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UNIFAC Modifiée de Dortmund 

Résumé  

Dans le cadre de cette étude, l'objectif principal  est d'appliquer une méthode 

thermodynamique basée sur les  méthodes de contribution de groupes qui est la méthode 
prédictive UNIFAC modifiée de Dortmund, pour la prédiction des équilibres liquide – 

vapeur des mélanges de composés terpéniques présents dans les huiles essentielles.  
Deux types de mélanges ont été testé, le premier concernant les mélanges binaires de 

deux composés terpéniques et l’autre s’agit d’un composé terpénique + un composé non 

terpénique, l’application de différentes décompositions à ces deux types de mélanges  nous 
a permis de tirer des conclusions concernant l’applicabilité de cette méthode de 

contribution de groupe, et sur les effets qui peuvent amplifier l’imperfection de ce modèle 
sur les classes de mélanges considérés.  

Mots clés : 

Equilibres liquide – vapeur, modèle UNIFAC modifié de Dortmund, systèmes 

terpéniques. 

Abstract 

 

In this study , the main  aim  is the application of a thermodynamic method based on 
the group contribution methods which is the modified UNIFAC method of Dortmund, in 

order to predict the vapor - liquid equilibrium of binary terpenic mixtures witch are present 
in the essential -oils.  

Two types of mixtures were tested, the first one is a binary mixture of two terpenic 

compounds and the other is a binary mixture of one terpenic compound + non terpe nic 
compound. The application of different decompositions on these two types of mixtures lets 

us to have some conclusions about the applicability of this group contribution method, and 
about the effects which can amplify the imperfection of this model for the considered 
mixtures. 

Keywords: 

Vapor - liquid equilibrium, modified UNIFAC method of Dortmund, terpenic 

mixtures. 
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-INTRODUCTION GENERALE- 
 
 

 
 

                La simulation des procédés et leurs optimisations supposent que soient bien 

connues les propriétés thermodynamiques et les équilibres de phases des mélanges traités. 

Cette connaissance repose encore sur les mesures expérimentales mais  découle également 

de méthodes de calcul fondées sur les principes de la thermodynamique qui en contrôlent 

et en assurent la cohérence et leur confèrent un vaste champ d'application.  

 

              Il existe de nos jours une augmentation massive de méthodes prévisionnelles qui 

peuvent remplacer les travaux pénibles de laboratoire, et aussi estimer les données 

quantitatives des phases en équilibres, ces données sont le plus souvent rares, éparpillées 

ou totalement absents. 

 

           Divers modèles thermodynamiques en particulier les méthodes de contribution de 

groupes  ont été développées pour la prédiction des propriétés thermodynamiques des 

mélanges. 

 

            Des travaux actuellement consacrés à l'étude des méthodes de contribution de 

groupes montrent que l'environnement du groupe, le rapprochement de groupements, ainsi 

que l'inclusion d'un groupement dans un cycle et la proximité de groupement fonctionnels 

sont parmi les causes apparentes de l'imperfection de ces méthodes.  

 

             Concilier  la simplicité d'usage par les simulateurs de procédés, l’étendue du 

domaine d'application et aussi la fiabilité des prédictions, est un objectif très recherché 

dans la conception de ces méthodes. C'est à ce prix que la méthode UNIFAC est devenue 

très compétitive au plan de la prédiction. Cette supériorité comparant à d'autres modèles 

prédictifs est due à plus de 25 ans de développement continu.  
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          Malgré le succès de la méthode UNIFAC et ses versions modifiées, leur application 

sur les mélanges complexes présente des incertitudes notables, qui sont principalement due 

à  la simplification de la structure des molécules qui est basée sur l'approche de  solution de 

groupes. C'est dans cette perspective que s'insère notre étude, nous essayons de tester la 

validité et la généralité du modèle UNIFAC ; la version modifiée de Dortmund ; sur des 

mélanges complexes, il s'agit de mélanges de composés terpéniques présents dans les 

huiles essentielles et dont les données thermodynamiques sont très peu courantes dans la 

littérature. 

 

           Les substances choisies revêtent à la fois un double intérêt : un intérêt pratique et  

l'autre théorique: 

 

           L'intérêt pratique apparaît quand on sait que ces substances font partie d'une 

importante famille de composés naturels, très utilisés dans les domaines pharmaceutiques 

et agroalimentaire, et que l'extension des études consacrées à cette catégorie de composés 

n'a cessé de croître. 

 

           L'intérêt théorique ressort quand ces composés sont utilisés pour tester un modèle de 

contribution de groupe surtout lorsque leur structure n’est pas simple. 

 

          Ce travail s'articule sur six chapitres: 

          Le premier chapitre est consacré essentiellement à des rappels théoriques de la 

thermodynamique des équilibres des phases. Le second chapitre développe la description 

des équilibres liquide -vapeur en introduisant les coefficients d'activité. 

Le troisième chapitre est pour une large part, consacré à la description des méthodes de 

calcul et de prédiction des propriétés thermodynamiques des équilibres liquide - vapeur de 

mélanges. Une description des structures du programme élaboré a été détaillée dans le 

chapitre quatre. Après avoir décrit la partie expérimentale de notre étude et les résultats 

obtenus des mesures des équilibres liquide - vapeur de trois systèmes binaires dans le 

cinquième chapitre nous réservons le sixième chapitre pour la présentation et la discussion 

des résultats obtenus de l'application du modèle UNIFAC modifiée de Dortmund sur les 

mélanges binaires de composés terpéniques. 

          Enfin nous terminerons  ce travail par une conclusion générale.  
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Chapitre  I 

LES EQUILIBRES DES PHASES 

 

 
 
 

 Introduction : 

 L’estimation et la prédiction des propriétés physico-chimiques des corps purs ou 

des mélanges dans un procédé, sont possibles à partir de la connaissance des équilibres de 

phases. 

 

 Ces équilibres expriment de façon concrète le nombre et la nature des phases qui  

peuvent être observées, en fonction de variables telles que la pression, la température et la 

composition. 

 

 L'utilité  de l’étude des équilibres de phases est considérable, particulièrement dans 

les matériaux composites, ainsi que dans les processus de séparation utilisés dans 

l’industrie pétrochimique, dans la formulation en agroalimentaire, et pour les préparations 

cosmétiques… 

 

 Leur connaissance constitue donc la clé de la résolution des problèmes de 

préparation, de séparation, de purification, d’extraction ou de distillation. Dans l’étude des 

équilibres de phases, il convient de mettre également en évidence deux aspects importants 

qui permettent d’une part, de prévoir l’évolution d’un système résultant d’une variation de 

température, de pression ou de composition et d’autre part, pour l’aspect quantitatif, en 

calculant les grandeurs thermodynamiques caractéristiques des constituants du système, 

tels les coefficients d’activités.  
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I-1- Conditions d’équilibre thermodynamique des phases :[1] 

 

             Un système hétérogène fermé contient deux ou plusieurs phases, chacune de 

composition uniforme. Chaque phase peut être considérée comme un système homogène, 

quand le système entier est à l’état d’équilibre. A ce stade, il n’existe pas de différence de 

potentiel engendrant des flux nets de matière ou d’énergie à travers les limites de la phase.  

 

             Les équations thermodynamiques développées pour des systèmes homogènes 

fermés peuvent être appliquées dans ce cas, pour chaque phase du système hétéro gène, le 

calcul des propriétés thermodynamiques devrait être précédé par la détermination de l’état 

d’équilibre du système. 

 

Pour cet état d’équilibre, il n’y a pas de changement dans les propriétés 

thermodynamiques du système; les variations d’entropie, de volume et du nombre de 

moles de chaque constituant, sont nulles.  

 

                               
M

K

dS
(K) = 0                                                                                        (I,1) 

                             
M

K

dV (K) = 0                                                                                         (I,2) 

                              
M

K

dN i
(K) = 0    …(i = 1,2, ……N)                                                     (I,3) 

 

K : relatif à la phase. 

M : nombre de phases. 

Ni
K : nombre de moles de constituants.  

     V : volume 
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Pour qu’un système hétérogène soit en équilibre, il faut que la température, la 

pression et le potentiel chimique soient identiques pour toutes les phases en présence. 

Les équations (I, 4) à (I, 6) constituent les critères de l’équilibre de phase.  

 

                              T(1) = T(2) = …………….= T(M)                                                          (I-4) 

 

                              P(1) = P(2) = …………….= P(M)                                                           (I-5) 

 

                             
)1(

i = )2(

i =……..……..= 
)(M

i                                                        (I-6) 

 

I-2- Diagrammes de phases :[2] 

 

Le diagramme de phases d’un mélange est une illustration empirique des 

conditions de température, de pression et de composition et pour les quelles, les 

différentes phases (solide, liquide ou gazeux) de ce mélange sont 

thermodynamiquement stables. Les diagrammes de phases permettent de suivre les 

changements que subissent les mélanges lorsqu’ils sont chauffés ou refroidis ou leur 

composition change, ce diagramme se caractérise par le nombre de phases, le nombre de 

constituants indépendants et les degrés de liberté.  

 

I-2-1- Règle de phase : [1,2,3] 

 

Une phase p est un état de la matière qui est en tout point, uniforme par sa 

composition chimique et par son état physique. Le nombre de constituants 

indépendants, C, indique le nombre d’espèces chimiquement indépendantes nécessaires 

pour définir la composition de toutes les phases présentes dans un système. Le degré de 

liberté F est utilisé pour définir le nombre de variables intensives (T, P, x) que l’on peut 

modifier indépendamment sans changer le nombre de phases en équilibre. Pour 

l’analyse des diagrammes de phase, Gibbs a établi une relation générale entre les degrés 

de liberté, le nombre de constituants indépendants et le nombre de phase à l’équilibre.  
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Cette relation appelée règle des phases, est applicable à tout système, quelle que 

soit sa composition, sans réaction chimique.  

 

                     F = C – p + 2                                                                                 (I, 7) 

 

Le nombre de degré de liberté est également appelé la variance d’un système                                           
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Chapitre II 

 LES EQUILIBRES LIQUIDE - VAPEUR 

 
 

 

 Introduction : 

A la différence des corps purs, selon les conditions de température et de pression 

un mélange peut se répartir en plusieurs phases de compositions différentes. Les 

équilibres liquide -vapeur interviennent lors de l’exploitation d’un gisement de pétrole 

ou de gaz, ils permettent la séparation des constituants d’un mélange par distillation, les 

chaleurs latentes qui accompagnent le changement de phase sont mises à profit lors des 

transferts énergétiques. La connaissance de ces équilibres constitue ainsi une condition 

nécessaire à la simulation et à l’optimisation des opérations de génie chimique. 1    

 

II-1- Notions et conditions d’équilibre liquide - vapeur :[1,3,4] 

Les conditions nécessaires d’équilibre liquide - vapeur pour un mélange de n 

composants, qu’il soit idéal ou non, seront exprimées par : 

 

                                                Tl = Tv                                                                              (II-1) 

                                                Pl = Pv                                                                               (II-2) 

                                                 i
l = i

v                                                                            (II-3)                                        

          (avec 1  i  n). 

T : température 

P : pression 

i : potentiel chimique du constituant i 

l ,v : phase liquide et vapeur respectivement 
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Généralement, pour exprimer la condition d’équilibre entre deux phases on utilise 

une autre grandeur, dérivée du potentiel chimique et introduite par G.N.Lewis appelée 

fugacité définie par : 

                         dµi =RT dln fi                                                                            (II-4) 

fi : fugacité. 

La fugacité joue pour le fluide réel le rôle que jouait la pression pour le gaz 

parfait ; l’analogie sera précisée en complétant la définition par la condition limite :   

                                                   

                              fi /Pi → 1   si P→ 0   

 

Par conséquent, un équilibre liquide -vapeur peut être exprimé en terme de 

fugacité par l’égalité : 

 

                                             fi
v = fi

l                                                                                  (II-5) 

    (i = 1,2,…..,n)  

                                                 

fi
v : la fugacité du constituant i dans la phase vapeur. 

fi
l  : la fugacité du constituant i dans la phase liquide.  

 

 

La fugacité de la phase vapeur est fonction de la température T, de la pression 

totale P et de la fraction molaire yi  peut être exprimée par la relation : 

 

                                               fi
v= i

v yi P                                                                        (II-6) 

 

i
v : le coefficient de fugacité de la phase vapeur, fonction de la température, de la pression 

et de la composition. 

 

De même pour la phase liquide, la fugacité sera fonction de la pression P et de la 

composition molaire xi en introduisant un coefficient de fugacité i
l  . 

 

                                           fi
l = i

l xi P                                                                             (II-7) 
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i
l : le coefficient de fugacité de la phase liquide.  

 

A partir de ces deux dernières équations, l’équation d’équilibre (II-5) devient : 

 

                                      i
v yi =i

l xi                                                                                 (II-8) 

 

La condition d’équilibre fait souvent apparaître une constante appelée constante 

d’équilibre, rapport des fractions molaires en phase liquide et vapeur : 

 

                                     Ki = 
i

i

x

y
 = 




v

i

l

i                                                                             (II-9) 

 

Les coefficients de fugacité peuvent être exprimés par l’équation suivante : 

 

                RT ln(
Py

f

i

i ) = RTln i = dP)
P

RT
  v(

P

0
i                                                       (II-10) 

iv : volume molaire partiel.  

Le calcul des coefficients de fugacité en mélange est donc fondé d’après cette 

relation, sur la connaissance des volumes molaires partiels iv  qui peuvent être 

déterminés à partir d’équations d’état  et des règles de mélanges. 

 

- Pour des pressions inférieures à 10 bars on peut utiliser l’équation d’état du Viriel 

tronquée à l’ordre deux. 

 

- Pour des pressions plus élevées, on utilise d’autres types d’équations d’état comme 

celle de Soave-Redlich-Kwong ou Peng Robinson. 
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Dans le cas ou l’état liquide est représenté par un liquide quasi- incompressible et 

une vapeur quasi-parfaite, il est préférable d’utiliser pour la phase liquide le coefficient 

d’activité i
l lié à la fugacité par la relation : 

 

                                     fl = i
l  xi fi°

l                                                                         (II-11) 

 

fi°
l : la fugacité du composé i dans un état de référence, (corps pur ou solution à 

dilution infinie) 

On aura : 

                                       i
l  xi fi°

l = i
v yi P                                                              (II-12) 

 

  (i = 1,2,…n) 

 

Il existe une convention symétrique dans laquelle toutes les fugacités fi° sont 

prises comme fugacité du liquide pur i à la température T et à la pression P de la 

solution, on a alors : i
   1  quand  xi  1. 

   

Cette définition est utile pour des mélanges de liquides à faible pression, la  

fugacité fi°
l du liquide pur est liée à la pression de vapeur saturée Pi

sat par la relation : 

 

                           fi° = Pi
sat i

sat exp( 
P

P

l

isat
i

dPv
RT

1
)                                                   (II-13) 

 

 le facteur      exp( 
P

P

l

isat
i

dPv
RT

1
)     est appelé correction de Poynting.      

l

iv  : Volume molaire du liquide pur 

Le coefficient de fugacité i
sat du corps pur (vapeur saturante) à la température T 

et à la pression Pi
sat est égale à : 

                               i
sat = exp(

P

RT
v

RT

1 sat
iP

0

v

i  )                                                   (II-14) 
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:v v

i
volume molaire de la vapeur. 

 

L’équation d’équilibre devient: 

 

                   i
v yi P = xi i

l i
satPi

sat exp( 
P

P

l

isat
i

dPv
RT

1
 )                                           (II-15) 

 

Aux faibles pressions, les coefficients de fugacité sont égaux à 1 et la correction 

de Poynting est voisine de 1. 

 

L’équation (II-15) se simplifie et devient la loi de Raoult généralisée: 

 

                           yi P = xi Pi
sati

l                                                                                     (II-16) 

 

D’où la constante d’équilibre s’exprime par: 

 

                                Ki = 
i

i

x

y
 = 

P

P sat

i  i
l                                                                          (II-17) 

 

  

II-2  Les diagrammes d'équilibres liquide – vapeur: 

 

          Dans le cas d'un équilibre liquide - vapeur, le système est situé dans une région du 

diagramme P-T-x-y où coexistent les deux phases. Afin de représenter graphiquement les 

changements de phase, nous considérons d'abord les mélanges binaires évoluant à pression 

constante puis à température constante. 

 

II-2-1 Diagramme d'équilibre liquide - vapeur isobare : [1] 

 

 La figure (II-1) est un diagramme T-x-y pour l'équilibre liquide-vapeur, elle repère 

en abscisses la fraction molaire de l'un des constituants, z1 dans le mélange global, x1 en 

phase liquide et y1 en phase vapeur. En ordonnées, nous porterons la température 

d'ébullition, sous la pression considérée. 
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 Sur cette figure la courbe ABC représente l'état où le mélange est formé de liquide 

saturé : si, à pression constante on fournit de la chaleur au système, on provoquera d'abord 

un réchauffement du liquide et on atteindra la température de bulle, à laquelle apparaît une 

première bulle de vapeur ; pour un ensemble de composition de ce mélange binaire, les 

points de bulle décriraient la courbe de bulle. 

 

 Si, on poursuit l'apport de chaleur, on observe généralement que la température 

s'élève, et que la phase vapeur se développe aux dépens de la phase liquide : le système se 

répartit entre deux phases, dont les compositions x1 et y1 diffèrent de celle du mélange 

global. Ces phases sont liées par les conditions d'équilibre, égalité des potentiels 

chimiques, de la pression et de la température.  

           La courbe ADC, courbe de rosée, correspond à l'état de vapeur saturée : 

généralement la vaporisation du mélange se poursuit jusqu'à l'apparition de la dernière 

goutte de liquide, qui correspond à son point de rosée. Le mélange vérifie encore les 

conditions d'équilibre, mais la phase liquide disparaît. 

