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Résumé :

L’objectif principal de cette étude est I’application d’un modele
thermodynamique basé sur la méthode de contribution de groupes, pour le
calcul des équilibres liquide_ Vaputh .

Le modéle choisi, est modele prédictif UNIFAC appliqué dans sa version
modifiée.

Cette étude a concerné trois mélanges binaires terpéniques des a-pinéne,
limonéne et 1,8 cinéole, présents dans les huiles essentielles.

Mots clés : équilibre liquide-vapeur, modele UNIFAC , systéme trpéniques.

Abstract :

The main purpose of this suvey is the application of a thermodynamic model
based on the group contribution methods, in the reckoning of the liquid-vapor
equilibria.

The chosen model, is the UNIFAC foreseeing model in his last modified
version.

This study has concerned three binary terpenic mixtures of c-pinene, limonene
and 1,8-cineole, wich are present in the essential oils.

Keywords : Vapor-liquide equilibria, UNIFAC model, terpenic systems
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INTRODUCTION GENERALE

La conception des procédés de séparation telles que la distillation, I’absorption et
I’extraction nécessite la connaissance des données quantitatives des phases en €quilibre, ces
données sont le plus souvent rares, éparpillés ou totalement absents. Cependant, il est
important d’estimer ces données de maniére aussi précise que possible par I’application des
modéles thermodynamiques. C’est dans cette perspective que s’insére notre étude pour le

calcul des équilibres liquide-vapeur des mélanges binaires.

L’objectif principal de cette étude est en premier lieu, I’application d’un modele
thermodynamique basé sur la méthode de contribution de groupes pour prédire les
coefficients d’activité ; ensuite de tester la validité et la généralité de ce modele pour le calcul
des équilibres liquide-vapeur de trois binaires terpéniques présents dans les huiles essentielles

et dont les données thermodynamiques sont trés peu courantes dans la littérature.

Le présent mémoire comporte six chapitres répartis comme suit :

Le premier chapitre est consacré essentiellement, a des rappels théoriques de la
thermodynamique des phases en équilibre liquide-vapeur ainsi qu’a la représentation

graphique de ces équilibres.

Le second développe les différents modéles prédictifs et semi-prédictifs utilisés dans

le calcul des équilibres liquide-vapeur.

Dans le chapitre trois, nous développerons la présentation du modéle

thermodynamique UNIFAC dans ses différentes versions.
Le quatriéme chapitre traite des généralités sur les composés terpéniques.
La description détaillée des structures du programme et les calculs effectués sur des

binaires terpéniques feront I’objet, respectivement, des chapitres cing et six.

Enfin nous terminerons par une conclusion renfermant une synthése des résultats.






Chapitrel Equilibres liquide-vapeur

I- 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 ; il serait donc
nécessaire de représenter les équilibres de phases, notamment les équilibres liquide-vapeur

qui font I’objet de notre étude.

Dans industrie du raffinage, les équilibres liquide-vapeur ont une grande importance
pratique, ils permettent la séparation des constituants d’un mélange par distillation. La
connaissance de ces équilibres constitue ainsi une condition nécessaire a la simulation et a

I’optimisation des opérations de génie chimique.

II- NOTIONS ET CONDITIONS D’EQUILIBRE [1,2,3]

Le calcul des équilibres de phase est basé sur le concept de potentiel chimique dii a
J. W. Gibbs cité par [1]. Il démontra qu’a I’équilibre, les potentiels chimiques de chaque
constituant sont, comme la température et la pression, égaux dans toutes les phases en

présence.

Les conditions nécessaires d’équilibre liquide-vapeur pour un mélange de n composants, qu’il
soit idéal ou non, seront ainsi exprimées par :
! v
T{ = )
P =P (1. 1)
p! =up'(avec 1<i<n)

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 cité par [1], appelée

Sfugacité.

La fugacité exprime la tendance d’un soluté a s’échapper d’une solution, mais qui tout

en gardant les mémes propriétés fondamentales que le potentiel chimique a I’avantage d’avoir
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la dimension d’une pression et d’étre, pour les corps purs sous pression modérée, voisine de la

pression en ;;hase vapeur et de la tension de vapeur en phase liquide[1].

Par conséquent, un équilibre liquide-vapeur peut étre exprimé en terme de fugacité par
I’égalité :

fi'=f =12..%) (1.2)

ou: f;" désigne la fugacité du constituant i dans la phase vapeur.

f;! désigne la fugacité du constituant i dans la phase liquide.

la fugacité de la phase vapeur est fonction de la température 7, de la pression totale P et

de la fraction molaire y; et peut étre exprimée par la relation :

v

fi =0’ y,P (1.3)

ol ¢, représente le coefficient de fugacité de la phase vapeur, fonction de la température, de

la pression et de la composition.

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

molaire x; en introduisant un coefficient de fugacité ¢/

1

f; =9l x,P (1.4)
A partir de ces deux derniéres équations, I’équation d’équilibre (1. 1) devient :
oy, =i x, (1.5)

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

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

i ‘”;‘i
e e (1. 6)



Chapitrel Equilibres liquide-vapeur

a CALCUL DES COEFFICIENTS DE FUGACITE [2,3 ]

Les coefficients de fugacité peuvent étre exprimés par 1’équation suivante :

v, I P on

. o % RT
RTIn[L)) =RTIng, = j[v,- - Rr}dp &= [-6—6] ——\dV-RTInZ (1.7)
0 v TV.N
Le calcul des coefficients de fugacité en mélange est donc fondé, d’apreés cette relation,
sur la connaissance des volumes molaires partiels v, qui doivent étre déterminés & partir

d’équations d’état :

- Pour des pressions inférieures a 10 bars on peut utiliser I’équation d’état du viriel tronquée
a '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.

Dans le cas ou I'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

# lié a la fugacité par la relation :

fi=vxf (1.8)

o\ { . s . . o
ou f” est la fugacité du composé i dans un état de référence.

Cet état de référence est défini arbitrairement et permettra de lier la fugacité et le coefficient

d’activité, comme le montre la relation suivante :

yf“xr'fr'ﬂf =qof"y,-P (1.9)

avec Ii=1, 2 ..n
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Il existe une convention symétrigue dans laquelle toutes les fugacités f;” sont prises

comme fugacité du liquide pur i a la température 7 et & la pression P de la solution ; on a

alors : % —1 quand x; = 1.

Cette définition est utile pour des mélanges de liquides a faible pression, la fugacité i

du liquide pur est liée a la pression de vapeur saturante P;’ par la relation :

P
I =Po’° exp(R—If [,v’"*'!dPJ (1. 10)

A

p i
le facteur exp[-k% [v mdPJ est appelé correction de Poynting.

i

Le coefficient de fugacité ¢’ du corps pur (vapeur saturante ) a la température 7 est a la

pression P/ est égal a :

o 1% ™ RT
C=expl — |V mi —— 1.11
, H{RTg P} (1.11)
L’équation d’équilibre devient :
v Il po o 1 £t
@' yP=xy P o exp| — [V mdP (1.12)
RT P]o

Aux faibles pressions, les coefficients de fugacité peuvent s’éliminer mutuellement et la

correction de Poynting est voisine de 1.

La derniére équation se simplifie et devient la loi de Raoult :

»P=xP (1. 13)
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D’ou la constante d’équilibre s’exprime par :

e A 1 (1. 14)

II1- LES DIAGRAMMES D’EQUILIBRES LIQUIDE - VAPEUR [2,4]

Dans le cas d’un équilibre liquide-vapeur, le systéme est situé dans une région du
diagramme P-T-x-y ou coexistent les deux phases. Afin de représenter graphiquement les
changements de phase, nous considérons d’abord les mélanges binaires évoluants a pression

constante puis a température constante.

111.1- DIAGRAMME D’EQUILIBRE LIQUIDE-VAPEUR ISOBARE

La Figure (1.1) est un diagramme 7-x pour I’équilibre liquide-vapeur, elle repére en
abscisses la fraction molaire de I'un des constituants, z; dans le mélange global, x; en phase
liquide et y; en phase vapeur'. En ordonnées, nous porterons la température, en particulier sur
les axes d’abscisse 1 et 0, nous porterons les températures d’ébullition du premier et du

second constituant respectivement, sous la pression considérée.

Fonree ~ 1213k

:
|

a - £y (¥ ]

Figure (1.1) : Diagramme d’équilibre liquide-vapeur a pression constante.

'généralement, l'indice 1 sera attribué au constituant le plus volatil, de plus faible température d’ébullition ou

de tension de vapeur plus élevé.
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Sur cette figure la courbe ABC représente 1’état ou le mélange est formé de liquide
saturé : si, @ pression constante on fournit de la chaleur au systéme, on provoquera d’abord un
réchauffement du liquide et on atteindra la température de bulle, a laquelle apparait une
premiére bulle de vapeur ; pour un ensemble de compositions de ce mélange binaire, les
points de bulle décriraient la courbe de bulle.

Si, on poursuit I’apport de chaleur, on observe généralement que la température
s’éléve, et que la phase vapeur se développe aux dépens de la phase liquide : le systéme se
répartit entre deux phases, dont les compositions x; et y; difféerent 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 a I’état de vapeur saturée :
généralement, la vaporisation du mélange se poursuit jusqu'a I’apparition de la premiére
goutte de liquide, qui correspond a son point de rosée. Le mélange vérifie encore les
conditions d’équilibre, mais la phase liquide se disparait.

Si on continue a apporter de la chaleur au systéme, alors il devient homogene et on dira

qu’on a affaire a une vapeur surchauffée.

Au-dessous de la courbe de bulle se situe le domaine représentant la phase liquide
homogeéne, dite sous-refroidie ; au-dessus de la courbe de rosée s’étend la zone de la phase
vapeur surchauffée. A I’intérieur de la région située entre les courbes ABC et ADC, le systéme

est en état de vaporisation partielle ; il n’est ni a son point de bulle, ni a son point de rosée.

I11.2- DIAGRAMME D’EQUILIBRE LIQUIDE-VAPEUR ISOTHERME

La présentation du diagramme d’équilibre liquide-vapeur isotherme d’un mélange
binaire est semblable & celle que nous venons de faire du diagramme isobare, comme le

montre la Figure (1.2).
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Figure (1.2) : Diagramme d’équilibre liquide —vapeur a température constante.
- R — ———— S —— N l

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

les corps purs, on porte les tensions de vapeur des deux constituants du systéme.

A faible densité le mélange est a I’état vapeur et la pression est faible ; une diminution
de volume entrainera successivement une augmentation de pression par trois €tapes: tout
d’abord, I’apparition d’une premiére goutte de liquide qui correspond a la pression de rosée,
puis la condensation partielle du mélange qui se répartit en deux phases liquide et vapeur,
enfin la disparition de la derniére bulle de vapeur, on est alors a la pression de bulle, et la

compression d’une phase liquide homogeéne.

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 a celles décrites sur un diagramme isobare.

H1.3- CAS PARTICULIER : SYSTEMES AZEOTROPIQUES

Dans la description que nous venons de présenter sur les diagrammes d’équilibre
liquide-vapeur, les températures de bulle et de rosée, pour un systéme a pression constante, et

les pressions de bulle et de rosée, pour un systéme a température constante, étaient des
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fonctions monotones de la composition. Ce n’est nullement une régle, car celles-ci peuvent

présenter un minimum ou un maximum ; on dit qu’il y a azéotrope.

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

généralement provoquée par deux types de propriétés distinctes :
v Volatilités voisines des deux constituants du mélange.
v Et/ ou déviations a l'idéalité.

Dans ce cas, si la courbe de bulle posséde un extremum il en est de méme, et pour la méme
composition, de la courbe de rosée. La Figure (1.3) présente ce phénomeéne d’azéotropie.
On note que pour des compositions en constituant le plus volatil inférieures a la composition
azéotropique, la phase vapeur est plus riche en ce composé que la phase liquide, ce qui est en
accord a ce qui était noté dans le cas des diagrammes normaux. Par contre, au-dela de la

composition azéotropique, ¢’est I’inverse qui se produit.

anizinye

P wostant = 1U0KPS Tk

T eonaeinnd = 18 °C

“,‘ f..

ashoropa” ol

L P

il %
aana {irection mohessl b Tk Htheeal (fesciion notalml

t  Figure(1.3) : Diagrammes d’équilibre azéotropiques. |

La correspondance entre les diagrammes azéotropiques isotherme et isobare d’un systéme
donné est observée sur la figure (1.3), on remarque que pour la méme composition

azéotropique, un maximum de pression correspond & un minimum de température

10
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Chapitre2 Modeéles thermodynamiques

I- INTRODUCTION

Le calcul des équilibres liquide-vapeur repose sur la détermination d’un ensemble de
propriétés thermodynamiques, évaluées soit a partir de données expérimentales soit par

I’application des modéles thermodynamiques.

