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Introduction générale

Des secteurs importants de plus en plus nombreux, tels 1’industrie pharmaceutique, le
stockage souterrain de déchets, I’¢limination de substances toxiques par voie humide, les
procédés utilisant des fluides supercritiques, 1’industrie du pétrole ou les polyaromatiques sont
a Dorigine de la formation de dépots dans les oléoducs et les installations industrielles de
raffinage, font appel aux diagrammes d’équilibres liquides solides (ELS), afin notamment,
d’envisager les opérations de séparation souhaitées.

Les diagrammes de phase jouent un rdle trés important en chimie, ils établissent
I’existence de phases et ils en précisent les conditions et les champs d’existence, ils sont a la
base de nombreuses méthodes de traitement, de préparation, de séparation et de purification.

Ainsi, 1’étude des équilibres liquides-solides des systémes organiques en particulier,
du fait de la prééminence industrielle des molécules organiques, établie actuellement en
millions de composés connus et qui peuvent étre de complexité variable, est d’un intérét
indéniable.

L’étendue de la question est telle que la mise a jour continuelle de nouvelles données
expérimentales rigoureuses, de pair avec 'interprétation de ces données par des modeles
théoriques, est toujours nécessaire pour vérifier et améliorer les théories existantes, puis
modéliser les systémes et prévoir leurs comportements.

Ainsi, nous nous sommes intéressés, a faire les mesures de solubilité de systémes
organiques complexes par analyse thermique simple (technique de Rossini) et par calorimétrie
différentielle a balayage (Differential Scanning Calorimetry).

La DSC, technique d’analyse thermique d’applications diverses, est de plus en plus
utilisée dans le domaine de controle de la qualité et dans les recherches relatives aux produits
industriels tels que les polymeres, les produits pharmaceutiques, les argiles et substances
minérales, les métaux et les alliages.

Les résultats expérimentaux obtenus ont servi par la suite a tester quelques modeles
thermodynamiques empiriques.

Les modeles thermodynamiques appropriés choisis ont répondu globalement aux
prédictions ; les écarts relatifs par rapport a ceux la, nous ont permis de faire quelques
discussions sur les différents aspects de la question des équilibres liquides solides de
composés organiques.
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Ainsi donc, de discuter entre autres de 1’influence, de la nature et l'intensité des
interactions entre groupements fonctionnels (la base sur laquelle ont été édifiés les modeles)
des composés organiques étudiés ; et d’apprécier ’application d’un mode¢le par rapport a un
autre selon les systemes étudiés.

Les caractéristiques d’interactions des groupes fonctionnels sont dépendants bien
entendu de la nature et de la conformation des molécules (taille, forme) responsables de la
structure et du comportement des mélanges.

Dans ce travail, nous avons donc déterminé les diagrammes d’équilibre liquide-
solide des systémes binaires de composés organiques, en utilisant deux techniques, la
technique de Rossini d’une part, et par DSC d’autre part. Nous avons, d’autre part, appliqué a
ces systemes des modeles thermodynamiques prédictifs, qui nous ont permis ainsi de faire les
comparaisons avec les résultats obtenus et d’en discuter des applications.

A Tlaide de la technique de Rossini nous avons mesuré la solubilit¢ du
Bromohexadecane dans plusieurs solvants organiques.

e Bromohexadecane + tétrachlorure de carbone
¢ Bromohexadecane + Cyclohexane
¢ Bromohexadecane + Xyl¢ne

e Bromohexadecane + benzéne,

Avec la DSC nous avons pu mesurer les diagrammes d’ELS des systémes suivants :

Naphtaléne + 2,3-dimethylnaphtalene

Naphtaléne + Biphenyl

2,3-dimethylnaphtalene + Biphenyl

2,3-dimethylnaphtalene + anthracéne
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I.1. Introduction

La notion de liquide est une notion familiére, 1’état liquide étant, avec 1’état solide et
I’état gazeux, I’un des trois états communs de la matiére. On peut étudier un liquide comme
une phase condensée fluide. Cela signifie que le liquide a une masse spécifique élevée, proche
de celle du solide, et qu’il est aisément déformable, au point d’adapter sa forme a celle des
récipients dans lesquels il est placé, contrairement au solide.

De méme par le fait que le liquide n’a pas une forme propre comme le gaz, il s’en
rapproche, mais il s’en distingue parcequ ’ il ne diffuse pas dans tout ’espace qui lui est
offert.

Les molécules dans un liquide conservent une certaine mobilité. Ce facteur s’ajoute
au nombre et a la proximité pour rendre 1’état liquide le plus complet et le plus complexe des
trois états de la matiére, ce qui conduit alors a I’utilisation des méthodes de la mécanique
statistique pour décrire les liquides.

Le but de la théorie de solution réside dans la détermination des propriétés d’un
mélange liquide en fonction des forces intermoléculaires qui déterminent ces propriétés.

Les propriétés thermodynamiques des solutions sont d’une large mesure dépendantes
de la nature et l'intensité des interactions entre molécules et groupements fonctionnels
responsables de la structure et du comportement des mélanges.

L'approche a la fois expérimentale et théorique ; les données expérimentales,
principalement calorimétriques et volumétriques, permettent soit de vérifier ou améliorer les
théories existantes, puis modéliser les systémes et prévoir leur comportement aux conditions
non accessibles expérimentalement.

La théorie simple des solutions liquides est celle déduite de la loi de Raoult, elle
exprime la pression partielle de chaque composé en fonction de la pression de vapeur et la
fraction molaire dans la phase liquide.

La relation de Raoult devient exacte si et seulement si, les composés du mélange sont
identiques, et son échec est du aux différences des dimensions moléculaires et les forces
intermoléculaires des constituants purs. Il apparait utile d’utiliser la relation de Raoult comme
référence et d’exprimer le comportement observé des solutions réelles comme une déviation
du comportement calculé par la loi de Raoult [1,2].
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1.2. Les forces intermoléculaires

Les liaisons physiques résultent des forces intermoléculaires s’exercant entre atomes
ou molécules distinctes, en contraste avec les liaisons chimiques qui mettent en jeu les forces
intramoléculaires.

Dans un liquide, les forces intermoléculaires sont plus faibles que dans un solide : les
molécules sont en effet soumises a une agitation thermique. Un liquide est une substance
compacte partiellement ordonnée. Les molécules d'un liquide sont ordonnées a courte distance
mais désordonnées a longue distance.

Le comportement moléculaire dépend, pour une grande part, de 1'équilibre entre les
forces d'attraction ou de répulsion des molécules.

Les forces d'attraction, qui s'exercent a grande distance, sont a l'origine de la
cohésion des molécules dans un liquide.

Le phénomeéne des forces de répulsion, de faible portée, est plus complexe. Celui-ci
est observé en général avec des molécules qui n'interagissent pas chimiquement. Ces forces
deviennent significatives lorsque les nuages électroniques des molécules se recouvrent.

Le probleme qui se pose réside en la prise en compte au niveau de leur résultante
macroscopique des forces d’interaction moléculaires. Les forces intermoléculaires sont
essentiellement de quatre sortes :

Forces de polarisation (Keesom)

Forces d’induction (Debye)

Forces de dispersion (London)

Forces d’association

A coté de ces forces d’attraction intermoléculaires existent des forces répulsives.

Les forces de dispersion sont les plus importantes parmi toutes les interactions
attractives par leur universalité, ce sont le plus souvent les forces dominantes.

Les interactions de dispersion jointes a celles d’induction et d’orientation sont
désignées collectivement interactions de van der Waals.

La connaissance de la structure des molécules du mélange, de la nature et 1’intensité
des forces intermoléculaires mises en jeu et induites, déterminent le choix du modele
thermodynamique a utiliser.
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I.3. Les modéles thermodynamiques

La connaissance des propriétés d'équilibre thermodynamiques des mélanges,
nécessaires dans les procédés chimiques, est essentielle pour la conception et la réalisation de
nombreux processus technologiques.

L'approche a la fois expérimentale et théorique pour 1'étude de ces propriétés
thermodynamiques, a conduit a la conception d’un nombre considérable de modeles
thermodynamiques.

La modélisation théorique et empirique, de la représentation et de 1'extrapolation de
données expérimentales, principalement calorimétriques, a connu des développements, et des
corrections d’applications, considérables, portant principalement, sur le principe de
I’influence de la nature et l'intensité des interactions (interactions polaires - non polaires),
entre groupes fonctionnels responsables de la structure, et du comportement des mélanges, et
de la conformation des molécules (taille, forme).

1.3.1. La théorie de Van Laar :

Van Laar [1,3] proposa un modele treés simple. Le mélange se faisant a température
et pression constante. Il fait les approximations suivantes :

> v =0
> s5=0
Ainsi a pression constante :

> gf=uf +pvF - Ts" (I.1)
I1 en résulte d’apres les approximations de van Laar :

> g'=u" (1.2)

I1 obtient :
2
E_X1%2biby \/Z_\/az

g = (1.3)

: grandeur d’exces

: volume d’exces

: énergie interne d’exces
: enthalpie libre d’exces
: entropie d’exces

«n N
U9 sm <m -
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Une représentation mathématique particuliere de 1’équation (I.3) est :

A
lnyl :ﬁ (I.4)
A X
1+ — L
B X2

B
lnyZ :ﬁ (1.5)
B x
1+ ,72
A Xl

2
T RN (L6)

A =
RT bl b2
by ey 2
B =— - (17)

RT{ b, b,

Les équations (1.4) et (I.5) sont les équations de Van Laar, elles relient le coefficient
d’activité a la température, la composition et aux propriétés des constituants purs (a;, by) et

(az, bz)
Deux caractéristiques importantes sont déduites des équations de Van Laar :
1. Le logarithme des coefficients d’activité est inversement proportionnel de la
température.

