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Symboles et indices

SYMBOLES ET INDICES

SYMBOLES
Ao surface molaire du segment unité.

A;: parametres de lissage du volume molaire d’exces.

A, B : constantes du densimetre.

C : nombre de degrés de liberté externe intermt@d@&eypar segment.
D : densité.

F : énergie libre configurationnelle.

g : facteur combinatoire molaire.

K : constante de BOLTZMAN, Kalvin (Température aloe).

M : masse molaire.

N : nombre de molécules, de points, de mesures.

4/ nombre d’AVOGADRO.

P : pression totale.

P : Pression réduite.
g: surface relative.
r : volume relatif ou nombre de segments.

T : température.

T : Température réduite.

U : énergie configurationnelle molaire.
u : énergie d’interéchange.

V : Volume molaire.

¥V : Volume réduit.

V: volume molaire du segment unité.
X : fraction molaire.

Z : nombre de coordination.



Symboles et indices

a. fraction de surface d’'un type de surface
Coefficient d’expansion thermique.

B : Coefficient de compressibilité isotherme.

v: coefficient de pression thermique.
Facteur géométrique.

A : grandeur d’interéchange.

I : paramétre de Manzini

p : masse volumique.

¢ . énergie molaire d’'interaction par segment unité.

&: fraction de surface.

w: moment dipolaire.

o . écart type dans I'équation de lissage des vadumaaires.

o : différentielle.

Q : fonction de partition molaire.

INDICES INFERIEURS :

cal: calculé.

exp: experimental.

I,] : types de constituant.
Ss, st : types de contact.

s,t: types de surface

INDICES SUPERIEURS :

* . Grandeur caractéristique ou « rigide ».

V : relatif au volume molaire.
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Introduction générale

La connaissance des fonctions thermodynamiquesc@bepour des mélanges de
non- électrolyte est une source d’information neégligeable sur la nature des interactions
moléculaires. De nos jours, la conception et l'migation des procédés chimiques nécessite
la connaissance précise des propriétés d’équilileie mélanges sur de larges gammes de
températures, de pressions et de compositionsCE3. équilibres entre phases peuvent étre
mesurés par différentes méthodes. Cependant, gge#esoit la méthode employée, ces

mesures restent longues et colteuses a effectuer.

Il est donc essentiel de disposemaeléles de calcul capables de prédire le plus
efficacement possible les équilibres entre phaBesutre part, I'étude des interactions
moléculaires dans les mélanges liquides est d'unpoitance fondamentale pour la
compréhension et la prévision de leurs propriébgsipo-chimiques.

Ces interactions moléculaires dépen@engénéral de la forme et de la taille des
molécules ainsi que des facteurs énergétiqguesaligsdifférents types de forces agissants
entre les molécules [2,3]. L'existence d’interacticau sein d’'un mélange se traduit par un

écart a I'idéalité dont I'importance est directemlée a I'intensité de ces interactions.

Difféerents modeéles semi prédictifs ont été dEweeés, ces modeles empiriques
utilisent des paramétres d'interactions. La pratigourante consiste a ajuster ces parametres
d’interaction sur les données expérimentales dwamgé considéré pour obtenir la meilleure
représentation possible de son comportement. Ongiteu le modele pseudo réseau (rigide)
élaboré par GUGGENHEIM-BARKER [4,5], et appliqué p&EHIAIAN (1978) [3], [6-9].

Dans le présent travail nous nous sommes fixés dbjectifs :
Le premier est de compléter I'étude expérimientas mélanges organiques contenant des
composés aromatiques azotés a savoir (2,6-Lutidiielutidine, 2-Méthylpyrazine et la

diméthylpyrazine), entamée précédemment dans ladtoeatoire [2], [10-13].
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Le second est théorique, dans un butigolnel nous avons calculées volumes
d’excés de nos systemes binaires étudiés, a l@udmodele statistique deLORY, dans la
version contribution de groupements fonctionn€ls.modele a été d’abord développé pour
les liquides composés de molécules en chainesterdinisant le concept deRIGOGINE. I
met en évidence I'existence du volume libre [14,15]

L’application du modele de Flory nécessite la @ssance de certaines propriétés
thermodynamiques des composés purs, ainsi questésment d’'un certains nombre de
parametres sur les propriétés des mélanges. Paliseréle meilleur ajustement, il est

nécessaire de disposer de données experimentaipeagcises que possibles.

La pyridine, la pyrazine et leurs dérivescupent une place marquante en chimie
hétérocyclique. Les propriétés particulieres deam®rposés, intimement liées a la présence
d’Azote, leur conférent une vaste panoplie de pathteés chimiques et biologiques qui
explique leurs utilités dans plusieurs domaineamatent dans les secteurs agrochimiques et

pharmaceutiques [16,17], en chimie de coordindti@h et dans la synthése organique. [19].
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Chapitre |

Partie expérimentale

Etude expérimentale des volumes d’excBsleg mélanges liquides binaires de
3,5-Lutidine, 2.6-Lutidine, 2-Méthylpyrazine et-RBnéthylpyrazine avec les

N-Alcanes (Hexane, Octane, Dodecane) et Cyclohexane

[-1 Introduction.

[-2 Produits utilisés.

I-3 Appareillage.

I-4 Méthode de mesure.

[-5 Reésultats expérimentaux.

-6 Discussion et Conclusion.
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I-1 introduction :

Dans ce chapitre nous avons dét@&manpartir des mesures densitométriques en
fonction de la fraction molaire et a difféerentesmpe&ratures, quelque propriétés
thermodynamiques tels que les volumes molaire é@exet les coefficients d’expansion
thermique des mélanges binaires, 2-MéthylpyraZrieDiméthylpyrazine; 3,5-Lutidine; 2,6-
Lutidine, + n-hexane, + n-octane, + n-dodecangjctobexane.

[-2 Produits utilisés :

Les produits utilisés n’ont fait I'objet d’aucunargication supplémentaire.

Formule Pureté
Composé semi- Formule développée Origine (%)
développée 0
CH
n-Hexane CeHua N\ FLUKA  >95
3
CH
n-Octane CaHis Hac/\/\/\/ ’ FLUKA  >99
CH
n-Dodecane Ci2Ho6 H3C/\/\/\/\/\/ ! FLUKA >90
Cyclohexane CeH12 O ALDRICH >99,5
Hs;C \ CHj
35-Lutidine  CiHoN | ALDRICH  >99
/
N
P
2,6-Lutidine C7HgN ‘ ALDRICH >98
HsC \N CHs
H3C\/N\
2-Méthylpyrazine  CsHgN> | ALDRICH  >99
\N/
HsC N
2,5- o
Diméth);lpyrazine CoHaN2 ‘ _ ALDRICH ~ >98
N CH;

(62
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Tous les mélanges binaires ont été étudiés a esmpdratures differentes dans
l'intervalle allant de 293,15 K & 318,15 K.

Nous avons donc déterminé les volumes d’excEsd®s mélanges binaires suivants :

2,5-Diméthylpyrazine (1) + Hexane (2); + OctéRg + Dodecane (2) et + Cyclohexane (2).
2-Méthylpyrazine (1) + Hexane (2); + Octang §2Dodecane (2) et + Cyclohexane (2).
3,5-Lutidine (1) + Hexane (2); + Octang (2Dodecane (2) et + Cyclohexane (2).

2,6-Lutidine (1) + Octane (2) ; Dodec#éRget + Cyclohexane (2).

I-3 Appareillage :
[.3.1- Description du densimetre

Les masse volumiques des solutions, sont mesurégderd’'un densimeétre digitaANTON
PAAR DMA 5000 [20], figure 1. Cet appareil comprend une celldee mesure, qui est
constituée d'un tube ed (Duran 50), placé dans un cylindre a double pdeoverre scellé
aux deux extrémités, et rempli de gaz de hauteuivité thermique. La thermorégulation
de I'ensemble est assurée par un thermostat de t{/pRAKE G, permettant la circulation de
liquide a température constant dans I'une des eppek de la cellule. L’équilibre thermique
est ainsi atteint en quelgques minutes. Le calibcegka température est fait au moyen de deux
thermometres en platine Pt 100 garantissant und@ergxtrémement précis de la température
(AT=0.001°C). L'erreur systématique maximale sur ksuore des densités est de 5.20ec

une reproductibilité de I'ordre de $&g.m?.

1.3.2- Ajustage du densimetre :

L’ajustage et la calibration du densimétre sonéatiés pour amener I'appareil
dans un état convenable d'utilisation et pour deiteer la déviation des valeurs affichées des
masses volumiques par rapport aux valeurs des masdamiques des composés de
référence. Pour cela, de I'air et de I'eau bi Héstiet fraichement dégazée, sont utilisés pour

I'ajustage. On remplit la cellule de mesure sécheettoyée avec cette eau bi distillé et on
6
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attend que la masse volumique soit affichée. Saleur affichée concorde & + 0,00001 gicm
par rapport a la valeur correspondante de la {@0lg alors les mesures peuvent étre lancées
apres séchage de la cellule de mesure.

[.3.3- Contrble du densimétre:

Le bon fonctionnement du densmné été vérifie en mesurant les masses
volumiqgues de quelques corps purs a différentepdestures, tableau (1 et 2) [21] et les
mélanges binaires 2,6-Lutidine (1) + n-octane 22)Méthylpyrazine (1) + Cyclohexane (2),
Les résultats obtenus sont en bon accord avec @eua littérature [22] représentés sur les

figures (1 et 2).

I-4 Mode opératoire :

Pour la préparation de nos mélanges binaire, neossautilisé une balance
METLER PE160 avec une précision de I'ordre #e10° g. La cellule de mesure est rincée
avec un solvant approprié (acétone). Elle estimnsgéchée au moyen d’air comprimé
jusqu’a ce que nous ayons un affichage stable alelehsité de I'air. Nous injectons alors
I'échantillon dans cette cellule au moyen d’'ungnsgie en téflon de 2 cinNous devons
veiller & ce qu'’il n’y ait pas de bulles d’air daascellule. Une fois I'équilibre thermique est
atteint, les valeurs des densités et des massasiples sont affichées sur I'écran.
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Densimetre digital ANTON PAAR DMA 5000.
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1-5 Résultats expérimentaux :
I-5-1 Détermination des volumes molaires d’excegF :

Le volume molaire d’excés d’'un mélange binaire, edtulé a partir du volume

molaire du mélange et ceux des constituants pursdggation suivante :

VE = Vm - ?=1 xiVi (1 1)

ouV,, etV; sont déterminés en mesurant les masses volumigspsctivement du mélange
et des constituants purs, la relation devient :

VE = —lelp:CZMZ — (x1 %y, M—zz) (1.2)

M1 M : Masses molaires des constituants purs.

X1,X2: Fractions molaires.
P1, P2 - Masse volumique des constituants purs 1 et 2.

Pm . Masse volumique de mélange

Cette méthode exige une tres grande précisioresunésures des masses volumiques, car les
volumes molaires d’exces sont en général faibles.tdchnique est rendue plus délicate
encore dans le cas de mélange de composés dditésldtes différentes. La préparation des
solutions par pesées entraine des erreurs dansntzmtration des mélanges par suite de

I'évaporation plus au moins importante du constitua plus volatil.
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Les valeurs expérimentales des volumescé®wnt été corrélées en utilisant I'équation
deRedlich-Kister[23].

VE = x1x; Yi=04j (x1 — x2)’ (1.3)

L’écart standard de I'ajustement est calculé par la relation :

7.11(1/.5 -vE )2 1/2

i=1\"i i

o= P cal (1. 4)
n-—p

n : le nombre de points expérimentaux.

p : le nombre de paramétres de lissage A

Les paramétred\; de corrélations ainsi que les écarts standaurstsnt regroupés dans les

tableaux (17-20).

Sur les figures (3-27) nous avons tracé les codrks®es a partir de I'équation (1,3).

Les valeurs expérimentales des masses volumjgdes composés purs sont

regroupées dans le tableau 1, 2.

10
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expérimentale

Tableau 1

Valeurs expérimentales des masses volumigukes composés purs a différentes

températures.
-3
p (g.cn’)
TK) 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15
Composeés ’ ! ! ! ! !
2-Méthylpyrazine 1,0233 1,0183 1,0133 1,0083 1,00330,9982
1,020%Y
2,5-Dimethylpyrazine 0,9894 0,9846 0,9799 0,9751 0,9702 0,96b4
0,990¢
3,5-Lutidine 0,9435 0,9391 0,9348 0,9305 0,9261 21089
. 0,9238 1
2,6-Lutidine 0,9283 09187 0,9193 0,9147 0,9101 0,905%
@ raf [17], ® réf [24], © réf [21].
Tableau 2

Valeurs expérimentales des masses volumigukes composés purs a différentes

températures.
3
p (9.cm)
TK) 20315 20815 303.15 308,15 313.15 318.15
Composeés ’ ! ! ! ! !
0.6554
Hexane 06509 L1004 06508 06462 06416  0,6369
0.6988 ‘
Octane 07028 oogy 06947 06906 06865 0,682
Dodecane 07496 07460 07423 07387 07351 07314
07738 _
Cyclohexane 07786 jhd 07691 07644 0759 07547
@ rgf [25],® réf [26].