Figure (II-1) : Diagramme d’équilibre liquide-vapeur à pression constante  

(fraction molaire) 

A 

P =constante  

Vapeur saturée 

Liquide  

 saturé 

  Vapeur  

surchauffée 

   Liquide  

sous-refroidis 

T 

(°C) 

B 

C 

D 

x,y 
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 Si on continue à apporter de la chaleur au système, alors il devient homogène et on 

dira qu'on est en présence d’une vapeur surchauffée. 

 Au dessous de la courbe de bulle se situe le domaine représentant la phase liquide 

homogène, dite sous-refroidie ; au-dessus de la courbe de rosée s'étend la zone de la phase 

vapeur surchauffée. A l'intérieur de la région située entre les courbes ABC et ADC, le 

système est en état d’équilibre liquide – vapeur. 

 

II-2-2 Diagramme d'équilibre liquide - vapeur isotherme : 

 

 La présentation du diagramme d'équilibre liquide - vapeur isotherme d'un mélange 

binaire est semblable à celle que nous venons de faire du diagramme isobare, comme le 

montre la figure (II-2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

        Sur cette figure les pressions sont représentées en ordonnées et sur les axes 

représentant les corps purs, on porte les tensions de vapeurs des deux constituants du 

système. A faible densité le mélange est à l'état vapeur et la pression est faible; une 

diminution de volume entraînera successivement une augmentation de pression par trois 

étapes : tout d'abord, l'apparition d'une première goutte de liquide qui correspond à la 

pression de rosée, puis la condensation partielle du mélange qui se répartit en deux phases  

Figure (II-2) : Diagramme d’équilibre liquide-vapeur à température constante. 

Vapeur saturée 

   Liquide  

sous-refroidis 

   P 

(KPa) 

A 

           (fraction molaire) 

T =constante  

Liquide  

 saturé 

  Vapeur  

surchauffée 

B 

C 

D 

x,y  
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liquide et vapeur, enfin la disparition de la dernière bulle de vapeur, on est alors à la 

pression de bulle, et la compression d'une phase liquide homogène. 

 

 Les courbes ABC et ADC représentent, respectivement, les courbes de bulle et de 

rosée, ces deux courbes qui délimitent le domaine biphasique se rejoignent sur les axes 

représentatifs des corps purs. On observe que les positions des domaines liquide et vapeur, 

des courbes de bulle et de rosée, sont inversées par rapport à celles décrites sur un 

diagramme isobare. 

 

II-3 Systèmes azéotropiques : 

 

 Dans la description que nous venons de présenter sur les diagrammes d'équilibre 

liquide - vapeur, les températures de bulle et de rosée, pour un système à pression 

constante, et les pressions de bulle et de rosée, pour un système à température constante, 

étaient des fonctions monotones de la composition. Ce n'est nullement une règle, car 

celles-ci peuvent présenter un minimum ou un maximum ; on dit qu'il y a un azéotrope. 

 

 L'apparition d'un extremum sur un diagramme d'équilibre liquide - vapeur est 

généralement provoquée par deux types de propriétés distinctes : 

 Volatilité voisines des deux constituants du mélange. 

 Et / ou déviations à l'idéalité. 

 

 Dans ce cas, si la courbe de bulle possède un extremum il en est de même, et pour 

la même composition, de la courbe de rosée. La figure (II-3) présente ce phénomène 

d'azéotropie. 

 

On note que pour des compositions en constituant le plus volatil inférieures à la 

composition azéotropique, la phase vapeur est plus riche en ce composé que la phase 

liquide, ce qui est en accord à ce qui était noté dans le cas des diagrammes normaux. Par 

contre, au-delà de la composition azéotropique, c'est l'inverse qui se produit. 
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La correspondance entre les diagrammes azéotropiques isotherme et isobare d'un système 

donné est observée sur la figure (II-3), on remarque que pour la même composition 

azéotropique, un maximum de pression correspond à un minimum de température. 

    (fraction molaire) 

  T 

 
P =constante 

Azéotrope 

0 x,y

  
0.5 

T =constante 

   P 

 

0 x,y

  
0.5 

Azéotrope 

     (fraction molaire) 

Figure (II-3) : Diagrammes d’équilibre de systèmes  azéotropiques. 
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Chapitre III 

 CALCUL DES EQUILIBRES LIQUIDE -VAPEUR 
 

 
 
 

Introduction : 

 La connaissance des caractéristiques physiques et thermodynamiques des corps 

purs et de leurs mélanges repose essentiellement sur l’expérience. Or, dans la plupart des 

cas, le coté expérimental présente un certain nombre de limitations du point de vue de la 

complexité, du coût élevé et de perte importante de temps.  

 

 Cette connaissance découle également des méthodes de calcul qui ont été 

développées. Celles-ci doivent leur valeur aux principes de la thermodynamique qui leur 

assurent un large champ d’application.  

 

 Ce chapitre est, pour une large part, consacré à la description des méthodes de 

calcul et de prédiction des propriétés thermodynamiques des équilibres liquide- vapeur de 

mélanges. 

 

 Traditionnellement, deux différentes approches sont utilisées pour les calculs des 

équilibres liquide- vapeur : 

- Modèles du coefficient d’activité (modèles d’enthalpie libre).  

- Equation d’état (règles des mélanges appliquées aux équations d’état)  

 

 La première approche applique des modèles différents à la phase liquide et à la 

phase vapeur, l’une de ses qualités est ainsi sa flexibilité, et elle est préférée pour le calcul 

des équilibres liquide - vapeur sous faible pression. Cependant l ‘application de modèles 

différents aux deux phases en équilibre ne permet pas de représenter la continuité de ces  
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états physiques lorsqu’on approche du point critique, et alors, l’hétérogénéité devient 

incohérente. 

 

 La deuxième approche, fondée sur une équation d’état, applique le même modèle 

aux deux phases elle peut paraître plus générale, puisque applicable tant à faible pression 

qu’à haute pression, en fait elle l’est moins car les équations d’état dont on dispose et les 

règles de mélange qui leur sont associées ne s’appliquant en général qu’aux mélanges 

apolaires. L’avantage de cette approche c’est la possibilité de calculer outre les équilibres 

des phases d’autres propriétés importantes tel que les enthalpies, les entropies et les 

densités à une température, pression et composition donnée 1.   

 

III-1- Modèles thermodynamiques : 

 Différents modèles proposent diverses représentations de l’énergie d’excès de 

Gibbs en fonction de la concentration à température constante pour des mélanges liquides 

non- idéaux. 

 

 Le choix d’un modèle reste dicté par la recherche d’un compromis entre la 

simplicité de la forme mathématique, l’étendue du domaine d’application et la p récision 

souhaitée. 

 

 Selon que ces modèles nécessitent des données expérimentales ou non, ils se 

divisent en deux catégories : 

 Les modèles semi prédictifs. 

 Les modèles prédictifs. 

 

III-1-1- Modèles semi prédictifs : [1,5,6] 
 

 Ces modèles semi prédictifs ont tous besoin d’un certain nombre de données 

expérimentales pour déterminer des constantes ajustables par paire de composés. Dans la 

majorité de ces modèles, le nombre de constantes ajustables varie entre 2 et 3.  

 L’expression du coefficient d’activité d’après : 
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        1 / Modele de Van Laar : 

                        ln i = ijA  2

jjiiijjij ))xAxA/(xA(                                                         (III-1) 

 

ijA : paramétre de Van Laar 

 avec  i  j et i = 1,2 

         2/  Modèle de Margules : 

 

                             ln i = Aij +2(Aji – Aij)xixj
2                                                       (III-2) 

 avec i  j et i = 1,2 

 

 L’application des modèles de Van Laar et de Margules est limitée aux systèmes 

binaires. 

 

           3/   Modèles fondés sur le concept de composition locale : 
  
 

          Les trois modèles que nous allons présenter dérivent de concept de 

composition locale, établis à partir d’hypothèses différentes sur les relations 

existantes entre l’énergie interne de mélange et l’enthalpie libre d’excès on pourrait 

parler de modèle « enthalpiques » NRTL ou « entropiques » Wilson, UNIQUAC. 

 

a-   Modèle de Wilson : 

Le modèle proposé par Wilson (1964) est fondé conjointement sur le concept de 

composition locale et sur la théorie de Flory. L’expression du coefficient d’activité 

d’après ce modèle : 

 

                 Ln i = ln (


n

1i

jij x.A ) - 




n

1k

j

n

1j

kj

kik

x.A

A.x
                                                     (III-3) 

 

Aij: paramètres déterminés par traitement de données expérimentales (Aij 0). 
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b-    L’équation NRTL : (Non Random two liquids).  

Proposé par Renon et Prausnitz (1968), repose sur l’expression de l’énergie 

interne de mélange en fonction des compositions locales. 

 

 

Le coefficient d’activité s’exprime par la relation : 

        ln i = 











n

1j

jj i

jj i

n

1j

j i

x.G

x.G.

 + 









n

1k

kki

jij

n

1j

x.G

x.G

 ( ij  - 











n

1k

kkj

kkjkj

n

1k

x.G

x.G

 )                                (III-4) 

avec: j,i = 
RT

C j i
 ,   

                                        Gji = exp ( -  ji 
RT

C j i
)                                                             (III-5)  

 Cii = 0 

αji : caractérise l'environnement de la molécule i par les molécules j, c'est l'inverse du 

nombre de coordination du réseau. 

 

      c-    Le modèle UNIQUAC : 

 La méthode UNIQUAC, « Universal Quasi Chemical » (Abrams et Prausnitz, 

1975 ; Maurer et Prausnitz,1978). Elle exprime le bilan énergétique de l’opération de 

mélange en tenant compte de la surface externe des molécules. La molécule du constituant 

i est décomposée en ri segments, et sa surface externe est caractérisée par un paramètre qi. 

En désignant par z le nombre de coordination, la molécule de constituant i est en contact 

avec zqi segments appartenant à des molécules voisines. Pour extraire une molécule de son 

environnement dans un constituant i pur, on devra fournir une énergie égale à zqi  i,j. 

   i,j  : énergie d’interaction entre les molécules i et j.   

 Dans le mélange, elle est entourée de zqi segments, dans les proportions j,i. Sa 

condensation s’accompagnera d’un transfert d’énergie égal à 
j

jijiizq    . 

 Les coefficients d’activité se calculent en appliquant les expressions suivantes : 
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                    ln i = ln i 
combinatoire + ln i 

résiduel                                                                (III-6) 

 

                    ln i 
combinatoire  = ln 

i

i

x


 + 

i

i
iqz

ln.

2
 + li - 

i

i

x


  xj lj                                      (III-7) 

              

 avec : li = .
2
z (ri – qi) – (ri – 1)   (z=10 )  et  




j

jj

ii
i

xr

xr
  

                 ln i 
résiduel  = qi 1 – ln( 



n

j

ijj

1

,. ) - 




n

j
n

k

jkk

jij

1

1

,

,

.


                                    (III-8) 

θi :fraction surfacique globale. 

Le modèle UNIQUAC fait donc appel à deux sortes de paramètres: 

ri ,qi : déterminés à partir des volumes et surfaces des molécules proposés par Bondi 

(1964, 1968). 

aj,i,bj,i : des paramètres binaires ajustables, et doivent être évalués par corrélation de 

données expérimentales. Il a été proposé de tenir compte de leur variation avec la 

température en posant : 

                                       j,i = exp( - 
T

T

b
a

i,j

i,j 

)                                                    (III –9) 

 

 

Conclusion relative aux modèles de Wilson NRTL, UNIQUAC : 

 

Les trois modèles que nous venons de présenter dérivent du concept de composition 

locale ; établis à partir d’hypothèses différentes sur les relations existant entre l’énergie  

interne de mélange et l’enthalpie libre d’excès.  

 

Ils ne sont pas totalement prédictifs, car les paramètres binaires (supposés représenter 

des différences d’interactions moléculaires) doivent être déterminés à partir de données 

expérimentales relatives aux systèmes binaires considérés. Si l’on s’en tient au calcul des 
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 équilibres liquide - vapeur, l’équation de Wilson, les modèles NRTL et UNIQUAC 

conduisent à des résultats comparables, généralement fiables. 

 

Pour ce qui est des équilibres liquide - vapeur, on retiendra qu’en raison de sa 

structure mathématique, l’équation de Wilson ne peut représenter la démixtion. Par contre 

l’équation NRTL et UNIQUAC peuvent être appliquées à la corrélation et à la prédiction 

de ces phénomènes. 

 

Doué de trois paramètres, le modèle NRTL est en principe plus apte à s’appliquer à 

une très large gamme de déviations à l’idéalité, c’est aussi une faiblesse car leur 

détermination simultanée requiert plus de données.  

 

III-1-2 Modèles prédictifs :[1,4,5,7] 

 III-1-2.1   Modèles des solutions régulières : 

La théorie des solutions régulières a été introduite par Hildebrand (1924, 1970), puis 

Scatchard (1931). Il serait plus naturel, et conforme à la vérité historique de la présenter 

comme une conséquence de l’équation d’état de Vander Waals et des travaux de Van Laar 

(1910, 1913). Toute fois elle peut aussi être développée à partir du concept de composition 

locale. 

 

 L’expression donnant l’enthalpie libre d’excès est sous la forme : 

 

                          GE = (
2
1 ) v 

 

n

i

n

j1 1

Фi.Ф j ( i -  j)
2                                                (III-10) 

 

où : v est le volume molaire. 

Фi.Ф j  : représentent les fractions volumiques des constituants i et j respectivement. 

 i ,  j : désignent les paramètres de solubilité des composés i et j, ces paramètres sont       

calculés à partir de la relation : 

 

                                i = (
i

i

v

u
)1/2                                                                      (III-11) 
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Le rapport (
i

i

v

u
)est appelé densité d’énergie cohésive du liquide, c’est le quotient de 

la différence d’énergie interne lors de l’évaporation par le volume molaire du constituant i. 

 

 L’expression correspondante des coefficients d’activité est la suivante : 

 

                                     ln i = 
RT

v i (  i - m)2                                                          (III-12) 

 

m : représente le paramètre de solubilité moyen du mélange calculé par pondération en 

fractions volumiques des paramètres de solubilité des constituants : 

                                           m = Фi.  i                                                                  (III-13) 

 

On notera que ce modèle ne peut prédire que des déviations à l’idéalité positives, on 

reconnaîtra la qualité de ce modèle qui est de ne nécessiter que la connaissance de 

grandeurs facilement accessibles : les volumes molaires des corps purs à l’état liquide, v i
*L, 

et les paramètres de solubilités qui peuvent être évalués à partir de la chaleur de 

vaporisation : 

                                i  (
L*

i

v

i

v

RTh 
)1/2                                                                 (III-14) 

v

ih  : chaleur de vaporisation  

Leurs valeurs sont disponibles dans la littérature et les banques de données, à titre 

d’exemple les valeurs retenues par Chav et Seader (1961). 

    Le domaine d’application de ce modèle est les mélanges de composés apolaires 

(hydrocarbures en particulier), il donne une précision généralement satisfaisante en ce qui 

concerne le calcul des coefficients d’activité.  

Pour améliorer la précision de ce modèle, plusieurs modifications ont été proposées. 

La plus simple consiste à coupler, dans l'expression de l’enthalpie libre d’excès, la théorie 

de Flory et celle de Scatchard-Hildebrand, en écrivant : 

 

                  gE = RT
i

ix ln 
v

v
*

i
+ 

2
1  v 

 

n

1i

n

1j

 Фi.Ф j ( i -  j)
2                                  (III-15) 



Chapitre III : Calcul des équilibres liquide –vapeur                                                             23   

 

 

Une autre modification plus empirique peut être, consiste à écrire l’expression de 

l’enthalpie libre d’excès sous la forme : 

 

              

     gE = 
2

1
 v 

 

n

i

n

j1 1

 Фi.Ф j ( i -  j)
2+ 2kij  i j                                                     (III-16) 

 

Le paramètre binaire kij étant déterminé à partir des données expérimentales. 

 

 III-1-2.2   Le modèle de Flory-Huggins : 

Le modèle de Flory-Huggins (1940-1941) s’appliquant aux solutions de polymères 

dérive d’une équation d’enthalpie libre d’excès pour une représentation très simplifiée de 

l’environnement moléculaire en solution. 

 

 L’enthalpie libre d’excès est donné par la relation : 

 

                             gE = RT 


n

i 1

xi ln(
i

i

x


)                                                                    (III-17) 

avec :   





n

1j

jj

ii
i

m.x

m.x
. 

mi : est le nombre de monomères formant le polymère.  

 

 L’expression correspondante pour les coefficients d’activité est : 

 

                          ln i = ln(
i

i

x


) + 1 - 

i

i

x


                                                                       (III-18) 
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 III-1-2.3   Méthodes de contribution de groupes :[1,4] 

 

Ces modèles permettent de suppléer à l’indisponibilité de données expérimentales 

des équilibres de phases, ils sont couramment appliquées à la prédiction des grandeurs 

d’excès, avec raison, dans la mesure où l’on n’en attend pas une précision aussi grande que 

celle atteinte par les modèles qui s’appuient directement sur la corrélation de données 

expérimentales. 

 

Dans les méthodes de contribution de groupes, le mélange n’est pas considéré 

comme un ensemble de molécules mais comme un ensemble de groupements fonctionnels, 

comme montré dans la figure pour le système n-propanol+n-hexane. 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

L’avantage de cette conception de solution de groupes est que le nombre des groupes 

fonctionnels est assez inférieur que le nombre des constituants, cela veut dire qu’avec un 

nombre limité des paramètres d’interaction de groupes il sera possible de prédire les 

propriétés d’autres systèmes. Par exemple les paramètres d’interaction de groupes entre 

l’alcool et l’alcane dérivés à partir des données de plusieurs systèmes alcool - alcane  

peuvent être utilisés pour la prédiction des propriétés d’autres systèmes alcool- alcane et 

des systèmes alcool - alcool. 