2. Selon la théorie de Van Laar, les coefficients d’activité de chaque constituant sont
différents de 1(>1) ; cette théorie prévoit souvent des déviations positives a 1’idéalité.
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1.3.2. La théorie de Scatchard Hildebrand :

Scatchard et Hildebrand [1,3,4,5] ont estimé que la théorie de Van Laar peut étre
améliorée, si elle était libérée des approximations de I’équation d’état de van der Waals ; cela
peut étre réalisé par la définition d’un parameétre C selon :

AU ;
c = — Y (L8)
Vv /

i

Ou AUiyqp est I’énergie de vaporisation, et C parameétre appelé ‘densité de I’énergie
cohésive’’.

On obtient :
u” - (x1v; +xv, )¢1¢2[51 - 52]2 (1.9)

avec ¢, la fraction volumique du constituant i,

XiVy
o; = . (1.10)
XV
F 1]
et ; est appelé parametre de solubilité ,
1/2 1/2
AU . vap
AH | RT
/ /
v V.

Pour compléter leur théorie de solution, Scatchard et Hildebrand ont fait intervenir
une autre hypothese : a température et pression constante, I’entropie d’exces s’annule.

Cette supposition est conforme a celle de Hildebrand (le volume d’exceés des
solutions régulieres est négligeable).

gEizzllE

d’ou :
2 2
2 2

Les équations (I.12) et (I.13) correspondent a une solution régulicre, celle ci
présente une déviation positive a I’idéalité.
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Les parametres de solubilité o; et O, dépendent de la température, mais leur
différence est souvent presque indépendante de la température.

Les équations de la solution réguliere donnent une bonne représentation semi-
quantitative des coefficients d’activit¢ des constituants non polaires. Aussi, la théorie du
paramétre de solubilité prévoit une bonne estimation des enthalpies libres d’exces, g® de
plusieurs mélanges de liquides non polaires.

La théorie de Scatchard et Hildebrand ressemble beaucoup a celle de Van Laar, mais
elle est libérée de toute équation d’état.

Les solutions réguliéres présentent une insuffisance pour des corps ayant des
paramétres de solubilité voisins ou ¢€gaux, cette insuffisance peut étre relevée par
I’introduction d’une constante caractéristique du mélange 1;5.

1.3.3. La théorie du réseau [1] :

Le liquide est considéré comme étant un réseau quasi-cristallin. Les déviations a
I’idéalité des solutions liquides sont dues principalement aux effets suivants :

- Les forces d’attraction entre les molécules asymétriques différent quantitativement
de celles des molécules symétriques, ce qui amene a une augmentation de la
chaleur de mélange.

- Si, les molécules asymétriques différent considérablement en taille et en structure,
I’arrangement moléculaire dans le mélange doit étre différent de celui des liquides
purs, ceci engendre une augmentation de I’entropie de mélange.

- On considére un mélange de deux liquides simples i et j, les molécules de type i et j
sont petites, sphériques, symétriques, le rapport de leur taille est proche de 1’unité.

On suppose que 1’arrangement des molécules dans chaque liquide pur est celui de la
solution réguliére.

En vue de la similarité entre les deux types de molécules, le mélange de i et j est
parfaitement en désordre. L’entropie de mélange de n; molécules de i et n; molécules de j
s’écrie sous la forme :

AS n. n.
mélange 0l A j
R i \n+n. | J |n+n, (1.14)
L L

L’équation ci-dessus donne 1’entropie de mélange d’une solution idéale.
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Le processus de mélange a pression et température constantes se fait sans variation de
volume :

WE=uE  (vVE=

0)

L’enthalpie libre d’excés d’une solution réguli¢re est donnée par I’équation suivante :

gE = le'xj (1'15)

Ou W [D’énergie d’interéchange, est définie comme suit :

i)

elle est 1ié aux interactions moléculaires.

(1.16)

Z est le nombre de coordination

I[';; est I’énergie potentielle d’une paire de molécules de type i-i
I'; est I’énergie potentielle d’une paire de molécules de type i-j

Les coefficients d’activité sont donnés par :

sz,
RTlny = —
i

- (117)

Wx.2
RTln;/j = kl

(L18)

Ou k est la constante de Boltzmann.
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1.3.4. Modé¢le de Flory-Huggins

Les écarts a 1’1déalité sont attribués souvent aux interactions moléculaires , mais nous
devons souligner I’influence de la différence de volume molaire sur le comportement idéal.

Selon Flory et Huggins [3,6,7], ces écarts a 1’idéalité sont d’origine entropique et
correspondent aux possibilités de répartition des molécules de polyméres dans un réseau
tridimensionnel. Une molécule polymérique est assimilée & une chaine contenant un grand
nombre de segments de méme dimension, chaque segment occupe un site dans le réseau.

Si on a n; moles du solvant, et n, moles de polymére et m segments, le nombre total
de sites est (n;+mn;)Na.

Les fractions volumiques ¢;et ¢, du solvant et du polymere, sont données par :

n
1
op=—

Ill + mn2

Flory et Huggins ont montré que, si le polymere amorphe (non cristallin) et le solvant
sont mélangés sans aucun effet thermique (comportement athermique), la variation de
I’enthalpie libre et de 1’entropie de mélange sont données par I’expression suivante :

, AS
mélange mélange

RT = 2 =-nIngy —n,Ing, (I1.19)

L’expression de Flory et Huggins conduit a :
SE 1
R m
L’arrangement algébrique de I’équation (1.20), montre que pour m > 1, S¥>0

Par conséquent, le modele de Flory et Huggins prévoit des déviations négatives de
I’idéalité pour une solution athermique.

2 _0-"—<0 (1.21)

Iny, = 1n|:1 - (1 - ij(|)2:| + (1 - ij(l)z (1.22)

Le résultat théorique de Flory et Huggins peut étre appliqué sur les solutions non
athermiques, si et seulement si, un terme semi- empirique est impliqué dans 1’expression de la
chaleur de mélange, ce dernier tient compte des interactions énergétiques entre les
constituants du mélange.

10
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L’équation de Flory et Huggins d’un polymeére devient :

AGmélange
T:nl Ing; +ny Ingy + 14145 (nl +mn2) (1.23)

Ou y est le parametre d’interaction de Flory, il est 1i¢é aux énergies d’interaction
moléculaires par le paramétre d’inter-échange wi,.

zl2

“31 7% _822) " (124)

2kT kT

Le modele de Flory et Huggins peut étre approché de la théorie des solutions
réguliéres en écrivant :

) 129

ou v; est le volume molaire du solvant, 8, et 9, les parameétres de solubilité du solvant et du
polymere.

1.3.5. Le mode¢le de Wilson [3,8]

L’équation de Wilson par son habilité de s’adapter aux systémes non idéaux mais
miscibles s’est révélé d’un grand intérét.

Le modéle semi- théorique de Wilson [8] est fondé sur le concept de la fraction
volumique locale, ou sont incorporés les effets dus a la différence des tailles des molécules
dans la solution, ainsi que les interactions moléculaires.

Par analogie avec l’expression de Flory-Huggins, Wilson remplace la fraction
volumique par la fraction volumique locale :

V. X.€exX ~Sii
ili P RT
& = ” (1.26)
i
Zvﬂxj exp 7RT

Les paramétres d’interaction binaires A;; sont définies comme suit :

8,8
Ay = V2_Lexp|:_ M} (1.27)
RT
IL

11
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v 841 &
Aoy = L eyp| - 221722 (1.28)
217 RT
2L
avec : gii = i mais  gii # gj
Ceci conduit a :
E
G
ﬁ =-x ln(x1 + A12x2)— Xy ln(Ale1 + x2) (1-29)

Le modele de Wilson ne nécessite que deux paramétres ajustables par systéme
binaire, s’applique correctement aux mélanges totalement miscibles, et aux équilibres liquide-
vapeur.

L’équation de Wilson a été appliquée a un treés grand nombre de systémes polaires ou
non polaires, et permet leurs corrélations de maniére trés satisfaisante.

1.3.6. Le modele NRTL [3,9]

Le modele NRTL (non random two liquids), équation développée par Renon et
Prausnitz[9] est également fondée sur le concept de composition locale, mais présente
I’avantage sur le mod¢le de Wilson, de pouvoir représenter des équilibres liquide-liquide.

En effet, le modeéle NRTL introduit le concept de composition locale, basé sur
I’hypothéese de la répartition non aléatoire des molécules j autour de la molécule 1.

Ce modele considére, pour un mélange de n constituants, n cellules élémentaires
différentes.

Pour prendre en considération le caractére non aléatoire des molécules 1, 2, ..., ], ...,
k, ..., n autour de la molécule 1, on suppose que les fractions molaires locales Xji et Xj; sont
liées par la relation :

.8 ..
X.. X eXp jjlgrﬂ
S J - RT (1.30)
X.. ..g..
ii x. exp— —L 1
RT

gii et gii sont les parametres d’enthalpie libre pour des interactions de type j-1 et i-1.

oiji caractérise la répartition non aléatoire des molécules j autour des molécules 1, ses valeurs
sont comprises entre 0.2 et 0.47 selon le systéme binaire choisi.

o et a; sont les fractions molaires globales des constituants i et j dans le mélange.

Onposedeplus: o = aj

12
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En remarquant que pour une cellule i, on en déduit les valeurs des compositions

locales :
ajicji
X ; exp—
oI RT (I.31)
! ¢ k'Ck'
1 1
c
Elxk PRy

L’équation NRTL contient pour chaque systéme binaire, trois parameétres ajustables.