11
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Lesvolumes molaires d’excés™\talculés & différentes températures, en foncten d
fractions molaires des quatorze systemes étudidgegroupées dans les tableaux (3-16) et
représentés par les figures (3-27).

Tableau 3
Mélange binaire 3,5-Lutidine (1) + Hexane (2) datiéntes températures.
X1 VE (cm® .mol ™)
293.15 K 298.15 K 303.15 K

0 0 0 0
0,0524 0,0215 0,0156 0,0096
0,1022 0,0094 -0,0011 -0,0115
0,1516 -0,0094 -0,0243 -0,0394
0,2548 -0,1013 -0,1233 -0,1464
0,3545 -0,2296 -0,2574 -0,2860
0,4509 -0,3051 -0,3350 -0,3667
0,5761 -0,3364 -0,3659 -0,3968
0,6972 -0,2923 -0,3178 -0,3437
0,8005 -0,2002 -0,2198 -0,2392
0,8993 -0,1064 -0,1181 -0,1293

1 0 0 0

Tableau 3 (suite)

Mélange binaire 3,5-Lutidine (1) + Hexane (2) détiéntes températures.

X1 VE (cm® .mol ™)
308.15 K 313.15 K 318.15K

0 0 0 0
0,0524 0,0042 -0,0030 -0,0106
0,1022 -0,0231 -0,0358 -0,0497
0,1516 -0,0558 -0,0746 -0,0946
0,2548 -0,1715 -0,1992 -0,2293
0,3545 -0,3176 -0,3519 -0,3890
0,4509 -0,4008 -0,4382 -0,4782
0,5761 -0,4303 -0,4666 -0,5058
0,6972 -0,3723 -0,4029 -0,4357
0,8005 -0,2606 -0,2835 -0,3084
0,8993 -0,1419 -0,1553 -0,1695

1 0 0 0

12
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Tableau 4

Mélange binaire 3,5-Lutidine (1) + n-Octane (2)iféédentes températures.

X1 VE (cm® .mol™)
293.15 K 298.15 K 303.15 K

0 0 0 0
0,0492 0,0690 0,0722 0,0716
0,1019 0,1191 0,1179 0,1165
0,1617 0,1701 0,1684 0,1666
0,2743 0,2139 0,2119 0,2099
0,4023 0,2010 0,1973 0,1957
0,5032 0,1698 0,1689 0,1660
0,5979 0,1175 0,1136 0,1100
0,7029 0,0506 0,0457 0,0419
0,7996 0,0000 -0,0051 -0,0087
0,8996 -0,0160 -0,0190 -0,0214

1 0 0 0

Tableau 4 (suite)

Mélange binaire 3,5-Lutidine (1) + n-Octane (2)iféédentes températures.

X1 VE (cm® .mol?)
308.15 K 313.15K 318.15 K

0 0 0 0
0,0492 0,0706 0,0696 0,0686
0,1019 0,1150 0,1135 0,1123
0,1617 0,1645 0,1620 0,1597
0,2743 0,2075 0,2044 0,2009
0,4023 0,1932 0,1901 0,1862
0,5032 0,1625 0,1583 0,1537
0,5979 0,1054 0,1006 0,0950
0,7029 0,0370 0,0316 0,0260
0,7996 -0,0135 -0,0181 -0,0234
0,8996 -0,0244 -0,0274 -0,0302

1 0 0 0

13
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Tableau 5

Mélange binaire 3,5-Lutidine (1) + Dodecane (2)féetentes températures.

X1 VE (cm® .mol)
293.15K 298.15 K 303.15K

0 0 0 0
0,1020 0,3649 0,3690 0,3787
0,2006 0,5491 0,5586 0,5718
0,4014 0,6257 0,6369 0,6513
0,6018 0,5382 0,5478 0,5609
0,7006 0,4488 0,4590 0,4716
0,8013 0,3230 0,3315 0,3398
0,9014 0,1880 0,1904 0,1949

1 0 0 0

Tableau 5 (suite)

Mélange binaire 3,5-Lutidine (1) + Dodecane (2)feetentes températures.

X1 VE (cm® .mol)
308.15 K 313.15K 318.15 K

0 0 0 0
0,1020 0,3891 0,4003 0,4123
0,2006 0,5852 0,5990 0,6130
0,4014 0,6663 0,6813 0,6970
0,6018 0,5741 0,5874 0,6013
0,7006 0,4841 0,4972 0,5110
0,8013 0,3477 0,3562 0,3650
0,9014 0,1991 0,2039 0,2088

1 0 0 0

14
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Tableau 6

Mélange binaire 3,5-Lutidine (1) + Cyclohexane §3jifférentes températures.

X1 VE (cm® .mol™)
293.15 K 298.15 K 303.15 K

0 0 0 0
0,0508 0,2241 0,2219 0,2215
0,1023 0,4223 0,4217 0,4224
0,2024 0,6252 0,6240 0,6240
0,3002 0,7240 0,7206 0,7179
0,4002 0,7434 0,7386 0,7347
0,4860 0,7238 0,7178 0,7122
0,5902 0,6529 0,6457 0,6396
0,6893 0,5578 0,5504 0,5437
0,7970 0,4096 0,4034 0,3984
0,8976 0,2282 0,2237 0,2204

1 0 0 0

Tableau 6 (suite)

Mélange binaire 3,5-Lutidine (1) + Cyclohexane &3jifférentes températures.

X1 VE (cm® .mol?)
308.15 K 313.15K 318.15 K

0 0 0 0
0,0508 0,2208 0,2200 0,2189
0,1023 0,4229 0,4229 0,4230
0,2024 0,6230 0,6212 0,6189
0,3002 0,7140 0,7094 0,7035
0,4002 0,7296 0,7237 0,7169
0,4860 0,7054 0,6977 0,6886
0,5902 0,6317 0,6233 0,6136
0,6893 0,5357 0,5273 0,5179
0,7970 0,3919 0,3854 0,3784
0,8976 0,2159 0,2110 0,2060

1 0 0 0
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Tableau 7

Mélange binaire 2.6-Lutidine (1) + n-Octane (2)i#érentes températures.

X1 VE (cm® .mol)
293.15K 298.15 K 303.15K

0 0 0 0
0,0523 0,1466 0,1484 0,1502
0,1518 0,2848 0,2890 0,2930
0,3039 0,3384 0,3470 0,3567
0,5020 0,3103 0,3245 0,3368
0,6007 0,2792 0,2930 0,3041
0,7018 0,2141 0,2261 0,2355
0,8003 0,1458 0,1550 0,1620
0,9012 0,0718 0,0780 0,0816

1 0 0 0

Tableau 7 (suite)

Mélange binaire 2.6-Lutidine (1) + n-Octane (2)iéérentes températures.

X1 VE (cm® .mol)
308.15 K 313.15K 318.15 K

0 0 0 0
0,0523 0,1535 0,1568 0,1610
0,1518 0,2986 0,3040 0,3112
0,3039 0,3676 0,3786 0,3908
0,5020 0,3510 0,3643 0,3776
0,6007 0,3176 0,3301 0,3426
0,7018 0,2470 0,2577 0,2681
0,8003 0,1710 0,1793 0,1872
0,9012 0,0877 0,0924 0,0975

1 0 0 0
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Tableau 8

Mélange binaire 2,6-Lutidine (1) + Dodecane (2)féetentes températures.

X1 VE (cm® .mol™)
293.15 K 298.15 K 303.15 K

0 0 0 0
0,0514 0,1243 0,1237 0,1281
0,1358 0,3530 0,3923 0,4038
0,1997 0,5087 0,5162 0,5268
0,3503 0,7067 0,7254 0,7475
0,4501 0,7654 0,7873 0,8107
0,5505 0,7705 0,7955 0,8219
0,7003 0,6756 0,6979 0,7203
0,8501 0,3977 0,4135 0,4275
0,8999 0,2874 0,2990 0,3085
0,9501 0,1807 0,1882 0,1936

1 0 0 0

Tableau 8 (suite)

Mélange binaire 2,6-lutidine (1) + Dodecane (2)féérentes températures.

X1 VE (cm® .mol?)
308.15 K 313.15K 318.15 K

0 0 0 0
0,0514 0,1320 0,1373 0,1419
0,1358 0,4172 0,4246 0,4377
0,1997 0,5392 0,5516 0,5658
0,3503 0,7709 0,7946 0,8194
0,4501 0,8358 0,8610 0,8861
0,5505 0,8503 0,8790 0,9083
0,7003 0,7445 0,7687 0,7930
0,8501 0,4438 0,4597 0,4761
0,8999 0,3204 0,3316 0,3427
0,9501 0,2017 0,2090 0,2161

1 0 0 0
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Tableau 9

Mélange binaire 2,6-Lutidine (1) + Cyclohexane §3jifférentes températures.

X1 VE (cm® .mol™)
293.15 K 298.15 K 303.15 K

0 0 0 0
0,1012 0,4481 0,4487 0,4517
0,1520 0,5733 0,5760 0,5799
0,2019 0,6808 0,6861 0,6913
0,3008 0,7853 0,7931 0,8014
0,4010 0,8088 0,8172 0,8259
0,5007 0,7691 0,7774 0,7841
0,6007 0,6588 0,6655 0,6713
0,7002 0,5244 0,5299 0,5342
0,8002 0,3671 0,3716 0,3742
0,8813 0,2016 0,2054 0,2065

1 0 0 0

Tableau 9 (suite)

Mélange binaire 2,6-Lutidine (1) + Cyclohexane §3jifférentes températures.

X1 VE (cm® .mol?)
308.15 K 313.15K 318.15 K

0 0 0 0
0,0514 0,4546 0,4576 0,4607
0,1358 0,5838 0,5876 0,5911
0,1997 0,6969 0,7021 0,7072
0,3503 0,8100 0,8176 0,8247
0,4501 0,8347 0,8428 0,8504
0,5505 0,7918 0,7987 0,8049
0,7003 0,6782 0,6840 0,6895
0,8501 0,5396 0,5441 0,5483
0,8999 0,3788 0,3822 0,3851
0,9501 0,2097 0,2121 0,2140

1 0 0 0
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Tableau 10

Mélange binaire 2-Méthylpyrazine (1) + Hexane (2)iféérentes températures.

X1 VE (cm® .mol)
293.15K 298.15 K 303.15K

0 0 0 0
0,1927 0,1344 0,1308 0,1267
0,3016 0,1087 0,1027 0,0958
0,4020 0,0382 0,0295 0,0194
0,5021 -0,0384 -0,0464 -0,0587
0,5969 -0,1060 -0,1181 -0,1320
0,6986 -0,1807 -0,1928 -0,2064
0,8001 -0,2340 -0,2439 -0,2555
0,9007 -0,2204 -0,2267 -0,2343

1 0 0 0

Tableau 10 (suite)

Mélange binaire 2-Méthylpyrazine (1) + Hexane (2)iféérentes températures.

X1 VE (cm® .mol)
308.15 K 313.15K 318.15 K

0 0 0 0
0,1927 0,1221 0,1160 0,1085
0,3016 0,0886 0,0791 0,0684
0,4020 0,0085 -0,0043 -0,0192
0,5021 -0,0724 -0,0881 -0,1051
0,5969 -0,1468 -0,1634 -0,1819
0,6986 -0,2209 -0,2375 -0,2552
0,8001 -0,2680 -0,2818 -0,2965
0,9007 -0,2420 -0,2509 -0,2603

1 0 0 0
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Tableau 11

Mélange binaire 2-Méthylpyrazine (1) + n-Octaned2)ifféerentes températures.

X1 VE (cm® .mol?)
293.15K 298.15 K 303.15K

0 0 0 0
0,1008 0,2649 0,2702 0,2759
0,2016 0,3975 0,4072 0,4172
0,3006 0,4559 0,4691 0,4821
0,4028 0,4371 0,4510 0,4652
0,5015 0,3769 0,3896 0,4025
0,5994 0,2962 0,3073 0,3176
0,6986 0,2071 0,2154 0,2226
0,7581 0,1509 0,1578 0,1638
0,8964 0,0520 0,0553 0,0575

1 0 0 0

Tableau 11 (suite)

Mélange binaire 2-Méthylpyrazine (1) + n-Octaned2jifférentes températures.

