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PRIL il Gl il cpm s I o s 55
uvel : cALcoL SUR ORDINATEUR DES EQUILIBRES LiQuide -
VAPEUR et LiqQuinE-Liguint. etude du modele NRTL

REsume : £n premiec ljeu nous avens eludié les differents modeleg

predichfs ek par la suite on Q choisi de travailler sur le
modele NRTL dufait des avantaqes c\u’i\ -Pre.seni-e .
Le buk de cetravail est d'executer le progeamme NRTLE Suc levaxzo
c’u{sera tres utile pour U etude des éﬂui\ibres Liquide-vapeur
et Jic[uide -Licluiqle d'un mélange binaire.
subject : COMPUTERCALCULATION FOR MULTICOMPON
ENT VAPOR-LiQuiD AND LiQuip-LiQuin EQUiLIBRIA .
suUBSTRACT : We have s}udiecl differents predictifs rhOde,lS‘ and
then We have choosen toWork With NRT L model.
fhe o\ojec.l- of this Work Was to execwle the NRTL B
\ program n c_om?\.s’rev VAX 20 norder +hat Seekeers Will

vse this program to caleulate va Por- Liiu‘u:l A LicIuici_.
Liclu'\ql eﬁui\'\ beid.
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_! INTRODUCTION GENE RALE

[e PechcHonnemen\' de |’ 'mdus{-r'ue. (_‘n'\rnlctue. rcclu]Cri‘ de E\us en Elus_@_

connaissance précise deg pro priétes i‘hermodd namiq‘ues des com poSes .

Ces_on?r‘u&Jres &érender\\- des Pro Prié{es mol€culgires eb inkermolecwlaires
de ces Comp osés pour legluelles. duwre théerie d'ensemble satisFaisante
n'a fu encore elre mise 3u ?dm-l-,

\lexeér‘imcn\-a-\inn reste certainement [e moyen \t?lus sur d'atieindre

QuUx pro Pr‘i étés jntimes de la matiere , MAIS U oesh preféma ble de di% posen
T g 1

d'un “acrsenal" de modeles theocmedy namiques peredickifg i présentecont

I’auanhqe immense .:\,e reguMer un ensemble soy vent abonqla,r\" cl.& medures

et d'en pec meltee Lintec polation et parfois l'extegpolation.
- v v ¢

les modé(es theemodynamiques les Plus connus sonk ceux :
- E 1
— MARGULES — NRTL
—__ VAN LAAR — REDLicH o kiSTER

—_ WilseonN UNIQUAC

Dans le cadre de nobre €dude on 3 choisi de keavailler suc le madéle
NRTL Jdufait des a\ranlrajes <:‘U’il preésente .
Ce modele aseryi 3letide d'un jranel nombte Je sjsjré'mes binaires
etil a peemis de fournir Quec |3 meilleuce precision possible les
proprietés ’rhcrmclﬂram'tctues de Ces melanges necessaires dans
Uetude des se pargfions indvsirielles.
Les methades de caleul c{tu"u‘r‘\hscnjr le modele NRTL onlehé écoiles

1



Sous Formes de programmes en FoRTRAN IV el nesont a&a#é-r; c:[u‘ a

U ordinateve CDC 6400 des secvices de la sociele FRANLAB .

le bok de ce taguall est essaicr de faire executer le Progrs mme NRTLB
sue le vAx 220 du ceplre de calcul 3fin de permeltre 8ux cherchers
dlutiliser ce programme <Iui leur Semd 4rés utile Pour l'etude des

é':{u': li bres Lifkuicle-ua peur ou Licluidc‘ L{‘f{u;cle d'on mélanje binaire.

1.BASES THERMODY NAMIQUES DES EQUILiBRES
LiQUiDE — VAPEUR

e

CeskiT. W.GiBBS que Con doif [e critére %hermoéqnamique Fondamentg|

pour oblenir yn equ;hbre entre phases : il Jemontra q'a Lcc[ml i bre
les polentiels C\ﬂmlcfues de C\"actue constifugnt sont comme la{-cmt;;creh,_
re eb 13 pression , @gaux dans toutes les Phases en prés.ence.
Uintér et do potentiel r_‘r\imic!ue cshfu‘cm sait pour chaf—\ue phase

celiec ses yvarma+tions 3 celles de variables mesurables chérimenkﬁl&_

menJr.

On uiilice Pralr'xcluemen{' une gutee qrandevr Jemivee Jdu Polrcnir'tel c.him'lelm

et latroduile par G.N.LEWiIs: Lg ‘FuqaciJré qui ex.t:n»'ume. latendance

d'vo eoluté 23 S'écharfer d'one ¢olution mais qui tout ea gacdant
T -3

(es memes, propriéfés Fondawentales que le potentiel chimique 3
T T b v T

L 3vanlaqe J'aveir la dimension d'vne Pressian .

Siun constiduant est en éc(Ui libre '}hevmncij r\c":lmiqlue on 3ura :

e



Fev = FiL (4-4)

s
|
|

oY Fed clé&ij ne |a Fujac,il-c/ du constituant ¢ Jdans la P\'vase 3“

Les m3nicres de caleuler les Fmg&tih’s ser‘cn-l-qliFFe/.ranres pour les Phase.s

Lt;luiqle et vapeur .

1- 4 éc(ualr.‘on Je GiBBS- PUHEM

Dans un mélsnye les cogfPicients d'ackivités Fi des conolitoants ne sont pas

ind & pendants mais ctu’ ils sont relies pac Lae éc:\ua’rion differentielle,

pour yn melagnge bingire qna:

{ M\m"\m:m(m)m’ } i)
, |

CeHe équation 3 begucouvp d'applications impoﬁan’res
\ Ll \\ \

4- 51 pous Jvons des donnees exp Erimentales de ¥, en Ponctiondex , on peok
in]réjr\er et feouver B3 ea Ponclion dexy , cela sefaisant pour un
melange bingire .

2 - S1nous Quons CL:S olcnnécs exFérian\-a\eS YT 'Z‘Slel-h enfonction

des fractions molaires ,00 Pourrs fester ces donndes en voyant si elles

obeisseny Q L/E’.ﬂ!uah'on (4-2—3) .

Eo pratique Lutilité Je L'equation de GiBBS~DUHEM et mieur cealisee
‘ 1]

3 fravers le concept de Lenthalpie libre J'excss (4).

Toue oW mé.lan3e 3 4 Congtitvants | U éckuahon de G BBS- bUHEM Slecrit:

3




% xidlndc =0 _I (4—-2-!:,)
L J

1-2 Equaiion de Uenthalpic Libre d'escie

[ enthg| pre libre d'excés est 13 diPrérence entre Ueatha(pie Ju mélange

et U'entha (pe dumélange dans le cas oy il est {deale (dans les meémes

cornditions de %emPéra'}ur‘e et de Pr*e‘i‘;%ian).

Ak -9

L'Er\t-kalf:}e libre d'excss Povr un bingire en Solution contenant N, moles

constituant 4 el na moles de constituant 2 est Jafini p3c

—
GE- 'RTLn,ln"ﬁ}..y__ha_ \rﬂ!.?) /

on uoﬂctue G% CS{'UI‘IC fonction ch'ﬂaﬁ"r e par SFFU(.&'HOH de L'éCIua'lion <

GiBBS-DUHEM on PC\J"‘ reliee Uactivite de QhéF{UC const tuant par Jdifpen

& A
| RT Iny)~ { 26 -9 RTIngg~ (265 [
om  JTTing 302 JTHRny

les Yroig (—:q\b%hons précedentes cont bres utiles Jy fail c{u' on Feu{ €3ice

f N

vee extreg Fala{-}on cuuneinter Po\ajr".on des donnéee '}‘30'[' en respe:

(5 Compa?:'r{-'mn (4) -

Pour un bingire own peut ausst ecrive :

4




|
i GE= (nyen2) gr—' 1-3)

'ég: enthal pie libre J'&xces pac mole de 'mé(éznje.

A-3 Caley] A'éclullilor-e LicIu{de -Vapeur ?our un bingire

L éctuaﬂ-ic:n Fondamentale utilicee Jans les caleuls A‘éc(u'.'lilanc \_i'\uidt

Lj;_? = -ZL.DCLT‘(_?UP._ [4"3) Ob 'F'.L CXF j V\L‘QJP

L v p\.

A <\ue1<(ues excéia’rinns pres le faclevr correctif est proche de 4 lof

! p resSion est faible .

1-3~4 Ec(u\librt Liquide. -vapeur 150 thepme U)

Aune fe mt:ér‘a-br‘e ConNstante novs sou hditons consiruire deux dia

y= () et T=$(x)

SionsSuppose que la Fr’e:ssio\‘\ est basse onaurs Fiz4

4° teouver les presgions de vapeor des Licluiée_s Pors Pup et Pup 313 ten

T

2° onsgy ppose que les Foin’rx exPé(‘ianjre»x Jdv mé\apje 5o\wl—.va\al>]es

-}cm Pévahm T et povur c.h&:p:m Q\Q. ces ?Ql"l'\kﬁ , onca fcule :
\

?ﬂ:ﬁ | (4-9 =" geb -\0
JL—\)\JPI ’ K ) -\64 - xg?UpL E‘ )

3> Teor chadwn des points oncaleule Uealthslpie libre d'excds de 61

c:.jE = RT(=n?, 4+ lnyy)

5



4° . - . ]
on choisil Uune deg equations de qE ctu’on verra par la suite
b

on aJustera les constantes de ceHe €quation en minimicant

La déviation entre %E caleul® par L' e ua\Jn‘on ek cf trouve
expérimentalement dans le pas 3.