CH3 CH2  CH2 OH 
n-propanol : 

CH3 CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 n-hexane : 

CH2 CH2 CH2 

CH3 OH 

CH2 OH 

Figure III-1:Approche de contribution de groupes 
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Différentes méthodes de contributions de groupes ont été proposées citons : ASOG et 

UNIFAC, proposées dans un but plus appliqué, les méthodes ASOG et UNIFAC suivent 

toutes deux la première et la troisième des propositions énoncées par G.M Wilson (1962).  

- L’enthalpie libre d’excès molaire partielle : 

 

                   RT ln i = i
E = (

i

E

dN

dG
)T,P,Nj                                                               (III-19) 

 est la somme de deux contributions, la première, dite combinatoire, correspond 

aux différences de taille et de forme des constituants du mélange, la seconde, dite 

résiduelle, aux interactions entre groupes ;  

      Et le coefficient d’activité est : 

  

           ln i = ln i
combinatoire

 + ln i
residuel                                                           (III-20) 

 

  

 Le terme résiduel est estimé en substituant à la notion de mélange de composés 

chimiques la notion de "solution de groupes". Ainsi dans un mélange contenant 

une mole d'hexane et une mole d'acétone, l'hexane apporte 2 moles de groupes 

CH3, 4 moles de groupes CH2, et l'acétone 2 moles de groupes CH3 et une mole 

de groupe C=O; la composition molaire de la "solution de groupe" est donc de 

4/9 pour les groupes CH3, 4/9 pour les groupes CH2 et 1/9 pour le groupe C=O. 

de même, les constituants seront considérés comme des "solutions de groupes 

particulières", la composition de l'hexane étant de 2/6 pour les groupes CH3, 4/6 

pour les groupes CH2 et celle de l'acétone de 2/3 pour les groupes CH3. 

 

Les solutions de groupes ne sont pas idéales et chaque groupe k est caractérisé par sa 

fraction molaire Xk et son coefficient d’activité k. les coefficients d’activité résiduels des 

constituants eux mêmes, i
résiduel leur sont liés par l’expression : 

 

                        ln i
residuel = )ln(ln kik

k

ki                                                      (III-21) 

ki  : nombre de groupes k dans le constituant i.  
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k i : coefficient d’activité du groupe k dans le mélange de groupes que constitue le 

composé i pur. 

k : coefficient d’activité de ce même groupe dans le mélange proprement dit.  

 

Les deux modèles ASOG et UNIFAC sont similaires dans le principe différent dans 

les détails. 

 

III-1-2.3.1  La méthode ASOG : (Analytical solution of groups) 

Introduite par Wilson (1962) et par Derr et Deal (1969), cette méthode a été 

développé par Kojima et Tochigi (1979), puis par Tochigi et al (1981).  

 

Le terme combinatoire s’exprime en s’inspirant de la théorie de Flory, désignant par 

νi le nombre d’atomes contenus dans le constituant i, à l’exception des atomes 

d’hydrogène, on écrit : 

 

                   ln i
combinatoire = ln 





i

jj

i

x.
+ 1 - 





j

jj

i

x.
                                         (III-22) 

 

Dans le terme résiduel, les coefficients d’activité des groupes, k, sont calculés à 

l’aide de l’équation Wilson : 

 

                   ln k = 1 – ln( 


ng

1l

lkl x.a ) - 






ng

1l
ng

1m

mlm

lkl

x.a

a.x
                                            (III-23) 

 

lx : la fraction de groupe l dans le mélange : 

                    lx    = 
 







j k

j,kj

j

j,lj

.x

.x

                                                                          (III-24) 

 

l, j : le nombre de groupes l dans le constituant i. 
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Les paramètres d’interaction entre groupes ak, l dépendent de la température et de la 

nature du groupement fonctionnel selon la relation : 

 

                                 
T

n
maln kl

klkl                                                                        (III-25) 

 

klkl net  m  ont été obtenus par régression de données d’équilibre liquide - vapeur. 
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III-1-2.3.2   Modéle UNIFAC : (Universal Functional Group Activity Coefficients model)  
 
 

                    Le modèle de contribution de groupe UNIFAC développé par Fredenslund et 

al (1975) est fréquemment utilisé dans l’industrie chimique pour la détermination des 

coefficients d’activités de la phase liquide des systèmes multi composants. [8] 

 Cette méthode découle directement du formalisme défini par Wilson et de la 

méthode UNIQUAC. 

  

 

Plusieurs versions, selon les expressions de lncombinatoire et de lnΓk ,ont été énoncées : 

 - La version originale. 

 - La version modifiée (Lyngby).  

 - La version modifiée. 

 

        a-   La version originale :[1,4,7,8] 

 Dans cette version, le terme combinatoire ln γi
combinatoire est donné par l'expression 

suivante : 

 

        ln i
combinatoire = ln 

i

i

x


 + 

2
z qi ln 

i

i




+ li - 

i

i

x


 jj l.x                                          (III-26) 

li = 
2

z
(ri – qi) – (ri – 1) 

 

z : nombre de coordination est pris égal à 10. 

Où i, i, xi, ri, qi 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 : 

                                  i = 


j

jj

ii

x.r

x.r
                                                                               (III-27) 
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                               i = 


j

jj

ii

x.q

x.q
                                                                              (III-28) 

                                 xi = 


j

j

i

n

n
                                                                                   (III-29) 

 (ni: nombre de moles du constituant i) 

 

                                  ri =  
k

kl,k R.                                                                            (III-30) 

                                  qi =  
k

kl,k Q.                                                                           (III-31) 

Rk, Qk : représentent les paramètres (de volume et de surface) du groupe k, qui sont 

obtenus à partir du volume Vwk et de la surface Awk donnés par BONDI. 

 

                                      Rk = 
17.15

wkV                                                                              (III-32) 

 

                                

 

      Qk = 9
10.5.2 

wkA                                                                          (III-33) 

 

Les facteurs de normalisations « 15.17 » et « 2.5109 » représentent le volume et 

l’aire de la surface externe de l’unité CH2 dans le polyéthylène. 

 

Les coefficients d’activité des groupes k est donnés par l’expression : 

 

                   ln k = Qk 1 – ln(



ng

1j

k,jj . ) - 








ng

1j
ng

1m

j,mm

j,kj

.

.
                                       (III-34) 

 

Où figurent les fractions de surface des groupes k, déduites de leur fraction molaire 

Xk par les expressions : 
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                             k = 




ng

1m

mm

kk

Q.X

Q.X
                                                                              (III-35)  

                             Xi = 
 







j k

i,kj

j

j,lj

x

.x

                                                                           (III-36) 

 

 

Les paramètres d’interaction entre groupes k, l dépendent de la température selon la 

relation : 

                             k, l  = exp ( - 
T

a l,k
)                                                                          (III-37) 

Notons que chaque paire de groupes possède deux paramètres d’interaction a nm et 

 amn. Ces derniers sont obtenus à partir de la base de données en utilisant un large intervalle 

des résultats expérimentaux. 

La matrice représentant ces paramètres s’est considérablement étendue, comme le 

montre la figure  (III-2).On notera aussi, qu’il existe deux catégories de groupes : les  

groupes principaux correspondant à un type d’interaction, donc à un couple particulier des 

paramètres an,m, pour certains de ces groupes principaux, des « sous groupes » sont définis,  

qui différent par les valeurs des paramètres de Bondi Rk et Qk, par exemple les sous 

groupes CH3, CH2, CH, et C pour le groupe principal « CH2 ». 
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Figure (III-2): Etat de la matrice des paramètres  de groupe de la méthode  

                                    UNIFAC   original
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 Depuis sa première définition, le modèle UNIFAC a été régulièrement développé. 

Les différentes modifications effectuées ont été motivées par des limitations inhérentes à 

ce modèle. 

 

Ainsi, le modèle original ne distingue pas entre certains types d’isomères, le domaine 

d’application des pressions est limité à des valeurs au dessous de 10 à 15 atm, l’intervalle 

de température est limité à des valeurs approximatives entre 275 et 425K, les effets de 

proximité ne sont pas pris en compte. En plus, les gaz non condensables et les fluides 

supercritiques ne sont pas inclus. Le modèle original est limité également par la non 

similitude des paramètres des équilibres liquide - liquide avec ceux des équilibres   

Liquide – vapeur. 

 

Le modèle UNIFAC a son application limitée aux systèmes dont les constituants ne 

présentent pas une trop grande différence des volumes molaires, malgré la prise en compte 

de cette différence par un terme combinatoire. Son application aux solutions de polymères 

a été établie mais sous faible pression et au prix de modifications importantes.  

 

Dans sa forme originale, le modèle supporte relativement mal toutes les opérations 

de dérivation par rapport à la température et qui conduisent à une mauvaise précision au 

premier ordre, au calcul de l’enthalpie d’excès et au deuxième ordre, à la capacité 

calorifique d’excès. 

 

En admettant que le paramètre anm soit indépendant de la température il est 

impossible de calculer correctement les enthalpies de mélange et de représenter ainsi la 

dépendance de la température de l’énergie de Gibbs.  

 

Des modifications ont été apportées ainsi empiriquement par Kikic en 1980, 

Weidlich et Gmehling en 1987, Dang et Tassios en 1986, et d’autres afin d’améliorer ce 

modèle et permettre le traitement simultané des propriétés d’excès et les calculs des 

équilibres entre phases. Il existe différentes versions du modèle UNIFAC, elles sont 

similaires dans leurs principes mais différents dans les détails.  
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  b-  La version modifiée de Lyngby : 

 

 Dans cette version le terme combinatoire est donné par la relation suivante : 

 

                     ln i
combinatoire = ln(

i

i

x

w
) + 1 - (

i

i

x

w
)                                                  (III-38) 

                           wi = 


j

3/2

jj

3/2

ii

r.x

r.x
                                                                           (III-39) 

 

 Par contre l’expression du coefficient d’activité du groupe k est donnée par : 

 

          ln k = Qk1 – ln( 
m

k,mm . ) - 
 



m

n

m,nn

m,km

.

.
  

2
z                             (III-40) 

 

 La variation du paramètre d’interaction avec la température est donné e par la 

relation suivante : 

 

      n,m = exp- (an,m + bn,m(T – T0) + cn,m(T.ln
T

T0 ) + 
T

TT 0
                              (III-41) 

 

avec: T0 = 298.15K. 

 

 c- La version modifiée de Dortmund :[7,9,10,11] 

 

 Dérivé du modèle UNIFAC, et permettant de suppléer à l’absence de données 

expérimentales, le modèle de contribution de groupe UNIFAC modifiée de Dortmund, est 

le plus développé pour le calcul des équilibres liquide- vapeur, les équilibres liquide -

liquide et les équilibres solide- liquide. La détermination des solubilités des gaz, et pour 

l’estimation des enthalpies d’excès HE, et les coefficients d’activité à dilution infinie .  
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Dans cette version le terme combinatoire est donné par la relation suivante : 

 

            ln i
combinatoire = 1 – vi +ln vi- 5qi( 1 – (

i

i

F

v
) +ln(

i

i

F

v
))                                     (III-42) 

 

avec : 

                              vi = 


j

jj

i

r.x

r
                                                                             (III-43) 

                             Fi = 


j

jj

i

q.x

q
                                                                             (III-44) 

                            vi = 


j

4/3

jj

4/3

i

r.x

r
                                                                          (III-45) 

 

 Par contre, l’expression du coefficient d’activité du groupe est la même que celle 

décrite dans la version originale.  

 La dépendance des paramètres d’interaction avec la température est donnée par 

l’expression suivante : 

 

                n,m = exp( - 
T

TcTba
2

m,nm,nm,n 
 )                                                  (III-46) 

 

 Les paramètres a n,m, b n,m, et c n,m ont été estimés simultanément à partir de 

plusieurs propriétés thermodynamiques (VLE, hE, CP
E, LLE, SLE, ), plus de 3000 points 

expérimentaux sont utilisés pour obtenir les paramètres d’interaction d’une seule paire de 

groupe. Ce nombre illustre que le développement et l’extension de cette méthode de 

groupe nécessite une large base de données , la plus connue et la plus abondante est celle 

initiée par l’université de Dortmund  DDB ; un état actuel de son contenu en est donné par 

le tableau (III-1). 
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Tableau (III-1) : Statut actuel de la banque de données de Dortmund 11. 

Type de données 
Nombre de données 

expérimentales 
Références 

VLE des substances à 

ébullition normale 

VLE des substances à base 

ébullition. 

VLE des systèmes 

électrolytes. 

LLE. 

Chaleur de mélange hE. 

Coefficient d’activité à 

dilution infinie. 

Solubilités des gaz. 

Capacités calorifiques 

d’excès. 

Données azéotropiques. 

SLE 

Volume d’excès VE. 

Equilibres d’absorption 

Propriétés des constituants 

purs. 

18000 

 

16000 

 

18000 

 

10700 

13600 

34400 

 

8600 

1050 

 

42000 

7300 

12000 

3050 

83000 

4400 

 

2100 

 

210 

 

1650 

2200 

500 

 

1000 

225 

 

5550 

1250 

1800 

380 

12600 

 

 

L’état de la matrice des paramètres d’interaction de cette version modifiée de 

Dortmund, est présenté dans la figure (III-3). 
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Figure III-3:Etat de la matrice des  paramètres de groupes de la méthode 

                              UNIFAC  modifiée de Dortmund 
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 d-  Modèle UNIFAC –FV : 1,3 

 Le modèle modifié UNIFAC –FV ou modèle du volume libre est appliqué à des 

solutions polymériques. Dishi et Prauznitz en 1978, ont montré que la contribution de la 

partie combinatoire du modèle UNIFAC ne tient pas compte du volume libre de la 

différence entre le polymère et les molécules du solvant en présence. Si cette différence est 

insignifiante pour des molécules de faible taille, elle est importante pour les mélanges 

polymère -solvant  

 

ln i =  ln i
combinatoire

 + ln i 
residuel

 + ln i
fv                                                         (III-47) 

 

Les termes combinatoire et résiduel sont pris du modèle UNIFAC original et le 

terme de volume libre est donné par l’expression de Flory : 

 

               ln i
fv  = 3ci ln 

1  v~
1  v~

3/1

m

3/1

i




 - ci (

m

i

v~
v~

 - 1)(1 - 
3/1

iv~
1

)-1                                   (III-48) 

 

 

Le volume réduit du solvant iv~ est : 

                                             iv~ = 
'

i

i

br17.15

v
                                                            (III-49) 

                                           ri’ = k

k

)i(

k

i

R
M

1
                                                    (III-50) 

Mi : poids moléculaire du composé i.  

3ci : degré de liberté externe par molécule de solvant.  

k
(i) : nombre de groupe de type k dans la molécule i.  

b : facteur de proportionnalité égal à 1.28.  

  

 Pour plus de simplification, le volume du mélange liquide est supposé additif et le 

volume réduit du mélange est donné par l’équation : 

 

                         
2

'

21

'

1

2211
m

wrwr(b17.15

wvw.v
v~




                                                                    (III-51) 
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wi : fraction massique. 

v1, v2 : volume par gramme du solvant et du polymère respectivement.  

 

 e-   Approche MHV2-UNIFAC : 5,12 

 (Modified Hiron-Vidal mixing solution of second order), ce modèle combine 

l’équation d’état SRK et le modèle UNIFAC modifié de Lyngby.  

 

 Il permet l’extension du modèle UNIFAC à haute pression, aussi l’introduction des 

paramètres d’interaction des groupes gaz- solvant a amélioré la capacité du modèle 

UNIFAC dans le domaine des solubilités des gaz.  

 

 f-  Modèle de Kikic et al: [1,5] 

 Kikic et al en 1991, ont modifié le modèle UNIFAC original pour la prédiction des 

coefficients d’activité des systèmes d’électrolytes en utilisant la théorie de Debye Huckel.  

 Le coefficient d’activité n du solvant n dans un mélange de solvant est calculé à 

partir de l’équation : 

 

                         ln n = ln n
D-H + ln n

combinatoire + ln n
résiduel                                         (III-52) 

 

n
D-H : le terme de Debye Huckel. 

n
combinatoire, n

résiduel : le terme combinatoire et résiduel du modèle UNIFAC original.  

Le terme de Debye Huckel est calculé à partir de l’expression décrite par Macedo 

et al (1990) : 

 

 ln n
D-H = 

n

3

sn

db

dAM2
1 + Ib - 

Ib1

1


 - 2ln(1 + Ib )                      (III-53) 

                   
2/3

s5

)T(

d
.10327757.1A


                                                                       (III-54) 

                   
T

d
359696.6b s


                                                                                     (III-55) 
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Mn: masse molaire du solvant n. 

I : force ionique. 

dn : densité du solvant n pur. 

ds : densité du mélange de solvant.  

ε : constante diélectrique du mélange de solvant.  

 

                            ds = 


n

n

'

n

s

dn/Mx

M
                                                                     (III-56) 

 avec : 

'

nx  : fraction molaire du sel libre. 

Ms : masse molaire du mélange liquide. 

Ms = 


n

nn Mx . 

 

 g-   Modèle UNIFAC effectif   : (UNIFAC LFV) 2. 

Le modèle UNIFAC effectif proposé par Nagota et Koyabu, en 1981, utilise la 

même expression du terme combinatoire du modèle original UNIFAC, tandis que le 

terme résiduel est exprimé par : 

 

         ln i
residuel = 

k

k
(i)(lnk - lnk

(i)) – (ln
i

i

x


+ 1 - 

i

i

x


)                                   (III-57) 

 

Ce modèle est utilisé pour les systèmes asymétriques, ainsi que pour les mélanges 

de polymères. 