X1 VE (cm® .mol ™)
308.15 K 313.15 K 318.15K

0 0 0 0
0,1008 0,2825 0,2888 0,2957
0,2016 0,4278 0,4388 0,4502
0,3006 0,4960 0,5099 0,5243
0,4028 0,4794 0,4937 0,5081
0,5015 0,4158 0,4293 0,4425
0,5994 0,3284 0,3392 0,3504
0,6986 0,2303 0,2378 0,2458
0,7581 0,1702 0,1764 0,1826
0,8964 0,0603 0,0626 0,0652

1 0 0 0
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Tableau 12

Mélange binaire 2-Méthylpyrazine (1) + Dodecaned @jfférentes températures.

X1 VE (cm® .mol )
293.15K 298.15 K 303.15K

0 0 0 0
0,0496 0,1766 0,1775 0,1825
0,1020 0,3795 0,3825 0,3903
0,2046 0,6018 0,6146 0,6311
0,3012 0,7711 0,7897 0,8120
0,3960 0,8455 0,8685 0,8964
0,5019 0,8507 0,8771 0,9052
0,6004 0,7939 0,8198 0,8477
0,6998 0,6807 0,7040 0,7290
0,7957 0,5465 0,5657 0,5855
0,8986 0,2921 0,3024 0,3128

1 0 0 0

Tableau 12 (suite)

Mélange binaire 2-Méthylpyrazine (1) + Dodecaned @jfférentes températures.

X1 VE (cm® .mol?)
308.15 K 313.15K 318.15 K

0 0 0 0
0,0496 0,1891 0,1951 0,2012
0,1020 0,3988 0,4074 0,4161
0,2046 0,6473 0,6653 0,6833
0,3012 0,8353 0,8591 0,8841
0,3960 0,9252 0,9537 0,9831
0,5019 0,9347 0,9643 0,9947
0,6004 0,8767 0,9061 0,9361
0,6998 0,7546 0,7805 0,8071
0,7957 0,6065 0,6274 0,6493
0,8986 0,3237 0,3349 0,3465

1 0 0 0
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Tableau 13

Mélange binaire 2-Méthylpyrazine (1) + Cyclohex#Rea différentes températures.

X1 VE (cm® .mol?)
293.15K 298.15 K 303.15K

0 0 0 0
0,0994 0,4339 0,4380 0,4434
0,1965 0,6557 0,6653 0,6746
0,3003 0,7721 0,7816 0,7924
0,3930 0,7822 0,7945 0,8045
0,4993 0,7299 0,7374 0,7455
0,6005 0,6140 0,6195 0,6244
0,6982 0,5072 0,5107 0,5139
0,8005 0,3473 0,3489 0,3500
0,8984 0,2065 0,2076 0,2076

1 0 0 0

Tableau 13 (suite)

Mélange binaire 2-Méthylpyrazine (1) + Cyclohex#Bga différentes températures.

X, VE (cm® .mol ™)
308.15 K 313.15 K 318.15K

0 0 0 0
0,0994 0,4493 0,4547 0,4599
0,1965 0,6837 0,6924 0,7007
0,3003 0,8029 0,8130 0,8224
0,3930 0,8142 0,8231 0,8318
0,4993 0,7532 0,7604 0,7671
0,6005 0,6295 0,6338 0,6380
0,6982 0,5166 0,5188 0,5213
0,8005 0,3508 0,3513 0,3516
0,8984 0,2080 0,2081 0,2080

1 0 0 0
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Tableau 14

Mélange binaire 2,5-Dimethylpyrazine (1) + n-Octé2ga différentes températures.

X1 VE (cm® .mol ™)

0 0 0 0
0,0521 0,1284 0,1287 0,1294
0,1018 0,2356 0,2381 0,2403
0,1495 0,3145 0,3179 0,3211
0,2008 0,3781 0,3844 0,3906
0,3010 0,4247 0,4319 0,4383
0,3503 0,4352 0,4417 0,4476
0,4011 0,4266 0,4330 0,4387
0,4456 0,4152 0,4213 0,4272
0,4933 0,3943 0,3998 0,4052
0,6026 0,3314 0,3369 0,3413
0,7000 0,2729 0,2764 0,2795
0,8026 0,1825 0,1853 0,1872
0,9015 0,0929 0,0943 0,0948

1 0 0 0

Tableau 14 (suite)

Mélange binaire 2,5-Dimethylpyrazine (1) + n-Octé2ga différentes températures.

X1 VE (cm® .mol ™)

0 0 0 0
0,0521 0,1297 0,1301 0,1307
0,1018 0,2431 0,2455 0,2483
0,1495 0,3252 0,3289 0,3323
0,2008 0,3963 0,4024 0,4085
0,3010 0,4450 0,4516 0,4582
0,3503 0,4536 0,4593 0,4651
0,4011 0,4456 0,4514 0,4574
0,4456 0,4330 0,4389 0,4444
0,4933 0,4113 0,4167 0,4222
0,6026 0,3459 0,3505 0,3545
0,7000 0,2829 0,2857 0,2883
0,8026 0,1893 0,1912 0,1928
0,9015 0,0958 0,0965 0,0975

1 0 0 0
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Tableau 15

Mélange binaire 2,5-Dimethylpyrazine (1) + Dodec&)ea différentes températures.

X1 VE (cm® .mol?)
293.15K 298.15 K 303.15K

0 0 0 0
0,1008 0,2832 0,2869 0,2939
0,2058 0,5675 0,5769 0,5898
0,3030 0,7147 0,7272 0,7430
0,4020 0,8024 0,8188 0,8371
0,5022 0,8193 0,8368 0,8569
0,6064 0,7636 0,7825 0,8026
0,7050 0,6669 0,6835 0,7010
0,8029 0,5001 0,5123 0,5258
0,9048 0,3062 0,3158 0,3232

1 0 0 0

Tableau 15 (suite)

Mélange binaire 2,5-Dimethylpyrazine (1) + Dodec&)ea différentes températures.

X1 VE (cm® .mol™)

0 0 0 0
0,1008 0,3017 0,3089 0,3165
0,2058 0,6025 0,6160 0,6298
0,3030 0,7589 0,7754 0,7921
0,4020 0,8565 0,8758 0,8964
0,5022 0,8779 0,8992 0,9207
0,6064 0,8238 0,8449 0,8668
0,7050 0,7193 0,7378 0,7573
0,8029 0,5399 0,5542 0,5688
0,9048 0,3314 0,3391 0,3477

1 0 0 0
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Tableau 16

Mélange binaire 2,5-Diméthylpyrazine(1) + Cyclohesg?) a différentes températures.

X1 VE (cm® .mol™)
293.15 K 298.15 K 303.15 K

0 0 0 0
0,0496 0,2725 0,2745 0,2764
0,1017 0,4903 0,4915 0,4945
0,2016 0,7553 0,7587 0,7633
0,2994 0,8867 0,8908 0,8955
0,4008 0,9421 0,9486 0,9529
0,4936 0,9169 0,9199 0,9229
0,6007 0,8302 0,8315 0,8331
0,6992 0,6617 0,6644 0,6650
0,8050 0,4597 0,4617 0,4613
0,9060 0,1904 0,1928 0,1916

1 0 0 0

Tableau 16 (suite)

Mélange binaire 2,5-Diméthylpyrazine (1) + Cycloheg (2) a différentes températures.

X1 VE (cm® .mol )
308.15 K 313.15K 318.15 K

0 0 0 0
0,0496 0,2781 0,2795 0,2803
0,1017 0,4969 0,4990 0,5008
0,2016 0,7673 0,7703 0,7731
0,2994 0,8997 0,9031 0,9061
0,4008 0,9565 0,9596 0,9619
0,4936 0,9260 0,9280 0,9297
0,6007 0,8349 0,8356 0,8361
0,6992 0,6652 0,6652 0,6645
0,8050 0,4609 0,4599 0,4588
0,9060 0,1907 0,1895 0,1879

1 0 0 0
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Tableau 17
Parametre de lissadg et les écarts-types des mélanges 3,5-Lutidine (1){Hexane ;
Octane ; Dodecane €yclohexang (2) a différentes températures.

T (K) Ao Ay A, Az G
3,5-lutidine (1) + hexane(2)
293,15 -1,2683 -0,6731 1,1201 _ 0,0135
298,15 -1,3887 -0,6768 1,1193 _ 0,0138
303,15 -1,5148 -0,6767 1,1307 _ 0,0141
308,15 -1,6524 -0,6791 1,1424  _ 0,0142
313,15 -1,8014 -0,6762 1,1505 _ 0,0146
318,15 -1,9618 -0,6726 1,1595 _ 0,0148
3,5-lutidine (1) + octane (2)
293,15 0,6725 -0,9696 -0,1820 _ 0,0035
298,15 0,6603 -0,9868 -0,1976  _ 0,0047
303,15 0,6494 -0,9969 -0,2141  _ 0,0046
308,15 0,6353 -1,0107 -0,2345  _ 0,0046
313,15 0,6187 -1,0222 -0,2514  _ 0,0045
318,15 0,5994 -1,0349 -0,2629  _ 0,0046
3,5lutidine(1)+Dodecane(2)
293,15 2,3719 -1,1172 1,0091 _ 0,0141
298,15 2,4174 -1,1238 1,0175 _ 0,0138
303,15 2,4750 -1,1467 1,0499 _ 0,0146
308,15 2,5339 -1,1744 1,0809 _ 0,0154
313,15 2,5924 -1,2010 1,1230 _ 0,0163
318,15 2,6538 -1,2289 1,1656  _ 0,0174
3,5lutidine(1)+Cyclohexane(2)
293,15 2,9240 -0,6840 1,8000 _ 0,0185
298,15 2,9008 -0,7028 1,8023 _ 0,0188
303,15 2,8792 -0,7221 1,8239 _ 0,0191
308,15 2,8523 -0,7449 1,8405 _ 0,0195
313,15 2,8225 -0,7645 1,8575 _ 0,0199
318,15 2,7876 -0,7844 1,8796 0,0203
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Tableau 18
Parametre de lissadg et les écarts-types des mélanges 2,6-Lutidine (1) Gctane ;
Dodecanet Cyclohexane (2) a différentes températures.

T (K) Ao Aq A, As c
2,6-lutidine (1) + octane (2)
293,15 1,2583 -0,5957 0,5674 -0,8043 0,0071
298,15 1,3121 -0,5756 0,5532 -0,8042 0,0078
303,15 1,3606 -0,5776 0,5323 -0,7901 0,0079
308,15 1,4156 -0,5730 0,5304 -0,7825 0,0086
313,15 1,4682 -0,5720 0,5247 -0,7800 0,0089
318,15 1,5211 -0,5805 -0,5805 -0,7767 0,0094
2,6lutidine(1)+Dodecane(2)
293,15 3,1367 0,0508 0,2211 _ 0,0203
298,15 3,2028 0,0398 0,2319 _ 0,0204
303,15 3,3034 0,0607 0,2211 _ 0,0203
308,15 3,4100 0,0875 0,2317 _ 0,0207
313,15 3,5193 0,1215 0,2142 _ 0,0205
318,15 3,6293 0,1416 0,2201 _ 0,0209
2,6lutidine(1)+Cyclohexane(2)
293,15 3,0505 -1,4389 0,5110 -0,6196 0,0072
298,15 3,0833 -1,4638 0,4994 -0,5520 0,0072
303,15 3,1133 -1,4905 0,4858 -0,5246 0,0072
308,15 3,1457 -1,5131 0,4840 -0,4827 0,0073
313,15 3,1744 -1,5357 0,4805 -0,4507 0,0074
318,15 3,2011 -1,5559 0,4764 -0,4281 0,0076
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Octane ; Dodecaret Cyclohexane (2) a différentes températures.

Tableau 19
Parametre de lissadg et les écarts-types des mélanges 2-Méthylpyrazine (1iHexane ;

T (K) Ao Aq A; As o
2-Méthylpyrazing(1)
+_Hexane(2)
293,15 -0,1177  -1,4656  -0,5507  -1,4211 0,0081
298,15 -0,1568  -1,5038  -0,5655  -1,4047 0,0077
303,15 -0,2060  -1,5428  -0,5674  -1,4066 0,0079
308,15 -0,2593  -1,5860  -1,5860  1,4010 0,0082
313,15 -0,3207  -1,6270  -0,5722  -1,4002 0,0083
318,15 -0,3888  -1,6669  -0,5779  -1,3970 0,0087
2-Méthylpyrazing(1)
+ Octane (2)
293,15 1,5154  -1,4747  0,3076 3 0,0031
298,15 1,5672  -1,4977  0,2988 3 0,0033
303,15 1,6184  -15279  0,2838 3 0,0034
308,15 1,6710  -1,5592  0,2768 3 0,0038
313,15 1,7241  -1,5926  0,2661 3 0,0039
318,15 1,7763  -1,6293  0,2726 3 0,0042
2-Méthylpyrazin€l)
+ Dodecane(2)
293,15 3,4219  -0,4780  0,2972 3 0,0174
298,15 35275  -0,4420  0,2574 3 0,0175
303,15 3,6430  -0,4276  0,2417 3 0,0178
308,15 3,7852  -0,3409  0,2508 3 0,0197
313,15 3,8835  -0,3947  0,2098 3 0,0179
318,15 4,0059  -0,3840  0,2154 3 0,0184
2-Méthylpyrazing(1)
+_Cyclohexane(2)
293,15 2,8844  -1,6245  0,9038 3 0,0081
298,15 29182  -1,6634  0,9010 3 0,0080
303,15 29501  -1,7066  0,9024 3 0,0081
308,15 2,9805  -1,7504  0,9064 3 0,0082
313,15 3,0084  -1,7940  0,9113 3 0,0084
318,15 3,0353  -1,8348  0,9135 0,0085

28



Chapitre |

Pamri expérimentale

Octane ; Dodecaret Cyclohexane (2) a différentes températures.