S°En uhlisant les éc‘uahbﬂs (“-5) et QJ-GJ on Trouve ¥,elke
pour une selection ac bitraire des valeurs de Xy, X=0 3324
6° pour chaque valeur de x4 s€lectionnée  on Frouve le y
CoCres R:aonc‘.a% el P en résolvant Les éckualf'mns (4-10) e
A=) Cgufl:&eg avec les relgtions xgz4-x, et ez 4—34
lec résultats oblenus nousg donne:

4= o), | sk B )

les © él-a{;aes fournissent un r€sultat ralionnel,

Thermody namiquement cette procedure consiste en yae
-t T

interpolation ef extrapolation en respectant la
: = —

Comp QSi hor\ )
\
L' €tape cruciale egt L' étape y. Un Tuqement est exiqe
\ T =) <

Doyl Olbtenir \a metlleure rePr‘%Sen}-aﬁQn :

473 Eckuilibre \'\C\uicie vapeurt (sobare (1)
A uvne Prc%’mn P neus Sovu hai fons Jrra.(:er:
5‘_: ‘_?(;I_,) Q"f ?: :?.(‘:x)

Si 4 P ression est Faible , oD L:eulrenc,ore ovtiliger

L eq vdtion (4-8) Qvec Fe= 4

LES ék%pc‘:—) pour ccm%lrmirc ce Q:Ua‘if‘émme sont :
3 T =)

A° 'S'f‘ouve_(‘ le,e, Ees%icms cle vapenr ('_l,e chUY- COH%lr'ﬁuaﬂ{‘S

6




Pvp, el Pvpy on prépare un plan (o obtenic une re(orésen&a—-
Jrlon analjhiue ?Our ?\’PI e{"PvF, en Fonckion dela 7Le‘n[3era
ture dans la region oy Tvp, = P et Pupe s T

27 on Suppose gquon g des donnees préﬁ'meﬂka]e_s va lables
I L E

Pour le mélanqe 3 la Pré%&i@ﬂ P

?OUF C_hactue ?oml- On dvune Ua eur C_I‘Q X a\aq[uc”e CQPPQSPODJ
vne Ualcun exFerlmen1‘ale cle\\__) a a Fres%mn P

Four chacun c\es PQIﬂH‘:. A ! caloule:

_513_%& U-1g) LE :_%J.?_P— (4-13)

3, Fvp, Xg v py

Pour r_‘naciue 'poin{— les Fres&fons de \fafeu\‘ v P et Ty P2
Sont €valuées vaérimenjra\e_men?
I3 P Cession Yolale eot mesuree ex(ﬁéhmen{"a\emerﬁ ,elle
n' est pas Nécessadirement éjale 3 13 pression pour
\aﬁuelle on veu ¥ Lons¥ruir€: \e c&.iéjramme.

2° Pour chawn deg ?‘oin'\'s) oncalcule U eﬂ\‘halP'\e molaire
J'QXQég.

|
EL 35 :—_TKT(DQ,,\Q?L, + Dc_?\nﬁa) f) U-19)

L\ an c.hm'bd— Lune cles ec{ualﬂon% deq c(u on verra -Pa,t‘ laSmln:

o a_TuEnLe les cons by nlres de celte e<3(uajrmn e minimisank, |

la c‘,eUIa%On eﬂJrPt: ca\cufe_e Par \_ ecruaerﬂ et 35 Jﬁ‘obuee

Cxpemmen&-a‘emen\* €n ?) il est ?u% EUQJ!UQUK c\f: th&u

vne QX?PCSSUQTI cl,e? clum Coﬁ*tenjr a \-Qmﬁerghm c:lans

P



une des variables explici bes .
Un tel ¢ hoix QomPHc{ue (‘_e(:)&ﬂcl. ant les calawls dans
L’eta pe 6
5% En utilicant les écrtuaﬁcm% @“ lo) ek (1- 9) on Hogue
3 et Pour une sélection arkitraire de DEg
X4 20 8 X,y=4.
6° Pour chaque valeur de x,; sélectionnte ,on trouye le
y cocres pondant et T . Foue ChaﬁUe x4 par i tération
on F€soud 5fmu\{~anémexw\"le% deux écxuajtl'()nS Ql'éﬁui(i‘:rm
de F'na%es (4= ‘*2) et (4- 13) Dour les In Connues E\QPT.
Les éctua'HonS @-12) et (4~ 12) exi‘_jen‘r bn calel par
}3fonnement paroeque pour une valeur de x donnee,
Y e T sont inconnus etles pressions de vapeor Tup,
et Tupy Sont €levees ef ne sont Pas Linégires Qyec La
température T.
De ?\us Y, et I3 vacienk éja\emen\~ quec T e+ Aussi bien
avec X et cléfae_nc.( aussi de L f:xx:mc%%t‘cm CJccgE choisie
g | 'e'raFe .
?OU‘“ cf{.es solutions simu ltanées c{es 2 écﬁb&%‘imns
c;«(‘éctul\ibre; {3 meillevce p(‘oﬁéc:lure est de %UP?QSE(‘
Lne {‘emf::érajrure Pai%anab[e Ppovr chaﬂue‘. Ual%r de
x, Choigle.

Enutiligant la ?emeéralmr‘e T‘SUP?QS_&‘.Q,OH calcule

5(8{' e des éCIUE.Jr'\Qn% @-12) et @“ 13) Puis on veriFie
3




QU{'FE.’: f-emlr::érahre T’ de ceHe Fégon ?QUT Crxers '.';‘ el
Pouf‘ C.hacfue va \EU\“ ch:I‘. on 3('\“0\.:\1‘5'_ c&eg \[&\QUPS

corres \:som:\ar\'res de et Fig

Les caleols &' équili bre Liquide -vapeur dans le cas
\ & : y
(50¥-herme oL S0 Bare peuvenlr Ejrr*e exécu\re%

ﬂFFicacemen{‘ Jdvec un Orc:('ma{-eur LQ«) *

De p”.ug i[ e5¥ po&fai‘m\e c\a,h% Qha ve C.a\"\ul é!fﬁt‘.\ure (6
Coe FPicient correctif Fu de L éﬂuajrion (1-9) quand

quana
C'est nécessaire .

Dans ce cas les caleuls sonl plus complexes dans les
details mais pas dans e Pblnci\oe :

Des programmes ont éte Pub\i eg Par jm-?KAUSNiTZ
et C. A kckerf quand Les procédures Précécﬂenlre_c_,
ont 2}+& apilic{lulées ™ .

c.ETUDE DES MODELES DELENTHALPIE
LIBRE DEXCES (4,13,1y)

2-4 gquelqueg modelesde L'Emﬁ\‘ha(pie Libre J'éxces eb

coeFFicients d'activitee

LA-4 EC{Ua'\"lQﬂ de MARGULES ()

Sous 6a forme jnitiale ce develo FPeme_n¥ et relatif

i



au binaice 4-2 elne Qom\gorPe que deux Yermes A& elAs

[

‘%E/RT:xlI_e(/'\l%xt+ P\ll'):,,?) J kQ.’lj

A2 et A4 sont deux para metreg indeé \ot:nclanF s de la c,om[ao%]%\
aj‘u"oJrée surunensemble de réoullgls exeér‘imenh}ux ;

on en déduit les coefficients d'activites :

Iny :1A11+2(M%“N8)3‘~1(1§ ) (2-2)
|

< J (2-3)

;)2 eb A2 Peuuen¥ c}é'{aenébe r_\e \a %emfvé(‘a \-UPE 2 cer‘¥afﬁ5

1Y\-JQ — ] A.U.{_Q(A‘LQ-—A-?I}I?

auteurs continuenk g'aPlaeler é,'éUe\QPFemeﬂlf de MARGLL
le c\éve(oPFemen\- ob Yenu en a:gou%anlr des para metres
Coefficients Je termeg de x cle\jr'é,s 5UF'er’1eur5, on
obtient 3lors ’F\ulr\%\- le Q&eue\o?ﬁ;emeﬂ\r de REDLICH el
KisTER QFE\'\q\uE au binaire.

2 A3, Ec(uakim de REDLiCH etkKisTER (5)

24.2.1 Bingire.:




i
‘35 el TP 5 Ao—l-Ai\'x—l‘x?) + Aq \3‘-1“‘)(‘?}&* L \ fﬂ

oninkrcoduil autant de tecmes en k‘l_‘-x-?_)nqhulgnjuje.
nécessaire elles Par‘amé“\mcs ajU%Jra,B[es Ro, Ay, Ag ete..

onen deduik fes coefFicients d'activites -

2
|
RT in¥q =x3 | Aot !\\Qam\-x?)—b Mg Klrlﬁ) KBJLFJL:*)---«\J, i
' J
| ’ |
RTInYe s oot Ag o i =) 4 A (o) (6] | l
I
2.1 P‘\U\’ritamp\‘)%ar‘)“‘bl
Poor un Fernaire dont les f.m\%*ijruank% Sont 4, et 3
on éccit
(2-% Cﬁls =9 “'fﬁa + ‘3&5\ 4303 %y | Do+ O s e D o)
|

oV %fz,%-c-zs Q*rf)&sl sont les clévelor:t:emen e des binaires
FrOn\‘iéres AU %‘6(‘ HA\PQ. ) dé\"eloneme_n%S Aon{_la Fof‘me

es b idemLicIue 3 celle yye Précéc:lemer\’r, par exem(:s\e

‘3?& — X X3 ActhA (ll‘x‘t") A2 (xt-_x")-{f”“ (= 8}

onr‘emar‘e{ue r:{ue {(': Jref‘me tfernaire en X Xy Xy cful'tomt:re{-e,

(a re PPESQ‘O Fation 9'annvule sur chacun CLQS bingires front

11



Quand on seuhaite representer une solution dans un 3r‘and
domaine de +emFéranure onainteret 3Fchercher un
dévelo??emenlr pour i eanalP';e J'éxc&s etun deve IQFremen‘lp
:t:aour‘ L eh\‘m\a'\e ! éxcésJ L hj FQH’\%SE‘, souyent ju%lri fiee
selon \ac[ue\le ces g randeurs gont '\nc;\.é‘:aenc:lan)res de \a
}emféralmre pecmef d' Eerice éne:jie de GiBBS :

€= hE-TsE | (2-9)

ceciui Peuien’r 3 donnegr :Pour‘ chacon des coefficients clu
Jevelo PPemenlr de REDLICH et KISTER une exFresﬁimn

(inéaire.

LA 3 Eckuajrion de VAN LAAR (6)

| gE —_Ar Al XXX (2—10]
.P\R,:x'\"\'/&\-ll:}c-%

Az el Ax1 sont deux CoéFFicients c:léFcnéanjrs de la
+emt3éf‘alrur‘& et 3 ajus-ler* cur des resul Fats exPérimen
+8UX é vOe “'emPéra*urE‘_ clc)ﬂﬁéffj Les COQFF:'Cle_n{'S

CJ[ l:at{‘fvi k‘é% S'en déduisent :

S F

RT\n“d{;—_ALz[_AMDQ% ] /I(l—l')

A+ Aixs

12



—

[ - L]
RT \n}"_l ::'_AQI L A2 1
A2 x| 4 A2 xq

(2-12)

=" |

2 1.y Gquation de WILSON @@

Cele éjua#ion ainsi que les suivantes , Cherche 3 rend re

Com P+e Je ce que \acomFo%H—mn locale est differente delg
Cor‘n{:)':)%i Fion g lobale , gutrement dit que & arraﬂemenlr
Jes molécules entre elles est different de celui que
donnerail le seul hasarcd.