 Le modèle a été développé par Ye Quingguo, Zhong Chongli 13 en 2000, qui 

ont proposé un modèle similaire appelé r-UNIFAC, son avantage est qu’il ne nécessite 

pas la connaissance des volumes molaires des liquides, aussi il donne de bons résultats 

pour les systèmes contenant des fluides supercritiques par rapport au modèle UNIFAC-

LFV. 
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III-1-2.3. 3 Modèle de l’entropie – FV : 1 

 

 Le modèle de l’entropie –FV a été proposé par Elbro et al en 1990 et développé par 

Kontogeorgis et al en 1993, il est similaire au modèle modifié par Flory-Huggins, mais il 

utilise les fractions de volume libre au lieu des fractions volumiques. Les contributions des 

parties combinatoires et du volume libre sont incluses dans un seul terme :   

 

                  ln i
combinatoire. fv = ln 

i

fv

i

x


+ 1 - 

i

fv

i

x


                                                            (III-58) 

    i
fv : fraction de volume libre du constituant i: 

                     i
fv = 


j

fjj

fii

v.x

v.x
 = 
 



j

wijj

wiii

)vv(x

)vv(x
                                                      (III-59) 

 Le volume libre vf est défini simplement comme la différence entre le volume 

molaire et celui de Vander Waals vw. 

 

III-2- Limitations du modèle UNIFAC modifiée de Dortmund: 

 

 S.Delcros et al 14 en 1995, ont mesuré les coefficients d’activité de 33 systèmes 

binaires. Ether + n Alcane et éther + Alcool, en utilisant la technique d’ébulliométrie 

comparative. Les résultats expérimentaux ont été comparés par rapport aux valeurs 

obtenues par l’application de la méthode UNIFAC modifiée de Dortmund, cette dernière a 

prouvé une performance plus au moins satisfaisante avec une déviation moyenne de 

11.3%. Les plus importantes déviations entre les valeurs prédites et expérimentales ont été 

trouvés pour les systèmes contenant le diisopropyl éther et le 2-5 dioxahexane, ceci a été 

expliqué par le fait que les paramètres d’interaction utilisés pour les polyéthers sont ceux 

spécifiques aux monoethers. 

D.Constantineson, R.Wittig [15] ont montré, en 2001 que l’application de la méthode 

UNIFAC modifiée de Dortmund pour les mélanges azéotropiques de diethonymethane en 

utilisant le groupement éther donne de mauvaises prédictions des données d’équilibre  
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liquide -vapeur ainsi que pour les enthalpies d’excès à causes des effets de proximité, et ils 

ont proposé un nouveau groupement acétal. 

  

 E.Stenby 16, en 2001 a combiné le modèle UNIFAC avec le traitement 

thermodynamique proposé par Chen 17 pour la prédiction de CMC des solutions de 

surfactant non- ionique, il a montré que toutes les versions modifiées du modèle UNIFAC 

donnent une description du CMC qualitativement similaire à celle trouvé par Chen, il a 

aussi introduit un nouveau groupement le CH2CH2O pour améliorer la prédiction des 

équilibres de phases de ses solutions aqueuses de surfactant non - ioniques. 

 

 Malgré le succès de la méthode UNIFAC originale et ses formes modifiées, leur 

application sur les mélanges complexes présente souvent des incertitudes remarquables à 

cause de la simplification de la structure des molécules mis en jeu, qui est basé sur 

l’approche de solution de groupes. 

 

 Des travaux ont été mené pour apporter des modifications à la méthode UNIFAC 

pour palier aux limitations cités ci dessus, Abildskov et al [18] en 2002, ont proposé un 

nouveau modèle appelé KT-UNIFAC pour l’estimation des propriétés thermodynamiques 

de mélange (coefficients d’activité et l’enthalpie d’excès) pour les équilibres liquide- 

vapeur à partir de deux niveaux de contribution de groupe : le premier niveau concerne les 

contributions des groupes simples, tandis que le deuxième niveau concerne les 

contributions de groupes plus complexes constitués des groupes simples du premier 

niveau. 

 Dans la méthode KT-UNIFAC, la structure de la molécule du composé est 

considérée comme un ensemble de deux types de groupes : des groupes du premier ordre et 

des groupes du second ordre. 

 Le premier type de groupes décrit une large variété de composés organiques simple, 

tandis que le deuxième a pour rôle de fournir plus d’informations sur la structure des 

fragments moléculaires des composés dont leur description était insuffisante à travers les 

groupes du premier ordre. 

 Le modèle KT-UNIFAC décompose le coefficient d’activité en trois termes 

additifs : un terme combinatoire qui tient compte des différences de taille et de forme des  
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molécules, un terme résiduel du premier ordre qui tient compte des interactions 

moléculaires, et un terme résiduel du second ordre qui permet de considérer les effets de 

proximité et de distinguer entre les isomères.  

 

         ln i = ln i
combinatoire + ln i

résiduel(1) +
2RW  ln i

résiduel(2)                                   (III-60) 

 

2RW = 0    pour le modèle KT-UNIFAC du premier ordre. 

2RW  = 1   pour le modèle KT-UNIFAC du second ordre. 

 

 Une comparaison a été faite sur 213 systèmes binaires et 27 systèmes ternaires, 

les résultats des écarts entre les valeurs expérimentales et es timées par les trois méthodes : 

UNIFAC original, UNIFAC modifiée de Lungby et le KT-UNIFAC ont montré que 

généralement les erreurs plus importantes sont obtenues par la méthode UNIFAC original 

(∆y=4.08%) et la méthode UNIFAC modifiée de Lungby (∆y=4.01%) , alors que la 

méthode KT-UNIFAC présente une bonne performance vis à vis ces mêmes 

systèmes(∆y=3.58%). 

 

 Un nouveau développement d’un grand intérêt est celui de la combinaison du 

modèle UNIFAC modifiée de Dortmund avec les équations d’état. PSRK est un exemple 

de cette combinaison, il permet l’extension du domaine d’application du modèle UNIFAC 

pour des mélanges de composés supercritiques. En même temps cette nouvelle approche 

donnent les densités et les enthalpies de la phase liquide et la phase vapeur co mme étant 

fonction de température, pression et composition 7,19]. 

 

Conclusion : 

 

 Il existe certes des méthodes prédictives, mais elles s’appuient pour la 

détermination des paramètres qu’elles mettent en jeu et le contrôle de leur validité, sur les 

résultats de mesures expérimentales. Il convient donc d’insister sur cet aspect.   
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L’application de ces méthodes, aux solutions de polymère et d’électrolyte, même celles des 

isomères, a été faite mais au prix de modifications importantes entre autres l’addition des  

 

termes correctifs, ou l’introduction de nouveaux groupes. Cette dernière conduit à une 

multiplication de groupes distincts et donc des paramètres représentant leurs interactions. 

Comme ces paramètres devront être déterminés à partir des mesures expér imentales, on se 

trouve à nouveau confronté au problème de la disponibilité des données. La méthode sera 

sans doute plus précise, mais elle sera moins  prédictive . 
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Chapitre IV 

STRUCTURES DU PROGRAMME 
 
 

 
Introduction: 

Après le développement des possibilités d’utilisation des ordinateurs, un bon 

nombre de programme de simulation a été élaboré pour le calcul des procédés 

chimiques citons par exemple (PROSIM, ASPEN Plus , CHEMCAD). 

Cependant la détermination des équilibres liquide- vapeur sera moins coûteuse et 

plus rapide mais l’information obtenue est moins fiable que celle obtenue 

expérimentalement. 

Dans ce chapitre, nous présentons le programme informatique élaboré pour le 

calcul des équilibres liquide- vapeur à pression constante. 

 

Ce programme se compose de deux parties principales : 

1- une partie de traitement des données expérimentales par laquelle on fait le 

calcul des coefficients d’activité aux différents points de températures en utilisant 

les données expérimentales (T,x,y), c’est le γexp . 

2- une partie de simulation qui utilise une méthode de contribution de groupe , la 

méthode UNIFAC modifiée de Dortmund , cette partie s’articule sur trois sous 

programmes : 

 Programme de calcul du coefficient d’activité par la méthode UNIFAC 

modifiée de Dortmund, c’est l le γcal . 

 Programme de calcul des données d’équilibre (T,x,y) par simulation en 

utilisant le modèle UNIFAC modifiée de Dortmund.  

 Programme d’estimation des paramètres d’interaction de groupes, dans le 

cas où ils n'existent pas dans la littérature. 
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Le schéma (IV-1) représente la structure générale du programme élaboré  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

IV-1  Programme de traitement des données expérimentales : 

Dans cette partie on introduit les données suivantes : 

- Nombre de points de données expérimentales des équilibres liquide- vapeur N, la 

température T, la composition molaire des deux phases vapeur et liquide.  

- Les constantes d’Antoine des deux constituants.  

- La pression totale. 

Après lecture des données, ce programme calcule les pressions de saturation des 

deux constituants à chaque point de température par la relation suivante : 

                                log Pi
sat = Ai - 

i

i

CT
B


                                                                      (IV-1) 

 

Ces pressions de saturation sont utilisées pour évaluer les coefficients d’activités 

expérimentaux : 

                                       i
exp = 

sat
ii

i

Px

Py

.

.
                                                                           (IV-2) 
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Evaluation d’erreur 
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trouvé 
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L’organigramme 1 présenté ci après permet d’expliquer le processus de calcul des 

coefficients d’activités expérimentaux.  

Organigramme 1 : partie de  calcul des coefficients d’activités à partir des données   

                             expérimentales T,x,y. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Afficher les coefficients 

d’activités 1
exp et 2

exp et les 

températures 

Calcul des pressions de saturation 

par l’équation ( IV-1) 

Calcul des coefficients 

d’activité par l’équation ( IV-2) 

Lire la pression, les données (T,x,y)et 

les constantes d'Antoine. 
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IV-2- Partie simulation : 

L’organigramme 2 présente le déroulement du programme de calcul des 

coefficients d’activité par la méthode UNIFAC modifiée de Dortmund.  

Tout d’abord, on lit les données citées ci-dessous : 

1- les températures et les compositions molaires de la phase liquide.  

2- Nombre de groupement total N, et le nombre de chaque groupement dans les 

deux constituants. 

3- Les paramètres d’interactions entre les groupes ainsi que les paramètres de 

surface et de volume de chaque groupement.  

Après la lecture de toutes ces données on passe au calcul du terme combinatoire, 

puis le terme résiduel du coefficient d’activité en utilisant respectivement les deux 

relations (III -42 ), (III -21 ).  

Le coefficient d’activité calculé est la somme des deux termes combinatoire et 

résiduel. 

                         lni
calculé = lni

resduel + lni
combinatoire                                                     (III -20 ) 

 

On calcule l’erreur relative moyenne des coefficients d’activité calculés par la 

méthode UNIFAC modifiée par rapport à ceux trouvés expérimentalement par la 

relation : 

                                   ei  = 
n

k ki

cal
kiki

















 
 exp

,

,
exp

,





                                                            (IV -3 ) 

 

n : nbre de points de données 
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Organigramme 2 : calcul du coefficients d’activité par la méthode UNIFAC modifiée de   

                                Dortmund. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Lire les températures T et les 

compositions molaires xi . 

Calcul de combinatoire à partir de 

l’équation (III-42 ) 

Lire les paramètres géométriques Rk, Qk et 

les paramètres d’interaction (an, m, bn, m, cn,m) 

et le nombre de groupement Net Nk . 

Calcul de résiduel  par l’équation  

(III-21 ) 

Calcul du coefficient d’activité 

par la relation (III-20 ) 

Evaluation de l’erreur relative 

moyenne par l’équation (IV -3 ) 

Afficher les coefficients d’activité des deux 

constituants 1 et 2 et les erreur relatives 

moyennes e1 et e2. 

Lire les données expérimentales 

(T,x,y), et la pression totale.  
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L’organigramme 3 présente les étapes d’estimation de la température de bulle en 

ayant, la pression et la composition de la phase liquide, cette estimation se fait par une 

méthode itérative.[20,21] 

L’approximation initiale de la température est donnée par la relation : 

                              T0 = 
i

xi Ti
sat.                                                                              (IV ,5) 

 

Ou : Ti
sat est obtenue de l’équation : 

                                Ti
sat =  

PA
B

i

i

log
 - Ci                                                                      ( IV,6) 

 

Le processus itératif de cette méthode nécessite un test sur la température T, pour 

cela une nouvelle température obtenue en suivant les étapes ci-dessous : 

 

 On évalue à cette température T les coefficients d’activité 1, 2 en appelant le 

programme  de calcul de coefficient d’activité par la méthode UNIFAC modifiée de 

Dortmund. 

 On calcule à cette même température les pressions de saturation  P1
sat ,P2

sat  par 

la relation (IV-6). 

 Calcul de  P2
sat par l’équation : 

 

                              P2
sat =

 
2

22111




satsat PPxP 

                                                   ( IV-7) 

 Evaluation de la nouvelle température en introduisant cette derniére valeur 

de P2
sat dans l’équation (IV-6). 

Une fois obtenue la température qui vérifie la condition  Ti+1-Ti   

On calcule à cette température la composition molaire de la phase vapeur par la 

relation :  

                               yi =
P

Px sat

iii


                                                                             (IV-8) 

 

L’organigramme (3) présenté ci-après permet d’expliquer le processus itératif de 

cette méthode de résolution  
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Organigramme 3 : programme de calcul des données d’équilibre (T, x , y )  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Calcul de la composition de la phase vapeur par l’équation (IV-8 ) 

Tracer les courbes d’équilibres expérimentales et 

simulées (Texp, xi,exp, yexp), (Tcal,xi,cal, ycal). 

Evaluation de la température Ti+1 par l’équation (IV-6 ) 

Calcul des coefficients d’activité par la méthode UNIFAC 

modifiée de Dortmund (appel au programme 2) 

Lire la pression P et la composition 

molaire xi ,les constantes d’Antoine. 

Afficher la température et les coefficients 

d’activité 1 et 2 simulés, y1. 

Lire la pression P et la composition 

molaire xi ,les constantes d’Antoine. 

Calcul des Ti
sat par l’équation  ( IV-6). 

Evaluation de Pk
sat par l’équation ( IV-1 ) 

Calcul de P2
sat par l’équation  

(IV-7) 

T= Ti+1 

T0 = 
i

sat
iiTx  

Ti+1 - Ti   

Non 

Oui 
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L’organigramme 4 représente la procédure d’estimation des paramètres 

d’interaction, de surface et de volume des groupements : 

- après avoir choisi les systèmes binaires adéquats et fragmenter les constituants 

en groupements, on détermine le nombre des groupes dont les paramètres sont 

inconnus 

- on donne une première approximation aux paramètres inconnus correspondant 

au groupement choisi. 

- On calcule les coefficients d’activité par la méthode UNIFAC modifiée de 

Dortmund. 

- On minimise la fonction objective suivante :  

                          VLE= 

2
2

1
exp

exp

1
2
1 










 

i i

cal
ii

n

k
n 


                                                     ( IV-9) 

 

Cette minimisation est faite par la méthode de Simplex Nelder Mead [22].(voir 

annexe A1). 

 

Les interactions du groupe C-O-C avec le groupe qui décrit une double liaison 

dans un cycle n’existent pas dans la littérature, le nombre d’inconnus de cette paire de 

groupe est de 8 paramètres, et le nombre total que génèrent une telle décomposition est 

élevé vu qu’il faut également prévoir les interactions de cette double liaison avec tous 

les autres groupements (CH3 , CH2, ……). Une telle estimation nécessite un large 

intervalle et une grande précision des points expérimentaux. Ce programme n’a pu être 

utilisé vu le nombre de points expérimentaux disponibles  
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Organigramme 4 : Estimation des paramètres d’interaction de groupes et les paramètres 

                              de surface et de volume. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Donner une nouvelle 
approximation de 

(an,m,bn,m,cn,m,Rk,Qk) 

Afficher les valeurs 
optimales de (an,m, 
bn,m, cn,m, Rk, Qk) et les 

coefficients d’activité 

correspondants 1, 2. 

Donner une première approximation des 
paramètres d’interaction de surface et de 

volume (a0
n,m, b0

n,m, c0
n,m,R0

k, Q0
k) 

Calcul des coefficients d’activité par la 
méthode UNIFAC modifiée de Dortmund 

(appel au programme  ,2 

Minimisation de la fonction objective 

VLE= 

2
2

1
exp

exp

1
2
1 










 

i i

cal
ii

n

k
n 


      

VLE= min 

Calcul des coefficients d’activité 
expérimental à partir des données 

expérimentales en appelant le programme 1.  

Oui Non 

Lire les données expérimentales (T,x,y) 

des systèmes binaires choisis 

Lire le nombre de groupes total et le 

nombre de groupe inconnu 

Lire les paramètres connus (an,m, bn,m, cn,m, Rk, Qk) 
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Chapitre V 
 

PARTIE EXPERIMENTALE 

 

Introduction : 

Les données des équilibres liquide- vapeur des mélanges binaires de composés 

terpéniques sont souvent peu courantes dans la littérature, ce qui nous a conduit; et dans 

le souci de contribuer à tester la validité de la méthode UNIFAC modifiée de Dortmund 

vis-à-vis les mélanges de composés terpéniques en particulier ceux ayant une fonction 

époxy; de procéder à la mesure expérimentale des équilibres liquide -vapeur de ce type 

de mélanges. 

 

Parmi les composés terpéniques, ceux qui contiennent une fonction éther ou 

époxy, le plus courrant est le 1.8 cinéole. Mais on peut citer bien d'autres parmi les 

quels: le carvacryl-méthyl ether, le thymyl-methyl ether  , l'oxyde de cis carvone, les 

oxydes de Linalool, l'oxyde de Nérol, l'oxyde de piperitone… 

 

L’application de la méthode UNIFAC modifiée de Dortmund aux composés 

terpéniques (voir chapitre VI) a montré des limites ,l’erreur peut parfois atteindre les 

17% , ces déviations sont dues à la complexité de la structure des molécules utilisées,  

nous proposons alors pour essayer d’expliquer les sources d’erreurs de ces déviations de 

comparer les données expérimentales aux valeurs obtenues par calcul en utilisant les 

mélanges binaires contenant un seul composé terpénique, le deuxième étant simple de 

point de vue décomposition (toutes les données de groupes résultant de sa 

décomposition sont disponibles) . Alors dans cet deuxième axe nous nous sommes 

penché à la détermination expérimentale des équilibres liquide -vapeur à pression 

constante de trois mélanges binaires comportant le composé terpénique 1,8 Cinéole.  
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Les mélanges étudiés sont : 

Toluène (1) + 1.8 cinéole (2). 