Tableau 20
Parametre de lissadg et les écarts-typesdes mélanges 2,5-Dimethylpyrazine (1) +

T (K) Ao A A, As )
2,5Dimethylpyrazine (1)
+ octane (2)
293,15 1,5763 -0,9582 0,4325 — 0,0049
298,15 1,6009 -0,9712 0,4294 — 0,0053
303,15 1,6233 -0,9872 0,4228 — 0,0058
308,15 1,6471 -1,0030 0,4180 — 0,0061
313,15 1,6694 -1,0196 0,4126 — 0,0066
318,15 1,6908 -1,0374 0,4099 — 0,0070
2,5Dimethylpyrazine (1)
+ Dodecane(2)
293,15 3,2729 -0,1658 0,1061 — 0,0199
298,15 3,3442 -0,1399 0,1029 — 0,0206
303,15 3,4242 -0,1314 0,1059 — 0,0204
308,15 3,5074 -0,1200 0,1092 — 0,0201
313,15 3,5916 -0,1100 0,1120 — 0,0199
318,15 3,6786 -0,0986 0,1162 — 0,0199
2,5Dimethylpyrazine (1)
+ Cyclohexane(2)
293,15 3,6645 -1,1030 0,3213 -1,2070 0,0080
298,15 3,6785 -1,1290 0,3347 -1,1584 0,0080
303,15 3,6908 -1,1533 0,3347 -1,1641 0,0080
308,15 3,7023 -1,1751 0,3312 -1,1683 0,0081
313,15 3,7105 -1,1952 0,3276 -1,1723 0,0081
318,15 3,7168 -1,2158 0,3214 -1,1739 0,0082
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1.5.2 Détermination des volumes molaires V, coeffents d’expansion thermiqueu et

coefficients d’expansion thermique d’excéa’:

Nous avons déterminé les coefficients d’expansi@iniiquea des composés purs a partir

des valeurs expérimentales des masses volunpques

Nous considérons le volume V d'une pha®e composition donnée, comme une

fonction de la température et de la Pression on a :

v v
dv = (E)p dT + (E)T dpP 1(5)
L’expression du volume molain en fonction de la température est donnée paratioal
suivante :
M
V(T) = — 1.6
(T) =~ (1.6)

Ou Mreprésente la masse molaire des composés étudiés.

Les volumes molaires V des corps purs, a diffésetémpératures, calculés a l'aide de

I'équation (1.6) sont regroupés dans les tabledi2Q).

On définit le coefficient d’expansion thermiqaepar:

1 0V

En substituant (1.6) dans (1.7) ; on obtient :
1
o =———dp(T)/d(T 1.8
— (dp(T)/d(T)), (18)

Pour calculera et af a différentes températures, il faut connaijren fonction de la
température.

p(T) =Y, a;(T —273,15)"1 (1.9)

Ou &; représente un parameétre ajustable.
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Nous avons également calculé, pour ledamyés équimolaire, les coefficients
d’expansion thermique d’excéd, des quatorze systémes binaires étudiés a difé&ren
températures a l'aide la relation suivante :

aE =a— Zi Cpial- (110)
Oud; représente la fraction volumique du constitiaekprimé par la relation suivante :

D; = x; Vi /X xiV; (1.11)

Avec :

Les résultats sont regroupés sur les tableaux [2@&t2eprésentés pas les figures (28-33).
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Tableau 21: Volume molaire de 2-Méthylpyrazine, 2,5-Dimethylazine, 3,5-lutidine et

2,6-lutidine, a différentes températures.

V (cm®. Mol™)
T (K)
> 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15
Composes
2-Méthylpyrazine 91,980 92,429 92,885 93,347 93,81494,288
2,5-Dimethylpyrazing 109,297 109,826 110,363 110,906 111,456 112,013
3,5-Lutidine 113,581 114,104 114,632 115,167 115h,70116,254
2,6-Lutidine 115,434 115,995 116,569 117,149 11,74118,340

Tableau 22: Volume molaire de Hexane, Octane, Dodecane, Cygfoteea différentes

températures.
V (cm®. Mol™)
. Tk 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15
Composes
Hexane 130,596 131,495 132,417 133,361 134,327 3185
Octane 162,537 163,473 164,428 165,400 166,388 3987,
Dodecane 227,240 228,346 229,463 230,592 231,7352,823
Cyclohexane 108,097 108,755 109,425 110,106 110,8011,509
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Tableau 23:
Valeurs des Coefficients d’Expansion Thermiqueaesposes purs a différentes
températures.
o (10%K™
(K) 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15
Composes
2-Méthylpyrazine 9,79 9,84 9,89 9,94 9,99 10,04
2,5-DMP 9,7 9,75 9,79 9,84 9,89 9,94
3,5-Lutidine 9,2 9,24 9,28 9,33 9,37 9,41
’ ’ 8,08 ’ ’ ’ ’
2,6-Lutidine 9,82 g'g;a) 9,92 9,97 10,02 10,07
@ réf [27].

Tableau 23 (suite)
Valeurs des Coefficients d’Expansion Thermiquea®aposés purs, a différentes

températures.
a (10%K™
(K) 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15
Composes
Hexane 13,96 14,06 14,16 14,26 14,36 14,46
Octane 11,61 11,67 11,74 11,81 11,88 11,9%
Dodecane 9,71 9,75 9,8 9,85 9,9 9,95
12,31
Cyclohexane 12,23 12 1) 12,39 12,46 12,54 12,62
12,28

@ réf [26], ® réf [28].
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Tableau 24

Les valeurs des coefficients d’expansion thermiquet les coefficients d’expansion
thermique d’excéa®, des mélanges équimolaireg¥X,=1/2) de 2-Méthylpyrazine avec

(n-alcane ; cyclohexane) a différentes températures

e

Systemes 2-Méthylpyrazine + Hexane 2-Méthylpyrazine + Octar
a oF o o
T(K) (10* K™Y (10° K™ (10* K™ (10° K™
293,15 12,02 -2,17 11,11 1,58
298,15 12,09 -2,28 11,18 1,71
303,15 12,17 -2,30 11,24 1,68
308,15 12,24 -2,41 11,30 1,65
313,15 12,32 -2,43 11,37 1,71
318,15 12,39 -2,55 11,43 0,17
Tableau 24 (suite)
\ M , 2-Méthylpyrazine +
Systemes 2-Méthylpyrazine + Dodecanle Cyclohexane
a o o o
T(K) (10% K™ (10° K™ (10* K™Y (10° K™
293,15 10,03 2,97 11,18 7,17
298,15 10,08 3,04 11,24 6,48
303,15 10,13 3,04 11,31 6,78
308,15 10,18 3,04 11,37 6,62
313,15 10,23 3,04 11,44 6,92
318,15 10,29 3,14 11,50 6,21
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Tableau 25

Les valeurs des coefficients d’expansion thermiguef les coefficients d’expansion
thermique d’excéa®, des mélanges équimolairég¥X,=1/2) de 2,5-Diméthylpyrazine
avec (n-alcane ; cyclohexane) a différentes tentpes

Systémes 2,5-Dimethylpyrazine + 2,5-Dimethylpyrazine +| 2,5-Dimethylpyrazine +
Octane Dodecane Cyclohexane
o o o o a o
T(K) (10*K?Y | 10°K?Y | (10*K?Y | 10°KY | @0*K? | (10°KD
293,15 10,89 4,80 9,89 1,83 10,92 -3,80
298,15 10,95 5,16 9,94 1,90 10,98 -4,37
303,15 11,01 5,32 9,99 1,93 11,04 -4,45
308,15 11,07 5,08 10,04 1,93 11,10 -4,52
313,15 11,13 4,83 10,09 1,93 11,16 -5,11
318,15 11,20 5,58 10,14 1,93 11,23 -4,70
Tableau 26

Les valeurs des coefficients d’expansion thermiquet les coefficients d’expansion
thermique d’excéa®, des mélanges équimolaireg¥X,=1/2) de 2,6-Lutidine avec
(n-alcane ; cyclohexane) a différentes températures

\ - - 2,6-Lutidine +

Systemes 2,6-Lutidine + Octane | 2,6-Lutidine + Dodecalne Cyclohexane

a OLE a OLE (04 OLE

T(K) (10*°K?Y | (10°K?Y | (10*K?Y | 10°KYH | @0*K? | (10°KD

293,15 11,02 1,53 9,98 2,33 11,05 6,45
298,15 11,08 1,57 10,03 2,40 11,11 5,93
303,15 11,14 1,55 10,08 2,40 11,17 5,40
308,15 11,21 1,63 10,13 2,40 11,23 5,36
313,15 11,27 1,61 10,18 2,40 11,30 5,83
318,15 11,33 1,59 10,23 2,40 11,36 5,29
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Tableau 27

Les valeurs des coefficients d’expansion thermiguet les coefficients d’expansion
thermique d’excéa®, des mélanges équimolaireg¥X,=1/2) de 3,5-Lutidine avec

(n-alcane ; cyclohexane) a différentes températures

Systemes 3,5-Lutidine + Hexane 3,5-Lutidine + Octane
o o a o
T(K) (10* K™ (10° K™ (10* K™Y (10° K™
293,15 11,03 -7,16 10,56 -5,87
298,15 11,09 -7,31 10,61 -6,11
303,15 11,15 -7,46 10,67 -5,95
308,15 11,21 -7,65 10,73 -6,20
313,15 11,27 -7,81 10,78 -7,05
318,15 11,34 -7,86 10,84 -6,90
Tableau 27 (suite)
Systemes 3,5-Lutidine + Dodecane 3,5-Lutidine + Cyclohexan
o o a o
T(K) (10* K™ (10° K™ (10* K™Y (10° K™
293,15 9,66 1,20 10,50 -1,78
298,15 9,71 1,30 10,56 -1,78
303,15 9,76 1,33 10,61 -1,89
308,15 9,98 1,23 10,67 -1,90
313,15 9,85 1,27 10,72 -2,01
318,15 9,90 1,30 10,78 -2,02
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Figure 1 : mélange binaires 2,6-Lutidine (1) + Octane (2) 8,29 K
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Figure 2 : mélange binaires 2-Méthylpyrazine (1) + Cyclohex@)e 298,15 K
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Figure 3: mélanges binaires 2,6-Lutidine (1) + Hexane ; @etaDodecane ; Cyclohexane

a 298,15 K.
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® 3,5Luti+Octane

3,5Luti+Dodecane

VEcm®’.mol?)

Figure 4: mélanges binaires 3,5-Lutidine (1) + CyclohexaHexane ; Octane ; Dodecane
a 298,15 K.
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Figure 5: mélanges binaires 2,5-Diméthylpyrazine (1) + OetaDodecane ; Cyclohexane a
298,15 K.
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Figure 6: mélanges binaires 2-Méthylpyrazine (1) + Hexa@etane ; Dodecane ;
Cyclohexane a 298,15 K.
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Figure 7 : mélange binaire 2,6-Lutidine (1) + Octane [293,1818,15k].
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Figure 8 : mélange binaire 2.6-Lutidine (1) + Dodecane [298.% 318.15K].
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Figure 9 : mélange binaire 2-Méthylpyrazine (1) + Octane[283,15k - 318,15k]
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Figure 10 : mélange binaire 2-Méthylpyrazine (1) + Dodeca@83[15K — 318.15K].
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Figure 11: mélange binaire 2-Méthylpyrazine (1) + Cyclohexa293.15K — 318.15K].
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Figure 12: mélange binaire 2,5-Diméthylpyrazine (1) + Oetd2) [293.15K — 318.15K].
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Figure 13: mélange binaire 2,5-Diméthylpyrazine (1) + Daatee [293.15K — 318.15K].