2.l.y4 Bingirce

gbyﬂTz_:aq In (ml+/\121?)—3°2 In (g + /\J"D”) ‘T]%“ﬁ

LCS cﬁe_ux ?aramé‘!rres NP c% N2 Sbnl- cajuﬂ—ahles.
On en déduib leg coefficients d'activites :

M i ‘.l }g,

In Jy —-In ("SCL-*. f\l-l:"-?) 4+ g
X+ /\HJC‘? ANX | 4+

|

[7!5'\\6,? :—_-ln(&.g -;_f\-Zl '.:r_l) —'x4’ f\"l == f\-Z{ I (2,~I§
L I X+ Ay NX 42y l

KQ - 1€)

N2 = U3 ex [-— ﬂal-?-‘@'!—,
j’ VA P RY |

3




N2 :% f‘,KP(: a 12, 82-2.,7 (Q,- l‘-{--)

Q1),Q22 et A1y efant les €nerqgies Jd'intéractions entre
Les molécules re perées Selon lesindices dou bleg
en pratique [ aju%)remen\* des para me freg peut glors ek
reduit aux deux fermes (81:&- 8\\) e\-@\zh 822) ;
Onobtient 3lors une re PPé%enlraJr{on de 13 solution 3 I'aide
de deux {38!‘8“\3’\'1“(25 inéégen&an’rs de 13 )rem{aéra'rure.
Il existe bien un cer bain nembre de solutions kien nerscn).re
par L éqkualr'\on de \WiL SON Gous celle decniere forme.
24 42, Myl l—-;com\:)o%éan\-% :

L' éC‘UaHon de Wi LsonN PeuF é{-re é‘-en&ue S3NS

modification ni a&JonQHon G o nombr*e.«:(ue[conciue de

constitvante en golufion .
De ?\05 'es Para mé?Lr*e% &jusjr’e% Sue un Binaifﬁ‘ C:Jcmne

Sont %heomc‘uemen\- +°‘U HLES t"elar‘cstanlra\- FS des inkér.

actong dang une solukion F\us r_omPSexe_

(2o

LE":/\ié Pew(—:nl' ehtre soit ajuslrés, Soit calcules comme

Précéd ement .




/\'34: it 1 exPQ—_alé'..A,;(\} \2-2.0)
! RT

2-4-5 E(1Ua+ion NRTL K%)

=A-5-1 Bingire:

35 = :E.\:I'..?{ CQ.'{ G221 + Cll g-‘z{:l (2*29
RY | X621 XI+X G12
dves |Ciz e L St et C.z\..._.il-l— 91t (-2-—%4)
RT A P Ry
Rl

] Gla= e

Y= 4 Qu et 922 caractérisent L interaction deg molecules .

G’—Z[ < C__Oll{.tll ‘[ (_1‘{2))

2 estun Pavamé’rrc dont leg valeurs Dumér‘ickues Sont

C.om{or-'\gec_, EnJrr*e 0,2 elr 65 .

On en deduik U ex pression suivante des coefficients d'activile:

2 1
( EDE\: 33: £ IV.G:S_L—J -+ Crz G112 ’ (2-.2L{)
l ] X +Xy G2 K‘I-l-i--x\Gm)J' |
| Inte 2 =*]ea [g 14 T21Gas (2-25)
X2 +3c4(3-_12._] \x-g *?f-anlJZ

15




S e Mu\’ricomfnﬁsan{“‘s

L aua ntage de U éclualr'uon NRTL es} semblable 3 celui
de U éc{uahon de WIiLSON, en cesens qu' dutwne madification
de forme n'est necessaire paur passec Ju binaire au
mu!JricomFosanh et de plus les ParaméEreE. Jdetecrmines
expéﬂmen'ra\emenF sur les binaires restent philicables.

on oblient LU écluajrinn jénEra\e suivante:

& o
9& —> xi 2 CiiX 2~ 3¢
RY L=l eZ.GLL-lL
=
> P SN G
Eé" = %;}{]—%LL QQ—-—T-}Q) G(\'L:t Sap EQ-Q."}-L
R J

< 4.6 Equalr'\cm UNIQUAC : (9)

§ €nergie de GBBS J'exces eshtonsiderte Comme |3 somme
Ae deux termes ,Lon gi (\::com‘o'malrmre) est rch/e%en\-a%it
des Po%&ibi\i ‘fés cl’arr‘a\fjeme_njr des mo lecy leg dans 13 soluk
Compte tenu de leurs dimensions, U avkre ffr (r= résiduelle)

est rePr"éSen Yqbif des inkeractions entre leg molewles

< ..‘:%C-%‘gr‘ QQ'-D‘%)

S




Pour un bingire ceg fermeg Se développen‘r 3Ins |

O O x, \n®2 J | (n 02
( - — A x4 i et 3C.J_+%_J(hxl T‘I% "r""'i-lx"l n—"-;

o

‘er‘ :‘chx:\nLBr+B.szt) -qaxz In (8248 Ta) I (2~ 29
I

NS ] = r, 1, P2,

dVvec @4\ = x4 ,2 20- a) L@ —_ta ((_2_30.%

r

Eme V24 -Und -31-3) | Cip—exp (=Uia-U )

e
c1111+"1211 T +92x2 i -

r ek my ginse que <:!le’rc:!,1 sonkdes Far‘amé'rr‘ﬁ% Slr(\ucPur‘qu Qles
- Constitvants purs res pectivement reFr’eSenJraJr'.Fg de
L' encomborement ebde 13 surface de contact des molecwles .
Z est le nombre de coordination do clua%i%‘ésc\guj Ce Param(ﬂpe_
apeu d'influence ef les quieves prennent 2 =40,
les Faramé'%rcs KU.M- L)“) eJrKUR—U.u) camctesigent les
mieractions des molcules dams 1@ solufion eb seont leg
seuls parameires qu' en dait chercher 3 gyuster aux
1%



f‘ésu\%‘alrg, ex?ér'imn*‘auy_
1 cx?osé Favk it -c\e%%u% pour un binaire se frans pose S3ns
modification de Forme AU c3s d'vn mu \’ric.omPo%em‘r.
Ondoit qussi Esfjnaler U'existence Je UNIFA Kur\‘\cluat.
Functional qroup activi Lj) . estune méthode de
Contri bution c:lEjT‘OUE)e qui permel de prévair (e terme
Combinatoire ?E 5ous 1a forme Ci- dessus 31ns| que le
berme résidvel CAE sous une forme modifize , 3 Pat\’rir
de l3connigoance des <|roupes Fonctionnels constituan!
Les maléeules brij&mc{ueg “q) .

2-2 Ap_é\icahon des différents modeéles aux éc:kuiﬂbr‘c%
de Ph&%e '

Pour les melanqes bindires non ideaux toutes les éckuajr'mng

de 9% contiennent 2 ou 3 P8 rame fres clu'; condui sent & _<_:I_e_
bons résulbals.

Mais thq'a une Paigon dechaicie aueldues e 1oNS e
(L= 5 c\' 1§50 1Sy C} C{ E;Ua'h% Ql

9% Qu lieu d'Qutres

i

G eralement oq prefere choigir une €qua tion Je MARGULES

L
ou VAN L AAR qui sont ma thema fiquement plus facilee 3

L o
manier Jue les Qutreg éctuéllrigns (Wil son, NRTL,
U NTQUAC).

1%



_\) équa+ion de MARGULES est a,pplica'o&e Uniqueme:x'- our les
i 7 LI | 1 H

mé\ar\qts Sim ples OL(J les Compo%és Sont S1imy Ja\'rer-:. c:(e Poini.—
— 1 L 7

czle vue nature thmique ov qrancleur mo [€culaire .
| =

four (6% c‘rancls l’nElane% binaires non 'lAéaUX_Jf‘El‘TUQ,%
~ ~

Mé\a\lﬂe% Alcool et Pqulmcarlour—e L @guation de Wilggn
est la \?\u% vHilicée .

On Vo'.’rjue pourun mé]atljit Bmaire, ceHe €& Ua]rl'ehn he

Contient que 2 parametres dfustables 3 une #em(péra%urc

=, I

c:‘onn'éc e (8 12— 8,;) ct (aql ~ azz) .

Elle perme.\- ce_{:enclan\- c;Le T‘epre_:sehjreh leg r‘éSul ¥a4s

exPéf‘[\ner{¥aux é’éciui\ibrc Lictuléehvaf)eur avec une excellente
’Pr*éc_i Sion ef par alleurs ne pail PRS intecvenic de +erme
Yecnaire dansg la re Présen+a+fcm des mé[anjes ComF]erS.
! wéc[u 3ton de \WiLSON prest PIS a??licefo\e Jun m%‘,\anje
c-'Tui Pr*ésen]re boe [3cune de soly bilile Qﬂ_}, il esh

—_—

fon C;&E:L\T\e.hl"é] ]emen}‘ m poS%i He ck e F r‘é“acnqreb une ciém'leon

saps Dickredie b dun FroisiEme paramétee
. N@é.lnoins, L' E.cl vQljon de WiLSaN ’.Pc’.ulr %Jrrc ot le ?Qup

les mé\ahqeg 3 miscibilite incoamp lede TOBTYY Sue I'on
Se confine Steictement qux PE\,j'mh% éum_ F‘nase Lljuide,
Siles phases du mé\afl‘je. sont bien séfbafrees {4).

Vi Jrl\. L ~ J‘l[ 5" l s‘_ :E!

L indecet de ce madBle <ol qu'il esl mple ctqu ! termet

d'excellents uste ments L‘lﬁuicicuva?tur‘ U meyen Jde
Jeux paramstres.




Les équa!rionsa NRTL eFUNIQUAC sonk aPp\ica\;\Qg en meme

rem pS pour les equilibres Liquide —vapeur et les €quilib
3 T { } \ ]

Liquide —Liquide -
Maig U Equ ation de ' UNIQUAC est plus Comp lexe qJue
L’ ec{uaJ;mn NRTL, sculement L' equa{‘mn de LuNiQuat

d srrn::m:-» avaﬂaqe% ;

4> elle 32 paramelrres 3 &TUS qu liew de 3 Pour NRTL.

2 elle g de bonnesbases \‘heomque,s Les paramzires de

L UNiQUAC h‘cnl-ju une 'Pelr Jre Jf_pcnc}ance@e ajrempcvahre.

z° (g variable de bage estla Frackion de surface ?]U*QLC‘UQ
Ka! Ff‘ac"non mo\aire .