Cyclohexane (1) + 1.8 cinéole (2). 

Ethylbenzène (1) + 1.8 cinéole (2) . 

Pour effectuer les mesures des équilibres liquide-vapeur on a réalisé un montage 

similaire à l’ébulliomètre d’Othmer 4, sur le quel on a apporté quelques modifications. 

 

 

V-1- Description du montage : Figure (V-1)  

Dans cet ébulliomètre, la vapeur est générée en faisant bouillir le liquide dans le 

ballon d’ébullition, le chauffage est assuré à l’aide d’un chauffe ballon régulé , une 

partie de la vapeur condensée revient vers le bouilleur à l’aide d’un tube incliné (1). 

L’autre partie est recueillie dans un petit ballon. Les points (2) et (3) sont les points de 

prélèvements des échantillons de la phase liquide et la phase vapeur, les températures 

des deux phases liquide et vapeur respectivement sont prises dans les points (4) et (5) à 

l’aide de deux sondes de températures digitales de précision 0.01. Le ballon et le 

chemin vers le condenseur sont thermiquement isolés à l’aide de couches de  laine de 

verre et de liège afin d’éviter toute condensation partielle de la vapeur, et qui peut 

provoquer un changement de composition de l’équilibre surtout pour les systèmes de 

volatilité relative importante.  

 

V-3- Produits : 

Les produits utilisés sont : 

 1-8 cinéole            de pureté  98 %         Fluka 

 Toluène.               de pureté  97 %      Riedel de Hain. 

 Cyclohexane.       de pureté  98 %         Riedel de Hain. 

  Ethylbenzène.   de pureté  98.5 %      Riedel de Hain. 

 α-Pinène                  de pureté  98%         Riedel de Hain 

 

Ces produits ont été utilisés directement sans leur faire subir  une purification 

préliminaire. 
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Figure (V-1): Montage de mesure expérimentale des équilibres liquide -  vapeur 
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V-4- Mode opératoire : 

On remplit au 
3
2  le ballon d’ébullition avec un mélange binaire de composition 

initiale choisie, on laisse chauffer jusqu’à ce qu’on atteint l’équilibre, ce dernier est 

atteint quand les températures des deux phases sont identiques. A ce moment on prélève 

deux échantillons de la phase liquide et vapeur respectivement pour déterminer leur 

composition, le mode d’analyse utilisé est la réfractomètrie.(par étalonnage  voir 

annexeA2 ). 

Remarque : il est difficile d’avoir les deux phases en équilibre ; il faut réduire au 

minimum le chemin de la phase vapeur vers le condenseur pour éviter la rectification .  

 Vue la perte de chaleur qui peut exister le long de ce dernier chemin , on trouve 

souvent une légère différence entre les  températures des deux phases ce qui nous a 

conduit de prendre la température d’équilibre comme étant  la moyenne arithmétique de 

ces deux températures. 

La précision donnée par ce montage a été vérifiée sur le système -pinène + 1.8 

cinéole, pour le quel on dispose les données d’équilibre liquide -vapeur dans la 

littérature 23,24.Les courbes d’équilibre de la référence [24] et celles mesurés par 

notre montage sont représentées sur la figure (V-2). 

Nos résultats se trouvent dans un écart limite de 8.85 %.  

 

Figure (V-2)  Diagramme d'équilibre liq-vap du systéme 

 pinéne + 1,8 cinéole    à P= 1atm
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V-5- Résultats : 

Les valeurs expérimentales des données d’équilibre liquide- vapeur (T, x, y) des 

systèmes binaires : 

Toluène (1) + 1.8 cinéole (2). 

Cyclohexane (1) + 1.8 cinéole (2). 

Ethylbenzène (1) + 1.8 cinéole (2). 

 Sont récapitulées dans les tableaux (V-1) à (V-3) . 

 

 

Tableau (V-1) : Données expérimentales (T, x, y) du système binaire  

                            toluène (1) + 1.8 cinéole (2). à P= 1atm 

 

T(K) x1 y1 

377.8 

390.4 

395 

397 

407.9 

423.8 

424.0 

424.4 

426.8 

436.1 

445.7 

1.0000 

0.8614 

0.596 

0.4071 

0.3506 

0.3246 

0.1862 

0.1761 

0.1434 

0.0606 

0.0000 

1.0000 

0.9739 

0.8995 

0.7795 

0.6076 

0.5909 

0.5873 

0.5819 

0.4797 

0.3275 

0.0000 
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Tableau (V-2) : Données expérimentales d’équilibre liquide-vapeur (T, x, y) du      

 système    cyclohexane (1) + 1.8 cinéole (2). à P= 1atm 

T(K) x1 y1 

349.2 

357.7 

363.3 

373 

384.4 

393.0 

404.4 

413.0 

424.4 

433.0 

438.6 

445.7 

1.0000 

0.94 

0.8463 

0.6335 

0.4814 

0.4507 

0.2436 

0.1952 

0.1004 

0.0517 

0.0273 

0.0000 

1.0000 

0.9968 

0.9924 

0.9742 

0.9412 

0.9294 

0.7952 

0.7412 

0.4962 

0.385 

0.2041 

0.0000 

 

Tableau (V-3) : Données expérimentales (T, x, y) du système binaire  

                            ethylbenzène (1) + 1.8 cinéole (2). à P= 1atm 

T(K) X1 y1 

405.4 

413.4 

415.6 

419.1 

420.9 

425.6 

432.6 

436.5 

442.5 

442.9 

443.3 

445.7 

1.0000 

0.907 

0.735 

0.5844 

0.5032 

0.4157 

0.2820 

0.2401 

01642 

0.1236 

0.0603 

0.0000 

1.0000 

0.9609 

0.8856 

0.7982 

0.7345 

0.6176 

0.4919 

0.4787 

0.3452 

0.2832 

0.138 

0.0000 
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Chapitre VI 
 

APPLICATION DU MODELE UNIFAC 

 MODIFIE DE DORTMUND 

 

 

 

Introduction : 

Dans l’optique de tester la validité du modèle UNIFAC (version modifiée de 

Dortmund) vis à vis des mélanges complexes, nous appliquons ce modèle sur deux 

types de mélanges afin de prédire les données d’équilibres liquide -vapeur qui seront par 

la suite comparées à celles trouvées expérimentalement.   

 

Le premier type de mélanges consiste en systèmes binaires de composés 

terpéniques, il s’agit des systèmes : 1.8 cinéole +  pinène, 1.8 cinéole + limonène, 

 pinène + limonène. Les données expérimentales d’équilibre liquide -vapeur de ces 

mélanges sont disponibles dans la littérature 23,24. 

Tandis que le deuxième type est un mélange d’un composé terpénique avec un 

composé non terpénique : Toluène + 1.8 cinéole, Cyclohexane + 1.8 cinéole, 

Ethylbenzène + 1.8 cinéole. Les données expérimentales d’équilibre liquide -vapeur de 

ce deuxième type de mélanges n’existent pas dans la littérature, donc la comparaison 

des valeurs prédites sera faite par rapport à nos résultats expérimentaux.  

 

VI-1- Choix de décomposition : 

L’application du modèle UNIFAC modifiée de Dortmund nécessite la connaissance des 

paramètres géométriques (paramètres de surface et de volume) des groupements 

constituants les molécules, ainsi que les paramètres d’interaction correspondant à chaque 

paire de groupe. Il est donc impératif de définir clairement l’ensemble des groupes 

considérés pour chaque molécule.  
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Cela semble à première vue arbitraire et c’est le cas souvent, mais la comparaison 

des résultats calculés avec ceux trouvés expérimentalement montre que la qualité des 

prédictions dépend de la manière dont les groupements ont été définis.  

Pour les molécules étudiées, quelques groupements n’apparaissent pas dans la 

version modifiée du modèle UNIFAC, alors on a jugé utile de proposer des 

décompositions diverses dont les groupements choisis   sont proches des groupements 

figurants dans la liste des groupements de la référence [11] spécifique à cette version. 

 

Les systèmes que nous traitons comprennent trois composés terpéniques, les deux 

premiers représentent des monoterpènes insaturés de formule brute C10H16 se sont le -

pinène et le limonène, alors que le troisième appartient à la famille des composés 

oxygénés : c’est le 1.8 cinéole de formule C10H18O. 

Les formules chimiques de ces composés sont représentées ci-dessous : 

      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure (VI-1) : Structure chimiques des composés choisis 

 

-pinène Limonène 1.8-cinéole 

O 

Toluéne Ethylbenzéne Cyclohexane 
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VI-2- Propriétés des corps purs : 

 

           Les pressions de vapeur saturante des corps purs sont évaluées à partir de l'équation 

d'Antoine  log Psat(mmHg) =A-
  CCT

B


   

 

Tableau (VI-1) :  constantes d’Antoine [25,26,27]  

 

Composés chimiques A B C 

1,8cinéole 7.98 2154.1 245.8 

-pinène 7.59 1875.1 241.6 

Limonène 6.98 1584.6 208.9 

Toluène 6.954 1344.88 219.48 

Cyclohexane 6.841 1201.53 222.65 

Ethylbenzène 6.957 1421.21 213.2 

 

 

Tableau (VI-2) : températures d’ébullition des corps purs 

 

Composés chimiques T(K) Ref [27] T(K) mesurée 

T(K) prévue 

par l’équation 

d’Antoine 

1,8 cinéole 

-pinène 

Limonène 

Toluène 

Cyclohexane 

Ethylbenzéne 

449.6 

429.4 

450.6 

383.6 

353.7 

409.1 

445.7 

429.1 

- 

377.8 

349.2 

405.4 

449.6 

429.5 

450.6 

383.6 

353.7 

408.4 
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Pour la représentation des groupements fonctionnels existants dans chaque 

molécule, nous utilisons les notations suivantes : 

CH3 : groupement simple dans un hydrocarbure paraffinique.  

CH2 : groupement simple dans une paraffine.  

C=CH2 : simple double liaison dans un alcène entre C et CH2. 

C=CH : simple double liaison dans un alcène entre C et CH.  

ACH : groupement CH dans un cycle benzénique.  

ACCH3 : groupement CH3 dans un cycle benzénique. 

CH3CO : simple liaison entre les groupements CH3 et CO. 

c-CH2 : groupement CH2 dans un cycle. 

c-CH : groupement CH dans un cycle. 

c-C : groupement C dans un cycle.  

COC : groupement époxyde. 

c-CH2OCH2 : groupement éther dans un cycle.  

 

Dans le travail antérieur 28, deux hypothèses de décompositions ont été 

étudiées, la première était de considérer  la double liaison qui existe dans le cycle 

formant les composés terpéniques comme un groupement CH dans un cycle benzénique 

(ACH), alors que la deuxième hypothèse assimile la double liaison qui existe dans le 

cycle en question à une  double liaison dans un alcène (C=CH2). 

 

 1er Décomposition : 

Tableau (VI-3) : Nature et nombre de groupement constitutifs des deux composés du   

                            système  - pinène + Limonène (1er décomposition). 

 

Gpts CH3 C=CH2 ACH ACCH3 c-CH2  c-CH c-C 

 - pinène 2 0 1 1 2 2 1 

Limonène 1 1 1 1 3 1 0 
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Tableau (VI-4) : Nature et nombre de groupement constitutifs des deux composés du  

                            système  - pinène + 1.8 cinéole (1ere décomposition). 

Gpts CH3 ACH ACCH3 CH3CO c-CH2  c-CH c-C 

 - pinène 2 1 1 0 2 2 1 

1.8 cinéole 2 0 0 1 4 1 1 

 

Tableau (VI-5) : Nature et nombre de groupement constitutifs des deux composés du  

                            Système Limonène + 1.8 cinéole (1ere décomposition). 

Gpts CH3 C=CH2 ACH ACCH3 CH3CO C-CH2 C-CH C-C 

Limonène 1 1 1 1 0 3 1 0 

1.8 cinéole 2 0 0 0 1 4 1 1 

 

Après lecture des données concernant les paramètres de volume et de surface, 

ainsi que les paramètres d’interaction entre groupes, on fait appel au  programme 

UNIFAC pour le calcul des coefficients d’activité et les données d’équilibre liquide-

vapeur (T, x, y), puis on procède à la comparaison des valeurs expérimentales avec 

celles calculées. 

Tableau (VI-6) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux  et calculées par  

                            l’application de la première décomposition au système  

                                -pinène (1) + Limonène (2).à P=1 atm 

T(k) x1 1
exp 1

cal 2
exp 2

cal 

450.0 

448.0 

444.9 

443.4 

441.1 

438.4 

436.3 

434.4 

432.5 

430.2 

0.0207 

0.1063 

0.2399 

0.3149 

0.4221 

0.5383 

0.6334 

0.7222 

0.8167 

0.9266 

0.9431 

0.9567 

0.9082 

0.9584 

0.9577 

0.9734 

0.9884 

0.9919 

0.9975 

1.0085 

0.9737 

0.9630 

0.9860 

0.9890 

0.9848 

0.9957 

0.9975 

0.9986 

0.9995 

0.9999 

0.9995 

0.9859 

0.9604 

0.9581 

0.9521 

0.9436 

0.9224 

0.9301 

0.9281 

0.9361 

1.0000 

0.9995 

0.9985 

0.9974 

0.9915 

0.9935 

0.9915 

0.9886 

0.9876 

0.9853 

                                      
e1 = 2.34 %  e2 = 4.45 % 
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    ei : erreur relative moyenne exprimée par : 

                                ei = 
m

k

cal
kk
















 
 exp

exp





                                                                     (VI-1) 

 

m : représente le nombre de points calculés.  

Tableau (VI-7) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux  et calculées par  

                            l’application de la première décomposition au système  

                            -pinène (1) + 1.8 cinéole (2). P=1 atm 

 

T(k) x1 1
exp 1

cal 2
exp 2

cal 

449.0 

446.2 

444.7 

441.3 

439.5 

438.3 

435.8 

433.6 

431.4 

429.6 

0.028 

0.1346 

0.2059 

0.3628 

0.4462 

0.5054 

0.6255 

0.7495 

0.8678 

0.9646 

0.8476 

0.9521 

0.9482 

0.9559 

0.9714 

0.9833 

0.9952 

0.9983 

1.0090 

1.0147 

 

1.3118 

1.2587 

1.225 

1.1564 

1.1235 

1.1018 

1.0627 

1.0305 

1.0092 

1.0007 

1.0061 

1.0206 

1.0269 

1.0478 

1.0503 

1.0425 

1.0512 

1.0539 

1.0279 

1.0442 

1.0001 

1.0038 

1.0093 

1.0326 

1.0529 

1.0716 

1.229 

1.2017 

1.3125 

1.4415 

                                       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

e1 = 17.62%  e2 = 9.34%  
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Tableau (VI-8) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux  et calculées par  

                             l’application de la première décomposition au système  

                            Limonène (1) + 1.8 cinéole (2). P=1 atm 

 

T(k) x1 1
exp 1

cal 2
exp 2

cal 

449.6 

449.8 

450.0 

450.2 

450.3 

450.4 

450.5 

450.5 

450.6 

450.6 

0.0257 

0.1591 

0.2296 

0.3905 

0.4804 

0.8452 

0.6638 

0.7222 

0.8712 

0.9494 

0.9305 

0.9815 

0.9867 

0.9969 

0.9971 

0.9993 

0.9985 

1.0004 

1.001 

1.0014 

1.1292 

1.097 

1.0817 

1.0518 

1.038 

1.0293 

1.0162 

1.0111 

1.0024 

1.0003 

1.0035 

1.0029 

0.9986 

0.9936 

0.9924 

0.9930 

0.9868 

0.9855 

0.9775 

0.9756 

1.0000 

1.003 

1.0063 

1.019 

1.0294 

1.0386 

1.0589 

1.0709 

1.1078 

1.1311 

                                                           

 

 2eme Décomposition : 

Tableau (VI-9) : Nature et nombre de groupement constitutifs des deux composés du    

                            système  - pinène (1) + limonène (2) (2eme décomposition). 

 

Gpts CH3 C=CH2 C=CH c-CH2  c-CH c-C 

 - pinène 3 0 1 2 2 1 

Limonène 2 1 1 3 1 0 

 

Tableau (VI-10) : Nature et nombre de groupement constitutifs des deux composés du  

                            système  - pinène (1)+ 1.8 cinéole (2) (2eme décomposition). 

 

Gpts CH3 C=CH CH3CO c-CH2  c-CH c-C 

 - pinène 3 1 0 2 2 1 

1.8 cinéole 2 0 1 4 1 1 

 

e1 = 5.86% e2 = 5.71% 
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Tableau (VI-11) : Nature et nombre de groupement constitutifs des deux composés du  

                            système limonène (1)+ 1.8 cinéole (2) (2eme décomposition). 