L’enthalpie libre molaire d’excés d’un mélange de n constituants, peut s’écrire en
explicitant les fractions molaires locales et en faisant apparaitre les parametres NRTL ,
comme suit :

c

. oSG

g =RTEx; (1.32)
=1

Y x1,Gy:

Kol kY ki
Ol:l G]1 = eXp| — a_]l I (133)

RT
RT

Le coefficient d’activité est donné par I’expression ci-dessous :

c c
El"'jiGji"j c x.G. 2 GTiiX
j= i k=1
ny =—"———+ X———— |1 - (1.35)
i e =y g : e
- X : X : X
k=1 ki*k k=1 kit k k=1 kit k

Tout comme I’équation de Wilson, le modéle NRTL présente une propriété
importante; seuls les parameétres des systémes binaires sont utilisés pour représenter les
mélanges a multicomposants.

Le modéele NRTL nécessite trois parameétres par systéme binaire, dépendants de la
température.

13
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1.3.7. Le modele UNIQUAC [3,10]

Le modele UNIQUAC (universal quasi chemical), proposé par Abrams et Prausnitz
[10], est lui aussi fondé sur le concept de composition locale, qui a été développé sur une base
théorique de thermodynamique statistique, fournie par le modéle du réseau quasi chimique de
Guggenheim[6].

La composition est considérée comme un concept local dépendant de
I’environnement de la molécule, qui considére un paramétre de volume ¢; et un paramétre
d’aire 1, dont les valeurs sont déterminées a partir les angles et les longueurs des liaisons d’un

corps pur.

Le modéle UNIQUAC nécessite deux paramétres ajustables 7 et tj; par binaire.

L’enthalpie libre molaire d’excés est décomposée en une partie combinatoire et une
partie résiduelle.

Les coefficients d’activité sont calculés en appliquant les expressions suivantes :

Iny; = lnyi,comb + lnyi,resid (1.36)
o, 0 o
i i i
Iny =lh—+—q In—+1 -—2XZx 1 (1.37)
i, comb X 2 1 g iy i

i i i

avec : li= 22 (ti-qi) - (ri-1) et z=10

n no Oy
I-ln| 0 |-y 2 (1.38)
-1 1Y)
k=1

Iny; residuel = 94

Le modéle UNIQUAC nécessite la connaissance des paramétres géométriques, le
volume (rj) et la surface (q;) de chaque constituant qui sont calculés additivement par la
méthode de Bondi [11], et des paramétres d’interaction (tjj) évalués par corrélations de
données expérimentales.

A D’instar des modeles de Wilson et NRTL, le modele UNIQUAC dérive du concept

de composition locale, notion introduite par Wilson ; ces modeles se sont révélés applicables
méme pour des systémes non idéaux.

14
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1.3.8. Méthodes de contribution de groupes

1.3.8.1. Introduction

En 1960, Wilson et Deal [12] et ensuite, Derr et Deal [13] ont présenté des méthodes
basées sur la prise en considération de groupements fonctionnels plutot que de molécules.

Les méthodes de contribution de groupe représentent une approche prédictive pour
I’estimation des propriétés des systémes de multicomposants, cette approche nous emmene a
connaitre les processus chimiques de séparation de mélanges de fluides.

Malgré I’existence de milliers de constituants chimiques, présentant un intérét dans
I’industrie chimique, le nombre de groupements fonctionnels de ces composés est plus petit.
De plus, si on suppose qu’une propriété physique des mélanges liquides est la somme des
contributions des groupements fonctionnels présents dans les molécules, on obtient une
corrélation pour prévoir les propriétés d’un grand nombre de constituants.

L’application d’une théorie de contribution de groupe dépend des caractéristiques des
molécules et du modéele théorique (ou semi-empirique), qui est a la base de cette méthode.

Les méthodes de contribution de groupes sont approximatives, du fait que les effets
intramoléculaires sont des facteurs importants ignorés, en particulier ’effet de proximité qui
provoque le changement du paramétre d’interaction du groupe par suite de la présence d’un
autre groupe sur la méme molécule.

L’¢énergie libre molaire d’excés, ou simplement le logarithme du coefficient
d’activité est la somme de deux contributions, une est due aux différences de taille, 1’autre est
due aux interactions entre les groupes fonctionnels.

- La contribution due aux différences de taille est donnée par la relation de Flory-
Huggins :

c ¢i (I)i
Iny =In—+1-— (1.39)
1 X . X .
1 1
x; est la fraction molaire du constituant i dans la solution.

- La contribution due aux interactions entre les groupements fonctionnels est
donnée par:

In yis = % Vig (ln I, —In 1“1?) ) (1.40)

[k est le coefficient d’activité du groupe k dans le mélange.
Y est le coefficient d’activité du groupe k dans une solution contenant
seulement les molécules de type 1.

Finalement, les contributions de groupes individuels (Fk) dépendent des concentrations des
groupes, de la température et de la pression.

15
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1.3.8.2. Modéle ASOG (Analytical solution of group model) [13]

Le modele d’ASOG, proposé par Derr et Deal [13], provient de I’idée de Wilson et
Deal [12].

Le coefficient d’activité est donné par :

Iny; = lnyiS +1nyig (1.41)

La partie combinatoire du coefficient d’activité est décrite par I’expression de Flory-
Huggins :

s L Vi
Iny; =In| v; ¥ xv; |+1-———— (1.42)

La partie liée aux interactions est décrite par 1’équation de Wilson :

In 'Ylg = kal (ln Fk —1In 1_,151)) (143)
k
xga
/ / g
>x®a
m Im

x,représente la fraction molaire du groupe et ag#ay

Les paramétres d’interaction ay et ai sont inversement proportionnels a la température.

"1l
ll’lakl = mkl + T (145)

Dans le domaine de températures le plus utilisé, ceci est en accord avec la forme
exponentielle des paramétres A;; de Wilson.

L’équation (1.45) peut étre écrite sous la forme :

ag = exp[myg + (ny /7)) (1.46)

16
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1.3.8.3 Modé¢le UNIFAC (The UNIQUAC functional group activity coefficient model)
[10,14,15]

Le modéle de contribution de groupe UNIFAC développé par Fredenslund et
al[14,15] est fréquemment utilisé dans 1’industrie chimique pour la prédiction des coefficients
d’activité de la phase liquide des systémes de multiconstituants.

Le modele UNIFAC incorpore les principes des groupes de solution dans la
description UNIQUAC.

Le coefficient d’activité du composant i dans un mélange de multiconstituants,
comme dans le modéle UNIQUAC, est séparé en deux termes: un terme combinatoire
associ¢ aux différences de taille et de forme moléculaire et un terme résiduel émanant des
interactions entre groupements structuraux moléculaires.

Lny; = LnyiC + Lny;r (1.47)

avece

Lnyir = Vi [Lan - LnFIEI)] (1.48)
Ou:
Vki désigne le nombre de groupes k dans la molécule du constituant i.
[k est le coefficient d’activité du groupe k dans le mélange.

! est le coefficient d’activité du groupe k dans une solution contenant seulement les
molécules de type i.

Plusieurs versions ont été proposées, selon les expressions du coefficient d’activité
du terme combinatoire et celui du terme résiduel.

¢ Version originale

Dans cette version, le terme combinatoire In y;° est donné par I’expression suivante :

Loy, = Log(%)Jf %ZqiLn(%)+ - (%)%lejkai(mrk—mrg)) (1.49)

ou @;, 0, x;, 1j, ¢ sont respectivement : la fraction volumique, la fraction de surface, la
fraction molaire, le volume relatif et la surface relative du constituant i. Ils sont définis par :

X. r.
o) = i 1Z (1.50)
=X T
j
0, :qi"iz N (L51)
X9
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k

(1.53)

(1.54)

Ou : n; est le nombre de moles du constituant i
Vii est le nombre de groupes de type k dans la molécule i.
Ry et Qi représentent les paramétres (de volume et de surface) du groupe k, ils sont
obtenus a partir du volume Vet de la surface A, donnés par Bondi [11].

Rk = Vwk/ 15.17
Q= Aw /(2.5%10°

ou les facteurs de normalisation 15.17 et 2.5x 10° représentent le volume et I’aire de la
surface externe de 1’unit¢ CH; dans le polyéthyléne.

Le logarithme népérien du coefficient d’activité du groupe k, soit dans le mélange soit dans le
corps pur i, est donné par :

g eﬁl\ykm

myety
n

La fraction de surface du groupe m est calculée de la méme fagon que 6;

g
X
o8 — *m%m ) (156)
Z Q n X n
n
ou X est la fraction molaire du groupe m dans le mélange.
x8 —%x v (157)
Mmook Zxjv
] J
ou v; :lenombre des groupes de tous les types de surfaces dans le constituant i.
Wom : le paramétre d’interaction entre les groupes n et m.
anm = exp('(Umn - Umm)/RT) = eXp('anm/ T) (158)

ou Unm : est ’énergie d’interaction entre les groupes n et m.
amn parametres d’interaction évalués a partir des résultats expérimentaux,
avec amn# anm
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% Version modifiée (Lyngby) [16] :

*

Dans cette version, le terme combinatoire peut s’écrire sous la forme suivante :
C EB . CO .
Iny; zln( 1 j+1—( 1 j (1.59)
X X

X:T-
avece (JJl = T AA (160)

J

par contre, I’expression du coefficient d’activité du groupe k est donnée par :

m3 g
n

n¥n,m

La variation des coefficients d’interaction avec la température est donnée par :

Yam = exp(— 4 nm /T) (1.62)
avec a ., =al, . +a2 (T - Ty ) +a3, (T ln(TO /T)+ T - TO) (1.63)
et To=298.15K

alom, a2.m, a3.m désignent les parameétres d’interaction entre les groupes n et m.
> >
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+* Version modifiée (Dortmund) [17]

Dans cette version, le terme combinatoire est décrit par 1’expression ci-dessous :

nyj =1- ¢'i I () fo;)+ m(s; /6;)] (1.64)
avec I / Sxir) ! (L65)
j

(L66)

Par contre, I’expression du coefficient d’activité du groupe est la méme que celle
décrite dans la version originale. La dépendance des parametres d’interaction avec la
température est donnée par I’expression suivante :

nm
Vam = €XPp (1.67)
T
2
agy = alp + a2, T +a3 T (1.68)
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1.3.8.4. Mod¢le quasi chimique

La théorie du réseau rigide ne fait appel qu’aux parametres géométriques des
constituants purs. Le volume relatif des molécules n’intervient que dans le calcul de I’entropie
combinatoire.