UNI QUAC est gpplicable pour les solotions contenant

des petites ou qrandes molécules meme poue les polyméres
1 \_J T T -
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L’%CHO&X DUMODE LE NRTL

N équahon NRTL choisie pour re Pr?:“aen’rer i enH'\a‘P'le li bre

3 €té refenve en raison des avanlraqes que les Jevelo pPemcnk

Jes Qh&?\‘rt‘cg suivants vend meHee en Eyidence (44)

Lasouplesse fournie parc les ix parg metres /quoiqulils ne.
T T i 1 |

solent Has *auTOurS a‘\'uslra ch fous les SIY.

— L3 representation delenthalpie de mélanje .
i e F’aﬂ'ju‘el[e ne contient que Jdes parg mekres bingires
Ae Sorte c{Ue la pf‘ﬁwsvan é&% eq u\\ \ores Ltqulé,e Uapeur
Plus de ‘deux Constitutions est *-pﬁ%%da\e a mém%m&

T\Q\‘] let %’CEC, AUX \Dtn&lr‘e"a,

T lle ?cr‘meﬂ‘ Ia re prf'a%eﬂ%-alr'ton c_l/QS éf:{u'\\l‘orc% Liqu'\clc-_k_?q\‘m'(l@

3 N wnsk foants .

Pans ce c3g Ce Pen&&n\— W\ oest héﬁeﬁsaif‘c de Q!,'l':'apQ‘E:r' Je

Jonnées exPemmen¥a\eg portant sue les eth\ores Lﬂmae-
L\quxce lr'szvr“\ruéll res I?Ouf‘ Jt_lrermmer SaANS am\mjm{es

le_s coefficients binaires .

3-4 Etode du modele NRTL (2 19)

L' €quation NRTL indeodui} le concepk de )a composition
locale; L idée centrale de ce Cmncetﬁ M pOSE Sue le fait
24




que Peqé(‘clé \T\iCPOSCOpiC[UQmen‘Yiun m‘e‘angﬂ Liguide n'est sa%
— t [ e = ———

nomogene : La CONPOS'l'!t'mn en un pc{\n\- du me idngy e nesk
T o ~J

4

PasS ntcessdirement 13 mime qu 8 un auire endroit .

Dans les app\ica+i0\15 Pcea Hquﬁ‘-% , Seule la c.ompo%i\LiQn qlobale
L \ 1 | ~

\m;\:of"re_ , MaLs Pour construire o modéle de (g P'na%e
\iquide i\ a\m\aarak\- que 1] Lonszo‘E:'\lr'mn locale estyne
variabkle :Pkus réaliste que \a tomPQSi’riQn j\gba\e.

Ce modéle assimile un méla(\je binaire 3un ensemble de

cellules centpees sue Lunouw U dutre des consti fuanis.

Comple
Elle Yienk QU fail que les, ?‘US t{‘?r‘oc‘nes Veisine du centee

a'atraction se cepartissent de maniere pon 3 ateire

en Fonction des intécactions molewlaires , etinkroduit qing;

c(c:g Fractions molaires \oca les, .

Cellple A cellule J

e




Ce modéle peut ébre géneralist 3 un melange dordre Superieurgz

8i¢
4
@

cellule £ cellole §

Dé‘bi\jnaﬂ\-lpaf‘ xg,.-_,xd-,;, Xk Lles Fractions molaires focales kas
(_OH‘bJrﬂua\'\\'% /'L,j-, K ,x. 0 autour c:l'unc-:: mo\écule Qenjrr‘alei,

On 9Vppose qu'elles sonk Lices pac la relgtion

Xji ~ _xqexp (-oftg YL (2-1)
X X ey -.OL] R ixe
\3( &g:ﬂrr‘)
Dang \actueue_ :3-.& el X '-:-,on\' les ?!‘at'\'i\'}ns NO‘S]NE:,QLQ;S el—i.. dan;
\t'maa@e r ik e}zu des {aaram\éjrrcs é'ﬁ’.n\-\-\aj pie Libre
caracteioa ot les interackion j-< <t diy caracterise la

Pe pafhk’xoﬁ non aléatoire des mﬁhﬁlculcg ée_é_&u%ur‘ c:[u

Centre i

On & evidemment :

Jaiz g9y | Y

et on pose dyi = i (3(5)

23



La relakion (3-1) peut s éerire

—

XC ¢ i RTY

Ki¢ -~ X exp Kn%id(‘i{lgt-—‘a}i\s l K?)_l{)
|
l

et ComPJre tenu c.‘.\) Failt C{UQ

i Xji= 1 J KB.SJ

Oona: o

xgo = 2 exe (i3 (3¢-9¢) JRT) (3-¢)
=

E_ Xk €Xp Q“‘-‘-lki_ (gxe=9ed)! RT)

Les Fractiong molaires locales efant Qinsi datecminees.on

calcule L'cnlrl'\alpie ' bre molg) re de cahesion Jdoune cellule <

/jm DI L O 2.7)

—

. Dang -} pour celfe enthal pie \'&Jr‘c molaire es éjale Q.

[Fo 23] B9

L' enthglpie likee d'exces se deduit de 13 somma tion des

Var"ta%-\'ans éFEn\-Ha\P}es '\'1\9(‘6.5 :

{2)5: :E::-x;, K‘am E '3&}1-) = %3‘-« %fﬂéi ngj; -3&&.] (3.9

2y
A

Y




€} selon L’cxPres5iQn ¢ kablie E’WP leg Frackions malaires locales:

(%E = 2 i Zx;n«expk~°€13(3gt-3;0j!aﬂ (35 ?‘._L)
) xh-\ %! ; Xy ch, (..c( KL (ﬂ“i‘ﬂi-t)}?:r] %46

Kz

an pose t—'b;;: cc\gi--ji'lj -1

s o] e

Afin Jd'absutic 3 -

D

n . -
(}E = RTZ 0 < Q.-BG&L Z\L

A=\
Z:LK GKL

K:\

19
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de celle ©xpression de L‘enJrha\?ie. libre Jd'exces molaire .

_ on q_:)e,u{- c:léc\u't‘c‘e. les, valeurs écs wefFficienls ci'adr‘thES :

In¥ge= 2 Cii bt =) | .3 =6 ‘/C-,(S_ﬁ Z'CiéG!ij) ‘[
' Z G ke Xk ZGK;’ XK ZS—K“}DL&
K. - e

’(3%:3
—

0U PoLF LN m-é{anje Binaire :

<5



r ~ RV X I_CM Cxp~ (lettl) 4 Z-R,CXD{ i 1?_'12; ]
> 433 exp [Ty . ch( “E‘D't@L,

(519
| |
11’1—34 = ZI_:' T3 E*P( X2 T2 CUL Q_KP("’(I&tI?)
I. [x-,-r:q exp s @1 (et exp (“’ZRCLQ)]% ‘
(519

Avne {-em(:éra4ure donace et pour chaque couf:(e de constibuante
!

feols ?avam‘é%res enfrent dang leg expressions ui (arété&enjr:
C % S oi«‘.d'

Si Ue equa Lion doit €hre LY \isée dans v doma fhe de 1Lempera{ure

eJrenc\U c_es Pa came fres %Qoen\ru)\\%\c&et‘e_% Comme Tcmd-'.ons

\fnéa'\rcs de la %empéralmrc, ce clu'x Pcw%-e 3 6 \e nombre
\

de para metres &3\)5"\'6} bles, -

i
- 21315 j (2-19)

, 93'\5 —= olicd- .wlT;és (“‘-'2?5.!‘5) { (5-\3)

Les pacrametees C;-‘; el c,I;QA ‘la valeur des pacametres 3.0%

=
Q- leg ?a,ram’é\— res C}, clmsl;a- lew e Q‘,é_flsenclar\ce dvec la

Femperature .
\
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Les enthalpies molaires ou chaleurs 'm\réc\r*e\n% Jde mé\anqe ‘

Sont d&Fintes par L éﬂuajr'mn de GiBRS - He L Motz -

hal s (T RT) }
R DAk .

(3~{0)

Tac application de 13 reladion de GIRBS - HEL™MOTZ

L' equation NRTL condvit 3 une Cx p ression de U Em%halg:;xe:
(llﬁKQE% . \'\E e hE LTlD:.{_ ) Cié, C&L !ol{a'} .

Le nombre de paramelre 9u! il convient d afuster clé?cncl
éc L'i\mpo?‘lfance des déuviations a | idéalids.

91 celles €& onk moderzes (95, < o,%RT). Comme Par

C(cm?\e PG\JP (_C% \‘“':c.\anﬁe,% AIHJQ\PQCSPBU(‘CS_ on p@urrg

Pixer 3 priovi 13 valeve du parametre olis -
T ! N

Ozi('\::O,Q

S - -
EL ﬂh\ax < O‘%’Rl

3-2 A\joi‘thmes Ou =X pressigns de caleu! ulilisees dansle
Programme NRTLB (2

AR A FUjaci+é e\ P\‘\a%c vVaptur

On seserk pour le caleul de lg fuqacite cn Fha%e_ vapeur F

du coeffitienl de Fuqacibe W .c[vul esl defin; par L'é?uaﬁon

Qo (W)= 2Ty | (a-21)

Py 4

.




|

=
avec [\nk?,;:LSK&Tg*E}QIP

-22)
RY P e

On oblient e volume molaire par‘{-iel vt du Constitoant 4 par
diffecentiation de L e vationd'etat du melange q3zeux Qi
tsb de lafapme, V= v (T, N

ou V c:lésljne_ le V\O\Ume_ ncmfé 2 Ka%em?érahrc Te¥la Presslm‘

P pac Ni molécules .