L’objectif de ce chapitre est de présenter les principaux modeles d’estimation des
propriétés thermodynamiques, leurs qualités et leur domaine d’application au calcul des
équilibres liquide-vapeur. Généralement, ces modeles sont sous forme analytique et
permettent le calcul des propriétés d’une maniére cohérente en utilisant des relations

thermodynamique classiques bien établies.
II- LES GRANDEURS D’EXCES [2,3]

Pratiquement, le concept de solution idéale ne constitue qu’une étape dans I’évaluation
des propriétés thermodynamique d’un mélange. Pour cela, il serait nécessaire de définir des
termes qui décrivent la différence entre les propriétés de mélange réel et celles du mélange
idéal, dans les mémes conditions de pression, de température et de composition. Ces termes

sont appelés grandeurs d’excés.

Ainsi se trouvent définis le volume d’exces, I’enthalpie d’excés, I’entropie d’exces et enfin

I’enthalpie libre d’excés par :

vE—y_yd .HE-H_HY ;S5f=5_s" ; GE=G-G"

III- ’ENTHALPIE LIBRE D’EXCES ET LE COEFFICIENT D’ACTIVITE
2]

Les modéles que nous allons présenter portent généralement sur l’enthalpie libre

d’exces, lié aux coefficients d’activité y, et au potentiel chimique d’excés w1, E par les

relations :

12
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E
RTIny,= ut= %%_ (2.1)
: T.P.N,
G* = 3 N,RTIny, (2.2)

Mais le plus souvent, ces modéles thermodynamiques concernent les coefficients d’activité
car I'impact pratique des déviations & I'idéalité sur les équilibres liquide-vapeur se juge en
termes de coefficients d’activité.

Les coefficients d’activité dépendent de la composition, et c’est en milieu dilué que le
comportement d’un constituant différe le plus de ses propriétés en solution idéale ; les

coefficients d’activité a dilution infinie représentent donc une échelle de non-idéalité [2].

IV- LES MODELES THERMODYNAMIQUES [2,3,5]

Différents modéles proposent diverses représentations de I’énergie d’excés de
Gibbs en fonction de la concentration & température constante pour des mélanges liquides
non-idéaux. Ces modeles différent par la forme des parameétres ajustables qu’ils contiennent.

Le choix d’un modéle reste dicté par la recherche d’un compromis entre la
simplicité de la forme mathématique, I'étendue du domaine d’application et la précision

souhaitée.

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

divisent en deux catégories :

» Les modeles semi-prédictifs ;

» Les modéles prédictifs.
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Iv-1. LES MODELES SEMI-PREDICTIFS[3,5,7}

Les modeles 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 modéles, le nombre de constantes ajustables varie entre 2 et 3.

\

IV-1.1. Le modéle de Van Laar

Pour sa flexibilité, sa simplicité et son habilité a s’adapter a certains systémes, le
modé¢le de Van Laar est largement utilisé en pratique. 1l permet de décrire les systémes
binaires par une équation de la fonction d’excés molaire de Gibbs, proposée a I’aide de deux
paramétres qui sont fonction de la température et qui peuvent étre obtenus a partir de données

expérimentales (plus précisément a dilution infinie).
< L’énergie libre d’excés de Gibbs s exprime par la relation :
GE=RT(A;;A3;x; x;/(A;zx;'FA_?;xz)) (2.3)

*.

% L’expression résultante pour le coefTicient d’activité sera :

Inyi=Ay(Ayx/ (Aijx; + Aix)? (2.4)

avec: i#jeli=I2

IV-1.2. Le modéle de Margules

Ce modéle possede les mémes caractéristiques que le modéle de Van Laar,

c’est a dire, qu’il est applicable aux mélanges binaires non idéaux.
% L’énergie libre d’excés de Gibbs s’exprime par :

G" = RT x; x3 (421 x1 +A12x3) (2.5)

14
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% La variation des coefficients d’activité avec la composition sera décrite par la relation :

Iny i = [Ay +2(A; — Ay) xi] X (2.6)

avec: i #j et i=I2

\

REMARQUE :1.’application des modeles de Van Laar et de Margules est limitée aux

systémes binaires et il est recommandé d’utiliser le modéle de Van Laar.

IV-1.3. Les modeéles fondés sur le concept de composition locale

Ces modeles, qui présentent ’avantage de s’appliquer aux mélanges contenant des

constituants polaires ou non polaires, reposent sur le concept de composition locale.

Pour une molécule appartenant & un mélange, la composition de I’environnement immédiat,
qui détermine les interactions moléculaires qu’elle subit, peut considérablement différer de
celle du mélange : ainsi, dans un mélange d’hydrocarbures et d’alcool, les molécules d’alcool
auront tendance a s’entourer préférentiellement d’autres molécules d’alcool ; cette tendance

peut aller jusqu’a la séparation du mélange en deux phases liquides.

Enoncé et appliqué par G.M. Wilson(1964), ce concept a donné naissance a
plusicurs modeles qui se caractérisent par des expressions de I’enthalpie libre d’exces
contenant des parametres binaires, dont la valeur doit étre déterminée a partir de données
expérimentales relatives aux équilibres liquide-vapeur. On retrouve principalement :

» Le modéle de Wilson ;

» Le modéle NRTL (Non Rondom Tow Liquids)

» Le modéle UNIQUAC(Universal Quasi Chemical) ;

15
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IV-1.3.1 Le modéle de Wilson

Le modele semi-théorique de Wilson (1964), est un modele dans lequel les effets de
taille des molécules et des forces intermoléculaires sont incorporés en une extension de la
relation de Flory et Huggins[5]. Ce mode¢le, s’applique correctement aux mélanges s’écartant
beaucoup de I’idéalité et il n’exige qﬁe deux paramétres ajustables par systéme binaire.

v

% L’enthalpie libre molaire d’excés est donné par :

i=I j=1

GF =-RT Y x;n (Z A, J,.x',.] 27)

!

V.

avec A, =—exp [-(A —24;) /RT]
4

et A;,=1 quelque soit la valeur de i.

! i il f i
Vi représente le volume molaire liquide du composant i pur.
Ajj — Ajj est un terme d’énergie déterminé empiriquement, et, en premiére approximation,

indépendant de la température ( 4; = 1;; et 4, <0).

% Les coefficients d’activité s’expriment par la relation :

lny[_=1—1n[zn:xj A,-,]"i —25*—1—\*— (2.8)
J=1 k=1 ZixJA;g-

L'écart des parametres A, par rapport & I'unité fournit une indication sur la non-idéalité de la

solution :

¢ si A, =A, =1, lasolution est idéale ;
¢ si Ay ef Ay sont plus grands que 1, la solution présente un écart négatif par rapport a
E
Pidéalité (G <0);
- - E
¢ si Ay, et Ay sont plus petits que 1, I’écart est positif (G > 0).
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Pour un mélange binaire, le coefficient d’activité y; peut étre calculé par :

Ajj Aji
|“}/,-:*lﬂ(x,'+1\g:cj)+xj & +
xitAjxj AjixiTx;j

avec: i#jeti=l2

REMARQUE: Le modeéle de Wilson ne peut étre utilisé pour des liquides partiellement

miscibles qu’en ajoutant un troisiéme parametre ajustables.

1V-1.3.2 Le modéle NRTL
Le modéle NRTL, développé par Renon et Prausnitz en 1968, est basé comme celui
de Wilson sur I’hypothése de la répartition non aléatoire des molécules, mais présente

I’avantage sur ce dernier de pouvoir représenter les équilibres liquide-liquide.

Par contre, ce modéle moléculaire' nécessite trois paramétres ajustables par systéme

binaire qui doivent étre déterminés par corrélation de données expérimentales.

»

%+ L’enthalpie libre molaire d’exces est exprimée par :

xfe"pl” ai(g;~ gir‘)/RTJ !

Gl \gﬁ_gn‘) (2.9)
i= =
2 ZxkexP[_aki(gkg_g,-fVRT]

e Les termes g, et g, représentent les parametres d’enthalpie libre concernant les

interactions j-i et i-i respectivement ; avec g ;i = g j;.

i . T3 | - . ey . - -
car il assimile un mélange G un ensemble de cellules élémentaires centrées sur l'un des constituants ; les

molécules les plus proches du centre d’attraction se repartissent de maniére non aléatoire en fonction des

interactions moléculaires.
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e «, Caractérise ’environnement de la molécule i par les molécules j : c’est ’inverse du
i P J

nombre de coordination du réseau. On pose :

Ul Ji
Soit : Ti= i &,
v RT
et: Gy = exp (-ay 7;) avec
I’équation devient :
n
E S Ex,— Gz,
A L et M
i=1
l 2. Xk G
k=1

<+ I’expression donnant les coefficients d’activité est :

B Z TiuGn X

;GHG& 4 ;Gk;‘x& ;Gth

pour un mélange binaire ces expressions deviennent :

E
Gnm _ T2Gu + T12G12
RT 2%
xtxGa x;vx1Gi
2
2 GJ"*' G‘ff
et Iy, =% 5| gl F T, .
X, +xJ.Gﬁ ixj. +x,.G,J.j

Ty & Ti

(2.10)

2.11)

(2.12)
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11 faut donc déterminer les trois parameétres 7y,,75) ef aj . On peut définir Cj; = z;; RT qui
dépend linéairement de la température. Le paramétre o prend des valeurs comprises entre 0.2

et 0.47 selon le systéme binaire considéré.

IV-1.3.2 Le modéle UNIQUAC

Proposé peu de temps aprés le modéle NRTL, le modéle UNIQUAC, (Abrams et
prausnitz, 1975 ; Maurer et Prausnitz, 1978 ; Prausnitz et al. , 1980) est lui aussi fondé sur le
concept de composition locale. Seulement, au lieu de la fraction de volume locale du modéle
de Wilson ou la fraction de composition locale de NRTL, UNIQUAC utilise la fraction d’aire

locale.

Cette fraction est déterminée en représentant la molécule par un ensemble de segment.
Chaque segment est caractérisé par deux paramétres structuraux qui sont déterminés
relativement au segment standard de la molécule de polyéthyléne d’aprés les angles et les

longueurs des liaisons. Ces deux paramétres structuraux sont :

- le nombre relatif de segments par molécule, r (paramétre de volume) ;

- la surface relative de la molécule, q (paramétre de surface).

De ce faite, le modele UNIQUAC exprime le bilan énergétique de I’opération de
mélange en tenant compte de la taille et de la forme des molécules par I'intermédiaire d’un
terme dit combinatoire ; ot interviennent les paramétres de volume et de surface
moléculaires. De méme, dans le calcul des interactions moléculaires, on tient compte de la

surface des molécules, et des fractions surfaciques, pour définir un terme dit résiduel.

“ L’enthalpie libre molaire d’excés peut alors étre décomposée en deux parties :

E E E

) C R
G =G (combinatoire)+ G

(résiduelle) =G +G
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’ G D z Oi
avec == Jdn—+— .g.In— 2.13
GR Z Z
E =- Xi q,lﬂ 9} le' (214)
A\ ,- j

< De méme, les coefficients d’activité seront décomposés en deux parties combinatoire et

résiduelle :
c R
Iny,=lny, +Iny,
avec
O [z i O;
]H}’f =h1—t+(5Jql]n'—'+]I——Jijlj (215)
Xi D; Xi j

R 0;%ji
Iny' =4 1“111[29;1',1]"2 (2.16)
J J %91& Tki
ou: Li=(2) (rrqi)—(ri-1)
e Leterme @, représente la fraction d’air moyenne, il est défini par la relation :
q;xi
0,=<—— (2.17)
Zq}.xj.
J
e Leterme @, défini la fraction de segment moyenne :
i Xi (2 1 8)

Di= Zf}x,-
J

e En désignant par z le nombre de coordination, compris entre 6 et 12, a relativement peu

d'influence sur Iny;, il est généralement pris égal a 10 pour le calcul.

20



Chapitre2 Modeéles thermodynamiques

Les paramétres ajustables sont les paramétres 7; avec (7; # 7;;) , donc deux paramétres

doivent étre déterminés pour chaque systéme de deux composants.

o CONCLUSION RELATIVE AUX MODELES DE WILSON, NRTL ET UNIQUAC

Ces trois modeles que nous venons de présenter ne sont pas totalement prédictifs, car
les paramétres binaires doivent étre déterminés a partir de données expérimentales relatives
aux systémes binaires considérés.

Leur avantage est de permettre une prédiction des propriétés d’équilibre de systémes plus
complexes ; généralement, ils conduisent & une excellente corrélation des équilibres liquide-
vapeur et a une prédiction satisfaisante des équilibres liquide-vapeur de mélanges ternaires ou

d’ordre supérieur.

IV-2. LES MODELES PREDICTIFS/2,3,5,6,8]
En I"absence de données expérimentales, il est nécessaire de faire appel a des
modéles de prévision totale qui permettent d’estimer les coefficients d’activité a partir des

propriétés des corps purs ; telle est la qualité des trois modéles suivants :

» Le modéle des solutions réguliéres ;
» Le modele de Flory-Huggins ;
» Le modéele de contribution de groupe.

IV-2.1 Le modeéle des solutions réguliéres

La théorie des solutions réguliéres a été introduite par Hildebrand (1924,
1970), puis Scatchard (1931). Cette théorie est caractérisée par le fait que I’entropie d’excés et
le volume molaire d’excés sont négligeables ; I’énergie interne d’excés et ’enthalpie d’excés

sont ainsi identiques.