 

Gpts CH3 C=CH2 C=CH CH3CO c-CH2  c-CH c-C 

Limonène 2 1 1 0 3 1 0 

1.8 cinéole 2 0 0 1 4 1 1 

 

 

Tableau (VI-12) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux  et calculées par  

                            l’application de la deuxième décomposition au système  

                                -pinène (1) + Limonène (2). P=1 atm 

 

T(k) x1 1
exp 1

cal 2
exp 2

cal 

450.0 

448.0 

444.9 

443.4 

441.1 

438.4 

436.3 

434.4 

432.5 

430.2 

0.0207 

0.1063 

0.2399 

0.3149 

0.4221 

0.5383 

0.6334 

0.7222 

0.8167 

0.9266 

0.9431 

0.9567 

0.9082 

0.9584 

0.9577 

0.9734 

0.9884 

0.9919 

0.9975 

1.0085 

0.9837 

0.9872 

0.9917 

0.9937 

0.9960 

0.9977 

0.9987 

0.9994 

0.9998 

1.0000 

0.9995 

0.9859 

0.9604 

0.9581 

0.9521 

0.9436 

0.9224 

0.9301 

0.9281 

0.9361 

1.0000 

0.9998 

0.9990 

0.9984 

0.9974 

0.9961 

0.9951 

0.9942 

0.9934 

0.9926 

                                                       

 

 

 

 

 

 

 

 

e1 = 2.54 % e2 = 4.78 % 
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Tableau (VI-13) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux  et calculées par  

                               l’application de la deuxième décomposition au système  

                               -pinène (1) + 1.8 cinéole (2). P=1 atm 

T(k) x1 1
exp 1

cal 2
exp 2

cal 

449.0 

446.2 

444.7 

441.3 

439.5 

438.3 

435.8 

433.6 

431.4 

429.6 

0.028 

0.1346 

0.2059 

0.3628 

0.4462 

0.5054 

0.6255 

0.7495 

0.8678 

0.9646 

0.8476 

0.9521 

0.9482 

0.9559 

0.9714 

0.9833 

0.9952 

0.9983 

1.0090 

1.0147 

1.2433 

1.2114 

1.1889 

1.1392 

1.1133 

1.0954 

1.0613 

1.0311 

1.0098 

1.0007 

1.0061 

1.0206 

1.0269 

1.0478 

1.0503 

1.0425 

1.0512 

1.0539 

1.0279 

1.0442 

1.0001 

1.0028 

1.0072 

1.0265 

1.0442 

1.0609 

1.1089 

1.1863 

1.3021 

1.4459 

 

 

Tableau (VI-14) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux  et calculées par  

                               l’application de la deuxième décomposition au système  

                               limonène (1) + 1.8 cinéole (2). P=1 atm 

T(k) x1 1
exp 1

cal 2
exp 2

cal 

449.6 

449.8 

450.0 

450.2 

450.3 

450.4 

450.5 

450.5 

450.6 

450.6 

0.0257 

0.1591 

0.2296 

0.3905 

0.4804 

0.5452 

0.6638 

0.7222 

0.8712 

0.9494 

0.9305 

0.9815 

0.9867 

0.9969 

0.9971 

0.9993 

0.9985 

1.0004 

1.001 

1.0014 

1.2353 

1.1858 

1.1611 

1.1092 

1.0832 

1.0661 

1.0388 

1.0275 

1.0065 

1.001 

1.0035 

1.0029 

0.9986 

0.9936 

0.9924 

0.9930 

0.9868 

0.9855 

0.9775 

0.9756 

1.0001 

1.0043 

1.0094 

1.0305 

1.0494 

1.0672 

1.1105 

1.1383 

1.2353 

1.3062 

                                                      

 

e1 = 15.58 % 

e1 = 10.53 % e2 = 10.66 % 

e2 = 9.18 % 
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A partir des résultats obtenus ci-dessus, il est claire que parmi les deux 

décompositions proposées, c’est la deuxième décomposition qui donne les écarts plus 

inférieurs pour le système (-pinène + 1.8 cinéole), alors que pour le système               

(limonène + 1.8 cinéole)  les écarts les plus faibles sont obtenus par la première 

décomposition. Pour le système (-pinène +  limonène) les deux décompositions 

donnent des erreurs de même ordre de grandeur.  

  

Toute fois, on constate que les écarts sont appréciables pour les deux derniers 

systèmes étudiés (-pinène + 1.8 cinéole et limonène + 1.8 cinéole) comparativement 

au système (-pinène + limonène), ceci peut être expliqué par le fait que la deuxième 

molécule 1.8 cinéole, appartient à la famille des composés oxygénés, contrairement au 

-pinène et le limonène qui représentent des monoterpènes insaturés, l’oxygène se 

trouve plutôt dans la liaison cyclique c-CH3COC qui n’existe pas sur les tables,les 

approximations faites dans ce cas ne sont pas acceptables, c’est dans ce cadre qu’on 

compte poursuivre notre étude. 

 

Afin de bien décrire la liaison O cyclique, et aussi pour  permettre de généraliser 

l’hypothèse de décomposition de la double liaison dans un cycle,  et dans le soucis 

d’améliorer la description du groupement c-CH3COC, on propose deux autres 

décompositions, la première assimile le groupement en question en c-CH2OCH2, tandis 

que la deuxième l’approche en groupement COC, dont les paramètres d’interaction de 

groupes de surface et de volume ont été estimé  en 2001 par J. Lohmamn et R. Joh [29] 

 

3eme Décomposition :    

 

Tableau (VI-15) : Nature et nombre de groupement constitutifs des deux composés du  

                               système  - pinène + 1.8 cinéole  (3eme décomposition). 

 

Gpts CH3 ACH ACCH3 c-CH2OCH2  c-CH2  c-CH c-C 

 - pinène 2 1 1 0 2 2 1 

1.8 cinéole 3 0 0 1 4 1 0 
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Tableau (VI-16) : Nature et nombre de groupement constitutifs des deux composés du  

                            système limonène + 1.8 cinéole  (3eme décomposition). 

 

Gpts CH3 C=CH2 ACH ACCH3 c-CH2OCH2  c-CH2  c-CH 

Limonène 1 1 1 1 0 3 1 

1.8 cinéole 3 0 0 0 1 4 1 

 

Tableau (VI-17) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux  et calculées par  

                               l’application de la troisième décomposition au système  

                               -pinène  + 1.8 cinéole.P= 1 atm 

 

T(k) x1 1
exp 1

cal 2
exp 2

cal 

449.0 

446.2 

444.7 

441.3 

439.5 

438.3 

435.8 

433.6 

431.4 

429.6 

0.028 

0.1346 

0.2059 

0.3628 

0.4462 

0.5054 

0.6255 

0.7495 

0.9678 

0.9646 

0.8476 

0.9521 

0.9482 

0.9559 

0.9714 

0.9833 

0.9952 

0.9983 

1.0090 

1.0147 

1.2323 

1.1972 

1.1735 

1.1239 

1.0992 

1.0826 

1.0520 

1.0257 

1.008 

1.0006 

1.0061 

1.0206 

1.0269 

1.0478 

1.0503 

1.0425 

1.0512 

1.0539 

1.0279 

1.0442 

1.001 

1.0032 

1.0079 

1.0278 

1.0453 

1.0614 

1.1062 

1.1751 

1.273 

1.3887 

                                                                              

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

e1 = 14.56 % e2 = 8.19 % 
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Tableau (VI-18) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux et calculées par  

                               l’application de la troisième décomposition au système 

                               limonène  + 1.8 cinéole. P= 1 atm 

 

T(k) x1 1
exp 1

cal 2
exp 2

cal 

449.6 

449.8 

450.0 

450.2 

450.3 

450.4 

450.5 

450.5 

450.6 

450.6 

0.0257 

0.1591 

0.2296 

0.3905 

0.4804 

0.5452 

0.6638 

0.7222 

0.8712 

0.9494 

0.9305 

0.9815 

0.9867 

0.9969 

0.9971 

0.9993 

0.9985 

1.0004 

1.001 

1.0014 

1.0248 

1.0053 

0.9975 

0.9862 

0.9838 

0.9836 

0.9862 

0.9886 

0.9962 

0.9992 

1.0035 

1.0029 

0.9986 

0.9936 

0.9924 

0.9930 

0.9868 

0.9855 

0.9775 

0.9756 

1.0000 

1.0019 

1.0038 

1.0087 

1.0106 

1.0108 

1.0063 

1.007 

0.9694 

0.9391 

    

 

 4eme Décomposition :    

Tableau (VI-19) : Nature et nombre de groupement constitutifs des deux composés du  

                            système  - pinène + 1.8 cinéole  (4eme décomposition). 

Gpts CH3 ACH ACCH3 COC c-CH2  c-CH c-C 

 - pinène 2 1 1 0 2 2 1 

1.8 cinéole 3 0 0 1 4 1 0 

 

 

Tableau (VI-20) : Nature et nombre de groupement constitutifs des deux composés du  

                            système limonène + 1.8 cinéole  (4eme décomposition). 

Gpts CH3 C=CH2 ACH ACCH3 COC c-CH2  c-CH 

Limonène 1 1 1 1 0 3 1 

1.8 cinéole 3 0 0 0 1 4 1 

 

 

e1 = 2.05 %  e2 =1.40 % 
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Tableau (VI-21) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux  et calculées par  

                               l’application de la 4eme décomposition au système  

                               -pinène  + 1.8 cinéole. P= 1 atm 

 

T(k) x1 1
exp 1

cal 2
exp 2

cal 

449.0 

446.2 

444.7 

441.3 

439.5 

438.3 

435.8 

433.6 

431.4 

429.6 

0.028 

0.1346 

0.2059 

0.3628 

0.4462 

0.5054 

0.6255 

0.7495 

0.9678 

0.9646 

0.8476 

0.9521 

0.9482 

0.9559 

0.9714 

0.9833 

0.9952 

0.9983 

1.0090 

1.0147 

1.2418 

1.1963 

1.1682 

1.1129 

1.0874 

1.0710 

1.0424 

1.0198 

1.0058 

1.0004 

1.0061 

1.0206 

1.0269 

1.0478 

1.0503 

1.0425 

1.0512 

1.0539 

1.0279 

1.0442 

1.0001 

1.0034 

1.0083 

1.0281 

1.0444 

1.0589 

1.097 

1.1512 

1.2211 

1.2953 

 

 

Tableau (VI-22) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux  et calculées par  

                               l’application de la 4eme décomposition au système 

                                           limonène  + 1.8 cinéole P= 1 atm 

 

T(k) x1 1
exp 1

cal 2
exp 2

cal 

449.6 

449.8 

450.0 

450.2 

450.3 

450.4 

450.5 

450.5 

450.6 

450.6 

0.0257 

0.1591 

0.2296 

0.3905 

0.4804 

0.5452 

0.6638 

0.7222 

0.8712 

0.9494 

0.9305 

0.9815 

0.9867 

0.9969 

0.9971 

0.9993 

0.9985 

1.0004 

1.001 

1.0014 

0.9786 

0.9823 

0.9843 

0.9889 

0.9914 

0.9931 

0.9958 

0.9970 

0.9993 

0.9998 

1.0035 

1.0029 

0.9986 

0.9936 

0.9924 

0.9930 

0.9868 

0.9855 

0.9775 

0.9756 

0.9999 

0.9995 

0.9990 

0.9969 

0.9950 

0.9932 

0.9989 

0.9862 

0.9775 

0.9717 

e1 = 0.82 % e2 = 0.19 % 

e1 = 14.12 %  e2 = 6.45 % 
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 5eme Décomposition :   

Tableau (VI-23) : Nature et nombre de groupement constitutifs des deux composés du  

                            système  - pinène + 1.8 cinéole  (5eme décomposition). 

 

Gpts CH3 C=CH c-CH2OCH2  c-CH2  c-CH c-C 

 - pinène 3 1 0 2 2 1 

1.8 cinéole 3 0 1 4 1 0 

 

Tableau (VI-24) : Nature et nombre de groupement constitutifs des deux composés du  

                            système limonène + 1.8 cinéole  (5eme décomposition). 

 

Gpts CH3 C=CH2 C=CH c-CH2OCH2  c-CH2  c-CH 

Limonène 2 1 1 0 3 1 

1.8 cinéole 3 0 0 1 4 1 

 

Tableau (VI-25) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux  et calculées par  

                               l’application de la 5eme décomposition au système  

                                -pinène  + 1.8 cinéole. P= 1 atm 

 

T(k) x1 1
exp 1

cal 2
exp 2

cal 

449.0 

446.2 

444.7 

441.3 

439.5 

438.3 

435.8 

433.6 

431.4 

429.6 

0.028 

0.1346 

0.2059 

0.3628 

0.4462 

0.5054 

0.6255 

0.7495 

0.9678 

0.9646 

0.8476 

0.9521 

0.9482 

0.9559 

0.9714 

0.9833 

0.9952 

0.9983 

1.0090 

1.0147 

1.1521 

1.1217 

1.1028 

1.0665 

1.0503 

1.0401 

1.0228 

1.0100 

1.0027 

1.0001 

1.0061 

1.0206 

1.0269 

1.0478 

1.0503 

1.0425 

1.0512 

1.0539 

1.0279 

1.0442 

1.0001 

1.0026 

1.0064 

1.0208 

1.0323 

1.0421 

1.0668 

1.0988 

1.1358 

1.1703 

                                     
e1 = 10.15 % e2 = 3.70 % 
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Tableau (VI-26) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux  et calculées par  

                               l’application de la 5eme décomposition au système 

                                          limonène  + 1.8 cinéole . P= 1 atm 

T(k) x1 1
exp 1

cal 2
exp 2

cal 

449.6 

449.8 

450.0 

450.2 

450.3 

450.4 

450.5 

450.5 

450.6 

450.6 

0.0257 

0.1591 

0.2296 

0.3905 

0.4804 

0.5452 

0.6638 

0.7222 

0.8712 

0.9494 

0.9305 

0.9815 

0.9867 

0.9969 

0.9971 

0.9993 

0.9985 

1.0004 

1.001 

1.0014 

1.2296 

1.1703 

1.1428 

1.0897 

1.0655 

1.0505 

1.0279 

1.0192 

1.0042 

1.0006 

1.0035 

1.0029 

0.9986 

0.9936 

0.9924 

0.9930 

0.9868 

0.9855 

0.9775 

0.9756 

1.0001 

1.0051 

1.0109 

1.0327 

1.0507 

1.0666 

1.1024 

1.1238 

1.1912 

1.2353 

                                                                 

 

 6eme Décomposition : 

   Tableau (VI-27) : Nature et nombre de groupement constitutifs des deux composés du  

                               système  - pinène + 1.8 cinéole  (6eme décomposition). 

 

Gpts CH3 C=CH COC c-CH2  c-CH c-C 

 - pinène 3 1 0 2 2 1 

1.8 cinéole 3 0 1 4 1 0 

 

Tableau (VI-28) : Nature et nombre de groupement constitutifs des deux composés du  

                              système limonène + 1.8 cinéole  (6eme décomposition). 

 

Gpts CH3 C=CH2 C=CH COC c-CH2  c-CH 

Limonène 2 1 1 0 3 1 

1.8 cinéole 3 0 0 1 4 1 

 

e1 = 9.38 % e2 = 9.31 % 
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Tableau (VI-29) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux  et calculées par  

                               l’application de la 6eme décomposition au système  

                                -pinène  + 1.8 cinéole. P= 1 atm 

T(k) x1 1
exp 1

cal 2
exp 2

cal 

449.0 

446.2 

444.7 

441.3 

439.5 

438.3 

435.8 

433.6 

431.4 

429.6 

0.028 

0.1346 

0.2059 

0.3628 

0.4462 

0.5054 

0.6255 

0.7495 

0.9678 

0.9646 

0.8476 

0.9521 

0.9482 

0.9559 

0.9714 

0.9833 

0.9952 

0.9983 

1.0090 

1.0147 

1.0995 

1.0803 

1.0684 

1.0453 

1.0343 

1.0280 

1.0165 

1.0075 

1.0021 

1.0001 

1.0061 

1.0206 

1.0269 

1.0478 

1.0503 

1.0425 

1.0512 

1.0539 

1.0279 

1.0442 

1.0000 

1.0016 

1.0040 

1.0131 

1.0203 

1.0265 

1.0421 

1.0360 

1.0880 

1.1127 

                                             

 

Tableau (V-30) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux  et calculées par    

                               l’application de la 6eme décomposition au système  

                                   limonène  + 1.8 cinéole P= 1 atm 

T(k) x1 1
exp 1

cal 2
exp 2

cal 

449.6 

449.8 

450.0 

450.2 

450.3 

450.4 

450.5 

450.5 

450.6 

450.6 

0.0257 

0.1591 

0.2296 

0.3905 

0.4804 

0.5452 

0.6638 

0.7222 

0.8712 

0.9494 

0.9305 

0.9815 

0.9867 

0.9969 

0.9971 

0.9993 

0.9985 

1.0004 

1.001 

1.0014 

1.1203 

1.0901 

1.0759 

1.048 

1.0351 

1.0271 

1.0149 

1.0103 

1.0022 

1.0003 

1.0035 

1.0029 

0.9986 

0.9936 

0.9924 

0.9930 

0.9868 

0.9855 

0.9775 

0.9756 

1.0000 

1.0028 

1.0060 

1.0179 

1.0277 

1.0362 

1.0551 

1.0662 

1.1002 

1.1217 

                                                                               

 

e1 = 5.52 % e2 = 5.39 % 

e1 = 8.14 % e2 = 2.65 % 
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 Système Toluène + 1,8 cinéole:  

Tableau (VI-31) : Nature et nombre de groupement constitutifs des deux composés du  

                               système toluène(1) + 1,8 cinéole(2) (1ere décomposition). 

 

Gpts CH3 ACH ACCH3 CH3CO c-CH2  c-CH c-C 

Toluène 0 5 1 0 0 0 0 

1.8 cinéole 2 0 0 1 4 1 1 

 

 

Tableau (VI-32) : Nature et nombre de groupement constitutifs des deux composés du  

                              système toluène(1) + 1.8 cinéole(2)  (3eme décomposition). 

 

Gpts CH3 ACH ACCH3 c-CH2OCH2 c-CH2  c-CH 

Toluène 0 5 1 0 0 0 

1.8 cinéole 3 0 0 1 4 1 

 

 

Tableau (VI-33) : Nature et nombre de groupement constitutifs des deux composés du  

                               système toluène(1) + 1.8 cinéole(2)  (4eme décomposition). 