—

f\)‘E'-:__ k‘bv } (?;.?5)
oL TP SNyt ‘

L equa-rkon AePalr c:)ﬁ(a Phase \Japeur choisie c:xar\s (e

E{*qc\(‘ammc NRTLB es) L‘equalrlcn Jdu vierel

/ Yo - RU+B"P (‘7.3,3.\4) ‘
L

:?Ju B eot e gecond coefficienk du vicre] dou m{:\ar\je SRR

" ; aZ %L%é%ig - (3-25)

Lacorrelation uhilisee Pour (e calcul deg B;c}' aulil-o g
JP OCONNELL et JT.MPRAusNIT2 (13)

By =R %?(HP) (TR, wi)

TPer

2



—

ICe |

BUQCLTR.; sh b l (3 . 23)

.
NP ;
| g( (Tre Lu;) 0\yys-0.330 01385 _ _0ORI
| | TRC Twre TRE:_ (3'*?3‘
4+ We (OiO?B 4+ 046 050 _ 0093 _ 00013 2

Une auire équalr'mn de By est ?(‘E.UUQ-?QU:‘ les jaz purs
polgires .

o ( B
/ .?( ?}”'{}ﬁ.‘:‘:n\;‘ exp EG'GQ QOR—TRLB J KB- -2‘3_,}0)

Sipmcy 37 (e ped = 409 (Teemy

=~

%P(Tﬂi,yn‘%:“s A3F10 4 5,66 5‘30?‘1‘\}1% —,)33316 () \\PRLY- f
1035353 (Inpri) %, % [5 FeIH0~ 6,131y Inpre f‘

.R
1+ =.2832310 (lnj)’&) — 0,36yJoyl \nj)?\q ] I

|

—

(2-39) ‘

_p’Ri. efant {e moment di ?o\a{ e Fé‘:ku'njr.

PRO S 10° pi* Pei J (3-3)
TCe
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S5-2~3 Fwaai%—é en phase Liquide (2)
1

Pour les calculs des Pu qacites en phase L-’.ctu'\cl'&,on
— 1 e

uhilise la relation fhermodynamique classique
— [ U

[ P

i -

:SLL est 1a FUj acite Ju constitvant 4 dans le \1@\3“56 “clu'\c&e
3 la pression b
g-}y‘; Fuj acike Ju constituant ¢ dans le mé\arlje Lijuidc tIMen:
 pression nulle
Nt - Le volume molaice '\Jaolﬁek dang \e mé\atlje \ictuicle du
- cons btuant 4.
Pove calculer e feeme correc iF de pression, Daotilise

Pov © U -éctua"rion Jd'étal du m%larlje L'\C(’u.lc:l.e:

l' V= & 0wt or) (3-33)

6% 02t ek Lne donnee c(u‘on frovve Facilement dans La
HHéPaJru!‘t .
Le coefficient d'activile inde Ptnc&an’r de lg b resSion

e UPCLJ Jdu constitvant ¢ dang e m'é]ar:je esk defini P

—

B (T xd— 3% (T | (334
: x L T-LQQ’E(JTJ [ ’
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& o appliquant (3.33) Uequation (3.32) devient

; 7?‘0- (T, ?.J—L} = %cb'ﬁ?.t)ﬁex\;[%%f) ( (3-34)
|

|

Folt B (1) x?LS(T‘?\s) exP(._m‘L“L PiS ) (3.55)
Y RT

Avee Fio™¢: F\ijac_iké de reference rQmence 3 pression pulle
CLU Ccr\%"\"\{'ualﬂ' ¢

kQ P cecFRieien &Pujadﬂré de la Vat::ewr saturée du
QDPE% A clcmné i:.ar" L éctualrion.

r S .S --_L
| \n Q5= P8I 3:36
¢ mme | g

On obtient Finalement pour le CoefPicient d'ackivik
{'ﬁlc[u'(k est défini dang le Pr*cijf‘amme:

|
L

o = K" (3-%?)
| RS exp (Bt nlY P-P5))
I RT i ’

3.2 3 caleyl des éC{ui libres

DL est ’rou_\au(‘s \:asé Sur L’éc}@,l]{-é des Fujacﬁefs.

L éC{uaJr'aor\ (A1) prend pouc Leg éj\}l\ﬂoms Lic:lui&e*vaPew
la Forme suivante ensgboliluant a fiVet b Leurs
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EXpressions tirées des éﬁuajr'sons (321),(3=23) ¢ %(?3.‘5\4}

' |
‘?35 LP.; =i sy B it CKP& r_\.%;“_l:\_E )

(3-33)

5
=

64- on Uh\ise (es aclr'\\;ﬂ-els c]éFim‘eg \:ar

3 n)__:~d (%) — e A
| P exp (BuPitrnit (P-Rie) -2
RT |

QU a-\“‘ est Uackivite du constitvant L dang une p'na.Se

Liciuic\e \ﬂ .

3-u-2 Caleuldes enlr‘na\gaies Liqu'\e\ﬁ et va s‘:eu(*

Pour 13 E:'hase v@peur L'en\-\-\ali;'\e molaire hWVesth

{'e,l.‘:[ 9 Ja o

hY = Fyeht 4B Tg)
dT

(9

ov B™ est le second coefficient du viriel pour le melanjc

el  vn Fackeur cePenqlan]r des unites choisies (2).
h*: enthal 'P‘e moldire des Corps purs.

" : By s |
T i T e I I o el R o
< 2 3 r

)

(3 41
Les coefficients ¥ gopk cluE;J\::o nibles dans 1gli Her)'axiure

5




our La l'\
] Phase Ligui ; i
. ‘1 cle,[_ E:njr\\alpie molaire du mé\anqc I":I i +
e 1Iquide ST

I

l'\. — E = o) "'\. E x ‘ ‘ B -ol F
L ;.. l‘\_ L .
I -— + -+ ( vi .\_-&__ I‘\J‘_ ‘ 5

4 ( B - TdBec) 28 . o
d36)3t (e i) o
J

A : '
ec h™: ealhg! pie molaire de mélanje

e St
= st il (it o |

| E_-'X-KG!-:L
-2 T( '2—."-'— .G ZG’K‘;&L
+‘R,I c{t‘iCdL s 3 Ke Uk e _’ |’
Z G xixae ‘l
i<




T N e e e e I )

" o bra Ty

[ i
T

NS
.
r:'_l
A
C:
i
N
=}
[
!IJI"“I

e
=
7z
g
— JE
iTi
7’:}
O
QG
A
)::
_Z
m
v
N
—
—
1

Le ‘1n_§\zt_mt°r;\- (o .ﬁ n?ormc 1onN e,\peﬁmeh‘ra\e Fa\l- atb'gr‘“{

S\ L-_DJY"I‘»?; na ‘*.-i.CJ'.J \?_",*nsmjr a ﬂa e )t’rm'c!;e ces Mo nQ'} rec, Carres.
- |
’.&‘J

f - \ - -
oLe |9 r~e;5<:.\u{-mn deg S-\{skemcs non linéaires On LTilise

I’a PL\U\"‘Q;&, C&a Np\M \D]\

ft:;ur ! bl.-vmir pyne convenrqgence S0 re ,an uti \ise (&
e

mer c,:Le Qe 50U% rdax "rimn.

=4 M ethade des moindres carres (2)

La w-,t:Jf.'!.-'?::ée des n-mlnqlrc% carees C.':m"oi?ﬁe é"rmu vep le

jeu de ?&i‘&l‘i\?’_l\ res CBU modele Clui r‘eﬁé.mmimak_la

Somme aes cacr ce Jdes €carts entre valeves mesuréeg

{ . -
e \);Z}.‘.f-:u\‘*s cé\tu ees .

:P@ ok uf\hr gune donnec c;xpéf"\me_n’ra‘.g, on choisit d'akond
2 YeRolot s

Les varidbles ndeé Per\clan‘rts el les vamiables Ligeg

T U V. 1 R = . ! L
L3 Minim3disaridn se Fait sur Les variables Lices .

Soir 5@ 13§ Fonchrian a Minimalisep

\

_. . ,
< e
[ So="2 Ty g&:»b(% Yed\ l

I

Te: coeffidient de pond& ration disponible dans LalittEralore

3Y




5énéré(emen{- éqaf a4

£; coéFFrcienl—defzondér‘ahon individuel car‘adérish‘clue deg

variablee Lices .

?/glff c variable Lige calculée

Yf; - variable Lige ex Pém‘men-lale

— Poue les éciui!il:wes L‘:ctuiqle ~Vvapeur :
Les variables Lices soth et P, Les wariables \nclé][::.enclar-

Sont x ek |

__ Pourles éc\uihbrcs Licluic{e- Liqkulc{'e :
Les variables Lices gont g <t ), L3 variable ind@ Pencl.g:
est La fempératore T.

= ?ourl_\es cha leurs de me (Grﬂe :
La variable Liece est U enthalpie W™ (es vaciables
1nd & p end anteg Sont x e+ T |

_ Toour Les coefFicients d'activites 3 dilution \nFinie :
les variables Liges sont¥ia el %27, La variable
indépendante est la ’rem\aéra’rure.

Dans le P Coq ramme NRT LB U expression adoptee pour

Lo somme des cacres des gcarts entre cjrancleurs

mesurees et caleulees 59 -
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¢ o x\ 2 c E.x\z
qu(_ciljc'%; lduu’c\-l. C-'L, QT) E UOU) (\Lj -'U( ) _‘_-T Z(J;%x KP ? J

l+ l'lZ,ZQOQ‘) ( ,.c__xex +l| Z(“‘?) K;y_’c ac“'cx—j +1\L\ t )%i@uj *Gu.
+ Ty \(pw E’) Eﬁ{f \ﬁgl} 3 4 g Z\JJ E\}\M) r]gx} 2

Les va Kcurs cﬂes :Para mEchs cIui donnent é SCP 53 valevr

minimale satisFont le SkjSL'éme d'éc:LuaJrion :

9 Ce

KUS@) T 4.3)
Cé-p:

La Fonction S estune fo nction non lineaice des ’\Daram'é"!a-r*cq

LS

Ci, néamoins Le SJ%\' eme (4, 32) 3 gutant A‘éqt.xa Fonsque
U on déslce obtenir de paramétres.

Mais il ne peut &tre tésolu direckement, on uti lise poue cela

vne mekhoede (tecative.

Rewmarquons seulement que ce serait un susheme | inéaire
9 I s

Si les Y{E (P PR G J etgient des Fonctions Lincaires des Ci.

. 2 Methade de NEW ToN (a)

La éthode de NEWTON esh Juoe part appliquee qux

C.\.%glr'emes cl'éc[uasﬁqns non Linéqires utiles pour le calcu!

des equilibres quU\A&_..qumée et d'autre part poue la

resolution du qujreme ‘\.;',3)_.
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La methode de NEWTON consiste a remp\acer Le systeme

a unﬂor\ non Liné eél'.re P&? un ’qu eme Ltneawe, qux \Ul

est equwalen\- 8U voisingge d'un Jeu initial de paran\e’rms

\—LD (L- ?D)

En recolvant ce systéme on cherche 3 oblenir yn nouveay
~

Teu de parametres plus proche de lasolution.