< L’expression donnant I’enthalpie libre d’excés est sous la forme :
21



Chapitre2 Modéles thermodynamiques

GE=(/2) v _ D, D,(5,-6,) (2.19)

=l j=I

ou: vestle volume molaire ;

@, et @, représentent les fractions volumiques des constituants i et j respectivement ;
8, et &, désignent les paramétres de solubilité des composés i et j, ces paramétres

sont calculés a partir de la relation :
S, = (Aui/v;)"? (2.20)

Le rapport (A wu;/ v;) est appelé densité d’énergie cohésive du liquide, c’est le quotient de la

différence d’énergie interne lors de I’évaporation par le volume molaire du constituant 7.

»

% L’expression correspondante des coefficients d’activité est la suivante :
Iny=-(8-68) 2.21)
Vi gy 017 Om :

o, représentent le paramétre de solubilité moyen du mélange, calculé par pondération en

fractions volumiques des paramétres de solubilité des constituants :
5,= 2. D, 6, (2.22)

Ce modele permet de prévoir de manicre satisfaisante les coefficients d’activité des

mélanges d’hydrocarbures.
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1V-2.2 Le modéle de Flory-Huggins
Le modéle de Flory-Huggins (1940- 1941) s’appliquant aux solutions de polyméres,

dérive d’une équation d’enthalpie libre d’excés pour une représentation trés simplifiée de

’environnement moléculaire en solution.

<+ L’enthalpie libre d’exces est donné par la relation :

G*=RT ) x,In [EJ (2.23)

i=1 X

i

x,m,
avec 71 P L

I n
2.xm,
J
m; est le nombre de monomeres formant le polymere.

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

@,
Iny,=In [3J +1-— (2.24)

X, X,

i I

IV-2.3 Les modeéles de contribution de groupes

Afin d’estimer les propriétés thermodynamiques des systémes, il est parfois
commode d’appliquer les modéles de contribution de groupe. Ces modéles, qui permettent de
suppléer a I'absence de données expérimentales, reposent sur le fait de considérer une
molécule comme un ensemble de groupements fonctionnels. Par conséquent, certaines

propriétés des substances pures peuvent étre calculées par la sommation de ces groupements.

Cette méthode, de contribution de groupe, a été utilisée pour la détermination de la plupart des

propriétés physiques(masse moléculaire, propriétés critiques, viscosité)[5].
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Les modeles ASOG (Analytical Solution Of Groups) et UNIFAC(UNIQUAC Functional
group Activity Coefficient) sont des modeéles de calcul des coefficients d’activité en faisant
appel aux contributions de groupe. Ces modeéles sont similaires dans le principe mais différent

dans les détails.

1V-2.3.1 Le modéle ASOG \

Introduit par Wilson(1962) et par Derr et Deal (1969), ce modéle a été développé
par Kojima et Tochigi (1979) puis par Tochigi et al. , (1987); il permet de calculer le
coeflicient d’activité en le décomposant en deux termes, le premier faisant intervenir la taille
des groupements fonctionnels appelé combinatoire et le second faisant intervenir les forces
intermoléculaires appelé résiduel.

Le terme combinatoire s’exprime par la relation :

In Y i.combinatoire = In 2. + e -_'V’— (225)
. va'xj ZV i
7

77
7

ou: v, désigne le nombre d’atomes contenus dans le constituant i, a ’exception des atomes

d’hydrogéne.

L’expression du terme résiduel est :

Iy, cma= D Vii(n Iy —InT;,) (2.26)
k

ou: v, représente le nombre de groupes k dans le constituant 7 ;

I, est le coefficient d’activité du groupe k dans le mélange de groupes que constitue le
composé i pur ;

[, désigne le coefficient d’activité de ce méme groupe dans le mélange, il est exprimé

par la relation de Wilson :
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XA,
TR R I 50 O, W Nt 2.27
n I, nzj: Ay ;ZX,,,Am (2.27)

n
Zx_,.v,g.
= n : n
Z_szk:vb
i

avec X

Les paramétres d’interaction de groupe A, ne dépendent que de la température, et de la

nature du groupement fonctionnel et par définition, indépendants de la nature de la molécule.

1V-2.3.2 Le modéle UNIFAC

Comme pour le modele ASOG, le modele UNIFAC fait appel a la notion de
contribution de groupe en décomposant le coefficient d’activité en deux termes, combinatoire
et résiduel.
Ces deux modeéles différent par les expressions qui ont €té choisis pour exprimer le terme

combinatoire et résiduel.

Comme nous nous sommes intéresser a I’application du modele UNIFAC au calcul des
équilibres liquide-vapeur, une présentation détaillée, de ce modeéle, est développée dans le

chapitre suivant.
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Chapitre 3 Modeéle de contribution de groupe UNIFAC

I- INTRODUCTION [3]

Dérivé du modeéle UNIQUAC et permettant de suppléer a I’absence de données
expérimentales, le modele de contribution de groupe UNIFAC est le plus développé au calcul
des équilibres liquide-vapeur. Ce modéle permettra de prévoir les coefficients d'activité pour
des mélanges qui ne sont ni des électrolytes ni des polyméres, a pression modérée et a

température comprise entre 300 et 425 K.

Dans ce chapitre, nous essayerons de développer la présentation du modele UNIFAC

en suivant I'évolution de sa version originale.

II- Modéle UNIFAC [2,5]

Le modéle UNIFAC a été proposé par Fredenslund et al. (1975). Il découle

directement des deux hypothéses énoncées par G.M. Wilson (1962) :

v L'enthalpie libre d'excés molaire partielle x,” est la somme de deux contributions, la

premiére, dite combinatoire, correspond aux différences de taille et de forme des constituants

du mélange, la seconde, dite résiduelle, aux interactions entre groupes ; on écrira donc :

I!’I}/ i {”}’f, combinatoire T hi‘_}/,'l résiduel (31)

v’ Le terme résiduel est estimé en substituant a 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, I'hexane apporte 2 moles de groupes CH3, 4 moles de groupes CH, et
l'acétone 2 moles de groupes CHj et une mole de groupe C=0; la composition molaire de
la "solution de groupes" est donc de 4/9 pour les groupes CHj ,4/9 pour les groupes CH»
et 1/9 pour le groupe C=0. De méme, les constituants seront considérés comme des
"solutions de groupes particuli¢res", la composition de I'hexane étant de 2/6 pour les
groupes CHjs , 4/6 pour les groupes CH; et celle de I'acétone de 2/3 pour les groupes CHj
et 1/3 pour le groupes C=0.

27



Chapitre 3 Modeéle de contribution de groupe UNIFAC

Ces solutions de groupes ne sont pas idéales et chaque groupe k est caractérisé par sa
fraction ‘molaire X} et son coefficient d'activitéI" s. Les coefficients d'activité résiduels des

constituants eux-mémes, y ; leur sont liés par l'expression :

In Y i, résiduel =Z Vi (ln 'k - !nrk. 1') (32)

ou: v i désigne le nombre de groupes & dans le constituant i .
I"'wi le coefficient d'activité du groupe k dans le mélange de groupes
que constitue le composé i pur.

I" 4 le coefficient d'activité de ce méme groupe dans le mélange proprement dit.

Depuis sa premiére définition, cette méthode a été régulierement développée (Skjold-
Jorgensen et al., 1979 ; Gmehling et al. , 1982 ; Weidlich et al. , 1983 ; Tiegs et al., 1987 ;
Hansen et al., (1991) et maintes variantes ont été proposées. En particulier Larsen et al.
(1987) d’une part, Weidlich et Gmehling (1987), Gmehling et al. (1993) d’autre part ; ont
modifié le terme combinatoire et précisé la variation des parametres, que nous définirons
ultérieurement, avec la température grice a la prise en compte, dans la base de données

permettant leur détermination, de chaleurs de mélange.

Plusieurs versions, selon les expressions de /1 ¥ i combinatoire €t de InI” i , ont €t€ énonceées :

» La version originale.

» La version modifiée (Lyngby).

» La version modifiée (Dortmund).

II.1- LA VERSION ORIGINALE [2,7,9,10 ]

Dans cette version, le terme combinatoire Iny ° est donné par I'expression suivante :

:’ny,-c=!n(¢5,-/x,-) =k (Z/Z)q;fﬂ(gj/ ¢,) +l|' - (qé,-/x,-)Elej (33)

li=(z/2)(ri- q)-(ri-1) avec z=I10
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avec :

@ : fraction .volumique du constituant i.

@ ; : fraction de surface du constituant i.
x; : nombre de moles du constituant 7.
ri : paramétre de volume du constituant i,
qi . paramétre de surface du constituant i.

z : nombre de coordination.

Pour calculer les fractions de volume et de surface des constituants il faut connaitre les

parametres moléculaires correspondants r; et q;; ceux-ci seront calculés a partir des

paramétres de volume et de surface de chaque groupe, Ry et Ok par des régles d’additivité

simples :

k

qi= Z Vii Ok
k

On aura donc :

avec : Xi=

(3.4

(3.5

(3.6)

3.7)
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Les paramétres de volume et de surface du groupe k sont obtenus a partir du volume V,,; et de
la surface A, donnés par Bondi [9] :
Rk = V“-k /15.17

Ok =Am/(2.5x10%)

ot les facteurs de normalisations15.17 et 2.5x10 ° représentent le volume et l'aire de la

surface externe de l'unité CH, dans le polyéthyléne.

Le logarithme népérien du coefficient d'activité du groupe £, soit dans le mélange soit dans le

corps pur, est donné par la relation suivante :

0,%,
Inl, =Q, I—In(Zé?m‘Fm_k)ﬂ Z—gs;"fﬂ" (3.8)

Dans cette expression figurent les fractions de surface des groupes@,, déduites de leur

fraction molaire X, par les relations :

X
Om= —ZQE - (3.9)

ZIJV",J
— J
" ijzvm.j
J J

X (3.10)

Le paramétre d’interaction v, ,entre les groupes n et m, est donné par la relation suivante :

';Vn.m = GXP (‘ ((]n,m T Unl,m)/ RT) == C’xp ('an,m / ?) (3 l ])

ou : U, désigne ’énergie d’interaction entre les groupes n et m.
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Notons que les paramétres d’interaction a,, sont différents des paramétres a,,,, (car
Unm # U,,,_,,j , il s’ensuit que chaque paire de groupes posséde deux paramétres d’interaction
@nm €t amn.Ces paramétres sont obtenus & partir de la base de données en utilisant un large
intervalle des résultats expérimentaux. On notera aussi, qu’il existe deux catégories de
groupes : les groupes «principaux » correspondant & un type d’interaction, donc a un couple
particulier des paramétres a,,, pour certains de ces groupes principaux, des « sous-groupes »
sont définis, qui différent par les valeurs des paramétres de Bondi Ry et Ok , par exemple les

sous-groupes CHj, CHz, CH et C pour le groupe principal "CH,".

Nous signalons que dans cette version les paramétres d’interaction a,, sont indépendants
de la température et la matrice représentant ces paramétres s’est considérablement étendue,

comme le montre la Figure (3.1).

I1.2- LA VERSION MODIFIEE (Lyngby) [12 ]
Dans cette version le terme combinatoire est donné par la relation suivante :

Iy f=In(0;/x)+1-(0i/x) (3.12)

2/3
x50

avec : Wi~ = 77
ij.rj
J

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

0.
WL =0 f—zn[zamwm]_ziﬁm_ x(g) (3.13)

La variation du paramétre d’interaction avec la température est donnée par la relation

suivante :
Vnm =exp (- (@nm tonm (T-Tp) +Coum (TIn (T9/T) +T-1p))/T) (3.14)

avec 79 =298.15 K

Anm » bum et Cym désignent les paramétres d’interaction entre les groupes n et m.
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E— Bl rublished parameters

it : Hansen etal., Ind. Eng. Chem. Res.

L, 30, No.10, 2352-2355 (1991)

- e - new parameters, delivery 1998
 — 9
58 WL . new or revised parameters,
i delivery 1999
- new or revised parameters
i3 e Lo (in progress)
n no parameters available
o r5"‘-’:‘. i . : ‘1
361 ACY
3 :::'JF ]
41 EZ‘D l
i N5
:l E;E _Hﬂ # : 45 )
5T TR
T Weghds o
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.; mlv: ndes H <
s"'T"' g = 111 11 ﬂ HEPF\

51 NCO
New Structural 9% Epoxides
i e 53 Anhydrides
PS: 54 Carbonates
55 Sulfones

Figure(3.1) : Matrice actualisée des paramétres d’interaction de la version originale du
modéle UNIFAC (mars 2000). [11]
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11.3- LA VERSION MODIFIEE (Dortmund)[13 ]
Cette version décrit le terme combinatoire par I’expression suivante :

Inyf=1-Vi +InVi-5q(I- (Vi/F;) +In (Vi/ F)) (3.15)

avec :

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

donnée par I’expression suivante :

2
Gyt 0. . THC T

nm = = 3.16
Y nm = exp T (3.16)

[’état de la matrice des paramétres d’interaction de cette version modifiée de Dortmund, est

présenté dans la Figure (3.2).