Dans les théories actuelles de 1’état liquides, la grandeur d’excés est considérée
comme la somme de trois termes :

- Un terme combinatoire dont la valeur dépend essenticllement de la taille des
molécules.

- Un terme d’interaction et un terme de volume libre.

L’équation du mod¢le relie les différents type de contacts et les exprime comme une
transformation chimique réversible :

[i-i]+[j+j]l—=>2[1-]]

La constante d’équilibre d’un mélange contenant n; molécules du constituant i et n;
moles du constituant j est donnée par la relation suivante :

K= nijz/nii 1j;
La constante d’équilibre est reliée aux énergies d’interaction g; par la relation :
K=4 eXp [ ( 2 &ij -&ii —Sjj) / kT]

Il a été appliqué dans des versions de contributions de groupes par Kehiaian (1983)
et pour représenter les solutions polymeres par Vera (1980), High (1990).
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Chapitre I : Les modéles thermodynamiques
** Modéle DISQUAC [18,19]

Le modele DISQUAC a été développé par H.V.Kehiaian [18,19], a partir de la
théorie du réseau rigide de Barker [20] et Guggenheim [6], il introduit la notion d’interaction
entre groupements fonctionnels par I’intermédiaire de leurs surfaces de contact (infinité de
points) au lieu des points de contact.

Dans ce modele, il est plus réaliste de tenir compte des contributions dispersive
(random) et quasichimique (non random).

L’énergie de configuration est donnée par :
U° = /2[2 agells 1/222asate§1tls J+ A/Z[Z Lsbos o+ 1/2zzs§t‘lacJ (1.69)
s st S st

Chaque contact est caractéris¢ par un coefficient dispersif et un coefficient
quasichimique.

L’enthalpie libre molaire d’exces est donnée par 1’équation suivante :
GE:GEcomb+GEquac+GEdis (170)

Avec

chomb /RT = ln(¢i/xi) - (¢1/Xi )— 1 (L71)

est le terme combinatoire de Flory-Huggins, ¢; est la fraction volumique et x; est la fraction
molaire du constituant i.

Le terme quasi-chimique est donné par :

E E
unac = % XiMi, quac (1.72)
E
taue = @i Zag (X /Xga,) (173)
Les quantités X;et X, sont les solutions du systéme de Barker.
xskxS + %thst): o (1.74)
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Chapitre I : Les modéles thermodynamiques

X, et X;sont les solutions de 1’équation (1.74) pour xi=1 (constituant pur).

g™ est un paramétre quasichimique d’interéchange du contact (s,t) et z est le nombre de

coordination.
qi : est la surface relative totale de la molécules 1i.
Qsi : est aire relative de la surface de type s sur une molécule de type i.

o =Y. 0;E; : estla fraction de surface de type s dans le systéme.
i

OLsi =(si/q; : est la fraction de surface de type s sur la molécule i

5 : est la fraction de surface du constituant i dans le mélange.
P
J

Les termes dispersifs sont donnés par les expressions suivantes :

G gis - / Tax [Tree el (L75)
2 R ij 17] 1)

AT I NN

ij =~ - - I

&ij prxlog mog oy —agfeg 176)

St
ou ggtls est le parametre dispersif d’interéchange du contact (st).

L’application du modé¢le nécessite la connaissance de certains parametres
géométriques a savoir : les volumes r;, et les surfaces g, relatifs des molécules.

Ces parametres sont calculés additivement a partir des parameétres des groupements
pris en considération par la méthode de Bondi [11].
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I1.1 Introduction

Le calcul des équilibres de phase des systémes a constituants multiples est basé sur le
concept de potentiel chimique di & J.W.Gibbs [21].

A TD’équilibre, les potentiels chimiques de chaque constituant sont comme la
température et la pression égaux dans toutes les phases en présence.

La solubilité ne dépend pas uniquement du coefficient d’activité du soluté, qui est
fonction des forces intermoléculaires entre le soluté et le solvant, mais aussi de la fugacité
de I’état standard et la fugacité du solide pur.

L’équation de 1’équilibre s’écrit sous la forme :
f,( solide pur) = f(soluté en solution liquide) (IL.1)

Ou fy(solide pur) = yyx,f>° (11.2)

Ou x, est la solubilité (composition) du soluté dans le solvant
v2 est le coefficient d’activité de la phase liquide
f20 est la fugacité a I’état standard

D’aprées I’équation (11.2) :
x5 = fy(solide pur)/ y,f° (IL.3)

Ainsi, la solubilité¢ dépend du rapport des fugacités comme le montre 1’équation (I1.3).
Le choix de I’état standard est arbitraire, elle est défini comme étant la fugacité du
liquide sous-refroidi a la température de la solution .

La solubilité d’une solution idéale est donnée par I’équation suivante :
Xy = P,° / Py(liquide pur sous-refroidi) (11.4)

Le diagramme (pression-température) représenté sur la figure (II.1), donne une
signification de I’équation (I1.4)

Si, le soluté est un solide, la température de la solution est nécessairement au dessous
de la température du point triple. La pression de vapeur du solide a la température T est
déduite a partir du diagramme d’équilibre solide-vapeur, mais la pression de vapeur du liquide
sous-refroidi est extrapolée du diagramme d’équilibre liquide-vapeur de la température du
point triple a la température de la solution T.

Les équilibres liquide-solide, appelés aussi diagrammes de phase jouent un role tres
important en chimie, ils établissent 1’existence de phases et ils en précisent les conditions et
les champs d’existence, ils sont a la base de nombreuses méthodes de traitement, de
préparation, de séparation et de purification.
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Figure IL.1 : Diagramme pression-température d’un constituant pur [1]

Les diagrammes d’équilibre liquide-solide des systémes binaires ci dessous, sont
déterminés respectivement par la technique de Rossini [22] d’une part, et par DSC d’autre

part :

e Bromohexadecane + tétrachlorure de carbone.

¢ Bromohexadecane + Cyclohexane.

¢ Bromohexadecane + Xyléne

e Bromohexadecane + benzéne,

» Naphtaléne + 2,3-dimethylnaphtalene.

= Naphtaléne + Biphenyl.

» 2,3-dimethylnaphtalene, + Biphenyl.

» 2,3-dimethylnaphtalene + anthracéne
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L’ensemble des produits utilisés sont d’origine commerciale tels que présentés dans
le tableau II.1. IIs ont été utilisés sans purification supplémentaire.

Tableau II.1 : origine des produits utilisés

Composé Formule semi- Pureté commerciale
développée
Tétrachlorure de carbone CCly Merck extrapure
Cyclohexane CesHi2 Merck 99%
Benzéne CeHe Fluka >99,5%
Bromohexadecane Ci6H33Br Merck 96%
Naphtaléne CioHs Fluka >98%
2.3-Dymethylnaphtalene (CHs3), CyoHg BDH
B1pheny1 C12H10 Fluka >98%
Xyléne CgHio Riedel-de-Haén
>96%
Anthracéne Ci4Hqo Bayer >98%
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Apercu des molécules

Bromohexadecane : C;cH33Br

Br

Naphtaléne : CjoHg

2.3-Dymethylnaphtalene : (CH3 ), CioHe
Biphenyl . C12H10

Anthraceéne : C14H;o
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I1.3 Technique de Rossini
I1.3.1 Appareillage

La technique de Rossini est une méthode dynamique , d’analyse thermique simple,
Elle permet de suivre I’évolution de la température de 1’échantillon utilis¢ en fonction du
temps, elle permet d’obtenir des courbes de refroidissement.

L’appareillage représenté sur la figure I1.2 comprend :

- une cellule a double paroi dans laquelle on met I’échantillon a analyser, aprés avoir
fait un vide pour obtenir une vitesse de refroidissement de 1’ordre de 0.5°C par minute.

- un vase Dewar d’une capacité de 2 litres, contenant de la glace pilée qui assure le
refroidissement.

- une agitation mécanique verticale. L agitateur est constitu¢ d’une tige métallique
inoxydable ou est fixé un bout de Téflon de forme spirale, plongé dans la solution, assurant
ainsi I’homogénéisation de la température et maintenant les cristaux lors du refroidissement
de I’échantillon.

- un enregistreur de type Servotrace (Sefram, France) qui permet de détecter les
f.e.m avec une sensibilit¢é de 2uv qui correspond ainsi a une température de
cristallisation de 1’ordre de 0.05K.

- un thermocouple plongé dans la cellule de mesure.
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I1.3.2 Mode opératoire
Aprées avoir lavée, séchée et vidée la cellule de mesure, un volume d’environ 20 ml y
est introduit ; Ce volume est choisi de maniere a assurer I’imprégnation et la centralisation du

thermocouple et de I’agitateur.