Le sjsiréme, Lin&aire évlulualen\~ 3 (L}%) est obtenu de |3

maniére suivante @ on Fait yndeveloppement Limite au

Premier ocdre dJe lg variable Lize ypo calculee en Fonchign

ch cﬁiF‘Fércr\ceS Co~Cla= ACL

Tour chaque variable Lice calculee on a-

0 Cc JCK'{L

| ¢ |
Y2 v ) o Tace ) -9
{

:)X,E!- c dérivee Par*lric\\e i)v'\%c Poue Les valeurs inikigles
26 des Parametres .
L3 svbetitution de (Y.y) dans (4.1 donne une Fonchion

quadrabique des ACi.
i \

| T

] @z =Te 2 [\{fa@w) Yea +Z en (?Yci})c“;) lye

APPES di FFErentiation (Pac s ﬁgnﬂ- aux ACx on obtient 2 (g

:E\a ce du zﬂﬁémc (Y.2) LN S}j%-‘-\éme Linégire ou les inconnves

SOM— 185 ir\_crc_:menk% Q&es. ]aar-a mf'::*r‘e% ACH

3%

e ———— T




]
_Z Ak ACE = BK (K:i,--- P) f LL\QJ
I

R

l TR
. A’\ 3 Z.TY E ) M‘_ ._\
L K e R3 _ﬂ:q wa\) if 4y.6.3)

2= The EG.QDC Ml’e €)=y [ 6.5)

La résoludion Jdu systeme(4.6) se fait par inversion de matice
= )3 .

dans le SoLG ?Pcljremme MATRIX

L. 2 M ethode de sous rela xa tion

Pour oblenic une wovverqente 50re,on Lt lise une methods
e

|- ; . = ) )
ae sovs Y‘cla Xalr'mn c[m Qon%\skﬁ Q2 U ‘ *i?hco \Cs ACtL cLC%

pars mebres NRTL PIC LN rombre A nFEriecue 3 U ynite.

Ainsi les nouvelles valeyrs Jeg Par@m’é{-rcs sont Co+AAct

qui see vicent pour le caleul de la Fonchion 593 minimiser.
4 3.4 Sous rclaxation ma thematique:

A chague iteration on veriFie |e sens de variation delq
i

fonction 59 3 minimiser il est pogsible <:llu' 3 cause de lanon

Lin€arite des variables Li€es Vi calcul€es avee fes
?Q?amzlrms NRTL Les Aci goient Jrrcs? jnanqls e'}CIUt:
S (Cidt AC(.) Soit SUFéY‘ieutts 3 S¢ | C) }ADhC_ av lieu de
minimiger (Q Fonction SQ on U ajranc;l.ﬂ— (

3%



Poue remédier 3 cela on i‘ﬂoHI{b\l’e \es Ace par le meme cosfPicien
a (0‘5 dans notre Pr‘oqrammaﬁ. |
On caleule SQ(Cla+a AC&} . 9159 | Cio+d L\Ci) est Suf)é(“{eur-

a S@(c) onrepéte 18 raduction des increments en les

ulti pliant dehou veay par d Jusgu's ceque SQ(CLQ-%A“ISQL}
Sovl- inFérieue 3SP (CLQ] .

L . 3.2 Sous relaxation 13\‘)3%&:(_95:_

La sous relaxation physique consiste & |imiter Je domaine

de variation des parametres NRTL soor 2viter des

Solu fions 530S Signification Physique..
e J T ~_ 1
G C'-.o+ ACL Sor‘lr du dom&'me Choisi &e Uat‘iajrion or\

appligue | methode de sous relaxation yusqu'g ceque

Les valeurs (Clo 4A% M) soient centrees dans le domaine

fixe ( ce c\m SV ppose toutefais que les Cio inikiaux Scient
\:)iﬁ:n Jdans ce &Qma\he).

L33 Arret des iterations

On acrele les itérations silonse trovve dans un des assuiva

a)[La c[uan’rijré') La iuan\-i*é SQ varie de moing Jua dix-milliéme
entre deuxiterations.

Ly Le nomkere de sous relaxation, c'est a dire L'exeosarﬁ‘ n Jans |a
valeuvr des nouveaux pardmetres Coxd"ace et ‘rrqt::. jrancl

ci) e pombee d'tFeration qiéE)as%e vae limite Fixee 3 U'avance
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B ]
'-S.ETUDE DUPROGRAMME NRTLB

|
i

5 & :Projr'a mme NRTL B

Son o\:_\-e3~ csl— c:le cl_él‘e rminer |e5 param“e{'ree éu moJE\e povrun

5\\35 Yeme binaire par La methode dec moinderes cgyeres aFF“T’ée

3 toute Uinformalion E’.Ki:.é!".'menka\e disponible : éciuilihre.
Lictuicﬂ_e- vapeur Lic‘uicl.chl_lciulcle : coefficient d'activite a

dilution iInFinie erchaleurs de mélarﬁe.

Le proqramme Perm& la deteemingdion des Pa?am'é¥res par

minimalisation de la fonchion SQ vy Pvéc_écje. mment, jlse

\ . o
Compose dun programme principdl el de douze Sous proqramme:
] L7y ~J Y \ 1y ~

Les difFPerents Sous P regq cammes Sont :
| — )

—  SUBROUTINE SplLv P ___SUBROUTINE SPHIMR
— _ SUBROUTINE spLVB —_ _SUBROLTINE MATRIX
___SUBROUTINE PARSOL —__SUBROUTINE GAMULIM
— SUBROUTINE SCS@M — _SUBROUTINE SGA MMA
—_ SUBROUTINE BUBLTS —__SUBROUTINE SPRINT
~——— SUBROUTINE SMIXP — _ SUBROUTINE SPUNCH

Ces diFférents gous proqrammes sont contactes jpé\ce ades

varidbles codees ctui sant Jues dans le programme peindi pal .
S R——— t ]

C\\aq‘ue SQUS :Et‘ojramme a vt role bien PGP‘\r'\QUlier‘ e Aétencl

dy Programme 'pr'mc'\Pa\ e%-ﬁar Fols des autres sous programme
Lo



—SUBRQUTINE sSpLVP
Ce sous programme Fournil leg ?PDEPiéks Phﬂc"iiueg des Corps purs

uhilisees pour le caleul du devxitme coeepicient du viciel de

La F\r\ase vapeur,lescoefficients de U éjua]rion de Tension

de vapeur i) calcule les constantes de C éciua tlon .

r\}f’L = ¥4 A A ‘Fi.a.T_l
c\.onnanl— le volume Lictuicle molaire 2 la lempérajrureﬁl‘.

— SUBROVLTINE sSplLVE
Ce sous ?rojramme \::crme{- la lecture des donnees thermo

dynamique experimentales dont lanature cst indiquee par
= S R Pl

Lavariable todee 1T .

IT=1 Donneées Lii'(u'\cle-val‘DEUP
TTI==2 Donnees en#‘na\.l:fc(ues

LT I=3 Donnees LiC(u(cle - L'\ckulcle

Tz Donnees Coéfficients d'ackivites

les, donneées doivent O\D\iqg\-aif‘emenk Eire lues dans ceb
~J

00dre Doyr PepmeHre :

oty \e comp+aqe e%—\e Pan\jemcn% c_m“r'ec_l‘ Q\c% Em'mjrs.
. ey

— Leurconversion dans les unites de caleul Fix eeg pour
le s0us Programme  SC S QM.

— en ?T‘a:-\-fon mo\a'\r‘e ?om“ lts camFG%iHQns de% -F\\E\SGS

_— QN a*m::a \:)\'E:r\e. I?QUP les :PPG:SS'\QK\S

__ en°K :'i?our les -l'emeéraJrur\cco.

pe plus il y'a d'avtres vaciables codees (lui AoLS censeignent
)




sor '3 Fa gon chinlrchc:luif‘e les cl(mhécs AINS| Tue les U\W‘l]'ﬁ'.,’a C]_?.__

mesure utilisees (voir le Fichier namenclature des donnees)

De meme Pour conngitee la %Ej nification convenlionnelle des
donnees experimentales ( PATA(T,T)) 1) Faut voir les
les JdéFinitione dans les commentaires de 1a Liste FORTRA
du sous programme SDLVB.

— SUBROUTINE SCSOM™

Ce sous programme fraite en séquence, [es Jonnées expErimen
tales: |

. d'éC{u]\i\oPe Li':\uicle - Lickulcle

_  Jde chaleuvrs de mé\anjc

—— de wefficients d'activités a dilubion infinte

ol Q\‘éc‘u'\\'\bre. Lic:(u}cie_“vcak)eur'

IL'ca(r:ule) les elewents H(I.]') et 5&’1'.) de la makrice C1Ui

permeﬂ— de detecminer les increments Q Jdonner aux{ac‘sr‘am'e{-rcg

NRTL et lavalege Je la fonchion SQP QA minimisep

Ce 5008 proqeamme Fail appel 2 f\u%{eurs $0US Prog ey wmes,
¥ =} 7 ]

Lles plus \mporlants sont (es sous Pprogrammes : solus,

BUBLYB  SGAMMA el SMiXP .
—_ SUBROUTINE PARSQL

Ce sous proqramme consiste 3 chercher 3 température donnes
+ - —e A

LeS AtuXLF&f‘&mé-‘\‘N5 NRTL C_\;\Q\‘ Cat 2 ol qunné c-l,m

saligfont les deux éctua‘r\'ons
i {(Cua, Ea), = 1) (C'%.Caa) x|
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B2 (C\a,czn) (4—1-',) = 32 K(—u‘ C:“J (4--1";)
ou X, ebx!| Lessolubilités mutuvelles 3 13 \-em‘:)é:m%‘m‘ﬁ‘ [ Sont
connuves.