En annexe, les tableaux Al et A2, extraits du travail de Dortmund (1993), précisent la nature
de quelques groupes, sous-groupes, et fournissent les paramétres Ry, Ok et les paramétres

d’interactions @, m, bymet cnm entre les groupes n et m.

Le tableau A3 donnée en annexe présente quelques valeurs des paramétres d’interaction
ajustés, citées par la référence [14].
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,{ , . previously published parameters
1NN : Gmehling, J., Li, J., Schiller, M.,
B 2 Ind. Eng. Chem. Res. 32, 178-193 (1993)
=]§ “" R new or revised parameters (delivery 1996)
—— Gmebhling, J., Lohmann, J., Jakob, A, Li, J., Joh, R.,
8 i Ind. Eng. Chem. Res. 37, 4876-4882 (1998)
i : B new or revised parameters
e ) (delivery 1997)
e o« Bl new or revised parameters
- — s (delivery 1998)
i i . [l newor revised parameters
ek (delivery 1999)
0y Br I 1 o
e % Bl newor revised para-
T meters (in progress)
R 2¢ [ ] no parameters
. t.mi‘u ¢ available
% ;3' ?‘ I : 1T _:t: | X !
= : 8 X
.r g;.hu(u _':::H%Esg;f
AGEHO F . 13
3 e vonT . 1T H HHHH k
46 cy-CONC
47 CONR
48 CONR:
New Structural| 49 HCONR
Groups: 50 ACCN
51 NCO
52 ACS
53 Epoxy
54 Anhydrides
55 Carbonates
56 Sulfones
57 ACCHO
58 ACCOOH
59 ACCOO

Figure(3.2) : Matrice actualisée des paramétres d’interaction de la version

modifiée(Dortmund) du modéle UNIFAC (septembre 1999). [11]
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Chapitre4 Généralités sur les composés terpéniques

I- INTRODUCTION [15]

Les hydrocarbures terpéniques forment la majeure partic des huiles essentielles ; ils
constituent ainsi une importante famille de composés naturels, dont I’extension n’a cessé de

croitre.
Le nom des terpénes a été initialement réservé aux hydrocarbures d’origine végétale dont
la formule brute est C,,H ,, ; leur squelette carboné indique qu’ils pouvaient étre considérés

comme des diméres de I’isopréne.

II- CLASSIFICATION DES TERPENES [15,16]

Les composés terpéniques sont classés en plusieurs catégories, selon le nombre de

maillons isopréniques C.H, que contient leur squelette.

» Les monoterpénes ont en général un squelette en C,, qui peut étre linéaire, monocyclique

ou bicyclique, comme le montre la Figure(4.1).

La plupart des monoterpénes que I’on rencontre dans la nature ont des odeurs agréables et
sont des constituants des huiles essentielles que I’on tire des plantes et qui sont utilisés en

parfumerie.

> Les sesquiterpénes ont un squelette en C,; qui peut ére linéaire, monocyclique ou
polycyclique. (Figure(4.2)).

Certains sesquiterpénes ont un emploi en pharmacie, comme la santonine, utilisée comme

antihelminthique ou en cosmétique, comme les guaiazuléne. La plupart d’entre eux sont,

comme les monoterpénes, les constituants d’huiles essentielles et ils sont surtout employés en

parfumerie.
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Monoterpénes bicycliques

A - 3 Caréne a - Pinéne B - Pinéne

Monoterpénes linéaires

)\A/“\/ wx 7

Myrcene Geraniol : X=CH; OH; Y=H Linalool
Nérol : X=H; Y= CH; OH

Monoterpénes monocycliques

0Ly LY

Limonene Sylvestrene a -Terpineol Menthol

Figure(4.1) : classification des monoterpénes
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SEQUITERPENES

D

Santonine
S - lonone

OH

Carotol
DITERPENES ET TETRATERPENES

\/LA/LAJV\/L/CIh g
X

Phytol
& ™
7N N
CH 12
U <

p - Caroténe

Figure(4.2) : principaux composés des sesquiterpénes et des diterpénes et .
tetraterpénes.
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> Les diterpénes ont en général un squelette enC,, qui peut étre linéaire ou cyclique

comme I’indique la Figure(4.2). Les plus importants sont le phytol, qui intervient sous

forme d’ester dans la chlorophylle et sous forme de composé de condensation avec un

AN
diphénol dans la vitamine E.

Certains diterpénes assez volatils sont utilisés en parfumerie comme constituant d’huile

essentielle.
Les produits de dimérisation téte-a-téte des diterpénes sont les tétraterpénes. 1ls ont des
squelettes en C,, qui peuvent étre linéaires ou cycliques. Ils constituent pour la plupart la

famille des caroténoides.

» Les triterpénes ont un squelette en C,, qui peut étre linéaire ou cyclique
(Figure(4.3)). Cette classe constitue la plus importante famille de terpénes, car elle

comprend le groupe des stéroides.

Les composés stéroides jouent souvent un role physiologique capital((Figure(4.4)),
mais leur importance chimique et biochimique ne céde en rien a leur importance médicale et

pharmaceutique.
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Géneralités sur les composés terpéniques

ay
o

Dipterocarpol

Euphol

Figure(4.3) : les principaux composés des triterpénes.
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Généralités sur les composés terpéniques

4

HO

Testostérone Estrone

Figure(4.4) : principaux composés des stéroides.
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Chapitre5 Description des structures du programme

I- INTRODUCTION

Apres le développement des possibilités d’utilisation des ordinateurs, un bon nombre
de programmes de simulation a été élaboré pour le calcul des procédés chimiques. Cependant,
la détermination des équilibres liquide-vapeur sera moins cofiteuse et plus rapide mais

’information obtenue est moins fiable que celle obtenue expérimentalement.

Dans ce chapitre, nous présentons les programmes informatiques élaborés pour le calcul
des équilibres liquide-vapeur a pression constante ; ainsi que ’organigramme développé pour

chaque programme.

II- LES PROGRAMMES ELABORES

Dans cette étude, nous développons un programme informatique pour le calcul des

€équilibres liquide-vapeur, a la fois fiable et rapide.

Ce programme calcule, pour des systémes a pression constante, les températures de
bulle et la composition molaire de la phase vapeur de I'un des constituants (généralement
c’est celle du composé le plus volatil ), en utilisant le modéle thermodynamique UNIFAC

pour le calcul des coefficients d’activité des deux constituants.

Notre programme se compose, donc, d’un programme principal pour le calcul de la

température de bulle et d’un sous-programme pour le calcul des coefficients d’activité.

REMARQUE : pour la programmation nous avons utilis¢é comme langage le turbo

pascal version 7.1.

II-1 PROGRAMME PRINCIPAL DE CALCUL DE LA TEMPERATURE DE BULLE
(programme ELV) [17]

Dans le programme principal sont lues et enregistrés les données nécessaires a son
exécution :
La pression d’équilibre et la composition molaire de 'un des constituants (le mélange étant

binaire, la composition molaire du second constituant se déduit par complément a I’unité).
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Apreés lecture des données, I’équilibre isobare est résolu par une méthode itérative basé sur

une estimation initiale de la température qui est donnée par la relation suivante :

r=Yxl" 5. 1)
. k

ot T,* est obtenue a partir de I’équation d’Anfoine qui donne la variation de la tension de

vapeur avec la température :

B
log P* = 4, — 5.2
& i Ty C, (5.2)
Les paramétres A, Biet Cy sont spécifiques du constituant considéré.
D’ot I’on tire, pour une pression constante, la valeur de 7,** :
sa B
I,” = ] O (5.3)
A4, —log P

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

nouvelle température est obtenue en déroulant les étapes suivantes :

Tout d’abord, on calcule les valeurs des tensions de vapeur P,*" & partir de 1’équation

d’Antoine, d’ou la température prise est celle obtenue initialement par la relation (5.1).

Ensuite, on calcule les valeurs des coefficients d’activité par appel du sous-programme
UNIFAC (la description de ce sous-programme est présentée ultérieurement).

Ainsi, en choisissant un constituant , on calcul la volatilité relative «,, par la relation :

) ], saf
oy =10%% 4~ 4~ < N T 54
r+€, T+€ | p™

Les paramétres 4,, B;et C sont les paramétres de I'équation d’Antoine définis pour le

constituant i.
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A partir de I’équation thermodynamique :

P=th7,tp,tm (5.3)
k

on déduit la relation qui calcule la valeur de la pression de saturation du constituant i :

S P
s : (5.6)
RN b
K7k sa
! By
saf
comme —% =q, onaura :
w P
P o= L 5.7
Zx&h Qy;
k
Cependant, une nouvelle température est obtenue 4 partir de I’équation :
B
r=———-¢, (5. 8)

A, —log P,.m‘

La précision avec laquelle est évaluée la température est le plus souvent bien inférieure.

. W W (] ¢ ” . v
Avant d’atteindre cette précision les valeurs de P,*" sont réévaluées instantanément et

permettent la révision de la valeur de P* pour obtenir une meilleure estimation de la

I
température.
Les itérations conduisent ainsi a une valeur finale de température qui permet d’obtenir les

compositions molaires correspondantes de la phase vapeur par la relation :

sl
X yvixi by

Vi p (5. 9)

L’organigramme 1 présenté ci-aprés permet d’expliquer le processus itératif de cette méthode

de résolution.
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o igrammel
) Lire la pression P et la r%i?:,i Idela
composition molaire xy température de

'

Calcul des T, par I'équt (5. 3)
T=REL

bulle(ELYV)

Evaluation de P,* par I’équt (5. 2)

l

Evaluation des coefficients
d’activité (appel au sous-
programme UNIFAC)

l

Calcul de P a partir de
l'équt (5. 7)

l

Evaluation de la température
par l'équt (5. 8)

Non

Calcul de yy par I'équt (5. 9)

!

Afficher la température, yy et les
coefficients d’activité y jety,
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II-2 SOUS-PROGRAMME UNIFAC

L’organigramme 2 présente le déroulement de ce programme, qui est le suivant :

Tout d’abord, on lit les données concernants la température et les compositions molaires

des deux constituants.
Aprés identification des groupes intervenants dans la décomposition des deux constituants,
on lit pour chaque groupe les valeurs correspondantes des paramétres de volume et de surface

Ry et O, ainsi que les valeurs des paramétres d’interaction entre les groupes.
p group

Ainsi, on calcule le terme combinatoire a partir de I’équation (3. 15) et le terme résiduel par

I’équation (3. 2).

Le coeflicient d’activité sera calculé par combinaison des deux termes combinatoire et

résiduel.
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Lire la température T
el les compositions
molaires

Organigramme 2
Calcul des
coefficients
d’activité

l

Lire les paramétres
géométriques et les
parametres
d’interaction

Calcul de y . pinaiore @ PArtir de
l'équt (3. 15)

i Calcul de y ;.0a par l’équt
(3.2

Calcul du coefficient
d’activité par la relation

(3. 1)

l

Afficher les coefficients d’activité
des deux constituants y, et y,
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Chapitre 6 Application du modéle UNIFAC au calcul des —
équilibres liquide-vapeur

I- INTRODUCTION

Dans ce travail nous testons le modéle UNIFAC (version modifiée de Dortmund) sur
des molécules complexes, il s’agit de mélanges terpéniques, ou nous nous sommes limités au
calcul des équilibres liquide-vapeur a pression constante de trois systémes, car les mesures

concernant cette classe de systémes sont rares.

L’application du modéle UNIFAC nécessite la connaissance des parametres
géométriques (paramétres de volume et de surface) des groupements constituants les
molécules, ainsi que les paramétres d’interaction correspondants a chaque paire de groupe. Il
est donc important de définir clairement I’ensemble des groupes considérés pour chaque
molécule. Cette définition des groupes semble a premiére 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 maniére dont les groupements ont été

définis.

Pour les molécules étudiées, quelques groupements n’apparaissent pas dans la version
modifiée du modéle UNIFAC que nous utilisons. Pour cette raison, nous proposons pour
chaque molécule deux décompositions différentes dont les groupements choisis sont proches
des groupements figurant dans le tableau Al, donné en annexe, spécifique a cette version

modifiée de Dortmund.

Dans ce chapitre, nous essayerons de suivre cette tendance en présentant deux parties ;
la premiére développe les deux propositions de décomposition des molécules en comparant
les résultats obtenus avec ceux trouvés expérimentalement par [17], la deuxieme partie est
consacré au calcul des équilibres liquide-vapeur des systémes binaires par I’application du

modéle thermodynamique UNIFAC.
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II- LES SYSTEMES ETUDIES

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

premiers représentent des monoterpénes insaturés de formule brute C,,H,, sesontle a -

pinéne et le limonéne, alors que le troisiéme appartient 4 la famille des composés oxygénés :

c’est le 1,8-cinéole de formule C,,H,,0 Les formules chimiques de ces composés sont

représentées ci-dessous :

4

a -pinéne limonéne 1,8-cinéole

II- 1 PROPREITES DES CORPS PURS

Le Tableau(6.1) donne les valeurs des températures d’ébullition citées par la

référence[17].
Tableau(6.1) : Températures d’ébullition des corps purs[17]
Composés chimiques Température d’ébullition (K) | Température d’ébullition (K)
Réf. (a) Réf. ()
a -pinéne 429.4 429.2
limonéne 450.6 451.2
1,8-cinéole 449.6 449.6

(a) : mesurée par la référence [17] ;
(b) : Handbook of Chemistry and Physics, CRC (1978-1979).
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Les pressions de vapeur saturante des corps purs sont évaluées a partir de I’équation

d’Antoine :

sarl B
logP (mmHg)=A4————
ogP (mmHg)= A c)vc

Ou les constantes A,Bet C sont approchées, a partir des données de températures et de

pressions concernant les corps purs[18], par I’application d’une méthode d’optimisation.