 

Gpts CH3 ACH ACCH3 COC c-CH2  c-CH 

Toluène 0 5 1 0 0 0 

1.8 cinéole 3 0 0 1 4 1 
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Tableau (VI-34) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux  et calculées par  

                               l’application de la 1ere décomposition au système  

                               toluène(1)  + 1.8 cinéole(2). P= 1 atm 

 

T(k) x1 1
exp 1

cal 2
exp 2

cal 

 390.4 

396 

397 

407.9 

414.7 

424.0 

424.4 

426.8 

436.1 

 

0.8614 

0.596 

0.4071 

0.3506 

0.2736 

0.1862 

0.1761 

0.1434 

0.0606 

0.9376 

1.033 

1.3309 

1.003 

0.965 

1.1365 

1.1799 

1.1321 

1.4949 

0.9947 

0.9626 

0.9296 

0.9111 

0.8894 

0.9608 

0.8581 

0.8480 

0.8175 

1.2781 

1.8638 

1.9782 

1.8544 

1.6234 

1.0829 

1.0701 

1.1883 

1.0560 

0.8675 

0.9435 

0.9764 

0.9816 

0.9888 

0.9947 

0.9953 

0.9969 

0.9994 

                                                               

                                                                           

Tableau (VI-35) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux  et calculées par  

                            l’application de la 3eme décomposition au système  

                                toluène(1)  + 1.8 cinéole(2) P= 1 atm 

. 

T(k) x1 1
exp 1

cal 2
exp 2

cal 

390.4 

396 

397 

407.9 

414.7 

424.0 

424.4 

426.8 

436.1 

0.8614 

0.596 

0.4071 

0.3506 

0.2736 

0.1862 

0.1761 

0.1434 

0.0606 

0.9376 

1.033 

1.3309 

1.003 

0.965 

1.1365 

1.1799 

1.1321 

1.4949 

1.0062 

1.0077 

0.9881 

0.9803 

0.9679 

0.9529 

0.9509 

0.9448 

0.9295 

1.2781 

1.8638 

1.9782 

1.8544 

1.6234 

1.0829 

1.0701 

1.1883 

1.0560 

0.9741 

0.9594 

0.9783 

0.9841 

0.9861 

0.9956 

0.9961 

0.9974 

0.9995 

 
e1 = 14.23 % e2 = 27.24 % 

e1 = 20.23 % e2 = 28.32 % 



Chapitre VI :      Application du modèle UNIFAC modifier de Dortmund                       77   

 

                                                                             

Tableau (VI-36) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux  et calculées par  

                               l’application de la 4eme décomposition au système  

                              toluène (1) + 1.8 cinéole(2). P= 1 atm 

 

T(k) x1 1
exp 1

cal 2
exp 2

cal 

390.4 

396 

397 

407.9 

414.7 

424.0 

424.4 

426.8 

436.1 

0.8614 

0.596 

0.4071 

0.3506 

0.2736 

0.1862 

0.1761 

0.1434 

0.0606 

0.9376 

1.033 

1.3309 

1.003 

0.965 

1.1365 

1.1799 

1.1321 

1.4949 

1.0013 

1.0052 

1.0057 

0.9986 

0.9910 

0.9780 

0.9769 

0.9719 

0.9539 

1.2781 

1.8638 

1.9782 

1.8544 

1.6234 

1.0829 

1.0701 

1.1883 

1.0560 

1.0194 

1.0001 

0.9986 

0.9968 

0.9972 

0.9982 

0.9984 

0.9988 

0.9997 

                                       

 

 

 Système Ethylbenzène +1,8 cinéole: 

 

Tableau (VI-37) : Nature et nombre de groupement constitutifs des deux composés du  

                            système ethylbenzène  (1) + 1,8 cinéole(2) (1ere décomposition). 

 

Gpts CH3 ACH ACCH2 CH3CO c-CH2  c-CH c-C 

Toluène 1 5 1 0 0 0 0 

1.8 cinéole 2 0 0 1 4 1 1 

 

Tableau (VI-38) : Nature et nombre de groupement constitutifs des deux composés du  

                            Système ethylbenzène(1) + 1.8 cinéole(2)  (3eme décomposition). 

 

Gpts CH3 ACH ACCH2 c-CH2OCH2 c-CH2  c-CH 

Toluène 1 5 1 0 0 0 

1.8 cinéole 3 0 0 1 4 1 

e1 = 13.17 %  e2 = 26.30 % 
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Tableau (VI-39) : Nature et nombre de groupement constitutifs des deux composés du  

                            système ethylbenzène (1) + 1.8 cinéole(2)  (4eme décomposition). 

 

Gpts CH3 ACH ACCH2 COC c-CH2  c-CH 

Toluène 1 5 1 0 0 0 

1.8 cinéole 3 0 0 1 4 1 

 

 

Tableau (VI-40) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux  et calculées par  

                                l’application de la 1ere décomposition au système  

                                ethylbenzène (1) + 1.8 cinéole(2). P= 1 atm 

 

T(k) x1 1
exp 1

cal 2
exp 2

cal 

413.4 

415.6 

419.1 

420.9 

425.6 

432.6 

436.5 

442.5 

442.9 

443.3 

0.9007 

0.735 

0.5844 

0.5032 

0.4157 

0.282 

0.2401 

0.1642 

0.1236 

0.0603 

0.9357 

0.9980 

1.0344 

1.0564 

0.957 

0.9499 

0.9914 

0.9123 

0.9854 

0.9791 

0.9996 

0.9948 

0.9834 

0.9745 

0.9603 

0.9331 

0.9210 

0.8984 

0.89 

0.8771 

1.1850 

1.2080 

1.2123 

1.2592 

1.3291 

1.1591 

1.0000 

0.9586 

0.9893 

1.0963 

0.9351 

0.9500 

0.9658 

0.9741 

0.9814 

0.9910 

0.9932 

0.9967 

0.9981 

0.9995 

                        

                                                                               

 

 

 

 

 

 

 

e1 = 5.06 % e2 = 14.04 % 
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Tableau (VI-41) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux  et calculées par  

                            l’application de la 3eme décomposition au système  

                            ethylbenzène(1)    + 1.8 cinéole(2). P= 1 atm 

 

T(k) x1 1
exp 1

cal 2
exp 2

cal 

413.4 

415.6 

419.1 

420.9 

425.6 

432.6 

436.5 

442.5 

442.9 

443.3 

0.9007 

0.735 

0.5844 

0.5032 

0.4157 

0.282 

0.2401 

0.1642 

0.1236 

0.0603 

0.9357 

0.9980 

1.0344 

1.0564 

0.957 

0.9499 

0.9914 

0.9123 

0.9854 

0.9791 

0.9973 

0.9795 

0.9491 

0.9279 

0.9014 

0.8555 

0.8393 

0.8091 

0.7940 

0.7703 

1.1850 

1.2080 

1.2123 

1.2592 

1.3291 

1.1591 

1.0000 

0.9586 

0.9893 

1.0963 

0.7912 

0.8560 

0.9083 

0.9324 

0.9540 

0.9790 

0.9848 

0.9929 

0.9960 

0.9990 

                                                                             

Tableau (VI-42) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux  et calculées par  

                               l’application de la 4eme décomposition au système  

                                ethylbenzène (1)  + 1.8 cinéole(2) P= 1 atm. 

 

T(k) x1 1
exp 1

cal 2
exp 2

cal 

413.4 

415.6 

419.1 

420.9 

425.6 

432.6 

436.5 

442.5 

442.9 

443.3 

0.9007 

0.735 

0.5844 

0.5032 

0.4157 

0.282 

0.2401 

0.1642 

0.1236 

0.0603 

0.9357 

0.9980 

1.0344 

1.0564 

0.957 

0.9499 

0.9914 

0.9123 

0.9854 

0.9791 

0.9999 

0.9988 

0.9957 

0.9928 

0.9874 

0.9754 

0.9694 

0.9572 

0.9521 

0.9439 

1.1850 

1.2080 

1.2123 

1.2592 

1.3291 

1.1591 

1.0000 

0.9586 

0.9893 

1.0963 

0.9828 

0.9850 

0.9881 

0.9903 

0.9921 

0.9955 

0.9964 

0.9980 

0.9989 

0.9997 

 
e1 = 3.66 % e2 = 12.90 % 

e1 = 11.19 % e2 = 17.17 % 
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 Système Cyclohexane +1,8 cinéole: 

 

Tableau (VI-43) : Nature et nombre de groupement constitutifs des deux composés du  

                            système cyclohexane(1) + 1,8 cinéole(2) (1ere décomposition). 

 

Gpts CH3 CH3CO c-CH2  c-CH c-C 

Cyclohexane 0 0 6 0 0 

1.8 cinéole 2 1 4 1 1 

 

Tableau (VI-44) : Nature et nombre de groupement constitutifs des deux composés du  

                            système cyclohexane(1) + 1.8 cinéole(2)  (3eme décomposition). 

 

Gpts CH3 c-CH2OCH2 c-CH2  c-CH 

Cyclohexane 0 0 0 0 

1.8 cinéole 3 1 4 1 

 

Tableau (VI-45) : Nature et nombre de groupement constitutifs des deux composés du  

                            système cyclohexane(1) + 1.8 cinéole(2)  (4eme décomposition). 

 

Gpts CH3 COC c-CH2  c-CH 

Cyclohexane 6 0 0 0 

1.8 cinéole 3 1 4 1 
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Tableau (VI-46) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux  et calculées par  

                            l’application de la 1ere décomposition au système  

                                cyclohexane(1)  + 1.8 cinéole(2). P= 1 atm 

T(k) x1 1
exp 1

cal 2
exp 2

cal 

357.7 

363.3 

373 

384.4 

393 

404.4 

413 

424.4 

433 

438.6 

0.94 

0.8463 

0.6335 

0.4814 

0.4507 

0.2436 

0.1952 

0.1004 

0.0517 

0.0273 

0.9432 

0.8878 

0.8926 

0.8469 

0.7256 

0.8856 

0.8559 

0.8829 

1.1284 

1.0191 

1.0043 

1.0234 

1.0934 

1.1450 

1.1483 

1.2051 

1.2044 

1.2045 

1.1932 

1.1821 

1.3980 

1.0093 

0.9499 

0.9679 

0.7916 

1.1070 

0.9807 

1.1809 

1.0495 

1.1212 

1.7056 

1.4248 

1.1425 

1.059 

1.0462 

1.009 

1.0049 

1.0009 

1.0002 

1.0000 

                            

 

Tableau (VI-47) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux  et calculées par  

                               l’application de la 3eme décomposition au système  

                                cyclohexane(1)  + 1.8 cinéole(2). P= 1 atm 

 

T(k) x1 1
exp 1

cal 2
exp 2

cal 

357.7 

363.3 

373 

384.4 

393 

404.4 

413 

424.4 

433 

438.6 

0.94 

0.8463 

0.6335 

0.4814 

0.4507 

0.2436 

0.1952 

0.1004 

0.0517 

0.0273 

0.9432 

0.8878 

0.8926 

0.8469 

0.7256 

0.8856 

0.8559 

0.8829 

1.1284 

1.0191 

0.9991 

0.9943 

0.9703 

0.9439 

0.9350 

0.8926 

0.8779 

0.8511 

0.8336 

0.8229 

1.3980 

1.0093 

0.9499 

0.9679 

0.7916 

1.1070 

0.9807 

1.1809 

1.0495 

1.1212 

0.8631 

0.8902 

0.9442 

0.9697 

0.9730 

0.9930 

0.9955 

0.9988 

0.9996 

0.9999 

                      
e1 = 11.91% e2 = 11.65 % 

e1 = 27.28 % e2 = 16.07 % 
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Tableau (VI-48) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux  et calculées par  

                               l’application de la 4eme décomposition au système  

                                cyclohexane (1) + 1.8 cinéole(2). P= 1 atm 

 

T(k) x1 1
exp 1

cal 2
exp 2

cal 

357.7 

363.3 

373 

384.4 

393 

404.4 

413 

424.4 

433 

438.6 

0.94 

0.8463 

0.6335 

0.4814 

0.4507 

0.2436 

0.1952 

0.1004 

0.0517 

0.0273 

0.9432 

0.8878 

0.8926 

0.8469 

0.7256 

0.8856 

0.8559 

0.8829 

1.1284 

1.0191 

0.9999 

0.9995 

0.9964 

0.9915 

0.9895 

0.9757 

0.9688 

0.9533 

0.9403 

0.9312 

1.3980 

1.0093 

0.9499 

0.9679 

0.7916 

1.1070 

0.9807 

1.1809 

1.0495 

1.1212 

0.9775 

0.9799 

0.9870 

0.9916 

0.9920 

0.9973 

0.9981 

0.9994 

0.9998 

0.9999 

                               

 

 

           Les erreurs relatives moyennes  des coefficients d'activité calculés par rappor t à 

ceux trouvés expérimentalement de tous les systèmes et pour toutes les décompositions 

proposées sont récapitulées dans le tableau suivant: 

e2 = 10.72 % e2=14.07% 
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Tableau(VI, 49) : Erreurs relatives moyennes des coefficients d'activité simulés par  

                                   Rapport aux coefficients d'activité expérimentaux.  

 

 

Système Décompositions 

C=CH ACH                           

CH3CO c-

CH2OCH2 

COC CH3CO c-

CH2OCH2 

COC 

α-pinène+ 

1,8 cinéole 

e1=15.58% 

e2=9.18% 

e1=10.15% 

 e2=3.70% 

e1=8.14% 

e2=2.65% 

e1=17.62% 

e2=9.50% 

e1=14.56%  

e2=8.19% 

e1=14.12% 

e2=6.45% 

Limonène+ 

1,8cinéole  

e1=10.53% 

e2=10.66% 

e1=9.38% 

e2=9.31% 

e1=5.52% 

e2=5.39% 

e1=5.86% 

e2=5.71% 

e1= 2.05% 

e2=1.40% 

e1=0.82% 

e2=0.19% 

Toluène+ 

1,8cinéole  
- - - 

e1=20.23% 

e2=28.32% 

e1=14.23% 

e2=27.24% 

e1=13.17% 

e2=26.30% 

Cyclohexane+

1,8cinéole 
- - - 

e1=27.28% 

e2=16.07% 

e1=14.01% 

e2=10.72% 

e1=11.91% 

e2=11.65% 

Ethylbenzéne 

+1,8cinéole 
- - - 

e1=5.06% 

e2=14.04% 

e1=11.19% 

e2=17.17% 

e1=3.66% 

e2=12.90% 

α-pinène+ 

Limonène 
e1 = 2.54%                                        e2 = 4.78% e1 = 2.34%                                               e2 = 4.45% 
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VI-3- Résultats : 

           On présentera dans cette partie les histogrammes des valeurs des erreurs relatives 

moyennes des coefficients d'activités calculés par la méthode UNIFAC modifiée de 

Dortmund par rapport à ceux trouvés expérimentalement pour toutes les décompositions.  

 

Figure (VI-1)  Erreur relative moyenne des coefficients d'activité calculés par rapport aux 

coefficients d'activité expérimentaux(e1) du premier type de mélanges
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Figure (VI-2 ) Erreur relative moyenne du coefficients d'activité calculés par rapport aux 

coefficients d'activités expérimentaux(e2) du premier type de mélanges
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Figure (VI-3) Erreurs relatives moyennes du coefficients d'activités calcukés par 

rapport aux coefficients d'activité éxpérimentaux (systéme   limonène + pinéne )
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Figure (VII-4) Erreur relative moyenne des coefficients d'activité calculés par rapport aux 

coefficients d'activité éxpérimentaux
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Figure (VII-5) Erreur relative moyenne des coefficients d'activité calculés par rapport 

aux coefficients d'activité éxpérimentaux
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VI-4 Discussion : 

 

        A partir des résultats des prédictions du coefficient d'activité par application 

du modèle UNIFAC modifiée de Dortmund, on constate que la qualité des prédictions 

dépend sensiblement de la manière  de fragmentation des composés de ses systèmes.  

 

Sur les histogrammes figure (VI-1),(VI-2) qui résument en abscisse les différentes 

décompositions proposées et en ordonnées les écarts des coefficients d'activité prédits  

par rapport à ceux trouvés expérimentalement, On constate que pour le système  

limonène+1,8 cinéole les écarts   sont  faibles quand on décompose la molécule de 

limonène en groupements ACH et ACCH3, mais ces écarts deviennent plus importants 

quand on assimile cette double liaison en une  double liaison d’un alcène C=CH2. 

 

Tandis que pour le système  -pinène+1,8 cinéole l’assimilation ; de la double 

liaison existante dans le cycle formant la mol écule -pinène ; à un groupement ACH 

donne des écarts plus importants que si on la décrit par le groupement C=CH2. 

 

Contrairement aux deux systèmes -pinène+1,8 cinéole  et limonène+1,8 cinéole  

le système limonène + -pinène, et pour toutes les deux décompositions cités  ci-dessus 

les coefficients d’activité prédits sont proches de ceux trouvé expérimentalement. On 

note que les différentes descriptions de la liaison C=CH dans le cycle formant le 

limonène et le -pinène a peu d'influence sur les valeurs prédites du coefficients 

d'activité figure (VI-3). 

 

Ceci peut être expliqué par le fait que ces deux derniers  composés appartiennent à 

la même famille, la famille des monoterpénes insaturés tandis que le 1,8 cinéole est un 

monoterpéne oxygéné. Il convient également de tenir compte de la description du 

groupement oxygéné. 
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Quant à la description du groupement oxygéné, on remarque que pour les deux 

systèmes -pinène+1,8 cinéole et  limonène+1,8 cinéole, les écarts des coefficients 

d’activité calculés par rapport à ceux trouvés expérimenta lement sont plus importants 

quand on approche le groupement oxygéné au groupement CH3CO,  puis ils deviennent 

moins importants si ce groupement est considéré comme le groupement c-CH2OCH2 ; 

enfin ces écarts deviennent plus faible, en assimilant ce groupement oxygéné au 

groupement COC figures (VI-1),(VI-2). 

 

Il est clair que parmi les trois descriptions proposées pour le groupement oxygéné   

la décomposition qui prend en considération le groupement COC améliore 

remarquablement les prédictions du coefficients d’activité. On peut dire que la 

description du groupement oxygéné influe d’une manière remarquable sur les résultats 

de prédictions. 