Lé methode de canverqence utilisee estla methode de

NEWTON (inearisee.
— SUBROUTINE SGAMMA

Ce gous prog rdmme calewle: 3 ‘1‘&m\3~€ﬂ3 fooe T et Fraction me kire

en phise Lic\uigle x et Par@mé{'rcs NRTL ¢ (1) donnes

L'erﬂha\P}e voolaire d'excie WM

St TGAM=o 1lcalwle leg dérivees e U en{-\walp}c d'excec

par ra??oﬁ AUX Constantes N RTL  DHbe ©

Si T6GAM=2 ilcalecule leg coefPicientsd activiles en Phase
L;c(mge G AMMA(T) de U éc(uajﬁom NRTL.
—— SUBROUTINE SM™MIKP:

Ce sous Proqramme 3 leule
— Les pro Prlé#és des Corps purs et des méﬂanjes vapeur ne
dépendant que de la Jrem}raé\"ajrur‘e , Ce sonk S :
IDAL=0O Les coefPficients du viriel 'BU,:Y] selan la
correlation de 0'CoNNELL

IDAL=4 Llaphase qazevze estsupposee parfajte
Y 3 i P

___ les densions Je va peur ?BHT{IJ de Finies pac:

si NPsAT =4 oninkroduil les tensions de vapeurs aucluel

ont ele realigees les ex periencws

Si NPSAT =0 BN vl lige voe Forme %“6\\:_\“‘\05‘— des tables
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de PITZER.
i Oine éﬁuahof\ Jd ANTOING ou de RiE DEL .
Le choix de U éctuahon de teasion de va peve se Fait suivan
Leg données ex Pébimenjra(es vilisees .
Ce sous ?Pc'j ramme calcule avesi -
— Le coefFicient Je ﬂijac]{{e en ?\'\A%e jazeuae Ay
constituant ¢ sous la pression de saturation BS
— levsluome molaire LictuicLe de L etla Fujac't\-é ge
réeference 3 ?ression nulle

— SUBROUVTINE SPHIMB

Ce sous proqramme calcole 3 pression T e} Frackion molaire

en phase vapeur Y et parametres NRTL ¢(T) donnes.
Le coefficient du virie!l du mé\&h«:‘e 432eux B

le volume molaire Jde celte J!:;\-\ase el les coefCicienty

de Poj acite en P hase \/afae_ur' PV
— SUBROUTINE MATRiX

Ce <ous ppoqpamme resoud e Sjsjremc a A (nconnoves
Z Ade Ael = B Q<: - 7)
Pac ta methode de JQT’ DAN
c'est 3 dire que L' inversion deld mateice Se Fail —ng\a
thode de JORDAN.
— SUBTROUTINE GAMLIM.

Ce sovs proqramme calayle éjre:mt:é{“a)rur\e T ek
7 =
'Par‘améh‘cs NRTL C(T)donnds |, e coefPicientd'ackivife

LYy




d'un constitpant et seq Jén vécs_qi;ar- r‘ap{:orJr 3ux paramebre
i )
NRTL.

— SV BROUTINE BUBLPR

Ce sous PLoPamme calewle A T, oc ef C_(I) donnes |, La

CQ“\FM%I“‘IQD k\ ée \a va fbeur R A ec(m Bre QHa PPessmn
c:s Q\Dul l‘\QT‘\

— SUBROUTINE SPRINT

Ce Sous programme QAssSure | im}?PCSSiOT\ cle’rai\\ée des

r€sultats et calawle |eg &carts hwes resoltants.

—— SUBRQUTINE G PUNCH

Ce sous :pmc\vamme. QAssure C 1MPV‘Q%%L0[\ clcs COT\S%‘&T\IFQS

NRTL Ae-\'evm\ne_cs dansun format sPermeHan?r leve
m{-rcac:lud-loﬁ CL\PC:QJFQ Aar\s Les Gibrnjrammeg @e_ ca lcul
a3 n constituants .

5-2, Orjan‘\jt‘amme Su P Loqramme NRTL B

3:2 .4 Qrganiqramme




(SoLvr) et {sSpLvB)
' v
!In'\ tialisation deg Param\ékbe‘sx
L PAarsaLy
X
L'C.alw[cie_s equilibres etde
S® MBI (scgom)

['Lec.'rure c\ea cJonr\é'.’: _’

sSoug relg \La"n'oq
des Parametres ¥

oui [ ;
caleul des E:Lui l'bres Suex les F
Pacame bres Quant donne 59

minimom (SC @MJ

IY -
im pression des resu ldals
(sPRINT) el (5PuncH)

Mossements J
anametreg
MATRIx

denner a0x >

~
N

Sovs- rc\axatiog
Physique

INCpa mental, i
?ar\améjrrﬁc{.s’.on des 7,

bei8

1S




5.2.2 Inler pre kation de U organigramme

Les sous Programmes spLVP el SO Lve permelent
-~/

res \;eclriue.mﬂ.n\- la lecture des donnee ¢ celatives dux Corps
PLES el aux mé\anqes binaires.

Pac lasuite on PISSE QU PPogrIMme DEINCE pa | pour Lire des

vacriables codies definissant la manitere de brailen le

:anm%:mt eton I't Qussi les valeurs i\\'\ha\es CU{Q Q\Le,s
pacamelres NRT (.

Les varigbles cod€es ytilicces sent felles qu'on passe

éire&enﬂcw\- QU SPLS Programing SCs Q N\\_?Wr calaulee BOIN

&va\mc initiale dela Fonciion SQ émin'\m&\'\ser).

Dang Ce sous -Pr‘a\cjhammc on effeclue Jes calwls d'equilikre
POLT LN Moy VedL Feu Je ?&ra_m-é Fre CU() et on ca\cule._!_@_
nouvelle valeur cLeSCD.

On PAsse en Sous-relaxation et cela PoLCE avair upe

Q,Qhue:jc:r\oc %'\\J e |

Dans ce Yest de sous relaxation o veciFie le sens

é__&_?- varciation de la Foncdion S P ($sus relaxation mathe

mghctue]) on ré péteca la reduction éESiﬂcréxnen\sjusTu'&

Ce Qe SQ\QLQ*Q"&CL) soit InPecizyure 5'5(% (vare Pat‘aﬂmﬁk
Woa4)

Mais il se Peu}—cjue_ (es nNoeuye du X Tbar‘am\*@]\‘r‘cs NRTL

Conduisent 3 des salutions Sans Siq n{Fi(;.a-}-';Qn phu\g;q\de _
— = \

?at‘txcmple on Yesuve -_l?af‘{-ir QLQ ces ’P%T’%m\a‘r‘es r:LeS

Lyt




Fraclions molaires S\JPé‘i‘ieur‘eS a Llumte ou des CoeRficients

a'activilkés tres €leves.. Q{‘c..‘)

?our cemedier a cela JQE'W\'\T\'\H‘G le Aoma'me,

de variation
des .Faram‘é{-ms. et on 2 ppl ic!iuc |3 sous-relaxadion ?hjsiq‘ue

JUsg V'3 e Jue Cie+ QN ACt Soiealt pendres dans le domaine ‘
(Vvorr pandgraphe (y.3.2)
Avec les zParamE{-bes NRTL teouves PaC Sous relaxatiun

mathemnetique b seos relaxation ?h\\)%que on efPecthye
les calwls de tous les éC(LJH-I bres Jans |

€ ShUS ?P'ﬂr@mmﬁ
SCSQ ™M et par la suife on 'nm{svimf_ les r€sultats (sPrinT
ek 5Py NCHX.

Simaintenant 59 est mFéNeu? S SPe ejrc]ua SP-3SB° <1Sg
gui siqnifie que lavaleyr de 59 est Faible  on R e
calewls dRs caleuls eUéc!UHi\ar‘c el on ivaime_ le

S
rd
resu ltads .

. Silavariation de3p neok pas fibkle on calwle leg

cC Mol SSemﬁnJrS 3 c[.D‘.".ﬂ?_f‘ AtuAi Pa Pamélrres C?oor Old‘re.hit‘

on meillevr Austement ( MATRIX).

S \es AcCroissements Q(ﬁ ces P3 r‘am\'éjvrc% ‘5onlf Faibles

0% \m prtme les régul fats ooy ves o i adide Jsces
PACaMEtres |

. Siles QccroisSements Jdes para metres ne $ont Pas acc,éf%alolcg

0N passe en Sous rela xg Hon ?DWC(UQ les PINra mefres NRTL
permeftent e caleyu! dee éc(uihkarvcs dans le sous

Y3




Programme SCsSP™M |
Si les paramelres ne permettent pas le calel on passe

au programme PeINCy Pa\ POLE '\m\::m{mer un messSage -
Les données ne sont p 35 conformes  ou que le, premier
résuvltat ne Pe?réser\lrc PasS L' ensemble des ?o'm’rs

experimen faux .
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|

6.PARTI{E PRATIiQUE f

A=

Comme on L'adit av parauaﬂ (e Programme NRTL®D g ¢ete

execute sur le cpc 6 1LoO des Secvices de |3 gociete

Franlab et ' estexécy Fable 9Que [SU e et ocdina teur.

En Premier Liew on Q@ écrit Le programme (0t€qca lement
‘ J

Sur le VAX220 ef3 |3 ppemitre compilation L'ordinateye

 signale pa miliee d'ecreses envicon
-....H_'I

Pacmi ces ecreuts il\j‘a des erceurs c]u‘. sonk {mP\J*aHes

i

Q nwous (maLVaISe criture des insfruckions Jy Pncﬂoarﬁme).

Ces ecrreuts Sont minimes , mais les autres erreurs sonk

Q:\GGS Q ceque L ordinateor ne Comppcnci Pas leg

insteuctions do programme d'origine et 3 C%aque fois

ju'il ne cDmPran PRS vne InSteu ction v considere que

C'estune eppeur |

Cac C.\'\a.que: QP(-;L{HQ+QUP 'PQ‘S":-_,_ec&e Soh propre La,n Qqe
W { ! ! ! -—Q%—

machine , (es ordres dojuen) &tre donnés Jang ce langgqe
SEWEERY 23898,

Puis qu'i | est le geu| T‘” soit ePfectivement Combpis par
TR {

L2 machine

Les programmes ectits en \aoqaje —machine sont done
] ~J ~/

Lics 3 he machine donpee el ie cory iennent ju‘§

CeHe machine.

Tour remedier 3 celg, la Ji:remié:m é‘cafze de potre frauar
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3 consiste abien cOmpmném le proyramme el de ‘

remp(scet‘_ \ﬁ% '\n‘a"r \"Uclric)ns crul ne son\- P&S accePJrées

Par d'avtres insteuckions .

:Four' (,e\a NousS QY0NS CZLG Caire a\o?e_l é Jcs Livres QI/C

Dro<eamation FORTRAN (15) cHle).
! -

M a fallu unvneis e kdemi POLE corriger Les @rreyrs e
C_omzi:‘\\aJr'mn-
Par (asuite on est ?assé 3 lg 3= é+a|\:>e Pour voir
S i\ L\_";_s, Qbe_g ceQreurs c:‘Q. Lojictue.
~
Dans celle 8™ é#a?e L('ordinateur n'a Pas sijn,aké
Jd'epteurs.
On est donc passe A (a teeisiéme %%ape qui est L'ex-ecubior

DAans cele él-ape. 1 4'a ev bc&uc.eup d'erreurs Ui sent

docs 3 Lne mavvaise Lecture des données expErimentaks

ebFonewavyaise otrilisation des vapialkles Codees

necessdl res PoLS Lutilisation des Sous Ppoj rammes
de calculs.