Tableau(6.2) : Paramétres de I’équation d’Antoine

Composés chimiques A B C
a -pinéne 7.590 1875.1 241.6
limoneéne 6.980 1584.6 208.9

1,8-cinéole 7.980 2154.1 2458

IlII- CHOIX DE DECOMPOSITION

Comme nous [I’avons souligné précédemment, [’application du modele UNIFAC
nécessite la définition des groupes constituants les molécules, ainsi que la connaissance des
paramétres géométriques et des parametres d’interaction spécifiques a chaque paire de

groupes.

0 NOTATIONS
Pour la présentation des groupements fonctionnels existants dans chaque molécule, nous

utilisons les notations suivantes :

= CH ; : groupement simple dans un hydrocarbure paraffinique.

= CH , : groupement simple dans une paraffine.

= C =CH, : simple double liaison dans un alcene.

= C =CH : simple double liaison entre les groupements C et CH dansun
alcéne.

= ACH : groupement CH dans un cycle benzénique.

= ACCH ; : groupement CH , dans un cycle benzénique.
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equilibres liquide-vapeur

CH ,CO : simple liaison entre les groupements CH ; et CO..

¢ —CH, : groupement CH , dans un cycle.

¢ —CH : groupement CH dans un cycle.

¢—C : groupement C dans un cycle.

III-1 APPLICATION AU SYSTEME o -PINENE(1)- LIMONENE(2)

I -1.1 PREMIERE PROPOSITION DE DECOMPOSITION

Pour ce couple terpénique non-oxygén€é, nous proposons en premiére vue la

décomposition donnée dans le Tableau(6.3).

Tableau(6.3) : Nature et nombre des groupements constitutifs des deux composés du

systéeme o -pinéne(l)-limonéne(2) d’apreés la premiére décomposition

CH, C =CH; ACH ACCH, ¢—-CH, ¢c—CH c-C
a -pinéne 2 0 l 1 2 2 1
limonéne 1 1 1 1 3 1 0

Aprés identification des groupes intervenants dans la décomposition proposée, on lit pour

chaque groupe les paramétres de volume et de surface correspondants (en annexe le Tableau

Al fournit les valeurs de ces paramétres pour tout les groupes et sous-groupes intervenants

dans la décomposition UNIFAC).

De méme, on établit la matrice des paramétres d’interaction entre groupes(ces parametres

sont donnés dans le Tableau A2 en annexe) ; en notant que les groupes ¢ —CH ,, ¢ —CH et

c—Csont trois sous-groupes dérivés du méme groupe principal « c—CH, »: leurs

parameétres d’interaction avec les autres groupes ont la méme valeur et leurs parametres

d’interaction réciproque sont nuls.
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Ainsi, pour une température et une composition molaire donnee, on calcule les
coefficients d’activité des deux constituants en déroulant le sous-programme UNIFAC

présenté dans le chapitre précédent. Les résultats obtenus sont illustrés dans le Tableau(6.4).

Tableau(6.4) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux[17] et calculées par

I'application de la premiére décomposition au systéme o -pinéne(1 )-limonéne(2)

cal cal

T (K) Yi 7

450.0 0.9738 1.0000
448.0 0.9630 0.9995
4449 0.9860 0.9985
443 4 0.9890 0.9975
441.1 0.9848 0.9915
438.4 0.9957 0.9935
436.3 0.9975 0.9915
434 .4 0.9986 0.9896
432.5 0.9995 0.9876
430.2 0.9999 0.9853

e;=234% e2=4.45%

Les valeurs e; et e; qui figurent dans le Tableau(6.4) donnent I’erreur relative moyenne,

= A?’x»/
& [i:{ /hmﬂ/m

ou Ay, = ]yt“"“ s ;/k""il et m représente le nombre de points calculés.

calculée par la relation :

111 -1.2 DEUXIEME PROPOSITION DE DECOMPOSITION

La deuxiéme décomposition que nous proposons est résumée dans le Tableau(6.5).
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Tableau(6.5) : Nature et nombre des groupements constitutifs des deux composés du

systéme a -pinéne(1)-limonéne(2) d’aprés la deuxiéme décomposition

CH, C=CH; C=CH  ¢-CH; .¢-€CH c~C

a -pinéne 3 0 1 2 2 1

limonéne 2 1 ] 3 1 0

Aprés lecture des données concernant les paramétres de volume et de surface, ainsi que
les paramétres d’interaction entre groupes, on fait appel au sous-programme UNIFAC pour le

calcul des coefficients d’activité.

Les résultats obtenus, ainsi que ceux trouvés expérimentalement cités par la référence

[17], sont donnés dans le Tableau(6.6).

Tableau(6.6) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux[17] et calculées par

I'application de la deuxiéme décomposition au systéme o -pinéne(1)-limonéne(2)

cal

T (K) V2

450.0 1.0000
448.0 0.9998
4449 0.9990
443 4 0.9984
441.1 0.9974
438.4 0.9961
436.3 0.9951
434.4 0.9942
4325 0.9934
430.2 361 09926

- 8‘?:4.78%——1———--

|
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Nous constatons ainsi, qu’il est plus commode de considérer la double liaison dans le
cycle formant les composés terpéniques comme une double liaison du cycle benzénique.

Toutefois, pour généraliser cette conclusion, il est nécessaire d’appliquer ces deux hypotheses
a d’autres systémes terpéniques.

III- 2 APPLICATION AU SYSTEME o -PINENE(1)- 1,8-CINEOLE(2)

111 -2.1 PREMIERE PROPOSITION DE DECOMPOSITION

La premiére décomposition que nous proposons est donnée dans le Tableau(6.7).

Tableau(6.7) : Nature et nombre des groupements constitutifs des deux composés du

systéme o -pinéne(1)-1,8-cinéole(2) d’aprés la premiére décomposition

CH, ACH  ACCH, CH,CO ¢-CH, c¢-CH c—C
a -pinéne 2 I 1 0 2 2 1
1,8-cinéole 2 0 0 1 4 1 1

Les coefficients d’activité sont ainsi calculés, pour une température et une composition

molaire donnée, a partir du sous-programme UNIFAC. Les résultats obtenus sont regroupés

dans le Tableau(6.8).

Tableau(6.8) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux[17] et calculées par

Uapplication de la premiére décomposition au systéme « -pinéne(1)-1,8-cinéole(2)

cal

T (K) Y2
449 0 1.0000
446.2 1.0007
4447 1.0020
4413 1.0079
4395 1.0148
438.3 1.0210
4358 1.0390
433 .6 1.0673
4314 1.1083
4296 1.1558

1 e=9.34% ]
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La deuxieme décomposition proposée est résumée dans le Tableau(6.9).

Tableau(6.9) : Nature et nombre des groupements constitutifs des deux composés du

systéme a -pinéne(1)-1,8-cinéole(2) d’aprés la deuxiéeme décomposition

CH, | C=CH' CH,L0 ¢=CH, e—€H e-C
a -pinéne 3 1 0 2 2 1
1,8-cinéole 2 0 1 4 1 1

De méme, les coefficients d’activité sont calculés par appel du sous-programme UNIFAC.

Les résultats obtenus sont mentionnés dans le Tableau(6.10).

Tableau(6.10) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux(17] et calculées par

I’application de la deuxiéme décomposition au systéme o -pinéne(1)-1,8-cinéole(2)

cal

T (K) Y 72

449.0 1.2433 1.0001
446.2 1.2114 1.0028
444.7 1.1889 1.0072
4413 1.1392 1.0265
439.5 1.1133 1.0442
4383 1.0954 1.0609
43538 1.0614 1.1089
433.6 1.0311 1.1863
4314 1.0099 1.3021
429.6 1.0008 1.4460

| e;=1621% | 1 e;=17.52% |l
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III- 3 APPLICATION AU SYSTEME LIMONENE(1)- 1,8-CINEOLE(2)

1T -3.1 PREMIERE PROPOSITION DE DECOMPOSITION

Pour ce couple terpénique, nous proposons a premiére vue la décomposition donnée

dans le Tableau(6.11).

Tableau(6.11) : Nature et nombre des groupements constitutifs des deux composés du

systéme limonéne(1)-1,8-cinéole(2) d’aprés la premiére décomposition

CH; | C=CH, -ACH ACCH, CH,CO &—CH,, c-CH - c=C

Limoneéne | 1 1 1 0 3 1 0
1,8-cinéole 2 0 0 0 1 4 1 1

Ainsi, connaissant la température et la composition molaire, nous calculons les coefficients
d’activité des deux constituants a partir du sous-programme UNIFAC. Les résultats obtenus

sont regroupés dans le Tableau(6.12).

Tableau(6.12) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux[17] et calculées par

’application de la premiére décomposition au systéme limonéne(1)-1,8-cinéole(2)

T (K)

449.6
449.8
450.0
450.2
450.3
450.4
450.5
450.5
450.6
450.6
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111 -3.2 DEUXIEME PROPOSITION DE DECOMPOSITION

La deuxiéme décomposition que nous proposons est donnée dans le Tableau(6.13).

Tableau(6.13) : Nature et nombre des groupements constitutifs des deux composés du

systéme limonéne(1)-1,8-cinéole(2) d’aprés la deuxiéme décomposition

CH, C=CH, C=CH CH,CO ¢-CH, c¢-CH ¢-C

Limonéne 2 1 1 0 3 1 0
2

1,8-cinéole 0 0 1 4 1 1

De méme les coefficients d’activité sont calculés & partir du sous-programme UNIFAC. Les

résultats obtenus sont donnés dans le Tableau(6.14).

Tableau(6.14) : Valeurs des coefficients d’activité expérimentaux/17] et calculées par

’application de la deuxiéme décomposition au systéme limonéne(1)-1,8-cinéole(2)

cal

T (K) Y1

4496 1.2353
4498 1.1859
450.0 1.1378
450.2 1.1092
450.3 1.0833
450.4 1.0662
450.5 1.0388
450.5 1.0275
450.6 1.0065
450.6 1.0011
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a CONCLUSION RELATIVE AU TROIS SYSTEMES

D’apres les résultats obtenus ci-dessus nous constatons que la premiére décomposition
donne, et pour les trois systémes, une erreur relative moyenne plue petite. Ceci est dii a notre
décomposition qui suppose une double liaison simple dans le deuxiéme cas.

C’est ainsi, qu’on peut généraliser [I’hypothése sur laquelle est basée la premiere

décomposition proposée.

D’autre part, on peut expliquer les écarts appréciables dans les deux derniers systémes
étudiés( a —pinéne-1,8-cinéole et limonéne-1,8-cinéole) par le fait que la deuxiéme molécule
1,8-cinéole, appartient a la famille des composés oxygénés, contrairement aua -pinéne et le
limonéne qui représentent des monoterpénes insaturés ; I’oxygene se trouve plutét dans la

liaison cyclique ¢ — CH ;,CO qui n’existent pas dans les tables.

Cependant, I’existence d’un groupement oxygéné influe sur la géométrie des molécules
ainsi que sur les paramétres d’interaction entre groupes, cela veut dire, que le choix de la
décomposition dépend non seulement de la molécule elle-méme, mais aussi de la deuxiéme

molécule qui forme le systéme.
IV- CALCUL DES EQUILIBRES LIQUIDE-VAPEUR ISOBARES

Afin de tester la validité et la généralité du modéle thermodynamique UNIFAC au calcul
des équilibres liquide-vapeur des systémes binaires, nous appliquons le programme ELV,
élaboré dans le chapitre cing, pour établir le diagramme d’équilibre liquide-vapeur isobare des
trois systémes terpéniques décrient précédemment(q -pinéne- limonéne; o -pinéne-1,8-

cinéole et limonéne-1,8-cinéole).