1,0
0,8 H
—— Courbe lissée
£~ 06 ®  Points exp.
| —
g m 293,15K
- A 298,15K
0,4
e 7 303,15K
") * 308,15K
W 313,15K
> 02 ¢ 318,15K
0,0 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

X

1

Figure 14: mélange binaire 2,5-Diméthylpyrazine (1) + Cyarane (2)
[293.15K — 318.15K].
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Figure 15: mélange binaire 3,5-Lutidine (1) + Dodecane [29K — 318.15K].
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Figure 16 : mélange binaire 2.6-Lutidine (1) + Cyclohexane32%K — 318.15K].
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Figure 17 : mélange binaire 3,5-Lutidine (1) + hexane [293.15&18.15K].
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Figure 18 : mélange binaire 3,5-Lutidine (1) + Octane [293.15K818.15K].
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Figure 19 : mélange binaire 3,5-Lutidine (1) + Cyclohexane32%K — 318.15K].
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Figure 20 : mélange binaire 2-Méthylpyrazine (1) + hexane [29K — 318.15K].
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Figure 21: mélanges binaires 2,6-Lutidine ; 3,5-Lutiding tICyclohexane(2) a 298,15 K
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Figure 22: mélanges binaires 2,6-Lutidine ; 3,5-Lutiding t1Octane (2) a 298,15 K
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Figure 23 mélanges binaires 2,6-Lutidine ; 3,5-Lutiding {IDodecane(2) a 298,15 K
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Figure 24: mélanges binaires 2-Méthylpyrazine ; 2,5-Dimeplyyhzine (1) +Octane (2)
a298,15K
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Figure 25. mélanges binaires 2-Méthylpyrazine ; 2,5-Dimgplgyhzine (1) +Dodecane(2)
a 298,15 K
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Figure 26. mélanges binaires 2-Méthylpyrazine ; 2,5-Dimeplydzine (1) +Cyclohexane(2)
a298,15K
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Figure 27: mélanges binaires 2,6-Lutidine + Octane (Exp2rMéthylpyridine,
2, 4,6-Trimethylpyridine) (1) + Octane (2) (Litt.a 298,15 K
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Figure 28: Coefficient d’expansion thermique)(de 2-Méthylpyrazine,
2,5-Diméthylpyrazine, 3,5-Lutidjrig6-Lutidine.
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Figure 29: Coefficient d’expansion thermique)(de Hexane, Octane, Dodecane et
Cyclohexane
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Figure 30 : coefficient d’expansion thermique d’excé$)(des mélanges 2-Méthylpyrazine
avec respectivement Hexane, Octane, Dodecaneciil@yane a différentes températures.
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Figure 31: coefficient d’expansion thermique d’excé§)(des mélanges 2,5-DMP
avec respectivement Octane, Dodecane et Cyclohexdifférentes températures.
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Figure 32: coefficient d’expansion thermique d’excé§)(des mélanges 3,5-Lutidine avec
respectivement Hexane, Octane, Dodecane et Cyaaken différentes températures.
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Figure 33: coefficient d’expansion thermique d’excéS)(des mélanges 2,6-Lutidine avec
respectivement Octane, Dodecane et CyclohexaifBeedtes températures.
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1-6 Discussion et conclusion :

Les figures (1,2) montrent que nos valeurs expériaies, des mélanges binaires 2-
Méthylpyrazine (1) + Cyclohexane (2) et 2,6-Lutilifl) + Octane (2) a 298,15 K, sont en
bon accord avec la littérature. Il n'ya pas de wedede comparaison pour les autres binaires,

ce qui rend le travail original.

L’examen de nos résultats montre que les volumekires d’excés sont positifs
pour la majorité des mélanges étudiés, exceptésqaux formés avec I’hexane ou apparait
la forme S, spécifique des solutions associéegiréfs 3,4 et 6).

Nous avons également relevé que la forme S dikpaet que le V¥ augmente
lorsque la longueur de la chaine augmente (fig3€3. Ceci est probablement du a la

dispersion importante de I'alcane devant 'assamiadiu noyau aromatique azoté.

Les figures (7-17) montrent que les volumes d’'exaegmentent avec la température,
cette évolution n'est pas observée pour les méahgmires suivants : 3,5-Lutidine + octane
+ cyclohexane, figures (18, 19) et le mélangeil@nanéthylpyrazine +hexane (figure 20).

Nous constatons que le volume molaire d’excésféstté par le nombre et la
position des radicaux méthyles CH3 autour de t®zdu noyau aromatigue mono azoté
(pyridine), di azoté (pyrazine) figures (21-27) t€eméme évolution a été déja observée pour

les enthalpies de mélange§ IHL0,11].
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Chapitre I

Partie Théorique
[I-1 : Introduction
lI-2 Modéle de mélange liquide. Fonction de paotiti
[I-3 : Equation d’état
Il 4 : Paramétres caractéristiqgues des constityams
[I-5 : Parametres caractéristiques des mélanges.
lI-6 : Volume molaire d’excés

[I-7 : Application aux mélanges réels
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[1-1 : Introduction

Les mélanges des liquides organiques somployés dans de nombreux procédes
industriels, industrie des polymeres, industrieqiiélre et pharmaceutique. L'étude de leurs
interactions moléculaires est d’'une importance éonentale pour la compréhension et la
prévision de leurs propriétés physicochimiques {(2$s interactions dépendent de facteurs
structuraux résultant de la forme et de la taiéle tholécules.

La présence d’interactions au sein d'un mgdase traduit par un écart a l'idéalité des
propriétés thermodynamiques dont I'importance @stctement liée a l'intensité de ces forces
d’interactions. Il est possible d’évaluer, par undale, la contribution de ces forcd2our
élaborer ou optimiser les procedes chimiques, til essentiel de disposer d’un nombre
d’'informations sur les propriétés thermodynamiquiess systémes concernés [2]. Les
equilibres entre phases (équilibres liquide-vapdiguide-liquide et liquide solide) et
I'enthalpie de mélange ainsi que les propriétésimetriques sont particulierement tres utiles

dans la chimie-physique.

Pour la description des systemes de composeés tesltipn-€électrolytes, des équations d’état
peuvent étre appliquées en utilisant seulementddemées expérimentales relatives aux
binaires, cependant, ces données sont souvent ara@egu Dans tels cas des méthodes de
contribution de groupes telles que UNIFAC (Fredemdlet al, 1975, 1977), le modele du
pseudo réseau rigide élaboré par GUGGENHEIM (1982) développé par BARKER
(1952) [5], et appliqué par KEHIAIAN (1978) [3,6-8pus forme DISQUAC, peuvent étre

appliguées avec succes.

L’hypothése de base de ces méthodes est d@edé&s interactions entre les groupes
constitutifs des composés du mélange considérés Ellappuient aussi sur le fait que le
nombre de composeés chimiques est continuellemene éandis que celui de groupements
fonctionnels, qui peuvent étre des atomes ou godja@omes, est tres petit.

Donc, si on suppose qu'une propriété physique dluidle est la somme de contributions
apportées par les groupes fonctionnels de la mieléonous obtenons une possible technique
de corrélation des propriétés d’'un nombre largdluides dans les termes d’'un tres petit

nombre de parametres qui caractérise les conwifmities groupes individuels.
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Toute méthode de contribution de groupes est néicesent approximative parce que
la contribution d’'un groupe donné dans une mémeéombd n’'est pas nécessairement la
méme gque dans une autre molécule ou dans un enegirent différent.

Dans ce chapitre, nous exposons d’'une maniéereciéedl théorie de FLORY [2, 14,15]. Elle
a été d’abord développée pour les liquides, congpdsénolécules en chaine, en introduisant
le concept de PRIGOGINE de la division des dedeekberté en degrés de liberté internes et
externes. Suivant la théorie de PRIGOGINE [29]cHaine est ainsi divisée en r segments.
Dans le cas de la théorie de FLORY, le segment pa&s explicitement défini. Le volume V*
de chaque segment est supposé a peu prés égabpal@ux especes en solution, ceci permet

une extension de la théorie aux mélanges de petidscules.

La théorie de FLORY telle qu'elle est déveléppdans ce chapitre, s’applique aux
composés polaires, apolaires, et aux mélangesnpas®s polaires et apolaires.
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[I-2 : Modéle de mélange liquide. Fonction de partion :

Considérons, comme dans la théorie du vésgiae, un mélange formé de Moles de

molécules de type i (i=1, 2, ....N), et soit N le romtotal de moles

N=Y.N, (2. 2.1)

et X la fraction molaire du constituant i

X; = Ni/N (2.2.2)

Définissons également un (segment unité® particule caractérisée uniguement par
son volume molaire ¥, et sa surface molaire, oAle choix de cette particule est
conventionnel. Le segment unité est d’habitude rougement d’atomes, comme &HCH;
ou une molécule, comme GHauquel on associe les grandeugs &t A, estimées en tenant
compte de la géométrie de la particule.

Les quantités ¥ et A, sont prises comme référence dans I'expressionvalume
molaire rigide, V, et de la surface molaire; &un constituant i quelconque.

Ainsi le rapport

r = Vi/v; (2.2.3)

Défini le volume relatif ou le nombre de segmentnd molécule i.
Associons maintenant a ce segment, a chaque c@mgti{ ainsi qu’au mélange, les volumes
molaires, \§', V" et VV, que nous appelons a présent, volumes molaimsq®, rigides ou

caractéristiques.

Avec r= Y1 X (2. 2. 4)
r = VYV (2.2.5)

Ou
V=YXV (2.2.6)

est le volume molaire rigide du mélange.
La fraction de volumep; , du constituant i est définie par la relation :

@, =1 X; Jr (2.2.7)
Le rapport

q: = Ai/ Ao (2.2.8)

Définit la surface relative totale du constituant i
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En dehors des volumes caractéristigness prendrons maintenant en considération
les volumes molaires réels des constituants purgajnéi que le volume molaire réel, V du
mélange. Nous définissons le volume molaire raei degment de constituant pur ig \, et
du mélange, Y, par des relations analogues a celles précédemes(2 .2 .3) et (2. 2. 4), a
savoir

=V, [V (2.2.9)
et
r=V/V (2. 2. 10)
Contrairement & {4, qui est une constante, Wépend de la nature des constituants et de
I'état du systeme (P, T et, pour les mélanges pasition).
Les rapports
Vi= Voi/Vs = V/V; (2.2.11)

V="V, Vi =V/V* (2.2.12)
Représentent respectivement, les volumes rédegscdnstituants purs et du systeme, et
jouent un role essentiel dans cette théorie.

En effet, une des particularités de la treéde FLORY, et de tenir compte du fait que le
volume molaire réel, V, et plus grand que le volum&aire propre, V. ce qui confére aux
molécules un espace configurationnel plus granddauns le modéle rigide, chagque segment
dispose ainsi d’un “volume libre” égal a\W .

La fonction de partition a été construita se référant aux cas des systemes
unidimensionnels, formés de particules identiquigides de longueur Let disposant d'un
espace L. la théorie exacte conduit a une fonati@rpartition molaire du type (TONKS,
1936) [30].

Q=~(L-L") exp (-U/RT) (2.2.13)
Ou U est I'énergie configurationnelle molaire.
Il impossible de construire une théomgssi exacte et simple pour un systéme
tridimensionnel. Par analogie a I'équation (2. ), bn a simplement admis que la fonction

de partition molaire du constituant i pur auraitdeme :

Q= g7 Iy (%% = V;%)%e exp{-U/RT) (2. 2. 14)
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L’expression (2. 2. 14) est identicquecelle proposée par PRIGOGINE et COLL.
(PRIGOGINE et alL.,1953 ; PRIGOGINE, 1957) poumedele cellulaire des liquides.

La quantité y(Voli/3— VO*1/3) est I'équivalent de L- 1L y étant un simple facteur

géomeétrique. Elle représente I'espace libre moyarspgment et par dimension.

On suppose que chaque segment du camdtiiudispose dans chacune des trois
dimensions d’'un nombre moyen, Ge degrés de liberté intermoléculaires par moke. L
nombre de segments, donc du volumg, ¥st choisi de telle maniére que le nombre deédegr

de liberté intermoléculaires par moléculg, /CN, ne dépasse pas l'unité. On tient ainsi

compte, d’'une maniére forte simplifiée, du nombeecdnfigurations dues au volume libre.
Comme le reconnaissent les auteurs, on ne peathatt aux grandeurs; @u’une
signification semi quantitative.

Le nombre de configurations des molécusasms tenir compte du volume libre, est
représenté par le facteur combinatoire,,Je méme que dans I'approximation zéro, de la
théorie du réseau rigide.