La cellule est plongée ensuite dans le vase Dewar rempli de glace pilée et 1’agitation
est alors déclenchée grace a un moteur.

On suit I’abaissement de la température de 1’échantillon en fonction du temps grace a
un enregistreur. La vitesse de déroulement du papier est de 5 millimétres par minute.

Les courbes de refroidissement montrent 1’apparition fréquente de phénomene de
surfusion, qui géne I’exploitation des courbes.

30



Chapitre II : Partie expérimentale

1I.4 DSC
11.4.1 Introduction

La technique d'analyse thermique différentielle DSC (Differential Scanning
Calorimetry) mesure les échanges d'énergie dans une substance. Quand un matériau subit un
changement d’état physique tel qu’une fusion ou une transition d’une forme cristalline en une
autre, ou bien, si ce composé réagit chimiquement ; de la chaleur est soit absorbée, soit
dégagée. De tels processus peuvent étre initiés simplement en augmentant la température du
matériau.

Les calorimétres différentiels a balayage (DSC) sont congus pour déterminer les
enthalpies de ces processus. Le terme différentiel met 1’accent sur le fait que les mesures
impliquent I’échantillon lui méme, et une substance de référence. La définition formelle de la
technique a été ratifiée par [UPAC.

Historiquement la minéralogie est la plus figurative dans le développement des
techniques d’analyse thermique, plus récemment la science du polymeére et pharmaceutique
ont eu des espaces majeures d’application.

La commercialisation de la technique calorimétrie différentielle a balayage (DSC) a
permis la réalisation de grands progrés dans leur instrumentation.

L’¢évolution technologique a conduit a des appareils de sensibilité croissante et a la
possibilité d’utilisation d’échantillons de masse de moins d'un mg ; Les exigences de plages
de température différentes allant de -150°C a 1500°C, et sur la rapidité de chauffage et du
refroidissement (>100°C min™"), sont satisfaites par une grande variété de matériel.

D’un autre coté le choix de travailler a haute ou basse pression est possible avec un
certain type d’appareil DSC.

Le contrdle des expériences et I’interprétation des résultats est intégralement asservit
par des systémes informatiques.

Avec une gamme d’applications multiples, et avec une grande flexibilité, la DSC
comme technique d’analyse thermique, qui a fait ses preuves, est de plus en plus un outil
indispensable de laboratoire.

11.4.2 Instrumentation et analyse du signal.

L'usage répandu des techniques de 1’analyse thermique peut étre situ¢ a 1I’avénement
“Boersma ATD’’ en 1955 [23] lequel a mené au “’heat flux DSC’’ et a l'introduction de
“’power compensation DSC’’ en 1964 [24].

Dans la technique par “’compensation de puissance’’, 1’échantillon et la référence
sont chauffés par deux sources distinctes afin de maintenir leurs températures égales, mais
aussi afin que les températures augmentent (ou diminuent) de maniére linéaire. Dans la
calorimétrie différentielle “’a flux de chaleur’’, on mesure la différence des flux de chaleur
entre I’échantillon et la référence pendant que 1’on augmente (ou diminue) la température de
maniere linéaire.
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Ainsi dans le cas de la technique par compensation de puissance, durant toute
I’expérience, 1’échantillon et la référence sont 8 méme température. Un signal proportionnel a
la différence de puissance de chauffe des deux fours est transmis au systéme d’acquisition des
données. Cette différence de puissance, souvent exprimée en milliwatts, est portée en fonction
de la température moyenne de 1’échantillon.

Autrement dit le signal de I'instrument est soit la conséquence de la différence de la
température entre I'échantillon et la référence dans le cas du DSC dit a flux de chaleur (heat
flux DSC), ou conséquence de la chaleur différentielle fournie a 1'échantillon et la référence
pour les maintenir & méme température dans le cas du DSC dit a pouvoir de compensation
(power compensation DSC) (Fig. 11.3). Dans les deux cas le signal de I'instrument donné par
le DSC est proportionnel au pouvoir thermique différentiel.

Le thermogramme obtenu exprime le flux de chaleur échangé en fonction de la
température ; et le bilan thermique est établi a partir de I’équation habituelle suivante :

0Q =m Cp dT (IL.5)

ou Q =¢énergie totale absorbée ou libérée (J)
Cp = capacité calorifique (J/(g K))
m = masse de I’échantillon (mg)

T = température (K)

Comme le signal est un flux de chaleur, on applique les relations suivantes :

W=205Q/dt (I1.6)
Cp=(W/m)/ (dT/dt) (I1.7)
ou W = flux de chaleur (en mW)

dT / dt = vitesse de chauffage (K/s)
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Figure IL1.3 : Les principes de (a) heat-flux DSC et (b) power compensation DSC.
A four commun a 1’échantillon et la référence,
B: appareils de chauffage électriques séparés pour échantillon et référence.

C: échantillon et creusets de la référence.

Le contrdle de la qualit¢é a souvent été une application importante de la DSC.
Cependant c'est I’application quantitative qui attire la plus grande attention dans la littérature
scientifique. Les caractéristiques clés de la courbe de 'analyse thermique sont le déplacement
du signal et I’aire du pic qui respectivement meénent a la capacité calorifique et a 1’enthalpie.
L’Analyse de la forme des courbes de fusion donne des informations entre autres sur la
pureté, une application importante de 'analyse thermique.

Wendlandt [25]a énuméré seize paramétres qui influent sur la forme des courbes de
l'analyse thermique : si certains parametres dépendent du design de l'appareil, les autres sont
laissés a la libre volonté de l'opérateur. La masse de I'échantillon et sa préparation, matériau
du creuset, de vitesse de chauffage, atmosphére du four, tous ceux ci sont connus pour leur
influence non négligeable sur la forme des résultats.

La discussion a propos des avantages et inconvénients des deux approches a la DSC,

a cédé la place a I’aveu, que pour une grande part c'est le résultat pratique dans une
application particuliere plutot que la théorie qui est le facteur le plus opportun.
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11.4.3 Etalonnage.

L’¢étalonnage se trouve au cceur des techniques.[26,27] l'analyse thermique est
dépendante des standards chimiques. Il y a une tendance a perdre de vue le fait évident que
les résultats ne peuvent pas étre plus exacts ou avoir une plus grande précision que
I’étalonnage choisi. La production d'un nombre injustifi¢ de chiffres considérable est une
caractéristique facheuse de résultats produits par les ordinateurs. L'importance de
I’étalonnage a été reconnue par la Confédération Internationale d'Analyse Thermique (ICTA)
laquelle a établi un nouveau comité pour considérer les standards. Avec I’aveénement
d'instruments modernes il est peu probable que les standards de la température promus par
I’ICTA en 1974 [28,29] et disponibles de I'Institut National de Science et Technologie (NIST)
soient utilisés de la manicre initialement choisie. L’objectif étant de s’assurer que les
instruments ont été étalonnés selon des standards communs.

L'incertitude dans certaines températures certifiées n'est plus acceptable lors de
I’utilisation d’équipement présentant une grande résolution. De nos jours 1’étalonnage de la
température est réalisé par I'utilisation des métaux purs et en attribuant la température onset
extrapolée du pic de fusion a la température de fusion.

L’étalonnage pour enthalpie présente une situation trés délicate. La situation a été
résumée dans un publication [30] récente ou il a été dit clairement qu'il y a nécessité de
résoudre entierement la question d’étalonnage. Le Laboratoire Physique National a des
données disponibles de mati¢res organiques avec leurs enthalpies de fusion bien définies
[31], mais la gamme de la température est limitée a <250°C. Il y a une exigence urgente pour
les nouvelles mesures par calorimétrie classique sur les métaux. Le travail est en cours pour
produire de nouvelles valeurs. Dans ce contexte les valeurs mesurées par les analyses
thermiques ne sont pas déterminées d’une maniere indépendante.
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11.4.4 Applications : Appareils et procédures

Appareils

Pour la réalisation des expériences deux types de DSC ont été utilisés. Les systémes
binaires Naphtaléene + 2.3-Dymethylnaphtalene, Naphtaléne + Biphenyl et 2.3-
Dymethylnaphtalene + Anthracéne ont été étudiés a 1’aide du DSC 111 SETARAM de type
‘power compensation’, alors que le systéme Biphenyl + 2,3-dimethylnaphthalene a I’aide du
DSC7 Perkin-Elmer qui est de type ‘heat flow’.

Procédures

On prépare tout d’abord pour chaque systéme binaire a étudier une série de mélanges
a différentes compositions. Pour cela, on pése avec précision les quantités des composés
nécessaires afin d’obtenir par addition la composition souhaitée. L'échantillon de composition
souhaitée ainsi préparé est chauffé trés lentement a l'intérieur d'une cellule de verre jusqu’au
voisinage de la température de fusion du composant majeur. L’échantillon liquide est agité
soigneusement en continu jusqu'a solidification. Une petite quantité de 1’échantillon solide est
prise, pesée, et apres scellée dans une cellule DSC appropriée.

La cellule de 1’échantillon est mise en place dans le DSC sous une atmosphere
d’argon pur, et les différents parametres opérationnels de 1’appareil DSC sont fixés. La plage
de température est en fonction des systémes a analyser, les températures de fusion des
composés du mélange étant comprises dans ’intervalle de température choisie ; et la vitesse
de chauffage étant fixée a 5,0 K/mn.
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III.1. Technique de Rossini

Les températures de cristallisation et de I’eutectique ont été¢ déterminées par
I’intersection des tangentes des courbes de refroidissement et d’échauffement (cristallisation
et fusion). (figure II1.1).