La référence[17] donne les résultats expérimentaux des équilibres liquide-vapeur obtenus, a
pression constante, pour ces trois binaires. Les Tableaux (6.15),(6.16) et (6.17) résument les

résultats expérimentaux obtenus pour chaque systéme.
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Tableau(6.15) : Résultats expérimentaux du systéme o -pinéne(1)- limonene(2)[17]

X1

0.0000
0.0207
0.1063
0.2399
0.3149
0.4221
0.5383
0.6334
0.7222
0.8167
0.9266
1.0000

X

0.0000
0.0280
0.1346
0.2059
0.3628
0.4462
0.5054
0.6255
0.7495
0.8678
0.9646
1.0000
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Tableau(6.17) : Résultats expérimentaux du systéeme limonéne(1)- 1,8-cinéole(2)[17]

T

X

0.0000
0.0257
0.1591
0.2296
0.3905
0.4804
0.5452
0.6638
0.7222
0.8712
0.9494
1.0000

IV-1 ETUDE DU SYSTEME «-PINENE(1)- LIMONENE(2)

Les résultats obtenus a partir du programme ELV appliqué pour le systéme a -pinéne(1)-

limonéne(2) sont donnés dans le Tableau(6.18).
REMARQUE : pour le calcul des coefficients d’activité, nous utilisons pour chaque systeme

la décomposition qui donne une erreur relative moyenne plus petite, c’est-a-dire que nous

choisissons la premiére décomposition proposée.
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Tableau(6.18) : Résultats de simulation par le modéle UNIFAC du systéme a pinéne(l)-

limonéne(2)

o Vi
0.0000 0.9710
0.0207 0.9738
0.1063 0.9792
0.2399 0.9861
0.3149 0.9892
0.4221 0.9928
0.5383 0.9957
0.6334 0.9973
0.7222 0.9986
0.8167 0.9990
0.9266 0.9999
1.0000 1.0000

Nous portons ces résultats sur la figure(6.1).

IV-2 ETUDE DU SYSTEME « -PINENE(1)- 1,8-CINEOLE(2)

Les résultats obtenus sont illustrés dans le Tableau(6.19).

63



Chapitre 6 Application du modeéle UNIFAC au calcul des —
équilibres liquide-vapeur

Tableau(6.19) : Résultats de simulation par le modéle UNIFAC du systéme o -pinéne(l)-
' 1,8-cinéole(2)

*i Vi
0.0000 1.0682
0.0280 1.0567
0.1346 1.0572
0.2059 1.0551
0.3628 1.0456
0.4462 1.0387
0.5054 1.0333
0.6255 1.0221
0.7495 1.0114
0.8678 1.0036
0.9646 1.0003
1.0000 1.0000

Les résultats obtenus par simulation ainsi que ceux trouvés expérimentalement par[17], sont

représentés sur la figure(6.2).
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IV-3 ETUDE DU SYSTEME LIMONENE(1)- 1,8-CINEOLE(2)

De méme que pour les deux systémes précédents, le calcul de I’équilibre liquide-vapeur du
systéme [limonéne(1)-1,8-cinéole(2) a partir du programme ELV donnent Les résultats

regroupés dans le Tableau(6.20).

Tableau(6.20) : Résultats de simulation par le modéle UNIFAC du systéme limonéne(1)-
1,8-cinéole(2)

1 Vi
0.0000 1.0646
0.0257 1.0608
0.1591 1.0361
0.2296 1.0255
0.3905 1.0059
0.4804 0.9987
0.5452 0.9949
0.6633 0.9912
0.7222 0.9911
0.8712 0.9954
0.9494 0.9989
1.0000 1.0000

La courbe représentant ces résultats est donnée sur la figure(6.3).
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Ia température d'aquilibre (K)

455 -

425

Figure{ 6.1): la courbe d'équilibre simulée par le modéie UNIFAC du systeme
pinéne-limonéne

— - T

la température d'équilibre(K)

1] 01 0.2 03 0.4 0.5 06 o7 0.8 09 1
la fraction molaire en pinéne
Figure(6.2): la courbe d'équilibre simulé par le modéie UNIFAC du systeme
pinéne-1,8-cinéole
455 -

425

e s T e 1

01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
la fraction molaire en pinént

la température d'équilibre (K)

Figure{6.3): la courbe d'équilibre simulé par le modéle UNIFAC du systéme
limonéne{1)-1,8-cinéole(2)

01 02 03 0.4 05 06 0.7 08 09 1
la fraction molaire en limonéne

Application du modéle UNIFAC au calcul des —
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IV-4 DISCUSSION DES RESULTATS

D’aprés les diagrammes d’équilibres présentés ci-dessus, nous constatons un bon accord
entre les diagrammes calculés par I’application du modele UNIFAC et ceux expérimentaux.
Ceci est du probablement & la décomposition proposée.

Nous remarquons, que la courbe simulée du systéme « -pinéne —limonéne est trés proche de
celle obtenue expérimentalement, Ceci confirme qu‘un choix de décomposition dépend non

seulement de la molécule, mais aussi de la famille des deux molécules qui forment le systéme.

Cette conclusion est appréciable sur le diagramme d’équilibre liquide-vapeur du systeme
« -pinéne-1,8-cinéole ,nous remarquons ainsi I’influence de ’atome d’oxygeéne sur les

diagrammes d’équilibres.
Sur la figure(6.3), représentant le diagramme d’équilibre liquide-vapeur du systéme
limonéne-1,8-cinéole, la courbe de bulle est identique a la courbe de rosée, ce qui correspond

au diagramme d’équilibre obtenu experimentalement.

Enfin, on peut conclure que I’expérience montre que la qualité des prédictions dépend de la

maniére dont les groupements ont été définis.
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CONCLUSION GENERALE

La prévision des équilibres liquide-vapeur des composés terpéniques et de leurs
dérivés oxygénés a suscité notre intérét. L ’application de la méthode UNIFAC a ces mélanges
présente quelques inconvénients, vu que les données ne sont pas toujours disponibles.

Pour palier & ce probléme, nous avons essayer de décomposer les molécules en

question de deux maniéres différentes :

- la premiére considére que la double liaison dans le cycle qui forme les composés
terpéniques et leurs dérivés oxygénés est équivalente a une double liaison du cycle

benzénique, et la liaison CH ,CO - concernée est considérée comme une liaison
CH ,CO simple.
- la deuxiéme hypothése suppose que la double liaison dans le cycle concerné est une

simple double liaison.

A partir des calculs effectués sur trois mélanges binaires terpéniques, nous avons
constaté que la premiére hypothése donne une erreur relative moyenne plus petite que celle

trouvée en appliquant la deuxiéme hypothese.

Malgré la complexité des molécules choisis, le modele UNIFAC prévoit d’une
maniére raisonnable les diagrammes d’équilibre liquide-vapeur, ce qui montre la fiabilité de

ce modéle.

1l serait intéressant, pour pouvoir confirmer nos propositions et améliorer le modéle
UNIFAC, de proposer d’autres valeurs des paramétres d’interaction pour les groupements
déja citer précédemment ou de proposer d’autres groupements fonctionnels, de faire d’autres
mesures expérimentales sur cette classe de systémes et déterminer ainsi de nouveaux

paramétres d’interaction.
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TABLEAU Al : paramétres de volume et de surface spécifique a
chaque sous-groupe, cités par la référence [13]

Groupes Sous-groupes Numeéro Ry Ox
principaux du sous-
groupe(n,
m)
CH> CH; / 0.6325 1.0608
CH; 2 0.6325 0.7081
CH 3 0.6325 0.3654
C 4 0.6326 0.0000
C=C CH,=CH 5 1.2832 1.6016
6 1.2832 1.2489
CH=CH Z 1.2832 1.2489
CH=C 8 1.2832 0.8962
CH=C 70 1.2832 0.4582
C=C 9 0.3763 0.4321
ACH ACH 10 0.3763 0.2113
AC 11 0.9100 0.9490
ACCH; ACCH; 12 0.9100 0.7962
ACCH; 13 0.9100 0.3769
ACCH 14 1.2302 0.8927
OH OH(p) 81 1.0630 0.8663
OH (s) 2 0.6895 0.8345
OH(t) & 0.8585 0.9938
CH;OH CH:OH 16 1.7334 2.4561
H>O H>0 17 1.0800 0.9750
ACOH ACOH 18 1.7048 1.6700
CH>CO CH>,CO 19 1.7048 1.5542
CH;CO 20 0.7173 0.7710
CHO CHO 21 1.2700 1.6286
cCoo CH:COO 22 1.2700 1.4228
CH,COO 23 1.9000 1.8000
HCOO HCOO 24 1.1434 1.6022
CH;0O CH;0 25 1.1434 1.2495
CH>O 26 1. 1434
; 0.8968
CHO 28 1.6607
1.6904
13377
CH>NH> 30 1.6607
0.9850
CHNH; 85 1.6607
0.9850
CNH> 31 1.3680
1.4332
CNH CH:NH 32 1.3680
1.0800




CH-NH 33 1.3680
0.7278
CHNH 34 1.0746
1.1700
CH>N 35 1.0746
0.8240
ACNH> ACNH> 36 1.1849
0.8067
Pyridine CsHsN 37 2.5000
2.1477
CsH.N 38 2.8882
2.2496
CsH:N 39 3.2211
2.5000
CCN CH;CN 40 L3575
1.5193
CH,CN 41 1.5575
1.1666
COOH COOH 42 0.8000
0.9215
CCl CH:CI 44 0.9991
1.3654
CHCI! 45 0.9991
1.0127
cCr 46 0.9991
0.6600
CCL CH-Cl, 47 1.8000
2.5000
CHCI; 48 1.8000
2.1473
CCls 49 1.8000
1.7946
CClz CCls 51 2.6500
2.3778
CCly CcCly 52 2.6180
3.1836
ACCI ACCI 53 0.5365
0.3177
CNO: CH:NO> 54 0.64 40
2.5000
CH>NO: o] 2.5000 2.3040
CHNO; 56 2.2410
2.8870
ACNO; ACNO> 57 0.3589
0.4656
CS: CS> 58 1.0680
1.2400
CH:SH CH:S5H 39 1.2890 1.7620




CH,SH 60 1.3160
1.5350

Furfural Furfural 61 1.2890
1.2990

DOH DOH 62 2.4000
2.0880

I I 63 0.9169
1.0760

Br Br 64 1.4000
1.2090

GG CH C 65 1.3000
0.9214

CC 66 1.1320
1.3030

DMSO DMSO 67 2.6970
3.6000

ACRY Acrylonitril 68 0.9200
1.0000

Cicc Cl(C-C) 69 0.7391
0.5229

ACF ACF 71 0.7269
0.8841

DMF DMF 72 2.0930
2.0000

HCON (CHy); 73 1.5220
2.3810

CF; CF; 74 1.2660
1.2840

CF; 75 1.0980
1.2840

CF 76 0.5135
0.8215

Ccoo Ccoo 77 0.9000
1.6000

C-CH; C—CHZ 78 0.8635
0.7136

c-CH 79 0.1071
0.3479

c-C 80 0.0000
0.3470

CH>O c-CH,OCH, 27 1.8784
1.7023

C-CHQO[CHQ];__? 83 1.4000
1.4046

c-[CH>[1,0[CH>] ;2 |84 1.0116
1.0413

HCOOH HCOOH 43 0.8000 1.2742

CHCI: CHCI; 50 2.8912

2.4500




TABLEAUA?2 : Valeurs des paramétres d’interaction enire les

groupes n et m cités par la référence(13]

" m i (K) B enil®?) | Gua (K) bin Cinn(K o)

I 2 189.66 0.2723 0.0 95418 | 0.6171x 10" 0.0

| 3 114.20 0.9330% 10! 0.0 16.070 -0.2898 0.0

| 4 7.3390 0.4538 0.0 47.200 0.3575 0.0

I 5 277.0 -4.6740 0.1551x 107 | 1606.0 - 4.7460 0.9181x 107
I 6 2409 .4 3.0099 0.0 82.593 0.4857 0.0

1 7 1391.3 3.6136 0.1144x 107 | 17.253 0.8389 0.9021 % 107
| 8 1381.0 0.9977 0.0 1987.0 46150 0.0

I 9 433.60 0.1473 0.0 199.00 -0.8709 0.0

1 10 875.85 0.0 0.0 256.21 0.0 0.0

I 1 98.656 1.9294 0.3133%x 107 | 632.22 -3.3912 0.3928x 10
I 12 708.40 -0.6215 0.0 238.50 -0.5358 0.0

| 13 233.10 0.3155 0.0 9.6540 |-0.3242x 10" 0.0

| 14 -164.04 4.9683 20.1025x 107" | 326.04 -2.6348 0.3358 x 107
I 15 350.58 0.6673x 10" 0.0 207.26 - 1.0916 0.0

I 16 -175.10 1.8570 0.0 205.65 - 1.4436 0.0

| 17 958.74 -0.1484 0.0 2257.3 - 5.6676 0.0

| 18 -9.2805 1.9682 20.1405%x 107 | 258.57 -2.1156 0.1574 x 102 |
| 19 593.07 0.7335 0.0 293.81 -1.3979 0.0

1 20 1182.2 -3.2647 0.9198x 107 | 2017.7 -9.0933 0.1024 x 10"
| 21 401.00 -0.7277 0.0 65.685 | 0.7409% 10’ 0.0

| 22 -233.66 1.2561 0.0 311.57 - 1.1856 0.0

| 23 -653.74 45311 0.8735x 107 | 1302.6 -8.4270 0.142x 10"
| 24 277.51 -1.7109 0.3388x 107 | -148.07 1.0927 0.2416x 107
I 25 -1385.0 15.890 20.4831x 10" | 32640 -20.840 0.3317x 10"
I 26 2345.0 -13.200 0.2156x 10" | -396.50 3.0920 40.6266x 10
I 27 2383.0 -2.693 0.0 1744.0 - 4.0820 0.0