L’équation (2. 2. 14) peut se geéenéralifmilement pour le cas des mélanges. La

fonction de partition molaire s’écrit:

Q=gyVo(V%- 1] “exp {-U/RT} (2. 2. 15)

Ou
rc=y;raix (2. 2. 16)
Et C =), Co (2.2.17)

D’apres FLORY, U est inversement proportiorselvolume V. ce que nous écrirons sous
la forme :
/W =V |V
=V (2.2.18)
La quantité U, dans I'équation (2. 2. 18), est I'énergie candstigue molaire du systéme que
nous identifions a I'’énergie configurationnelle aicé du réseau rigide, dans I'approximation

zéro, définie par :
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U*/RT =  q(e*/RT) (2. 2. 19)
€/ RT = Y a;(&ss/RT) + X2t a5 ar(Ags /RT) (2. 2. 20)
Avec U*=Nq¢g/2 (2.2.21)

U* est définie comme I'énergie quand le systéme asipdmé a son volume propre, soit
quand (v = v*), € est I'énergie configurationnelle molaire par segmen

Pour les constituants puss, est donnée par :

gl*/ RT = Zs Asi (gss/RT) + ZsiZti As at(Agst/RT) (2.2.22)
Avec &%, &g, A&y, g , g, représentent respectivement, I'énergie configunatidie
molaire, énergie molaire d’interaction entre deuxfaces d'aire A de méme type (ss),
énergie d’interéchange, fraction de surface déa&es de types s et t dans le systeme.
Soit g la surface de contact d'une particule Bénergie d’interaction par unité de surface.

La surface totale de contact sera :

A N
~= 1, (2. 2. 23)

Ce qui nous méne & déterminer facilement I'éeetiijnteréchange Upar la relation
(2. 2. 22).

Notons que Yiag =1 Yeag=1 (2. 2. 24)
Et as = Zi i Ei (2 2. 25)
Avec ¢; la fraction de surface du constituant i.

g est la surface relative (moyennend molécule du systeme ou la surface relative

du systeme définie par :
q= E A N; /Ay N
l

=Yiq;i Xj (2. 2. 26)
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Dans I'exponentielle de I'équation (2. 2. 15), nouwsttrons donc
U/RT=(U/RTV? (2.2.27)
Par conséquent, il suffirait de définir une tempéecaractéristique, Tpar la relation

JRT =rc (2. 2. 28)
Et une température réduitg, par la relation :
T="T/p. (2. 2. 29)
La température réduité est définie comme le rapport de I'énergie therraidas degrés de

liberté externes a I'énergie d’interaction :

Pour exprimeg?, eq. (2. 2. 15) entierement en fonction des véegatéduitesy, etT,
Q= gy (V3 - 1)1 Cexp{rcV 1T} (2. 2. 30)

Il faut noter que RTreprésente I'énergie caractéristique molaire mogetiun segment par

degré de liberté intermoléculaire et par dimension.
Les équations précédentes s’appliquent aisssidu mélange qu’a chaque constituant pur.
En particulier
U;/RT = (U;/RT)V; ! (2. 2.31)

—Ul*/RTl* = ri Ci (2 2 32)
Ou U’} est donnée par les équations (2.2.19) et (2.2.20).
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II-3 : Equation d’état :
A partir de la fonction de partition uée, éq. (2. 2. @ nous pouvons déduire une

équation d’état réduite, ayant la méme forme poumélange et un constituant pur. En effet,

on sait que la pression, P, est donné par
PV = =VI8(F/pp)/ V1w,
= V(5 an/SV) T, Ni (2. 2. 33)

Ou F est I'énergie libre configurationeelinolaire, nous savon que F est liee a |

fonction de partitionQ.
F = —RTIn (2. 2. 34)
Et que la pression P peut étre calculéarirple F.

oln 1
oV

_ _6F _
P= W—RT (2.2. 35)

On a aussi

In2 =Ing* + Nrc(Ilny + InV*) + 3Nrc ln(vl/s — 1) + NrC/VT (2. 2. 36)

61nQ_Nrc( vi/3 1) ) 5 37
v v \WiA-1 w (2.2.37)
Finalement on a la pression P en fonction du veloédluit :
~1/3
__TCcRT (| V 1
= <]71/3_1 I7~T> (2. 2. 38)
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En vertu de I'équation (2. 2. 12), et

PV /or =V (8100 /87), (2. 2. 39)

Pour arriver a une équation d'état raguihous définissons encore une pression
caractéristique, P comme le rapport entre I'énergie configuratiofeneiaractéristique, -

éq (3. 2. 28) et le volume caractéristique, 36it

P V/RT = -U/RT

=rc 2.40)
et, pour le constituant pur i,
PV, IRT =-U /RT (2. 2. 41)
=G
Avec
P =p/P* 2. 2)4

Comme définition de la pression réduitasipouvons écrire I'équation (2. 2. 39) sous

une forme réduite.

~ F "
P=— (6 I"Q/W)mvi (2. 2. 43)

On trouve bien que U est donnée paubdign (2. 2. 27), a condition que
(6 lnﬂ/m?)m: 0, Cest-a-dire & P = 0, éq. (2. 2. 43), et que &bit évidement

indépendant de T. Alors U représente I'énergie igontionnelle molaire du systeme.
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L’équation (2. 2. 30) donne:
InQ=Ing*+ rc[ln(yVy )+ 3ln (171/3 ~1D)+ V1T (2.2 49)

Et un calcul élémentaire en utilisant les équati@®. 35) (2. 2. 36) conduit & :

T V1/3
2 (V1/3—1

el
[l

) (2. 2. 45)

3=

Appelée équation d’état de FLORY sous forme réduite

Pour une pression nullg,= 0, I'équation d’état réduite s’écrit donc soasdrme

T= (V3 -1y (2. 2. 46)

lI- 4 : Parametres caracteéristiques des corps purs

Nous savons qu'il suffit de connaitre $r@arametres caractéristiques indépendantes,
parmi P, V', T, r ¢, U, nimporte quel ensemble exceptés les ensembiesv(PU") et

(T", r ¢, U), pour calculer les deux autres.

Nous établirons maintenant les relationsemsgaires pour calculer tous les paramétres

caractéristiques a partir de quelques donnéesiexgdales.
Les grandeurs expérimentales utilisées sont :

a) Le volume molaire, V

b) Le coefficient d’expansion thermique, défini par
a=V1(6Vv/6T)e (2.2.47)
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c) Le coefficient de pression thermique,défini par

y= (6P/8T)y (2. 2)48
d) Le coefficient de compressibilité isoter, 3, défini par

B = —v-1(8V/SP)r (2. 2. 49)

Lié da ety par la relation

B=aly (2. D)5

e) I'énergie molaire de cohésion, U, qu’'oenitlfie a I'énergie configurationnelle et qu’on

calcule a partir de I'’enthalpie molaire de vapdrtsg H,.

En substituant dans I'équation (2. 2. 46)deandeurs réduiteﬁ’,, 7", par les expressions
qui les définissent, egs. (2. 2. 12), (2. 2. 29grecalculant la dérivé@ V /ST ) on trouve

facilement une relation entlé et «.

VY3 =14+ aT/[3(T + 1)] (2. 2.51)

D’oul I'on peut déduire la valeur de,\éq. (2. 2. 12), en connaissant le volume molaire,
V, etde T, egs. (2. 2. 46) et (2. 2. 29).

De la méme maniére, en calculant la déf@P /ST )y, a partir de 'équation
(2. 2. 45) on trouve :

P*=yTV? . @R52)

Enfin, I'équation (2. 2. 18), représentée-ehéme une relation entre le paramétre

caractéristique Uet I'’énergie de cohésion, U.
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lI-5 : Parameétres caractéristiques des mélanges :

En vertu d’'une des hypotheses de basedtlel®, le volume molaire caractéristique du
mélange, V, est additif par rapport aux volumes \des constituants purs, éq (2. 2. 6).
Un cas particulier de la méthode du réseau rigider les molécules homogénes, couvertes
d'un seul type de surface, s, les énergies d’iotexBge sont nulles)e;; = 0, I'énergie

configurationnelle molaire, Yest donnée par (2. 2. 19),

Avec
e/ RT = Y as(e/RT) (2. 2.53)
et

Agst == €St - (ESS + Ett)/z (2 2. 54)

En substituant dans I'équation (2. 2. 19ps énergies Uet U; par les relations
(2. 2. 40) et (2. 2. 41), nous obtenons une magntre la pression caractéristique du

mélange, P les paramétres caractéristiques des constitugnts, et les énergies

d'interéchangel &;
P*V* JRT =X, (P V] /RTl-*)T’i_1 X; — (U*E/RT) (2. 2.55)
Observons, enfin, que d'aprés les équatipn®. 16), (2. 2. 40) et (2. 2. 41)

P*V* /JRT* =X; (P V] /RT]) X; (2. 2. 56)

Et par conséquent
T =2 (P V] /RT]) Xi/ ((Z (P7 V7 /RTY) T Xy — (U™F/RT)) (2.2.57)

Ce qui nous permet de calculerdg. (2. 2. 29).
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En utilisant cette valeur @edans I'équation (3. 2. 46), nous pouvons déternime
volume réduity, du mélange. A partir de cette valeur, on peututat les fonctions
thermodynamiques du mélange.

[I- 6 : Volume molaire d’'exces :

Le volume molaire d’excés®\et le volume réduit d’excésyZ sont définis par les
equations :

VE=V - %X V; @.58)
VE=V—-Yio; Vi (2.59)
En vertu des équations (2. 2. 11) et (222, on aura

VE= (V- Yo V)XV X (2. 2. 60)

Il suffit donc d’avoir détermin& du mélange pour calcul&# et ensuite V.
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lI-7 : Application aux mélanges réels :

En connaissant les énergies d’interéohang on calcule :

Uij
RT

1
S Zs Zt(asi - asj)(ati - atj)(ust/RT) (2. 2. 61)

Et

L,:f % Cia: X)) X% & &i(uy/RT) 2. 2. 62)

Et ensuite le volume réduit du mélangea partir des équations (2. 2. 46) et (2. 2. 57)
On aura alors :

71/3 __ 7—4/3 — £, (PYV: JRTOX,
(v 1914 (i (P; vi /RT?) Ty, — (U°B/RT)) (2. 2. 63)

Et enfin, le volume d’excés qui est défini paquation (2. 2. 60) :

Si les énergies d'interéchangg; ne sont pas connues, (ou pas toutes connues) oregeu
ajuster soit sur H soit sur V¥, chaque fois par l'intermédiaire du volume réduitdu

mélange, éq. (2. 2. 63).

La théorie de FLORY est limitée au seul deifprévision d’une propriété donnée, qui est,

le volume d’exces, avec un ensemble de paramairesants, dans une série homologue.
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CHAPITRE 1l

Application de la theorie de Flory pour le calcesd/olumes

Molaires d’exces

llI- 1 : Introduction

lll- 2 : Paramétres géométriques

lll- 3 Parametres caractéristiques

lll- 4 Parametres d’interéchanges
lll- 5 Résultats théorique

[1l- 6 discussion et conclusion

70



Chapitre Il Application

[1I- 1 : Introduction :

L’application de la théorie décrite dan<hapitre, nécessite la connaissance de certains
parameétres des constituants purs, il s’agit denpatr@s purement géométriques, les surfaces,
g, et les volumes,rrelatifs des molécules, et de parametres thermardigues, caractérisant
'équation d’état, les volumes molaires*\és pressions,Pet les températures;*T

caractéristiques.

Les paramétres caractéristiques sont dédwtrtir de certaines propriétés
thermodynamiques mesurables, a savoir les volunoégines, V, les coefficients
d’expansion thermique;, les coefficients de compressibilité isothernfigdes coefficients

de pression thermique, et les enthalpies molaires de vaporisatiops H

Pour calculer le volume d’excd&® dans le cas d’'un mélange binaire, par le modéEaly,

nous avons utilisé les équations suivantes :
VE = (V — (1 Vi + o, Vz))(Vf X1+ V3 X3) 3.1.1)

@, = (3.1.2)

o X1r1 +X2 r,

(P1V1/RTDX1 + (P2 V3 /RT)X,

(V1/3 _ 1)]7—4/3 — — —
(P vy /RTY) T2 Xy + (B V5 /RT) T3 X, — (U*E/RT))

3. 1. 3)
*E _ X1X> U
(U™/RT) = @142 "~ 12/ pr (3.1.4)
1
(U12/RT) = -3 (as; — asy) (e — ap) (uge/RT) (3.1.5)

Avec Uy le paramétre d'interéchange ajuste.
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[lI-2 : Parametres géométriques :
Les volumegi, et les surfaces;,qelatifs des molécules ont été calculés additemna

partir des volumesg;, et des surfaceg relatifs des groupements fonctionnelshous avons
obtenus ces derniers a I'aide des valeurs molaibsslues),; etA;, estimées par BONDI
(1968) [31] a partir des distances interatomiguedes rayons de VAN DER WAALS des

atomes. Nous les avons rapportées au volume malbs@u,V ., = 17,12.107% m3 mol ™1,

et a la surface molaire absolugy, = 2,90.107° m? mol~! ; du méthane.

