est pas acquise pour la majorité des groupements.

3/ Calcul de ’enthalpie d’excés avec UNIFAC
L’équation de GIBBS-HELMHOLZ :

0@ /D __h" _ 2 a(g®/T)
oT Px_ B oT

P,x

Permet le calcul de I’enthalpie d’excés hE.

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

49



N

N
g% /RT = Z x;lny; = Z x;(Inyf + InyF)
i i
Comme le terme combinatoire ne dépend pas de la température, seul le terme résiduel

intervient dans le calcul de ’enthalpie d’exces.

1 P,X

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

T[aLong
oT

j ~QZ0n[A+ 8

Dans laquelle A et B ont des expressions différentes suivant la fonction de la
température ynm choisie.
- Modéle UNIFAC original :

Y. Ln¥,
Z en \Pnk
n
\Pkm

Wi >0, Pomln W
n

A=

nm

B=

o]
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Exemple d’application :

Soit un melange binaire : Benzéne (1) + Cyclohexane (2)
Dans ce systeme on a deux types de groupements

Groupement CH> qu’on note m

Groupement ACH qu’on note 0

Les constituants de ce mélange sont divisés en groupements suivants :
Benzene ——» 6 ACH

Cyclohexane 6 CH2

& _ yiLny; + xLn
rT -~ MHTY+ XLl )
Lny, = Lny$ + Ly R
Lny, = Lnyg + LnyzR
Calcul des termes combinatoires (ici I=1)

Inyf = ln— + —q In ﬁ + 4, — %(flxl + £,x,)
1

Iny$ = ln + qzln ~+ Y — (flx1 + £,x,)

ly :%("1 _Q1) —(n _1)

Ly :%(rz —q)—(rp -1
Calcul des termes résiduels

Loy f = g[Lnr, - Lnr?)]

Ly R = 6[ Lnr,, - Lnl“r(nz)]

Les volumes et les surfaces de Van Der Waals des constituants de ce systéme sont :
r=6R, g, = 6Q,
r, =6R g, =6Qp

Pour simplifier les equations des logarithmes des coefficients d’activités des

groupements, on note les dénominateurs des deux dernieres fractions par les lettres
suivantes :

Azeo‘}’oo+9 W
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B=05%Ym*9m¥mm

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

Lnr, :Qo[l— Ln( %o +0 W )—( k00 4 Om¥om )]

Lnl,, =Qm[1— L( 0Wom +0 P ) —( 20bmo. ., Om¥mm )]
Les parameétres d’interaction entre groupements sont :

Wom = eXp(-aom /T)

Wmo = eXp(-amo /T)

amm = @0 = 0

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

__ax 9. — 42X
1™ qaxg+apx2 ’ 2 7 quxq+0x

Les fractions volumiques sont :

_ Xy _ X2
¢ = MX1+rX2 d ¢ = MX1+MX2

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

e — Qoo — Qmxm
0 QoxotQmim 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.

Lnr Y =0 , Lnr$® =o
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Syntheése de la classification des solutions moléculaires

Solution s™ h™ gm st hE gk gr
N N
Idéale s™/R = — Z xilnx; | O g™ /RT = Z xilnx; 0 0 0 0
i=1 i=1
N N
Parfaite s™/R =— z xilnx; 0 g™ /RT = Z xilnx; 0 0 0 0
i=1 i=1
1 2 1 2 E/RT =V (8; — 6,,,)?
0 hngmzszZ(é‘i—(Sj) ViPj 0 hEngzszZ(gi_Sj) P 9i 1 1; m)
Réguliere i T Avec 8y, = Xj—1 @;6;
0 h™ = g™ = Ax,x, 0 hE/RT = g% /RT = Ax;x, gE/RT = A(1 — x;)?
N N N N
Athermique | s™/R = —inln(pi 0 g™/RT = inlntpi sE/R = _Z xn%| 0 9% /RT = zxiln%i gf /RT = ln% -1+ %
i=1 i=1 =1 i=1
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Solution Réelle

Modeles Empiriques

2

Ay x
gf/RT=lny1 = A12< 22 )

A{rx14,1x A{rx14,1x A,x1 +Arx
Vanlaar hE /RT = 12X1421%; gE /RT = 12X1421%X; 12%1 21%X2
Agpx1 + Agix; Apx1 + Az X, ‘ | Aprxq 2
RT = =A ( )
9z/ ny,; 21 Araxs + Ak
E 2
91 /RT = Iny; = [Ay1 + 2(A12 — Az1)x1]x3
Margules hE /RT = x1%,[A12%1 + Az1%] 9% /RT = x1%,[A15%1 + Az1 %] G 5
9> /RT = Iny, = [A1; + 2(Az1 — A1) X]x{
N N
Redlich-Kister h®/RT = x;x, z Ai(x — x5)" 9% /RT = x;x, Z Ai(xy — x5)"
Modeéles Semi-empiriques
[0(g% /)] SIS \ Y A
Wilson hE =12 |=9 L2 g°/RT = _Ex"ln ZAU"J’ Iny;=1-1In zAiixj - ﬁ
oT 1px i=1 j=1 =1 =g SJ=1k)%
0(g"/T)] N x.GiT N o N
E_ _p2| 2 7 E j=1%j9jitj1 _zzjzliG}lT]I xjGij ___Zl=1lel]Tll
NRTL =T /RT = Sl xSt L iy, = BT | (- SO
Modeles Prédictifs
N N N N N 0,
Réseau R|g|de hE/RT = _<Z qpﬁ)zz& Ejhl]/RT E/RT Zx ln— (Z qlxl)ZZ€l fjgl]/RT lnyl lnx_l-l_ 1 __+qu€] gl]/RT
i=1 i=1j=1 i=1j=1 t
3(a" /T N N LnyI Ln((bI = q,Ln(¢—) +1 —( )le i
UNIFAC nE =12 | 2L g°/RT = inlnw = Z xi(Iny{ + Iny[)
oT - - R
Px i i Lnyi

_ ZV(k') [LnDy - Lnl“é')]
k
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