I 28 24.330 1.5210 0.0 72.120 - 1.1260 0.0

| 29 465.90 -0.8557 0.0 59.900 |-0.8313x 107 0.0

| 30 577.70 0.9384 0.0 210.50 - 1.0810 i}.{)

| 31 897.70 0.0 0.0 28.170 0.0 0.0 a3
[ 32 559.90 -0.3564 0.0 166.00 -0.7116 0.0

| 33 527.70 -0.4990 0.0 -62.080 -0.3658 0.0

[ 34 177.50 -0.6581 0.0 -22.040 -0.1018 0.0

[ 33 -547.50 3.4570 0.0 476.10 271750 0.0

| 36 1662.0 0.0 0.0 -291.90 0.0 0.0

1 37 334.50 0.9102% 107 0.0 3.2020 -0.6894 0.0




I 38 468.50 -1.0420 0.0 -160.30 | 0.1080x 10" 0.0
| 39 406.20 0.6625 0.0 101.0 0.9023 0.0
| 40 342.00 1.6790 0.0 -484.30 2.4570 0.0
| 41 1312.0 3.6430 0.0 314.60 1.2870 0.0
[ 12 -680.95 40194 20.6887x 107 | 10208 -6.0746 0.1015% 10™!
| 43 -79.507 0.7089 20.2098x 107 | 186.71 - 1.3546 0.2402 % 107
I 44 1935.7 0.0 0.0 -21.230 0.9 0.0
I 45 164.25 -0.2683 0.0 44069 | 0.2778 x 10" 0.0
2 3 174.10 -0.5886 0.0 -157.20 0.6166 0.0
2 4 117.30 -0.8552 0.0 -113.10 1.1720 0.0
2 5 2649.0 -6.5080 0.4822x 107 | 1566.0 -5.8( 90 0.5197x 107
3 6 -628.07 10.000 -0.1497x 10" | -96.297 0.6304 0.1800% 107
2 7 778.30 0.1482 0.0 -1301.0 4.07.20 0.0
2 8 1207.0 -1.9550 0.0 191.60 0.49:6 0.0
2 9 179.80 0.6991 0.0 91.811 -0.7171 0.0
2 10 476.25 0.0 0.0 202.49 0.0 0.0
2 1 980.74 -2.4224 0.0 -582.82 1.6732 0.0
2 12 309.80 0.0 0.0 -28.630 0.0 0.0
2 13 733.30 -2.5090 0.0 -844.30 2.9450 0.0
2 14 1857.0 -8.6530 0.1088x 107 | 498.80 -5.1480 0.1039% 107
2 15 224.80 0.0 0.0 -124.32 0.0 0.0
2 16 165.30 0.0 0.0 -131.50 0.0 0.0
2 17 2800.0 -10.720 0.1339x 10" | 3982.0 -19.720 0.2783 % 10"
2 18 13.502 0.0 0.0 -13.317 0.0 0.0
2 19 634.85 0.0 0.0 -181.93 0.0 0.0
2 20 -2026.1 8.1549 0.0 -347.50 1.2150 0.0
2 21 198.90 -1.4870 0.0 -359.60 1.2330 0.0
2 22 -44.958 0.0 0.0 55.881 0.0) 0.0
2 23 -204.51 0.0 0.0 257.41 0.0 0.0
2 24 616.62 -2.1164 0.0 -663.45 2.3.81 0.0
2 25 -56.690 9.8050 0.0 215.50 -1.5190 0.0
2 26 417.00 0.8726 % I()'1 0.0 452.20 -1.91970 0.0
2 28 16.060 1.5450 0.0 70.820 | -1.0900 0.0
2 30 470.40 0.0 0.0 -146.10 (.0 0.0
2 33 19.820 0.5941 0.0 160.40 -0.5148 0.0
P 34 44.770 0.0 0.0 180.60 0.0 0.0
2 33 174.060 1.9600 0.0 154.0 -1.3030 0.0
2 36 179.66 0.0 0.0 -113.80 0.0 0.0
2 37 9G7.90 -0.3862 % 107 0.0 -300.60 | -0.95376x 10" 0.0




2 38 141.10 -0.3025 0.0 -139.50 0.9076 0.0
2 39 388.40 0.0 0.0 -152.20 0.0 0.0

2 41 -339.40 1.2970 0.0 698.50 -2.1590 0.0

2 42 -78.190 0.1327 0.0 182.4 -0.3030 0.0

2 13 -322.10 -0.2037 0.4517x 107 | 1182.6 -5.0200 0.3745x% 107
2 45 389.28 0.0 0.0 174.41 0.0 0.0

3 4 139.20 0.0 0.0 46.330 0.4.123 0.0

3 5 3972.0 13.160 0.1208x 107 | 3049.0 12,70 0.1435% 10"

3 6 1604.3 2.0299 0.0 13.733 0.1177 0.0

3 7 792.00 -1.7260 0.0 332.30 1.1: 80 0.0

3 8 1356.0 -2.1180 0.0 2340.0 -5.430 0.0

3 9 146.20 -1.2370 0.4237x 107 | -57.530 1.2120 -0.3715% 107
3 10 -365.50 1.8740 0.0 1011.0 2.1¢70 0.0

3 I -274.54 0.9149 0.0 622.73 -1.7¢05 0.0

3 12 170.50 -0.2393x 10 0.0 108.30 -0.2620 0.0

3 13 -87.080 -0.1859 0.0 179.00 | 0.56155 10" 0.0

3 14 2036.0 -8.7290 0.8138x 107 | -121.00 -1.9010 0.6999 % 10
3 15 139.76 0.3769x 10" 0.0 105.63 -0.7077 0.0

3 16 -71.400 0.7078 0.0 16.290 -0.70::2 0.0

3 17 1044.7 -1.7112 0.0 154.39 1.2428 0.0

3 18 1047.0 -5.5620 0.8771x 10 | -590.00 2.91(0 -0.4935x% 107
3 19 -17.440 0.9437 0.0 111.80 -0.5939 0.0

3 20 69.561 1.8881 0.0 613.32 -1.5950 0.0

3 21 73.046 -0.2132 0.0 -58.972 0.10-6 0.0

3 22 133.66 04614 0.0 -142.20 0.396 0.0

3 23 66.214 -0.6363 0.0 -78.116 0.698 0.0

3 24 269.0 -1.7760 0.2645% 107 | -306.50 2.12)0 -0.3239%x 107
3 25 595.20 3.3090 0.2844x 10" | 1885.0 -10.¢ 80 0.1661x 107

3 26 134.10 -0.8156 0.1450 % 102 | -330.00 3.0060 -0.5376 % 107
3 27 746.90 0.0 0.0 36.450 0.) 0.0

3 28 3736.0 -25.000 0.4593x 10" | 574.60 -37)20 0.3682x 107
3 29 59.230 0.0 0.0 -41.770 0.0 0.0

3 30 331.60 0.3778 0.0 0.4086 01601 0.0

3 31 345.60 0.0 0.0 -14.060 0.0 0.0

3 32 -82.280 0.5677 0.0 298.90 -0 8374 0.0

3 33 -248.20 1.2140 0.0 187.50 -0.9020 0.0

3 35 347.60 -1.4300 0.0 -345.60 1.4550 0.0

3 37 602.10 -7.7980 0.1966x 10" | 1887.0 -£..7070 0.7813 x 10~
3 38 808.00 5.3310 0.6076x 107 | -1367.0 7.8830 -0.7754 % 107




3 39 15.670 0.8400 0.0 -42990 0.4298 0.0
3 41 -126.20 0.3860 0.0 670.80 -1.8070 0.0

3 12 33.344 -0.4849 0.0 84.418 0.4046 0.0

3 43 -26.852 -0.4421 0.0 47.230 0.6404 0.0

3 44 -1172.0 10.106 -0.1428x 10" | -1141.6 8.6562 0.1544 % 10™
3 45 380.02 -0.2333 0.0 220152 | -0.6877x 107 0.0

] 5 3989.0 -14.090 0.1530x 10" | 2673.0 -5.7650 -0.3320x 107
4 6 436.21 1.9094 0.0 145.54 -0.4880 0.0

4 7 1050.2 -1.9939 0.0 24.144 1.6504 0.0

4 8 1375.0 -1.7020 0.0 1825.0 -3.7430 0.0

4 9 1001.0 -1.8710 0.2390x 107? | -146.60 0.2419 0.1133x 10

< 10 683.60 -1.0200 0.8690x 107 | 1963.0 2.6560 0.1355% 10
4 1 224250 2.7200 20.3449% 107 | 1624.0 -9.4090 0.1338% 10™!

4 12 78.940 0.0 0.0 732.00 0.0 0.0

4 13 -595.10 2.9780 0.0 375.00 -1.570 0.0

4 14 2977.0 -19.160 0.3333x 107" | -45.440 5.1410 -0.1420% 10"
4 15 1250.0 0.0 0.0 -316.22 0.0 0.0

4 16 -2631.0 13.560 20.7036x 107 | 978.30 -6.4810 0.7088 % 10~
4 17 4000.0 -16.680 0.2112x 107 | 3969.0 8.4970 40.5945% 107
4 18 -189.30 1.8600 0.0 214.20 -1.2790 0.0

3 19 208.10 1.3330 0.0 170.10 -0.8218 0.0

4 20 1362.5 0.0 0.0 29.747 0.0 0.0

4 21 -46.994 0.3044 0.0 113.07 -0.5957 0.0

4 22 213.85 0.2000 0.0 -75.010 -0.4268 0.0

4 23 192.52 0.2536 0.0 -38.939 -0.1938 0.0

4 24 -106.20 0.6081 0.0 107.80 -0.6785 0.0

4 25 -113.60 19.720 0.0 -69.230 -0.7359 0.0

4 26 1358.0 -9.8680 0.2093x 10" | 1014.0 -4.7020 0.4381x 107
4 27 223450 12.290 0.0 1567.0 -2.6780 0.0

1 28 2568.0 -9.5000 0.8819%x 107 | -1494.0 7.6790 20.1225x 10"
4 30 157.00 1.4080 0.0 181.20 -1.0810 0.0

4 31 323.60 -0.2739 0.0 694.80 0.8527 0.0

4 32 69.0000 0.4317 0.0 448.80 -0.9919 0.0

4 33 277.0 0.5900 0.0 -166.70 0.1221 0.0

4 36 88.930 0.2236 0.0 178.00 -0.7013 0.0

4 37 234.20 0.2311 0.0 211590 | -0.2925x% 10" 0.0

4 38 -172.20 0.2257 0.0 13,150 | 0.1763x 107 0.0

1 39 403.30 -0.3234 0.0 45150 | -0.5665 % 107 0.0

4 41 2303.0 -6.3460 0.0 -735.80 3.3320 0.0




4 42 147.38 -0.4889 0.0 -62.534 0.1798 0.0
4 3 -26.486 -0.2952 0.0 199.48 | 0.3370x 10" 0.0

4 44 -514.79 4.9372 0.0 291.65 -1.2039 0.0

4 43 297.73 0.2420 0.0 -248.30 0.2547 0.0

5 6 346.31 -2.4583 0.2929x 107 | -1218.2 9.7928 0.1616x 10"

5 7 801.90 3.8240 -0.7514x 107 | 1460.0 -8.6730 0.1641x 10"

5 8 83.910 -1.2620 0.0 465.40 -1.8410 0.0

5 9 250.00 2.8570 -0.6022x 107 | 653.30 -1.4120 0.9540x 107

3 10 -281.40 2.3790 -0.6668x 107 | 1590.0 -24.570 0.6212x 10"

5 I 973.80 -5.6330 0.7690x 107 | 310.40 1.5380 -0.4885x 107
5 12 235.90 -0.5874 0.0 839.60 -1.2150 0.0

5 13 1102.0 -7.1760 0.9698 x 107 | 1631.0 -7.3620 0.1176x 10"

5 14 -923.70 2.4680 0.0 -75.630 -0.1511 0.0

5 15 -355.10 0.5800 0.0 -660.20 1.7430 0.0

5 16 104.60 -5.0140 0.8854x 107 | 1876.0 11.500 0.9000 x 10"

5 17 11140 5.9160 0.7126x 107 [ 1325.0 -6.2630 0.7584 x 10~

5 18 3979.0 19.790 0.2691x 10" | 1496.0 9.3530 -0.1410x 10"
5 19 123.50 0.8503 -0.2478x 107 | 46.000 4.4150 -0.8780 x 107
5 20 -1295.0 4.3634 0.0 1525.8 -4.9155 0.0