Avec
V
re= ¢ /VCH4 (3.2.1)
A
qc = G/A(;H4 (3.2.2)
n=X1; Bt q;=Xqc (3.2.3)

la fraction,ag;, d'une surface de type s sur une molécule deitgpedonnée par la relation

asi = qsi /4; (3.4.
Ou g4, la surface relative totale de type s sur la mdeae type i, a été calculée
additivement, de la méme maniére qug mpais en tenant compte uniquement des
groupements dont la surface est de type s.
De ce point de vu pour les substances étudiéess momsidérons quatre types de

groupements :

A - aliphatique (-CH, -CH,-).
Baromatique, (-6Hbs).
C - naphténique EHio).
N - azote du noyau pyridinique ou pyrazinique (N).
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Les molécules de n-alcanes sont corégdécomme des molécules homogénes

formées uniquement de surfaces aliphatiques (A).

Les molécules de cyclohexane sont dénées comme des molécules homogénes

formées uniquement de surface naphténique (C).

Les molécules de 3,5-Lutidine et 2,G8idime sont formées d’'une surface de type

aliphatique (A), d’'une surface aromatique (B) etré surface azotée (N).

Les molécules 2-Méthylpyrazine, 2,5-Bthylpyrazine sont formées d’'une surface de

type aliphatique (A), d’une surface aromatique €Bdl'une surface azotée (N).

Donc on a six types de contacts :
(A'B), (A-N)1 (B-N)! (A-C)! (B-C) et (N-C)

Par exemple dans le cas du binaire 3,5-Lutidingeldbexane(U,,/RT) devient :

(Usa/RT) = 5 ((@ns — 022) g — a3 Uy /RT) +
(@ — 0a) @y — @) Unn /RT) +
(@1 — )@y — tyy) Ug/RT) +
(@1 — ) (g — @cy) Uac/RT) +
(@1 — @) (g — @) WUpe/RT) +

(an1 — anz)(acy — acz) (Unc/RT)).

Les parametres géométriques de tous les groupeffioantonnels considéerés dans ce travail
sont groupés dans le tableau 3.2.1 :
A partir de ces valeurs, nous avons cakguelques parameétres géométriques de toutes

les substances étudiées tableau 3.2.2 :
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Tableau 3.2.1

Volumesr; = VG/VCH4 et surfaceg; = AG/ACH4 relatifs des groupements fonctionnels

calculés par la méthode de BONDI (1968) [31].
(Vena=17.12 160 m®* mol™;  Acpa= 2.90 16 m mol™)

Type de surface T qc

CH4 1 A 1.00000 1.00000
CH3 1 A 0.79848 0.73103
CH2 1 A 0.59755 0.46552
CeHiy 2 C 3.31782 2.15187
CeHs 3 B 2.67757 1.83793
CsHs 4 B 2.35396 1.72413
CsHg 5 B 2.20668 1.48970

N 4,5 N 0.3374 0.10907
CeHs 6 B 2.8248 2.0724

(1) Dans les alcanes n et les alkyls n; (2) cyctghe (3) Phényl; (4) Dans la pyridine ;
(5) dans les méthylpyridines, (6) benzéne.
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Tableau 3.2.2

Volumes totaux; et surfaces totaled, relatifs et fractions de surfaces,;des constituants

hétérogenes calculés a partir des volumgset des surfacegy;, relatifs des groupements

fonctionnels donnés dans le tableau précédent 3.2.1

Groupements
fonctionnels I qi aA; a B a N; aC;
Pyridine 2,6577 1,8332 0 0,9405 0,0595 0

Méthylpyridine | 3,29967| 2,3298 0,3138  0,6394 0,0468 O

3,5-Lutidine 3,950920 2,82636 0,517p 0,4448 0,0386 D

2,6-Lutidine 3,950920 2,82636 0,517p 0,4448 0,0386 D

Pyrazine 2,4906 1,594 0 0,86315 0,13685 )]

Méthylpyrazine 3,1418 2,0906 0,34967 0.54599 0.2043 O

Diméthylpyrazine| 3,7930 | 2,5872| 0,56511 0,35037 0,08431 0

Hexane 3,9871 3,3241 1 0 0 0
Octane 5,1822 4, 2557 1 0 0 0
Dodecane 7,5724 06,1172 1 0 0 0

Cyclohexane 3,5187 2,5966 0 0 0 1

75



Chapitre Il Application

llI-3 : Parameétres caractéristiques :

L’application de la théorie de Flof§4,15], telle que nous voulons I'appliquer pour le
calcul des volumes molaires d’exceés fait intervegr plus des parameétres géométriques
définis précédemment, des paramétres thermodguasiels que la pression, R volume
molaire, V, et la température, T Ces paramétres caractéristiques sont calcyléstia des
grandeurs mesurables expérimentalement. A saleirplume molaire, V, les coefficients
d’expansion thermique, les coefficients de compressibilité isotherrpie®t les coefficients
de pression thermiqugs Notons que pour les molécules 2-méthylpyrazine e
2,5-diméthylpyrazine, le coefficient de pressibermiquey; , est estimé a l'aide de
I'équation de MANZINI et CRESCENZI [35].

y=(T/Vy 3. 4. 1)

OuT est une constante indépendante de T pour uneasgbstionnée, V est le volume

molaire a la température T. La constanfeeut étre estimée a 'aide de la formule suivante
F:ZGFG FG (3.4.2)

OuT ¢ est une constante caractéristique d’'un atome doaméun groupe d’atome donné et

r; est le nombre d’atomes ou de groupes d’atome gassén parametig .
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Tableau 3.4.1 :

Valeurs des constanteB,;, des groupements fonctionnels utilisées pourleutdes
coefficients de pression thermiqye,de tous les composés a l'aide de la formule de
corrélation de MANZINI et CRESCENZI, (1964) Eqgs. 431) et (3. 4. 2).

G fonctionnel X
roupements onctionnels 10-3 ]1/2 m3/2 mol-1
CHs 413,19®@
CH, 308,87
CeHs 1587,28 3)
_ 139,03@
H (aromatique) 147 559

@réf 2], ™réf [35].
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Tableau 3.4.2 :

Valeurs des constantds, les coefficients de pression thermigque&le quelque composeés
estimées a l'aide de la formule de corrélation deNMINI et CRESCENZI, (1964) Egs.
(3.4.1) et (3.4.2).

) r 14
Composes 1073 ]2 w32 mol 1 10°Pak—1
Benzéne 1734,8% 1.2630@

. ) 1,1290@
Toluéne 2000,4% 11756
Pyridine 1726,678) 1,5294®
iy 1973,41@ 1,3300@
2-Methylpyridine 1960,334" 1,3127®
3-Methylpyridine 1973,44() 1,3648)
4-Methylpyridine 1998,61¢ 1,3947")
2,6-Methylpyridine 1934,199 0.9325"
3,5-Diméthylpyridine 1884,993" )
(3,5-lutidine) 1901825 09315

Pyrazine 1718,527 /

2-Méthylpyrazine 1992,6897 1,559
2,5-Dimethylpyrazine 2266,849 1,429©
(@)

n-Hexane 2061,86 08140

(a)

n-Octane 2679,60 0,888
(a)

n-Dodecane 3915,08 0,9900
(a)

Cyclohexane 1,0669

@ reéf [2], ™ réf [27], estimé dans le présent travail.
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Tableau 3.4.3:

Valeurs des volumes molaires, coefficient d’expamshermique, coefficient de

compressibilité isotherme, coefficient de pressi@rmique, pression caractéristique et

I'enthalpie de vaporisation de tous les composés.

. V/ o/ B/ Y/ P*/ AHVAP/
Composes | pamort | 10%* | 10° P&t | 1PPak* | 10°Pa | KJ.mofl*
Pyridine 80,86 | 1,070Y | 0,6996% | 1,52947 | 726,098 | 35,09¥
a) ) )
- 99 099 | 098L | ( 75ggm | 131277 | 607,085) | o s
2-Picoline 99,10 1,002 0,753 1,330 617,256 | .'o4n)
’ 1,002% ' 1,362%° | 617,79 ’
it y | 0,969% o | 1,3648 | 626,999 a)
3-Picoline 97,88 0.9749 0,710 14028 | 629,69 37,38
)
4-Picoline 98 01 0,965 691,9 1i339;6§ 64289 | 37,502
2,6- 116,78 | 09820 | | o5ga | o 0326 | 430308 | 57 e
Diméthylpyridine ’ 1,002% ’ ’ 582,09 ’
- 113,149 | 0,898Y | 0,964% | 0,931%Y | 417,728 a)
35dutidine | 1005 | 0025 | 0694 | 13329 | 603330 | 3948
2-Méthylpyrazine | 92,42 0,984 0,681 | 1,559° | 719,79¢ 3
2,5-DMP 109,82 0,975 0,682 | 1,429° | 657,808 3
131,64” | 1,391¢” b) ) b)
Hexane 1314950  1.406 1,7088 0,814¢ 425 B
b) )
Octane 1635%” | 1,165 1,311%” | 0,888" 4349
163,4732| 1,167 -
228,60" | o 9g0d” . .
Dodecane ' 0,9899” | 0,990 456" B
228,3458| 0,975
108,75 )
Cyclohexane | 108,7552 11222(5’ 1,140% | 1,0669” | 530" ~

@ réf [27], ) réf [2], @ estimé dans le présent travél réf [36].

79




Chapitre Il Application

llI-4 : Parametres d’interéchanges :

Les parametres d’interéchanges ne peuvent paddégaminés indépendamment,

nous avons eu recours a des méthodes d’approchejpster ces parametres.

2.5-Diméthylpyrazine ; 2-Méthylpyrazine ; 3,5-ldibe ; 2,6-Lutidine + n-Alcane

Dans ces mélanges, nous distinguans tiypes de surfaces, surface de type (A) pour
'alcane ou les méthyles des dérivés de pyridindeepyrazine, surface de type (B) pour la
partie aromatique de la pyrazine et de la pyriginane surface de type (N) pour les azotes

de la pyrazine et de la pyridine. Ces trois sugataus conduisent a trois types de contact :

- Une interaction de type (A-B) entregpkrtie aromatique de la pyrazine ou la pyridine
et l'alcane.

- Une interaction de type (A-N) entrezbée de la pyrazine ou la pyridine et I'alcane.

- Une interaction de type (B-N) entrezbée de la pyrazine ou la pyridine et la partie

aromatique d’'une autre pyrazine.

Nous aurons donc trois parameétres d’interéchanges :
-Le paramétre d’'interéchangggd 0,435, a été ajusté sur le mélange Benzéne tam®c
pris de la littérature [2].
Le paramétre d'interéchangenN3 - 3,5 a été ajusté sur le mélange pyridine zéee pris
de la littérature [32].
-Le parameétre d’interéchanges+ - 20,0 a été ajusté sur le mélange pyridine + n-

heptane pris de la littérature - [33].
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2,5-Diméthylpyrazine ; 2-Méthylpyrazine ; 3,5-Ildibhe ; 2,6-Lutidine + Cyclohexane

Dans cette classe de mélanges notisglisens quatre types de surfaces, trois d’entre
elles (A), (B) et (N) définies precédemment et usieface de type cyclohexanique (C). Ces
guatre surfaces nous conduisent a six types deaasnt(A-B), (A-N) et (B-N) vu

précédemment et les trois autres contacts sont :

- Une interaction de type (A-C) entreloaae et le cyclohexane.
- Une interaction de type (B-C) entreé&atie aromatique de la pyrazine ou la pyridine
et le cyclohexane.
- Une interaction de type (C-N) entrezbte de la pyrazine ou la pyridine et le
cyclohexane.
Nous aurons donc six parametres d’interéchanges,WAn, Ugn définie précédemment et :
- Le parameétre d'interéchanggacd0,347, a été ajusté sur le mélange cyclohexane + n
octane pris de la littérature [2].
- Le parametre d’interéchanged 0,540 a été ajusté sur le mélange benzene +
cyclohexane pris de la littérature [2, 26].
- Le parameétre d'interéchangec\+ 0,1012 a été ajusté sur le mélange pyridine +
cyclohexane pris de la littérature [34].