32 4

3o courbe de refroidisssement

temps

Figure III.1 : courbe de refroidissement

Nous avons établi les diagrammes d’équilibre liquide-solide des systémes binaires :

° Bromohexadecane + tétrachlorure de carbone.

Bromohexadecane + Cyclohexane.
o Bromohexadecane + Xyléne

° Bromohexadecane + benzéne,

Les résultats obtenus sont indiqués dans les tableaux III.1 a IIL.4.
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Tableau IIL.1 : Equilibre liquide-solide du systéme binaire Bromohexadecane (1) +
Tétrachlorure de carbone (2)

X T, (K)
1 290,6
0,950 289.8
0,900 2887
0,799 288.,0
0,701 285,8
0,600 282.4
0,500 278.4
292
| |
290 - .
i n
288 - n
286 .
4 284
~
|
282 4
] B Exp.
280 —
| |
278 -
I L} I L} I L} I L} I L}
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
X

1

Figure I1IL.2 : Equilibre liquide-solide du systéme binaire Bromohexadecane (1) +
Tétrachlorure de carbone (2)
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Tableau IIL.2 : Equilibre liquide-solide du systéme binaire Bromohexadecane (1) +

Cyclohexane (2)
Xi Tr/K Te/K Te/K
0 280,2
0,100 274.0
0,300 274,1 263,2
0,527 277,6
0,556 281,7 263,2
0,589 2822
0,625 282.4
0,667 2841 2632
0,711 2842
0,833 287,1
0,909 288.,5 263,2
0,950 288.6
1 290,6
202
290
288—: . 0 ©
286 ]
284 o 0
282 1 500
280 -]
278 o
o 276 0 Ex
2 2797 P
= 2744 © Exp.
272 1 - Eutectique
270
268—:
266 ]
244
262 -
260 — 71 ' T ' T " T T T T T " T ™ T 7 1

oo o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10
X

1

Figure I11.3 : Equilibre liquide-solide du systéme binaire
Bromohexadecane (1) + Cyclohexane (2)
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Tableau II1.3 : Equilibre liquide-solide du systéme binaire Bromohexadecane(1) +

T(K)

Benzéne(2)
X Tw/K T/K Te/K
1 290,6
0,899 288.5 261,3
0,799 287,0
0,700 285.,0 261,3
0,500 279,6
0,200 2677
0,050 274.6 261,3
0 278.,5
292
290 !
288 u
g [ |
286
284 .
282
280 .
278
276
274 - B Exp.
272 Exp.
od - Eut.
268
266
264
04
260 [ T [ [ T [ T [ [ T [ [ T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09
X
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Figure I11.4: Equilibre liquide-solide du systéme binaire Bromohexadecane (1) + Benzéne (2)
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Tableau II1.4 : Equilibre liquide-solide du systéme binaire

Bromohexadecane (1) + Xyléne (2)

1,0

X1 T /K
1 290,6
0,900 288,3
0,800 286,6
0,700 284.,8
0,600 282,2
0,500 2781
0,400 2724
290 '
| |
| |
285 - .
| |
)
= 280
| |
275 -
. B Exp
270 [ T [ T [ [ [
04 05 0,6 0.7 0.8 0.9
X

Figure IIL5 : Equilibre liquide-solide du systéme binaire Bromohexadecane (1) + Xyléne (2)
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I11.2. DSC

IIL.2.1. Corps purs

Nous avons mesuré les températures de fusion ainsi que les enthalpies de fusion des
quatre corps purs. Les figures II1.6 a II1.13 représentent les thermogrammes des corps purs.
Les résultats sont donnés dans le tableau III.5; I’accord avec les données de la littérature est
satisfaisant.

Tableau IIL5 : températures et enthalpies de fusion des corps purs étudiés

Trexp / K| Triie / K| AHpexp AHi ¢ AC, !
(J/mole K)|(J/mole K)| (J/mole)
Naphtaléne 355.83 1353.45% ] 19616.6 2| 19061° 8.900°
p 354.842 18245°
2.3- 375.74 | 375.65 | 16592.7' | 16670
Dymethylnaphtaléne | 377.52%| 378.16 | 19300 *
Biphenyl 340.72 '] 342.6° | 192677 | 18730¢ | 36.274°
344.34°
Anthracéne 486.18" | 488.93 | 28959 ! | 29250

1:DSC 111 SETARAM
2 : DSC 7 Perkin Elmer
a:[32]; b:[33]; c:[34]; d:[35]
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Naphtaléne pur
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Figure I11.6 : Naphtaléne pur analysé par DSC 7 Perkin Elmer.
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Haphtsliro pur

DT e

Figure II1.7 : Naphtalene pur analysé par DSC 111 SETARAM.
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T °C)

2 3dimethWnaphtalene

I
100

TR

Figure I11.8 : 2,3Dimethylnaphtaléne pur analysé par DSC 7 Perkin Elmer.
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2,3dim éthylnaphtalene

-10 -
-20 -
-30 —
“40 -
-50 -

Figure II1.9 : 2,3Dimethylnaphtaléne pur analysé par DSC 111 SETARAM
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Figure II1.10 : Biphenyl pur analysé par DSC 7 Perkin Elmer.
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Figure II1.11 : Biphenyl pur analysé par DSC 111 SETARAM
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Figure II1.12 : Anthracene pur analysé par DSC 111 SETARAM
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igure I11.13 : Anthracéne Biphenyl pur analys¢ par DSC 111 SETARAM
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I11.2.2. Mélanges.

Pour chaque systéme binaire, des échantillons de différentes compositions ont été
analysés par DSC dans le but d’obtenir leurs courbes thermogrammes respectives, lesquelles
nous permettent d’obtenir les températures de cristallisation des mélanges considérés ( qui
sont les onsets des pics caractéristiques des changements de phases ), ainsi que les
températures de 1’eutectique.

Les résultats obtenus pour chaque systetme binaire étudié, sont présentés
respectivement dans les tableaux I11.6 a II1.9.

Les figures 111.14 a III.17, représentent graphiquement ces résultats obtenus, pour
chacun des systémes étudiés.

Les thermogrammes obtenus, des différents échantillons des systémes étudiés,
analysés par DSC, sont données dans le paragraphe I11.2.3.
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Tableau II1.6 : Equilibre liquide-solide du systéme binaire Naphtaléne (1) + Biphenyl(2)

X, T, Tg T.
0 344,3
0,100 333,5 311,7
0,199 326,3 311,7
0,300 317,2 311,5
0,400 313,8 311,5
0,499 316,5
0,599 324,2
0,700 334,0 311,7
0,800 337,1 311,9
0,899 344,4 311,2
1 355,8
360
355 '
] B exp.
350 4 eutectique
340 -
] |
335 -
% ] n "
=
330
] |
325 4 .
320
] . .
315 -
|
310 | | | ! | | ! | | ! | |
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
X

1,0

Figure I11.14 : Equilibre liquide-solide du systéme binaire Naphtaléne (1) + Biphenyl(2)
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Tableau II1.7 : Equilibre liquide-solide du systéme binaire Biphenyl(1) +
2,3Dimethylnaphtaléne(2)

Xi T,/K Tp/K TJ/K
0 377,5

0,100 369.4

0,199 364.,6 331.9

0,299 355.,6 332.0

0,399 3494 332,2

0,496 3427

0,600 3339

0,700 3335 332,1

0,800 335,6

0,900 338,6 3324

1 3443
390
380 . exp.
cutec.
370 o
O
360
O
350 o
O
340
O
O
o O
(@)

330

Figure II1.15 : Equilibre liquide-solide du systéme binaire Biphenyl(1) +
2,3Dimethylnaphtaléne(2)
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Tableau II1.8 : Equilibre liquide-solide du systéme binaire 2,3Dimethylnaphtalene(1) +
Naphtalene (2)

X; | To/K | Tp/K | T/K
0 3558
0,1000 3472 325.4
0,199 3392 325,0
0,300, 3359 3253
0,400 328,1 325,7
0,501 329,2 325,9
0,599 345.7 325,5
0,700 355,00 325,60
0,800 3654 325,60
0,900 369,5
1 375,7
380
375 -
370 -
i O  Exp. ©
365 eut. ©
360 -
355 4 0
N 350 -
-~ h O
B 345 4 o
340 - 5
335 - ©
330 -
4 O ©
325 -
320 T l T l T l T l T l T l T l T l T l )

Figure I11.16 : Equilibre liquide-solide du systéme binaire 2,3Diméthylnaphtaléne(1) +
Naphtaléne (2)

53



Chapitre III : Résultats

Tableau II1.9 : Equilibre liquide-solide du systéme binaire Anthraceéne (1) +
2,3Dimethylnaphtalene (2)

X T/K
0 375,7
0,100 369,2
0,220 397,5
0,290 415,0
0,495 440,4
0,590 450,7
0,690 457,7
0,770 472,0
0,900 4809
1 486,18
500
] [
480 u
- [
460 .
- [
440 [ ]
% 420
— [
400 =
i B Exp.
380
|
. [
360
) I ) I ) I ) I )
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
X

Figure I11.17 : Equilibre liquide-solide du systéme binaire
Anthracéne (1) + 2,3Dimethylnaphtaléne (2)

54



Chapitre III : Résultats

I11.2.3. Thermogrammes.

Les figures suivantes, I11.18 a I11.64, représentent les thermogrammes des différents
mélanges des systemes étudiés.