On notera  que la décomposition qui combine le groupement ACH et le 

groupement COC, apporte une amélioration en particulier en ce qui concerne le système 

limonène +1,8 cinéole, toute  fois il est à remarquer que les écarts dans le système       

-pinène+1,8 cinéole sont plus importants pour toutes les décompositions proposées, 

par rapport au système limonène +1,8 cinéole, ce fait peut être interprété  par la 

présence d’un cycle  supplémentaire dans la molécule -pinène. On peut dire que l'effet 

de l'environnement des molécules  est loin d'être négligeable  

 

Il ressort donc que le choix de la décomposition dépend non seulement de la 

molécule elle-même mais aussi de la deuxième molécule qui forme les systèmes 

binaires. 

 

Pour le deuxième  type de mélange, qui est constitué des composés 

terpéniques+composé non terpéniques, on remarque que pour les trois systèmes étudiés 

toluène +1,8 cinéole, ethylbenzène +1,8 cinéole , cyclohexane+ 1,8 cinéole  les 

meilleurs prédictions sont obtenus par la décomposition qui considère   

 

 

 



Chapitre VI :      Application du modèle UNIFAC modifier de Dortmund                       89   

 

 

que le groupement oxygéné comme un groupement  COC. Ce qui vient confirmer  

l’hypothèse  faite dans l’étude des trois premiers systèmes. On constate que, l’écart 

trouvé pour le système ethylbenzène +1,8 cinéole  est plus faible par rapport aux deux 

autres systèmes figures (VI-4),(VI-5). 

  

 Néanmoins,  les écarts pour ce deuxième type de mélanges sont plus importants  

par rapport aux deux premiers systèmes   ; cela est dû probablement a l’addition d’autre 

sources d’erreurs entre autre : la précision des résultats expérimentaux influencée par la 

performance du montage élaboré, la méthode d’analyse, la volatilité relative importante 

entre le composé 1,8 cinéole et les composés cyclohexane, toluène ,ethylbenzéne, et la 

pureté des produits utilisés, ainsi que la complexité de ces mélanges car ils sont 

constitués des composés appartenant à des familles très différentes.  
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VI-5 Calcul des équilibres liquide - vapeur: 

          On  procède au calcul des équilibres liquide-vapeur en utilisant le programme 

UNIFAC , on exprime l’écart entre les données d’équilibres simulées et celles obtenues 

expérimentalement par les déviations des températures et des compositions d’équilibre 

calculées par rapport à celles expérimentales.  

La valeur de l’erreur expérimentale sur le coefficient d’activité pour ces deux systémes est 

très faible environ de 0,7% , on peut dire que les écarts trouvés dans le tableau (VI-50) sont 

dus principalement au modèle.  

Le tableau (VI-50) récapitule les écarts de températures et de compositions d’équilibre 

calculées par rapport à celles déterminées expérimentalement.  

Tableau (VI-50) : Ecarts relatifs moyens des températures et de compositions d’équilibre 

calculées par rapport à celles trouvées expérimentalement des mélanges binaires α-pinène+ 

1,8 cinéole , Limonène+1,8cinéole.  

Système Décompositions 

C=CH ACH                           

CH3CO c-

CH2OCH

2 

COC CH3CO c-

CH2OCH

2 

COC 

α-pinène+ 

1,8 cinéole 
T

T
=3.45% 

y

y
=10.25% 

T

T
=3.25% 

y

y
=7.07% 

T

T
=0.17% 

y

y
=4.21% 

∆T=0.18% 

y

y
=3.92% 

T

T
=0.024% 

y

y
=1.87% 

T

T
=0.014% 

y

y
=0.72% 

Limonène+ 

1,8cinéole  
T

T
=0.44% 

y

y
=11.21% 

T

T
=0.16% 

y

y
=7.90% 

T

T
=0.12% 

y

y
=6.44% 

T

T
=0.30% 

y

y
=12.96% 

T

T
=0.41% 

y

y
=12.56% 

T

T
=0.26% 

y

y
=10.41% 

 

   on présentera dans cette partie les courbes d’équilibre des données expérimentales et des 

données simulées par la méthode UNIFAC modifiée de Dortmund de tous les systèmes 

étudiés.  
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Figure (VI-6)  Diagramme d'équilibre liq- vap  du systéme limonéne +1,8 

Cinéole (les groupements C=CH, CH3CO)

àP = 1atm
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Figure (VI-7 )  Diagramme d'équilibre liq-vap du systéme limonéne +1,8 

cinéole (les groupements C=CH, c-CH2OCH2)

à P= 1 atm
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Figure (VI-8)   Diagramme d'équilibre liq-vap du systéme limonéne +1,8 

Cinéole (les groupements C=CH,  COC )

à P =1 atm
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Figure (VI-9)  Diagramme d'équilibre limonéne +1,8 cinéole

 (les groupements ACH ,CH3CO)

à P= 1 atm
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Figure (VI-10)   Diagramme d'équilibres liq-vap du systéme limonéne +1,8 

Cinéole (les groupemets ACH , c-CH2OCH2 )

à P =1 atm
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Figure (VI-11)   Diagramme d'équilibre liq-vap du systéme  limonéne + 1,8 

Cinéole( les groupements ( ACH ,COC))

à P =1 atm
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On remarque que les courbes simulées du système limonène+1,8 cinéole ont la même 

allure que celle obtenues éxperimentalement. Pour toutes les décompositions proposées, la 

courbe de rosée est identique à la courbe de bulle. Figures (VI-6) à (VI-11 ). 

Les courbes simulées en utilisant la quatrième décomposition et celles obtenues 

expérimentalement se superposent. Figure (VI-11). 
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Figure (VI-12)  Diagramme d'équilibre liq-vap du systéme   pinéne+1,8 

cinéole (le groupement C=CH  , CH3CO)

à P =1 atm
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Figure (VI-13) Diagramme d'équilibre liq-vap du systéme  pinéne +1,8 

Cinéole (les groupements C=CH ,c-CH2OCH2 )

à P =1 atm
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Figure (VI-14)  Diagramme d'équilibre liq-vap du systéme  pinéne + 1,8 

Cinéole (les groupement C=CH   , COC )

à P= 1atm
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Figure (VI-15) Diagramme d'équilibre liq-vap du systéme  pinéne + 1,8 

Cinéole (les groupements ACH, CH3CO)

à P= 1 atm
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Figure (VI-16 ) Diagramme d'équilibre du systéme  pinéne + 1,8 Cinéole ( 

les groupements ACH  , c-CH2OCH2 )

à P=1 atm
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Figure (VI-17) Diagramme d'équilibre liq-vap du systéme  pinéne +1,8 

Cinéole (les groupements ACH  ,COC )

à P= 1atm
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Pour le mélange α-pinène +1,8 cinéole, la sixième décomposition prévoit une courbe 

d'équilibre en bon accord avec celle obtenue expérimentalement. Figure (VI-14). 

Malgré que les points  simulés par les autres décompositions s'écartent des points 

expérimentaux mais l'allure des courbes calculées est semblable à celle des courbes 

expérimentales figures (VI-12),(VI-13)et de (VI-15) à (VI-17). 

 

 

 



Chapitre VI :      Application du modèle UNIFAC modifier de Dortmund                       97   

 

 

Tableau (VI-51) : Ecarts relatifs moyens des températures et de compositions d’équilibre 

calculées par rapport à celles trouvées expérimentalement des mélanges binaires toluène 

+1,8 cinéole ,ethylbenzène + 1,8 cinéole ,cyclohexane +1,8 cinéole .  

 

Systéme                        Décompositions 

CH3CO c-CH2OCH2 COC 

Toluène+ 

1,8cinéole  
T

T
=0.66%  

y

y
=16.04% 

T

T
= 0.45% 

y

y
=12.67% 

T

T
= 0.35% 

y

y
=12.22% 

Cyclohexane+

1,8cinéole 
T

T
=0.90%  

y

y
=17.31% 

T

T
=0.56%  

y

y
=12.57% 

T

T
=0.59%  

y

y
=10.25% 

Ethylbenzéne 

+1,8cinéole 
T

T
=0.32%  

y

y
=8.34% 

T

T
=0.42%  

y

y
=9.58% 

T

T
= 0.35% 

y

y
=2.97% 

 

La valeur de l’erreur expérimentale sur le coefficient d’activité pour ces trois systèmes 

peut atteindre 6% une erreur importante comparant à celle trouvée pour les deux systèmes 

précédents, on peut dire que les déviations trouvées dans le tableau (VI-51) ne sont pas 

dues seulement au modèle mais aussi à l’imprécision des résultats expérimentaux.  
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Figure (VI-18)  Diagramme d'équilibre liq-vap du systéme toluéne +1,8 

cinéole (le groupement CH3CO ) à P=1 atm
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Figure(VI-19) Diagramme d'équilibre liq-vap du systéme toluéne+ 1,8 

cinéole (le groupement c-CH2OCH2)  à P=1atm  
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Figure (VI-20) Diagramme d'équilibre liq-vap du systéme toluéne+1,8 

cinéole (le groupement COC)   P=1atm
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Figure (VI-21) Diagramme d'équililibre liq-vap du systéme 

ethylbenzène +1,8 Cinéole (le groupement CH3CO) à P=1atm
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Figure (VI-22) Diagramme d'équilibre liq-vap du systéme ethylbenzéne +1,8 

Cinéole  (le groupement c-CH2OCH2)

à P=1atm
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Figure (VI-23) Diagramme d'équilibre liq-vap du sytéme ethylbenzéne +1,8 

Cinéole (le groupement COC) à P=1atm  
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Figure (VI-24)    Diagramme d'équilibre du systéme

 cyclohexane+1,8 cinéole(le groupement CH3CO)

à P= 1atm

345

375

405

435

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

x1,y1 en % molaire

T
 (

K
)

(T,x1)exp

(T,y1)exp

(T,x1)cal

(T,y1)cal

 

 

 

 

Figure (VI-25) Diagramme d'équilibre du mélange

 cyclohexane+1,8 cinéole (le groupement c-CH2OCH2)

à P=1 atm
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Figure (VI-26) Diagramme d'équilibre liq-vap du systéme cyclohexane+1,8 

cinéole (le groupement COC)

à P=1 atm
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         On constate  pour le mélange toluène + 1,8 cinéole, que la plupart des points de 

données d'équilibre liquide- vapeur simulés s'éloignent de ceux expérimentaux.           

figures (VI-18  ) et (VI-19 ) . 

  Les mêmes remarques sont relevées pour le système Cyclohexane + 1,8 Cinéole.  

 Figure (VI-24) et (VI-25) . 

Pour ces deux systèmes, la quatrième décomposition reproduit d'une manière plus au 

moins raisonnable le comportement biphasique liquide-vapeur trouvé expérimentalement 

figure (VI-20 ) et (VI-26 ). 

 

             Sur la figure (VI-23 ) le diagramme représentant les courbes d'équilibre du système 

binaire Ethylbenzéne + 1,8 Cinéole , la majorité des points simulés coïncident avec ceux 

trouvés expérimentalement, l'écart apparaît plus pour les deux autres décompositions figure 

(VI-21) et  (VI-22) .  

 

            De tout ce qui précède, on peut noter que la prédiction des équilibres              

liquide -vapeur des systèmes choisis par la méthode UNIFAC modifiée de Dortmund est 

sensiblement influencée par la complexité des molécules,la description des groupements 

constituants les molécules et par la prise en considération de leur environnement.  
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-CONCLUSION 

 
 

 
 

      Le présent travail a concerné la prévision des équilibres liquide - vapeur des composés 

terpéniques et de leurs dérivés oxygénés par application d'une méthode de contribution de 

groupes qui est la méthode UNIFAC modifiée de Dortmund.  

 

      Comme cette méthode repose sur une connaissance et une représentation précise des 

groupements formant les molécules, leurs prédictions sont cependant délicates, vu 

l'inexistence des données spécifiques à certains groupements.  

 

       Pour palier à ce problème, nous avons essayé de proposer différentes décompositions 

des molécules étudiées, pour la liaison C=CH dans le cycle qui forme les composés 

terpéniques ,deux manières  de décompositions ont été proposées: 

 La première considère la liaison en question comme un  groupement CH  d’un 

cycle benzénique. 

 La deuxième la considère comme une  double liaison dans un alcène. 

 

        Cette description a peu d'influence sur les résultats de prédictions du système 

composé des constituants de la même famille qui est α-pinène+ limonène, par contre son 

influence est loin d'être négligeable pour les deux systèmes α-pinène+  1,8-cinéole et  

limonène+ 1,8 cinéole composés de familles différentes, où  la description  du groupement 

oxygéné a présenté quelques difficultés.  

 

              Trois descriptions du groupement oxygéné ont été proposées CH3CO, 

 c-CH2OCH2 , COC ; il ressort une certaine supériorité du groupement COC. Les mêmes 

conclusions ont été relevées pour le deuxième type de mélanges constitué de composé 

terpénique+composé non terpénique. 
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  L'existence d'un cycle supplémentaire dans le système α-pinène+  1,8 cinéole fait 

apparaître des écarts plus élevés, l'explication est probablement apportée par l'effet de la 

structure sur les interactions intermoléculaires et la forme des molécules.  

             La différence de famille auxquelles appartiennent les molécules fait amplifier la      

complexité des mélanges et delà les écarts seront plus importants.  

            La méthode UNIFAC, dans la prévision des équilibres liquide - vapeur présente des 

écarts de l’ordre de 12% sur la composition de la phase vapeur, lorsqu’on choisi une bonne 

décomposition, écart acceptable si on le compare avec l’erreur expérimentale qui est de 2% 

pour les solutions concentrées et qui peut dépasser les 10% pour les solutions diluées. 

 

          Nous espérons par l'exploitation des résultats obtenus des différentes décompositions 

avoir vérifié les différentes aptitudes prévisionnelles de ce modèle sur les classes de 

mélanges considérés, et avoir mis en évidence  les effets structuraux et ceux d'interactions 

intermoléculaires  qui peuvent amplifier l'imperfection de ce modèle.  

 

          En perspective, on a jugé intéressant; pour confirmer nos propositions ; d'élargir le 

nombre de systèmes étudiés en tenant  compte d'autres composés terpéniques oxygénés, 

cependant d'autres mesures expérimentales seront nécessaires,ces données peuvent être 

utilisées pour la proposition des paramètres d'interaction des groupes constituants les 

composés terpéniques. Aussi de vérifier  la généralité de ce modèle vis –à- vis de la 

prédiction d'autre propriétés thermodynamiques telles que: l'enthalpie d'excès, capacité 

calorifique d'excès ....  Enfin faire une comparaison avec d'autres modèles de contribution 

de groupes. 

L’avenir peut être dans la modification de la méthode UNIFAC comme cité par la méthode 

de KT-UNIFAC ou bien dans la mise en jeu des deux méthodes : contribution de groupes 

et équations d’état. 

           

 

 

 
 

 
 



 

 

 

 

ANNEXE A1 

 

 
La méthode de simplex  NELDER et MEAD : 

 
Cette méthode est une méthode d’optimisation non linéaire sans contra inte, c’est 

l’extension de la méthode du simplex dans le cas des problèmes de programmation 
linéaire. Elle est due à Nelder et Mead .  
On considère un polyèdre à (N+1) sommets (Simplex) et à chaque itération on essaye 

d’obtenir un nouveau simplex permettant de se rapprocher du minimum de la fonction 
critère. 

Dans le cas d’un problème plan (n=2) , le simplex est un triangle, dans le cas où n=3, le 
simplex est un tétraèdre dans l’espace à 3 dimensions.  
Le simplex subit des transformations : 

    Une réflexion (maintenir le volume du simplex, en changeant la direction) 
    Une expansion (augmentation du volume du simplex) 

    Une contraction (diminution du volume du simplex quand on est proche de la solution)  
A chaque transformation la fonction critère est évaluée, l’arrêt est donné quand la variation 
du critère est inférieur au seuil que l’on s’est fixé.  

 
Soit si (i=0…… ;n) les coordonnées des sommets du simplex et f(si) la valeur du critère  en 
chacun de ses points. Supposons que les si sont ordonnées de telle sorte que : 

 
               f(s0) ≤ f(s1) ≤………≤   f(sn) 

on peut donc dire que s0 est le meilleur point et sn est le pire point, sachant que le but est de 
s’éloigner du point sn  , on prend comme direction de recherche la droite joignant sn au 
centre c de la face du polyèdre opposée à sn. les étapes de l’algorithme sont les suivantes :  

 On essaye le point p0 symétrique à sn par rapport à c :ce point est donné par : 
      p= c+(c-sn )=2c -sn . 

 Si f(p0) < f(s0) on essaye d’aller plus loin dans cette direction en prenant                 
p1 =c+γ(c-sn ). 

Deux cas peuvent se présenter : 

 Si f(p1) ≤ f(p0)  on remplace le point sn par p1 (expansion du simplex) 

 Si non on remplace sn par p0 , ce cas représente une réflexion du simplex.  

 Si f(p0) > f(s0)  on essaye les points p2 et p3 situés de part et d’autre de c et p0 et sn et 

c.ces points sont donc donnés par  
p2 = c + (c-sn )/2 

p3  = c-  (c-sn )/2 
                                                                                                                                                                                                

           Deux cas peuvent encore se présenter :  

 Si f(p2) > f(sn-1)  ou f(p3) > f(sn-1)   alors on remplace sn par p2 ou p3 , on parle de 
contraction du simplex. 

 Si non on sait que s0 est proche du minimum on rétrécit alors le simplex en gardant 
s0 et en remplaçant tous les autres points si par les milieux ses segments (s0 , si ). 

 On réordonne les différents points obtenus et  on réitère les étapes précédentes, on 
s’arrête quand les dimensions du simplex obtenu sont suffisamment petites. 



 

 

 

 
ANNEXE A2 

 
 

  On représente ci-dessous les courbes d’étalonnage des trois systèmes binaires étudiés 
expérimentalement : 

 

Courbe d'étalonnage du systéme Ethylbenzene + 1,8 cinéole
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Courbe d'étalonnage du systéme cyclohexane + 1,8 cinéole
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courbe d'étalonnage du systéme Toluéne +1,8 cinéole
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