Les résultats de tous ces parametres ajustésegpopupés dans le tableau 3. 4. 4.
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Tableau 3.4.4

Paramétres d’interéchangeilJ

Contact Uq
(alcane — partie aromatique) A-B
\ 0,435
(Benzene + octane)
(partie aromatique — azote) B-N
-3,5
(pyridine + benzene)
(alcane — azote) A-N
- -20,0
(pyridine + heptane)
(alcane — cyclohexane) A-C
0,347
(cyclohexane + octane)
(partie aromatique —cyclohexane) B-C
0,540
(benzene + cyclohexane)
(azote — cyclohexane) N-C
3,5-Lutidine; 2,6-Lutidine + Cyclohexane 0,045
2-Méthylpyrazine + Cyclohexane 0,1188
2,5-Diméthylpyrazine + Cyclohexane 0,1012

llI-5 : Résultats théorique :

Les volumes molaires d’exces, calculédgpanodele de Flory, pour les systemes binaire

etudiés, sont regroupés dans les tableaux [28 et3&présentés sur les figures [34 - 41].
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Tableau 28

Comparaison des volumes molaires d’exc&sexpérimentales avec ceux calculés par le

modele Flory en utilisant les parameétres du tab(8a4.4), des mélanges binaires formeés par

3,5-Lutidine (1) + (n-alcane ; cyclohexane) (2) {298.15 K)

Mélange
3,5-Lutidine + n-hexane 3,5-Lutidine + n-octane
X1 VE exp VErLory VE exp VErLory
0,1 0,00521 0,119 0,1191 0,149
0,2 -0,07545 0,206 0,189 0,27
0,3 -0,18748 0,262 0,21492 0,361
0,4 -0,28936 0,289 0,20394 0,42
0,5 -0,35257 0,291 0,16507 0,445
0,6 -0,36158 0,268 0,10921 0,434
0,7 -0,31388 0,225 0,04913 0,385
0,8 -0,21991 0,164 -4,7E-4 0,297
0,9 -0,10313 0,087 -0,02301 0,169
Tableau 28 (suite)
Mélange
3,5-Lutidine + n-dodecane 3,5-Lutidine + cyclohexane
X1 VE exp VELory VE exp VELory
0,1 0,35709 0,131 0,40333 0,276
0,2 0,55328 0,247 0,63025 0,488
0,3 0,63624 0,346 0,7315 0,635
0,4 0,64389 0,423 0,74741 0,719
0,5 0,60435 0,473 0,70794 0,74
0,6 0,536 0,491 0,63263 0,701
0,7 0,44744 0,465 0,53063 0,605
0,8 0,33751 0,387 0,40069 0,453
0,9 0,19526 0,238 0,23116 0,251
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Tableau 29

Comparaison des volumes molaires d’exc&sexpérimentales avec ceux calculés par le

modele Flory en utilisant les parameétres du tab(8a4.4), des mélanges binaires formeés par

2,6-Lutidine (1) + (n-alcane ; cyclohexane) (2){298.15 K)

Mélange

2,6-Lutidine + n-hexane 2,6-Lutidine + n-octane

X1 VE L VErLory VE exp VErLory
0,1 0,04 0,116 0,17653 0,141
0,2 0,028 0,201 0,28917 0,257
0,3 0,0076 0,257 0,34806 0,346
0,4 -0,0189 0,286 0,36282 0,405
0,5 -0,0515 0,289 0,34257 0,432
0,6 -0,0701 0,269 0,29594 0,424
0,7 -0,0947 0,227 0,23102 0,379
0,8 -0,0966 0,167 0,15542 0,295
0,9 -0,0617 0,09 0,07622 0,169

Tableau 29 (suite)
Mélange

2,6-Lutidine + n-dodecane 2,6-Lutidine + cyclohexane

X1 VE exp VELory VE exp VELory
0,1 0,29875 0,121 0,4371 0,248
0,2 0,29875 0,229 0,6817 0,439
0,3 0,67704 0,319 0,79465 0,573
0,4 0,769 0,389 0,81611 0,651
0,5 0,80071 0,435 0,77083 0,672
0,6 0,77282 0,449 0,67347 0,639
0,7 0,68373 0,425 0,5339 0,552
0,8 0,52964 0,351 0,3625 0,415
0,9 0,30448 0,216 0,17544 0,23
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Tableau 30

Comparaison des volumes molaires d’exc&sexpérimentales avec ceux calculés par le

modele Flory en utilisant les parameétres du tab(8a4.4), des mélanges binaires formeés par

2-Méthylpyrazine (1) + (n-alcane ; cyclohexane) (Z)= 298.15 K)

Mélange

2-Méthylpyrazine + n-hexane 2-Méthylpyrazine + n-octane
X1 VE exp VErLory VE exp VErLory
0,1 0,12632 0,152 0,26609 0,313
0,2 0,13526 0,259 0,41174 0,565
0,3 0,09328 0,323 0,46496 0,751
0,4 0,03183 0,35 0,45089 0,868
0,5 -0,03919 0,343 0,3918 0,912
0,6 -0,11793 0,308 0,30711 0,88
0,7 -0,19712 0,251 0,21335 0,771
0,8 -0,25057 0,176 0,12418 0,586
0,9 -0,21968 0,091 0,05042 0,327

Tableau 30 (suite)
Mélange
2-Méthylpyrazine + n-dodecane| 2-Méthylpyrazine + cyclohexane

X1 VE exp VELory VE exp VELory
0,1 0,36412 0,396 0,43429 0,32
0,2 0,62166 0,745 0,67848 0,557
0,3 0,78655 1,036 0,78281 0,712
0,4 0,87029 1,259 0,78885 0,79
0,5 0,88188 1,397 0,72954 0,794
0,6 0,82786 1,431 0,62917 0,733
0,7 0,7123 1,339 0,50337 0,614
0,8 0,5368 1,092 0,35912 0,446
0,9 0,30048 0,657 0,19477 0,238
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Tableau 31

Comparaison des volumes molaires d’exc&sexpérimentales avec ceux calculés par le

modele Flory en utilisant les parameétres du tab(8a4.4), des mélanges binaires formeés par

2,5-Diméthylpyrazine (1) + (n-alcane ; cyclohexa®) (T = 298.15 K)

Mélange
2,5-Diméthylpyrazine + n-octane | 2,5Diméthylpyrazine n-dodecane

X1 VE exp VErLory VE exp VErLory

0,1 0,23874 0,168 0,31697 0,267
0.2 0,37411 0,297 0,55442 0,497
0,3 0,4322 0,389 0,71748 0,683
0,4 0,43495 0,442 0,8103 0,819
0,5 0,40022 0,457 0,83604 0,897
0,6 0,34172 0,435 0,79688 0,906
0,7 0,26904 0,376 0,69398 0,835
0,8 0,18765 0,282 0,52757 0,67
0,9 0,09889 0,156 0,29683 0,397

Tableau 31 (suite)
Mélange

2,5-Diméthylpyrazine + cyclohexane

X1 VE exp V&L ory
0,1 0,48501 0,399
0,2 0,75625 0,683
0,3 0,89413 0,86
0,4 0,94246 0,938
0,5 0,91961 0,929
0,6 0,82963 0,845
0,7 0,67332 0,699
0,8 0,45941 0,502
0,9 0,21567 0,266
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Figure 34 : comparaison entre la courbe calculée par Flolgsetaleurs expérimentales de

VE du mélange binaire 3,5-Lutidine + n-hexane a 2981
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
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1,0

Figure 35 : comparaison entre la courbe calculée par Flolgsetaleurs expérimentales de

VE du mélange binaire 3,5-Lutidine + n-octane a 29%1
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0,7
v
0,6 1
v v
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v V exp.
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of—T—7—7—T 77T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
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Figure 36 :comparaison entre la courbe calculée par Florgsetéleurs expérimentales de

VE du mélange binaire 3,5-Lutidine + n-dodecane 31298.
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Figure 37 : comparaison entre la courbe calculée par Flolgsetaleurs expérimentales de

VE du mélange binaire 3,5-Lutidine + cyclohexane & 29 K.
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Figure 38 :comparaison entre la courbe calculée par Florgsetéleurs expérimentales de

VE du mélange binaire 2,6-Lutidine + n-hexane a 2981
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Figure 39 :comparaison entre la courbe calculée par Florgsetéleurs expérimentales de

VE du mélange binaire 2,6-Lutidine + n-octane a 29%1
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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Figure 40 : comparaison entre la courbe calculée par Flolgsetaleurs expérimentales de

VE du mélange binaire 2,6-Lutidine + n-dodecane 31298.

0,8 v v v
v v
0,6
e v
©
= -
E 04
O v
N—r
>
0,2 v VE exp. v
E p
—— V" calculé (Flory)
0,0 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

X1
Figure 41 : comparaison entre la courbe calculée par Flolgsetaleurs expérimentales de

VE du mélange binaire 2,6-Lutidine + cyclohexane & 29 K.
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Figure 42 : comparaison entre la courbe calculée par Flolgsetaleurs expérimentales de

VE du mélange binaire 2-Méthylpyrazine + n-hexan8& 15 K.
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Figure 43 : comparaison entre la courbe calculée par Flolgsetaleurs expérimentales de

VE du mélange binaire 2-Méthylpyrazine + n-octan®@,25 K.
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Figure 44 :comparaison entre la courbe calculée par Florgsetaleurs expérimentales de

VE du mélange binaire 2-Méthylpyrazine + n-dodecaf@g15 K.
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Figure 45 :comparaison entre la courbe calculée par Florgsetéleurs expérimentales de

VE du mélange binaire 2-Méthylpyrazine + cyclohexar98,15 K.
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Figure 46 : comparaison entre la courbe calculée par Flolgsetaleurs expérimentales de
VE du mélange binaire 2,5-diméthylpyrazine + n-oct®98,15 K.
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Figure 47 : comparaison entre la courbe calculée par Flolgsetaleurs expérimentales de

VE du mélange binaire 2,5-diméthylpyrazine + n-dodeca 298,15 K.
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Figure 48 : comparaison entre la courbe calculée par Flolgsetaleurs expérimentales de

VE du mélange binaire 2,5-diméthylpyrazine + cyclarexa 298,15 K.
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[1l- 6 Discussion et conclusion :

L’application du model de Flory nécessite en plus des parameigemeétriques
tableau (3.2.2), des paramétres caractéristiquss cdeps purs. Pour les molécules 2-
méthylpyrazine et 2,5-diméthylpyrazine, le coe#fiti de pression thermiqye, est estimé a
I'aide de I'équation de MANZINI et CRESCENZI [35].

Les parametres énergétiques;; Udes différents contacts, ont été ajustés ssir de

meélanges binaires pris de la littérature, excepteohtact Azote — Cyclohexane. Ce dernier a

été ajusté sur nos valeurs expérimentales.

Pour ressortir I'intérét de la méthodmtcibution de groupes, nous avons calculé les

volumes molaires d’excés, FVde tous les mélanges binaires composés d'un noyau

aromatique azoté avec un alcane normg| (&, C;2), avec les mémes parametreg.U

Nous avons également calculé les volumetaires d’excés, ¥ avec les mémes
parameétres LJ des binaires 2,6- 3,5-Lutidine avec le cyclohexdwmur les mélanges formés

par la Méthylpyrazine ou le 2,5-Diméthylpyrazineeave Cyclohexane, le parametresnU

est propre a chaque binaire. Les résultats sordseptés sur les figures (34-48).

La caractéristique du model de Flory est de teammmte du phénoméne physique
(volume libre). Il ne prend pas en considératios #ssociations, phénoméne chimique,
susceptibles de se former dans un mélange donné.

A cet effet, I'application du model de Flory, dala version contribution de groupes,
est jugée satisfaisante, compte tenu de la contglds&s solutions composées d’aromatiques

azoteés.
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Conclusion Générale :

Cette étude nous a permis de nous initier aux travde recherche tant

expérimentaux que théoriques.

Les volumes molaires d’excés expérimentaux obtdorssde ce travail sont,
pour la majorité, des valeurs originales. Nous awenc apporté de novelles données sur les

propriétés volumétriques, a plusieurs températy@s;, cette classe de produits.

L'écart a l'idéalité observé est positif pour I&amble des mélanges considérés exceptés pour
ceux contenant I'hexane ou une forme S est caest&lette forme S disparait lorsque la

longueur de la chaine augmente.

L’écart a l'idéalité est tres important pour leglamges binaires qui contiennent

le Cyclohexane, ce qui est probablement du augmifites conformations du Cyclohexane.

L’application du model de Flory avec contributiom groupes a donné des
résultats acceptables compte tenu de la compléegisémolécules aromatiques azotés ainsi
gue de la faiblesse de ce model vis-a-vis des phénes d’associations présents dans nos

mélanges.

Cette étude métrite d’étre complétée, par lardétation expérimentale
d’autres propriétés thermodynamiques (diagrammgsheses, chaleurs de mélanges ...) ainsi
gue par le traitement théorique approprié, c’adire, par des modeles thermodynamiques

ou tous les phénomenes (physiques ou chimiquesgaepris en considérations.
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