AL & falin vo wois ek demi pour que le Prosgrd mme Soi t
OPE?,PQ Fonel gue le VAR 22D A

Nous donnons Ct-afzr}'és La Liste FORTRAN dy programme
NRTLB , Le” Lis%inj”des données e} les resultats pour

| e %S‘i‘émt ACETONE - NHE X ANE .

Nouslavons calaule LGS cléviajrion% 7ua@!ra%‘. C[UQS m%enneg

0" des €carts entre Les valeurs calculaes Yi ek experimentale
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y;ex de chacune des qrandeurs mesurees selon Leg donnees
-

utilis ees Pour la deétermination des Six ’Par‘amé{‘r‘e% Par

La méthode des moindres cavces :

AéviaJr'\on q uacul.f‘all"ictue a BSD\U& :
N 1

Cis & yic-yien)?

ne

cx é\!"uaﬁon cluac(l"a Jriiue '(‘G‘.ta'“ve.‘

et
et

Y‘-_C: j ra ndeur C.S\C\)‘ée

Yl._et : j randeur €x Eévimen\r&le

Dy -

nom bre de Poin\-s ex.ka{:r'nmenjra\m.

Pour \es:)":ﬂLéme 3cetone-nherane on realise le kg bleau

d e résultales suivant:

: e .| LaFrachen | Lenthal pie |Solubilite | coefFicien.
\fta—mak,!e ; ta PEEsnion “‘Q'lar'wcé o cle_mé.\an;el. mu#ic\\le} & d'dc¢ k-w‘.,-l-gé‘
Lié ¢ [ \ ™ xt cl'llu{"-{qn inflaie

(%) N
| Gaxilo 1091508 0959635 |1.2333 ]
7
1 OeXIn0 | 4.556716 e —_— — 0,300




oot Al :
?Uiiﬂue Les déyiations quadratigues moyennes sonide
i [ ——

Uordre de 47, ©n conclue que le c,jsyéme e etone

nbexane obeil au modéle NRT
De $\Us le Prcc‘t‘amme NRTLB permel yn test de la

Ccohérence qcneca e des C‘Lonhees ‘r‘n&rmocéu nd mtqms

X De cimen Hl les .

La \ecture des resuliats Imptimes 4ans le L'tslrin\c}"
i

petmel de reconnditre Les donnges (ncoharentes oy

erronees.

?our' \e E\»:{S‘}‘éme até'}'bne -0 \\exane 4-0\) ?e% \e.s. C\ranc\eurs
2 ~/

calculees sont tres proches Jes valeurs mesurses .

Les Jéviations c‘ua&r‘&"ticiues moyennes c:,ug sont de Uordre
de 417, Pevvent gtre interpréices par e Fait que les

donnees e,&?er‘tmen}a\e% sont de gources clwersea

f‘_\.- ﬁue \8 ctua\lk-e Ae% %rauaux Q\m‘:mre(-e C!.es ’Pi"maui’vsj

crrenr c%e mesyre ,C(ua\'ljré Qles a;\::t:a reils vl %és)

difFéce d'un experimentateue 3 unaulre.




f LCONCLUSION }
|

| Le but qu'oh sai k- FiXE"_.'_ qu debut a ele atftemt 3 raFreleT'

' c?ue clest execution du ?Pojcamme NRTLB sur le vax R

C_;__pr\ojrammc T:.eulr’é{-rc vtilige €FFicacement parune
personne qui Fait de la recherche 3pprofondie

Danslecadre de 5a recherche dame un Systeme eﬂ‘éiui\ibn
Liﬁuic{eh vapeor ou Licku'ac;l_e..l_iiuide i\ pevt sqysic siles
donnees GXF_&\"'\W\QH{"&\CS clu'i\a 1 rouye obgfssemL Qu
modele NRTL .

De ?lus le Programme l-e(c(u'il est eceib Pevt efre utilise

Sion ciie,PGSe des donn ees (_if:\ulc!e_ —U@,Eeur‘ seylement

C'esl 3 dire C(u‘on peut trouyer LN Teu Je DA rametres

NRTL avec (aseule donnze d'éguilibre Uq\m cicﬁ_ua,{y:uc




NOMENCLATURE

5:' . ackvits duconsbitvant © dass ks phase liguide (1),5a0s

dimension .

Aix : coefficient du systéme Lingdire (y. 6) d&fini par L'éqkuahon ly.6d.
B™. deuxieme coeFFicient du viriel d'on mé';ar:je (cm’{molﬁj,
By . Jeuxieme cocfficienl Juvirie! DOVe Uintecaction enlee les
molecules 4 et (Cm’{mnle.).
Byk: terme constant du 5:jsk-\éme Linéaice (4.c) Jef in DAL
1 éctpajr'mn (4. 6.5 .
Ci: un des parametres de U écr\oe.ln‘nn NRTL efendue, Cia, C5 8
iy
C: valeur achyelle Jupacametre G,
C¥ . coeffictent du :[aol\\g mdme oonnant hi¥ { 3, \_\4) .
Cji: parametre NRTL (cal(mle) -
Cd'-‘"t : ParamEf-re. Je U éq;ué&icn NRTL etendye [ cal[mole).
Cijc: pa cametre de U écluaJr'\wan NRTL elendue (C&J{n\ﬁlﬁfof‘).
Db ‘borne Superievre é‘-:ﬁij nee 2 ['{ KC\A-CQ!) [rﬂ' B Jans la
determination des pargmetres NRTL.
?Q("S) hﬁi.‘\i-) . fonction JePfinie Pac L éc(ua-\-‘v.qr\ (533,1—:}
'ﬁi(j) . Fugaata duconshifvant ¢ dans unel?‘hase (3) &tm.
S 1 fugaaile ducorPs. L daps un melang e Liquide ramenée 3
~ Pression nolle, aAtm.

fOH: fugacite doGerpsi pue ramente 3 Pression nolle, S




?) y :
Q(N (Tre,wd) : Fonclion déerine pac L‘equa"r'nan {3,%?}
\

29 (e, }m.} . Foncdion définie par L‘équa-‘»'\qn (3,39)

Z’-\E . enthalpie Libre d'excss (de 6 ~::,‘t:,s1 (cal(mole).

95 parametre d’ enthal pie |ibre Pout Linterackion - i \ca[/mg\q

%“]_- enthalpie libre molgire associee 3 wne cellule ayant one
molécle ¢ @n son centre (cal Imolel.

N1: enthalpie molaire Je mélange oo d’excs (cal [mole).

5. Fecme constant du Polj nme donnant h& [, H\} :

he¥: tn)r\\a\fie me |aire du CorpsS Pur £ 3 la Jrem?éca)rureT eh3

@ é#air Jde 932 pacfait |cal/mole).

D fFacteue de conversion J'unides =yl 3
n: nombre de consts tuanis
% P ession atm.
Pee ?resst'cm CPH-k{ue du wrpS <  A4m.
PS: pression de satyration du wrps {312 %em;\oér& fureT.
5. fonchon & minimiser , Sowme des cacres Jes ecarts

R : constante des 982 ?a(*@aik,.
Swm: 'm:.rne %ut::évieure assijn‘ée Q IQCQ-fcsu) [

Jdetermination des Faram‘éjrrcs NRTL.
T lremfér‘a+ure {\*ﬁ)

RT{\ dans 3

lei: fempReature critique Ju corps L (oK) .
ML o #empéf*almre ceduite Jdu CDPPSJL. SANG éfmenS{mn .
Vi velome occop€ a0 0 moles (T3] .

©: yslume molaire {Qm/mo‘;ej-

cvci o nolume cri{-}c‘me Qi,u cms—‘r'r}uan‘r X (f-“‘)!m'o (cj
. |




.ol : o= :
v volume wo laire AUL‘DPP&» ,a%ax-u(‘a%on {c_m’fmo'-‘e‘y

x¢: Fraction molaire c!utonsjrilruan"f- L q:l.anSUn m’e'xanfjt 3 lelat
Li%\)‘\&&_.
¢, ¢ : solubilites mutuelles duconstituant A .
gl Feaction hr:-t}\air‘c dv wnstiluaak i Jdans vn melange 4
L etakvapeor. )
YL Yej: variable lize.
¢ variable cherchee (Fraction molaire, ¥CmPér&lrur‘e o (sre.ssion]
d3rs un calew! d'équilibre.
dty: PIcametre NRTL de r\é?arﬁ'm\w non alealy|re (yi=diy)
Sans c:limeT\Slon.
o??a- 3 cametre de U %.cioa")ricm NRTL &fendve  sans dimenson.
c{_r'\é : pacawetre de L"eciuaﬂm'\ NRTL etendye (“C‘).
T coefricient d'activite du Grpsi
T 0 coefficient J'achivite A dilution infinie du Wl PSi dans
e mé\a(zje binaire A=
DAL = Cil~Ew
mi: consiante 4! association dans 13 coreela bon de O
Connell, sans Ql,'tmension
My consiante cy Asso C) dtion Q';éFin\'e. Par 53 éiuaﬁnn
ML e
a: Coeffj cient c\e Seus  felaxation.
P momen k- cii!at:\a'ﬂ"(’. Q\LU o l:aé o (QLEL:ﬂes.)_

Pee: mome nt Jdi ?Q\al\?ﬁ cedovt du rps 1 Jefinde pae Ueguahan



®32) sans dimension
Te: coefficient de ponderation pour lavariable Lice Y4
P;: Coefficient de pondEcation poue le pointex Pévimer\’ra" 3.
kp;, Coefficient Jde Fujélf!t’r'é AU constituant ¢ dans un mélc’:’—hﬂe
- d U éral vapeur.
Z"é T Jdefini (=S Ty = .C__F'{_h_.. , S3ns dimension.

Wi« Fackeyr ac.emirp‘\ciue du WePS ¢ | SA0S cl'\me_ns'[on

E X ?Osanlrs

gt ciuaw‘r‘\\-'é caleolee

E: fonc Yon o' exdes.

Ex ckuanh-{-é mesvree Q:X.\:é("\meh)r&\emew!r,
L.\ Wu'iéc

Voon Va peur

Indices

?ur‘: COPFS '?\J(‘
MAX 5 MAXIM UM

N T minimom.
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