Les systémes binaires :

= Naphtaléne + Biphenyl : figures I11.18 a I11.26

* Biphenyl + 2,3-dimethylnaphthaléne : figures 111.27 a 111.41

= 2.3-Dymethylnaphtaléne + Naphtaléne : figures I11.42 a I11.50
» 2.3-Dymethylnaphtaléne + Anthraceéne : figures I11.51 a I11.64

55



Chapitre 111 :

MOT] 1897

Résultats

35 40 45 50 55 60 65 T0 75 80 8 90 95 10C

30

Figure II1.18 : Systéme binaire Naphtalene (1) + Biphenyl(2) :
Thermogramme pour X ;= 0.100
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MOTJ 1827
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Figure I11.19 : Systéme binaire Naphtaléne (1) + Biphenyl(2) :
Thermogramme pour X ;= 0.200
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X =0.300

SK/mn

MOTJ 189y

Figure II1.20 : Systéme binaire Naphtaléne (1) + Biphenyl(2) :

Thermogramme pour X ;= 0.300
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X =0.400

SK/mn

MOTJ 180U
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Figure IIL1.21 : Systéme binaire Naphtaléne (1) + Biphenyl(2) :

Thermogramme pour X ;= 0.400
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X =0,499
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Figure II1.22 : Systéme binaire Naphtalene (1) + Biphenyl(2) :

Thermogramme pour X ;= 0.499
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20
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MOTJ 1eoY

Figure I11.23 : Systéme binaire Naphtaléne (1) + Biphenyl(2) :
Thermogramme pour X ;= 0.599
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Figure I11.24 : Systéme binaire Naphtaléne (1) + Biphenyl(2) :
Thermogramme pour X ;= 0.700
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MO[J 182y

Thermogramme pour X ;= 0.800

Figure I11.25 : Systéme binaire Naphtaléne (1) + Biphenyl(2) :
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5 70 75 80 8 9 95 100
temp

|
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X1=0,899
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|
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Figure II1.26 : Systéme binaire Naphtaléne (1) + Biphenyl(2) :
Thermogramme pour X ;= 0.899
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X,=0,100

MO|} JeaY

Figure I11.27 : Systéme binaire Biphenyl(1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2) :
Thermogramme pour X ;= 0.100
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Figure I11.28 : Systéme binaire Biphenyl(1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2) :
Thermogramme pour X ;= 0.100
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X =0,199

Mo} 1esy

Figure II1.29 : Systéme binaire Biphenyl(1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2) :
Thermogramme pour X ;= 0.199
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I
temp,

1

X =0,1949

000 —
2000 —

AnUlL 123l

Figure I11.30 : Systéme binaire Biphenyl(1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2) :
Thermogramme pour X ;= 0.199
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Figure II1.31 : Systéme binaire Biphenyl(1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2) :
Thermogramme pour X ;= 0.199
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X =0,299

MmoJ} 1eay

Figure I11.32 : Systéme binaire Biphenyl(1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2) :
Thermogramme pour X ;= 0.299
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X =0,294

temp,
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1000 —
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Figure II1.33 : Systéme binaire Biphenyl(1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2) :
Thermogramme pour X ;= 0.299
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X =0,399

j

=

Mo} Jesy

Figure I11.34 : Systéme binaire Biphenyl(1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2) :
Thermogramme pour X ;= 0.399
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SAE

H =0,3949

temp,

AN JBEL

Figure II1.35 : Systéme binaire Biphenyl(1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2) :
Thermogramme pour X ;= 0.399
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X, =0,496

Moy} Jeay

Figure I11.36 : Systéme binaire Biphenyl(1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2) :
Thermogramme pour X ;= 0.496
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X =0600

temp,

AD JEa

Figure II1.37 : Systéme binaire Biphenyl(1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2) :
Thermogramme pour X ;= 0.600
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X =0,700

Moy} Jesy

Figure I11.38 : Systéme binaire Biphenyl(1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2) :
Thermogramme pour X ;= 0.700
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X.=0,799

|
temp,

Mo} 1eay

Figure I11.39 : Systéme binaire Biphenyl(1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2) :
Thermogramme pour X ;= 0.799
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temp,

¥ ,=0,799
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Figure I11.40 : Systéme binaire Biphenyl(1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2) :
Thermogramme pour X ;= 0.799
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|
temp,

X =0,900

Mo} Jesy

Figure II1.41 : Systéme binaire Biphenyl(1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2) :
Thermogramme pour X ;= 0.900
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Figure II1.42 : Systéme binaire 2,3Dimethylnaphtaléne(1) + Naphtalene (2):
Thermogramme pour X ;= 0.100
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Figure I11.43 : Systéme binaire 2,3Dimethylnaphtaléne(1) + Naphtaléne (2):
Thermogramme pour X ;= 0.199
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Figure II1.44 : Systéme binaire 2,3Dimethylnaphtaléne(1) + Naphtalene (2):
Thermogramme pour X ;= 0.300
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Figure II1.45 : Systéme binaire 2,3Dimethylnaphtaléne(1) + Naphtalene (2):
Thermogramme pour X ;= 0.400
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Figure I11.46 : Systéme binaire 2,3Dimethylnaphtaléne(1) + Naphtaléne (2):
Thermogramme pour X ;= 0.501
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Figure I11.47 : Systéme binaire 2,3Dimethylnaphtaléne(1) + Naphtaléne (2):
Thermogramme pour X ;= 0.599
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Figure I11.48 : Systéme binaire 2,3Dimethylnaphtaléne(1) + Naphtaléne (2):
Thermogramme pour X ;= 0.700
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Figure I11.49 : Systéme binaire 2,3Dimethylnaphtaléne(1) + Naphtaléne (2):
Thermogramme pour X ;= 0.800
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Figure I11.50 : Systéme binaire 2,3Dimethylnaphtaléne(1) + Naphtaléne (2):
Thermogramme pour X ;= 0.900
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Figure IIL.51 : Systéme binaire Anthracéne (1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2):
Thermogramme pour X ;= 0.100
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Figure II1.52 : Systéme binaire Anthracéne (1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2):
Thermogramme pour X 1= 0.222
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Figure I11.53 : Systéme binaire Anthracéne (1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2):
Thermogramme pour X 1= 0.292

91

Temmperabures °C|




&0l

g3
—

Crusible :
Maes (g :

angan

Abm. -

S ibrerneaf M.

Arnfiracene (1) + 2.3 Uimsthadaphlelsee ()

Procadiirg &

Exparimant ;

" Exa

BT T A

lpse 114
Haal Fhawt mit

|%ETAHAM 1

S fmin
A1 =038z

H
F{1]
=
. )

g

|

i

i
i-IiII]

Chapitre III : Résultats

Tllzmpem'hlrr_l ﬂ

75

100

Figure I11.54 : Systéme binaire Anthraceéne (1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2):

Thermogramme pour X ;= 0.392

92




Chapitre III : Résultats

S ESmn
=0,292
|

LF

AR Jeal

temp,

Figure IIL5S : Systéme binaire Anthracéne (1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2):
Thermogramme pour X ;= 0.392
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Figure I11.56 : Systéme binaire Anthracéne (1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2):

Thermogramme pour X ;= 0.496
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Figure II1.57 : Systéme binaire Anthracéne (1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2):

Thermogramme pour X ;= 0.594

95



Chapitre III : Résultats

Figure II1.58 : Systéme binaire Anthracéne (1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2):
Thermogramme pour X 1= 0.594
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Figure I11.59 : Systéme binaire Anthracéne (1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2):
Thermogramme pour X ;= 0.699
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Figure I11.60 : Systéme binaire Anthracéne (1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2):
Thermogramme pour X 1= 0.699
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Figure I11.61 : Systéme binaire Anthracéne (1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2):
Thermogramme pour X 1= 0.779
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Figure II1.62 : Systéme binaire Anthracéne (1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2):
Thermogramme pour X 1= 0.779
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heat tlow

Figure I11.63 : Systéme binaire Anthracéne (1) + 2,3Dimethylnaphtaléne(2):
Thermogramme pour X ;= 0.902
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Chapitre IV : Application des modéles thermodynamiques

IV.1. Mode¢les semi-empiriques

IV.1.1 Modéle de Wilson

L’équation de Wilson a été appliquée pour le calcul du diagramme de phase du binaire
Naphtalene (1) + Biphenyl (2) et permet sa corrélation de maniére trés satisfaisante comme le
montre la figure (IV.1).

Les parameétres d’interaction Ag;; sont données dans le tableau ci-dessous :

Tableau IV.1 : Les paramétres d’interaction Agj pour le calcul diagramme de
I’équilibre du systéme naphtaléne (1) + Biphenyl (2) selon le modele de Wilson.

Ag;; (J/mol) c (T)
Biphenyl | Ag;,=-3198.17 | 1.43

Ag21 = 5211.94
Naphtalene | Agj, = -2357.6 1.69
Agr1 = 4526.9
Avec : vi=0.1309 ¢cm’/mole et vo=0.1552 cm’/mole
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Figure IV.1 Application du modele de Wilson dans le calcul des diagrammes d’équilibre
liquide-solide du systéme binaire Naphtaléne (1) + Biphenyl (2)
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IV.1.2. Modé¢le NRTL

Tout comme ’équation de Wilson, le modéle NRTL introduit un troisiéme parameétre
oi. I1 a été appliqué pour corréler les diagrammes expérimentaux. Les parametres
d’interaction déterminés sont illustrés dans le tableau IV.2

On prend pour les systémes étudiés o égal a 0.3

Tableau IV.2 : Paramétres d’interaction ainsi que les déviations standards o (T)
des différents binaires étudiés

Systéme Agii (J/mol) c (T)

Bromohexadecane (1) + CCl 4 (2) Agin=-2526.22 0.61
Agr1= 4368.39

Bromohexadecane (1) + Cyclohexane (2) Agi,=-2636.9 1.66
Agzl = 4647.7

Bromohexadecane (1) + Xyléne (2) Agp= 671.90 1.04
Agr1=-617.73

Bromohexadecane (1) + Benzéne (2) Ag=-2502.77 0.65
Ag21= 4396.95

Anthracéne (1) + 2,3-Dimethylnaphtalene (2) | Ag;,= 4892.96 2.47
Agai= - 3600.54

2,3-Dimethylnaphtalene(1) +Naphtaléne(2)

Naphtaléne | Ag,;= 3529.85 2.34
Agio=-2715.29

2,3-Dimethylnaphtalene Ago1= - 2079.81 2.86
Agi= 2897.48

Naphtalene (1) + Biphenyl (2)
Biphenyl | Ag, = 5622.74 1.26
Agi=-3727.72

Naphtalene Agy= 5019.30 1.75
Agio=-3495.24

Biphenyl (1) + 2,3-Dimethylnaphtalene (2)
2,3-Dimethylnaphtalene | Ag ,=-2517.55 2.96
Agri= 3606.52

Biphenyl| Ao — 190811 | 1.23
Ag21= - 1589.67

Les figures ci-desssous , IV.2 a IV.9 représntent I’application du modéle NRTL pour les
systémes binaires étudiés .
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Figure I'V.2 : Application du modele NRTL dans le calcul des diagrammes d’équilibre
liquide-solide du systéme binaire Bromohexadecane (1) + Tétrachlorure de carbone (2)
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Figure IV.3 : Application du modele NRTL dans le calcul des diagrammes d’équilibre
liquide-solide du systéme binaire Bromohexadecane (1) + Cyclohexane (2)
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Figure IV.4 : Application du modele NRTL dans le calcul des diagrammes d’équilibre
liquide-solide du systéme binaire Bromohexadecane (1) + Xyléne (2)
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Figure I'V.5 : Application du modele NRTL dans le calcul des diagrammes d’équilibre
liquide-solide du systéme binaire Bromohexadecane (1) + Benzéne (2)
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Figure IV.6 : Application du modele NRTL dans le calcul des diagrammes d’équilibre
liquide-solide du systéme binaire 2,3 Dimethyl-naphtaléne (1) - Naphtaléne (2)
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Figure IV.7 Application du modele NRTL dans le calcul des diagrammes d’équilibre liquide-
solide du systéme binaire Naphtaléne (1) - Biphenyl (2)
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Figure I'V.8 : Application du modele NRTL dans le calcul des diagrammes d’équilibre
liquide-solide du systéme binaire Biphenyl (1) - 2,3 Dimethyl-naphtaléne (2)
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Figure IV.9 : Application du modeéle NRTL dans le calcul des diagrammes d’équilibre
liquide-solide du systéme binaire Anthracene (1) + 2,3Dimethylnaphtalene (2)
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IV.2. Modeles de contribution de groupes

L’application des mod¢les nécessite la connaissance des paramétres géométriques, des
parametres thermodynamiques et des parametres d’interaction.

Dans le cas des diagrammes d’équilibre liquide-solide présentant un eutectique simple, sans
miscibilité des constituants a 1’état solide avec miscibilité totale a 1’état liquide, I’équation de
la courbe de liquidus est donnée par :

Lnyix; = (AH//R) (/T -1/T) + (ACZ /R) (T /T-1) -(ACL, /R) (Ln (T//T) ~ (IV.1)

Ou AH/,AC ,{z , T’ sont respectivement I’enthalpie molaire de fusion, capacité calorifique
de fusion et la température de fusion du constituant i

Et v : le coefficient d’activité de i est donné par le modele choisi.

Les paramétres géométriques et d‘interactions, regroupés dans les tableaux IV.3 a IV.6, sont
tirées de la banque de données [36].

Les figures ci-dessous, de IV.10 a IV.17, représentent les diagrammes calculés par la

méthode UNIFAC dans ses versions modifiées ( Gmehling et Larsen), ainsi que les courbes
idéales pour chaque systéme.

Tableau IV.3 : Paramétres géométriques (version Dortmund)

Groupements R Q
Br 1.209 1.4
CH; 0.6325 1.0608
CH, 0.6325 0.7081
ACH 0.3763 0.4321
ACCH; 0.91 0.949
CCH, 0.7136 0.8635
CCly 2.618 3.1836
AC 0.3763 0.2113

Tableau IV.4 : Paramétres géométriques (version Lingby).

Groupements R Q
CH; 0.9011 0.848
ACH 0.5313 0.4
AC 0.3652 0.12
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Tableau IV.5 : Paramétres d’interactions (version Dortmund)

Br CH; CH, | ACH | ACCH; CCH, cCl, AC
0 -62.08] -62.08] 187.5| 156.7 1225 -1360
Br 0| -03658| -0.3658| -0.902| 0.1221| 9.130001E-2 7.402
0 0 0 0 0 0 0
527.7 0 0| 1142 7.339 117.1] 267.51
CH, -0.499 0 0| 0.0933| -0.4538 0.5481| -1.7109
011 0 0 0 0 -0.00098 | 0.003388
527.7 0 0| 1142 7.339 117.1] 26751
CH, -0.499 0 0| 0.0933| -0.4538 0.5481| -1.7109
011 0 0 0 0 -0.00098 | 0.003388
2482 16.07 16.07 0| 1392 0
ACH 1.214| -0.2998| -0.2998 0| -0.65 0
0 0 0 0 0 0
277 472 4721 -4533 0 -45.33
ACCH; | -0.5955| 03575 0.3575| 0.2423 0 0.2423
0 0 0 0 0 0
476.9 170.9 170.9 0
CCH, 0.61| -0.8062| -0.8062 0
0| 0.00129| 0.00129 0
203.2| -148.07| -148.07 0
cCl 0.4405| 1.0927|  1.0927 0
0| 0.002916| 0.002916 0
139.2 0
AC -0.65 0
0 0
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Tableau IV.6 : Paramétres d’interactions (version Lingby).

CH3 ACH AC
0 62.88 62.88
CH; 0 -0.2493 -0.2493
0 1.103 1.103
-1.447 0 0
ACH -0.5638 0 0
-1.612 0 0
-1.447 0 0
AC -0.5638 0 0
-1.612 0 0
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Les diagrammes d’équilibre liquide-solide calculés pour les systémes binaires étudiés par
la technique de Rossini :

Bromohexadecane + tétrachlorure de carbone
Bromohexadecane + cyclohexane
Bromohexadecane + Xyléne
Bromohexadecane + benzéne

292

] 4
290 - e

] '/@/,/
288 - o 7
286 - e
284 - I
282 - °

'
280 Rt

P ,/

l i O Exp

msd 9 ,
P S Idéal

17 R Dortmund

276 ./
/
| ! | ! | ! | ! | !
0,5 0.6 0,7 0.3 0,9 1,0
X

Figure IV.10 : Diagramme d'Equilibre Liquide-Solide du systéme binaire

Bromohexadecane (1) + Tétrachlorure de carbone (2)
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Figure IV.11 : Diagramme d'Equilibre Liquide-Solide du systéme binaire
Bromohexadecane (1) + Cyclohexane (2)
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Figure IV.12 : Diagramme d'Equilibre Liquide-Solide du systéme binaire
Bromohexadecane (1) + Xyléne (2)
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Figure IV.13 : Diagramme d'Equilibre Liquide-Solide du systéme binaire
Bromohexadecane (1) + Benzéne (2)
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2. Les diagrammes d’équilibre liquide-solide calculés pour les systémes binaires étudiés par

DSC:
= Naphtaléne + 2,3-dimethylnaphtalene,
= Naphtaléne + Biphenyl,
= 2,3-dimethylnaphtalene, + Biphenyl
» 2.3-dimethylnaphtalene + anthracéne
380 -
375 O exp.
. eutec.
370 — Dortmund
365 Lingby
355 4
2 350
= ] O
= 345
340 - o
335 -
330 -
325 4
320 L) I L) I L) I L) I L) I Ll I Ll I Ll I Ll I Ll

Figure IV.14 : Diagramme d'Equilibre Liquide-Solide du systéme binaire
2,3 Dimethyl-naphtaléne (1) - Naphtaleéne (2)
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Figure IV.15 Diagramme d'Equilibre Liquide-Solide du systéme binaire

Naphtalene (1) - Biphenyl (2)
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Figure IV.16 : Diagramme d'Equilibre Liquide-Solide du systéme binaire
Biphenyl (1) - 2,3 Dimethyl-naphtaléne (2)
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Figure IV.17 : Diagramme d'Equilibre Liquide-Solide du systéme binaire

Anthracene (1) + 2,3Dimethylnaphtalene (2)
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Conclusion

Conclusion [37]

Le but principal de ce travail a été la détermination expérimentale et la calcul
des diagrammes d’équilibre Liquide-solide de quelque systémes binaires.
Avec deux méthodes (Rossini et DSC) nous avons pu mesuré les diagrammes liquide-
solide de quelques systémes binaires constitués de composé€s organiques.
L’¢étude de ces systémes qui présentent un intérét pratique montre un écart important a
I’idéalité ceci est du probablement aux effets intramoléculaires des composés
polyaromatiques.

Nous avons pu montrer que le modele UNIFAC dans ses deux versions constituerait
un excellent moyen de prévision des diagrammes non mesurés.

Compte tenu de la complexité des systémes choisis, I’application des méthodes de

calcul réservées habituellement aux calculs des ELV et aux grandeurs d’excés H”, G
nous avons pu montrer la possibilité de calculer des grandeurs a basses températures.
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