5 21 238.10 -0.7077 0.0 2177.0 -4.3630 0.0

5 22 -126.00 0.1322 0.0 2389.0 -4.5090 0.0

5 23 1314.8 0.0 0.0 963.37 0.0 0.0

5 24 925.60 -2.0270 0.0 3139.0 -5.9640 0.0

5 25 1862.0 32.070 -0.9397x 107 | 3664.0 34.130 0.2987 % 107

5 26 714.80 -2.0980 0.0 1091.0 -1.2740 0.0

5 27 2100.0 0.0 0.0 316.60 0.0 0.0

5 30 738..40 -1.7710 0.0 616.50 -0.1457 0.0

5 31 499.80 -2.4100 0.0 -468.80 2.4210 0.0

3 32 838.80 0.0 0.0 774.7 0.0 0.0

5 33 699.70 -1.7670 0.0 1439.0 -1.6730 0.0

5 34 -148.90 1.0340 0.0 1255.0 2.5380 0.0

3 35 19040 -1.2000 0.0 -452.30 1.9560 0.0

5 36 1117.0 -2.1960 0.0 1072.0 -1.2480 0.0

5 37 439.40 0.0 0.0 959.30 0.0 0.0

5 38 $48.60 0.0 0.0 1253.0 0.0 0.0

5 39 1036.0 -2.9850 0.0 -366.40 1.1290 0.0

5 41 403.80 -0.9346 0.0 703.40 -1.3830 0.0

5 42 3865.0 -17.970 0.2083x 10" | 3246.0 -4.9370 -0.1143x 107
5 43 401.89 -0.4363 20.04x 107 | -238.36 5.0000 -0.8186x 107




5 45 232643 | -0.1043x 10 0.0 2985.8 -6.2270 0.0

6 7 108.20 -0.7224 0.0 -774.50 3.8720 0.0

6 8 -867.00 -0.2580 0.2998x 107" | 296.50 -2.9050 0.2283x 107
6 9 86.439 -0.4651 0.0 394.78 -0.3605 0.0

0 10 -392.50 2.2560 0.0 -158.40 -0.6469 0.0

6 I 299.23 -1.2702 0.0 294.76 0.3745 0.0

6 12 220.70 -0.6402 0.0 44470 | -0.6819x 10 0.0

0 13 -87.480 -0.5622 0.0 475.20 0.1198 0.0

6 14 -493.25 1.0807 0.0 -467.95 0.6574 0.0

6 15 -1508.5 4.4917 0.0 -278.09 -0.3989 0.0

6 16 -1039.0 5.6030 -0.6561> 107 [ 39.330 -3.3640 0.6714x 10~
6 17 -2012.0 13.460 -0.2004x 107 | 251.20 -1.2740 0.2214x 107
6 18 3153.0 -13.320 0.1190x 10" | 1556.0 -14.970 0.3041x 107

6 19 97.973 -0.2867 0.0 615.01 -0.9444 0.0

6 20 -733.07 2.3351 0.0 1075.5 -3.4339 0.0

6 21 -16.521 -0.2814 0.0 1831.2 -2.9674 0.0

0 22 -85.926 -0.2637 0.0 1904.4 -2.9781 0.0

6 23 -139.58 0.0 0.0 893.38 0.0 0.0

0 24 40130 | -0.6709% 10" 0.0 2150.0 -2.8130 0.0

0 25 3000.0 -11.810 0.0 2955.0 -6.3830 0.0

6 26 374.20 -2.2120 0.2688x% 107 | 1079.0 -1.7660 0.1238x 107
6 28 -332.40 4.4190 0.7797x 107 | 2645.0 -9.1720 0.1177x 10"

6 29 75.710 -0.3753 0.0 1334.0 -1.8630 0.0

6 30 -369.80 2.2030 0.0 662.0 -1.9030 0.0

6 31 33.190 -0.2074 0.0 -3.4280 0.4830 0.0

6 32 180.50 0.3161 0.0 1965.0 -3.8680 0.0

6 33 28.950 -0.3303 0.0 648.80 0.8050 0.0

6 35 -185.90 0.3906x 10”! 0.0 145.0 -0.6343 0.0

6 36 164.00 0.0 0.0 135.90 0.0 0.0

6 37 -43.880 0.0 0.0 2421.0 0.0 0.0

6 38 -99.580 0.0 0.0 1235.0 0.0 0.0

6 39 101.20 -1.0780 0.0 -269.70 1.7320 0.0

6 41 308.70 -1.1750 0.0 678.10 -1.3350 0.0

6 42 68.972 -0.4200 0.0 2540.7 -3.5236 0.0

6 13 -308.7 1.7454 -0.3350% 107 | 985.24 -3.3287 0.5360% 107
0 45 -212.69 0.2956 -0.9006x 107" | 4519.3 -19.456 0.2598x 10"

7 8 -2686.0 19.440 -0.2702x 10" | 148.40 22,7570 0.2329x 107
7 9 190.50 -3.6690 0.8838x 107 | 770.60 -0.5873 -0.3252x 107
7 10 -1545.0 6.5120 0.0 512.60 -2.1450 0.0




I -675.50 3.6090 0.0 322.30 -1.3050 0.0
13 -197.50 0.1766 0.0 140.70 | 0.5679x 10" 0.0
14 798.50 -5.8690 0.1032x 10" | -980.60 3.6710 -0.5908 x 10~
15 1524.0 -2.5310 0.0 -851.00 1.0340 0.0
¥ 16 274.50 -0.5905 0.2205% 107 | -446.00 -0.7738 0.2634x 107
7 17 158.40 0.5246 0.0 -131.00 -0.7957 0.0
7 18 732.20 -0.6607 0.2019x 107 | -619.30 1.9300 -0.3386 % 107
7 19 -634.10 3.5900 0.0 509.60 -1.9160 0.0
7 20 -1795.2 12.708 -0.1546 % 107 624.97 -4.6878 0.5237x 107
7 21 86.690 1.5920 0.0 313.30 -0.5041 0.0
7 22 134.10 0.9495 0.0 748.20 1.3190 0.0
7 24 1008.0 1.7950 0.0 1282.0 2.8150 0.0
7 25 1896.0 9.3030 0.0 591.60 -3.0800 0.0
7 26 -595.70 2.6340 0.0 882.60 -2.6060 0.0
7 30 123.80 3.8470 0.0 501.40 -1.9390 0.0
7 31 372.50 -0.9091 0.0 -368.80 0.7775 0.0
7 33 822.20 0.0 0.0 -17.990 0.0 0.0
7 35 117.00 0.6110 0.0 -370.80 0.1043 0.0
7 36 419.80 2.4360 0.0 276.90 -0.9948 0.0
7 39 -494.20 2.8260 0.0 -121.80 -0.6029 0.0
7 41 676.00 -0.9909 0.0 808.40 -2.9290 0.0
7 ) 274.36 -0.5861 -0.3001x 107 | 1632.9 -2.8719 0.3455% 107
f 43 54.962 2.5850 0.8218x 107 | 843.09 -2.6350 0.7040 x 107
7 44 -804.28 2.8280 0.0 594.45 -2:2535 0.0
7 45 509.30 -0.2900 0.0 -523.80 3.1580 0.0
8 9 -145.20 -0.7380 0.0 -666.80 1.9180 0.0
8 I -212.90 0.0 0.0 -224.40 0.0 0.0
8 13 -329.30 0.0 0.0 -80.580 0.0 0.0
8 17 542.00 -6.7920 0.1655x 10" | -131.10 -1.9399 0.4690 x 107
8 18 -1231.0 4.9730 0.6327x 107 | 608.20 -6.2610 0.9693 x 107
8 20 401.88 0.0 0.0 281.08 0.0 0.0
8 24 2356.0 -3.3470 0.0 2157.0 -3.7180 0.0
8 25 555.50 0.0 0.0 1554.0 0.0 0.0
8 31 -309.00 0.0 0.0 191.70 0.0 0.0
8 12 -749.40 6.5890 0.1101x 107 | 1826.0 -1.0350 0.2210x 107
9 10 197.60 0.0 0.0 -93.080 0.0 0.0
9 1 -16.486 0.2792 0.0 33.415 0.2191 0.0
9 12 -83.570 0.0 0.0 101.30 0.0 0.0
9 13 3645.0 -26.910 0.4757x 10" | 695.80 -0.9619 -0.2462x 107




9 15 -47.970 0.0 0.0 119.50 0.0 0.0
9 16 -389.60 0.1944 0.1863x 107 | 2831.0 -13.010 0.1558 x 10"
9 17 1732.0 -9.896 0.141x 10" | 1460.0 13.730 0.2917x 10"
9 18 513.30 1.0300 0.0 258.00 -0.5070 0.0

9 19 -191.00 0.6835 0.0 79.080 -0.3808 0.0

9 20 -109.51 0.9689 0.0 178.22 -0.9168 0.0

9 21 -99.976 0.0 0.0 55.270 0.0 0.0

9 22 -18.695 -0.5261 0.0 -218.94 1.0749 0.0

9 23 810.17 -3.2209 0.2144x 107 | -48.641 -0.7950 0.3713x 107
9 24 -808.60 4.5640 20.7230x 107 | 913.90 -3.3060 0.4963 x 107
9 25 1297.0 -1.3650 -0.2253x 10" | 1375.0 2.4970 0.6309x 10~
9 26 -35.890 -0.1009 0.0 -32.600 | 0.8470x 10" 0.0

9 27 -169.60 2.9860 0.0 -328.10 0.3045 0.0

Y 28 419.90 0.9772x 10" 0.0 315.30 -0.5617 0.0

9 29 2.7140 0.0 0.0 64.410 0.0 0.0

9 30 -986.00 3.8470 0.0 277.0 -1.3570 0.0

9 31 478.50 -1.1480 0.0 -72.580 0.4909 0.0

9 32 346.60 -0.7017 0.0 -182.00 0.7906 0.0

9 33 717.76 2.9431 0.0 319.69 -1.4362 0.0

9 34 -62.430 -0.8977 0.0 -481.20 9.6040 0.0

9 35 -76.870 0.5372 0.0 38.060 -0.5189 0.0

9 37 64.010 -1.0770 0.0 -153.40 3.1430 0.0

9 39 80.792 -3.7020 0.1159x 10" | -1955.5 -10.000 0.1139% 10"
9 41 6+4.210 0.0 0.0 -148.30 0.0 0.0

9 12 156.53 -0.7135 0.0 498.92 | -0.4440x 10" 0.0

9 43 -62.857 0.2898 0.0 80.038 -0.1012 0.0,

9 45 -497.98 0.7972 0.2982x 107 | 945.14 -3.8168 0.4535x 107
10 1 -208.40 0.0 0.0 389.70 0.0 0.0

10 12 -160.70 0.0 0.0 226.60 0.0 0.0

10 13 209.00 -0.6241 0.0 235.70 0.1314 0.0

10 20 435.64 0.0 0.0 -188.00 0.0 0.0

10 21 985.70 -2.9800 0.0 -888.30 3.4260 0.0

10 22 111.50 0.0 0.0 473.30 0.0 0.0

10 29 373.70 0.0 0.0 -397.50 0.0 0.0

10 30 -742.70 0.0 0.0 -214.80 0.0 0.0

10 32 114.30 0.0 0.0 293.50 0.0 0.0

10 37 -43.560 0.0 0.0 945.60 0.0 0.0

1) 39 2371.00 0.0 0.0 -225.30 0.0 0.0

10 42 836.5 -1.900 0.0 1129.0 -0.4978 0.0




I 12 342,40 0.0 0.0 -251.70 0.0 0.0
I 13 195.30 9.75 0.4051x 10" | 824.20 -6.0090 0.8271x 107
I 15 3168.0 -24.070 0.4303x 10" | 3329.0 -13.780 0.1193x 10°!

I 16 152.80 -1.0990 0.0 160.80 0.8719 0.0

1 17 -1355.0 7.6830 01012 107 | 3499.0 -22.960 0.3543x 10"

1l 19 -193.23 0.4301 0.0 139.55 -0.4367 0.0

1 20 62.031 1.0567 0.0 59.594 -0.7120 0.0

] 21 -19. 339 0.0 0.0 48.852 0.0 0.0

I 22 168.17 -1.0536 0.0 -461.35 1.8569 0.0

I 24 -5.7100 -0.2724 0.0 223.40 0.1239 0.0

I 25 3351.0 -14.540 0.0 -488.60 1.6930 0.0

1 26 9.2220 -0.3292 0.0 -50.360 | 0.2448x 10" 0.0

I 28 861.10 -1.6930 0.0 280.00 -0.7491 0.0

11 30 80.690 0.0 0.0 136.30 0.0 0.0

I 31 -72.070 0.0 0.0 69.250 0.0 0.0

[l 32 82.960 0.0 0.0 11.620 0.0 0.0

I 33 -386.30 1.8920 0.0 248.30 -1.1980 0.0

I 35 296.80 -1.2640 0.0 -337.10 0.8843 0.0

B 36 -92.120 0.9031 0.0 503.50 -1.7920 0.0

¥ 37 -201.40 0.5487 0.0 -320.00 1.0520 0.0

1 39 231.00 0.0 0.0 -173.50 0.0 0.0

I 41 -338.80 1.8370 0.0 3.9240 -1.1740 0.0

I 12 296.88 -1.1816 0.0 323.18 0.3626 0.0

I 43 -28.231 0.0 0.0 36.948 0.0 0.0

I 44 745.40 0.0 0.0 -447.04 0.0 0.0

I 45 -579.11 0.7455 0.0 966.35 -2.1861 0.0

12 18 167.50 0.0 0.0 -14.230 0.0 0.0

12 19 92.210 0.0 0.0 -33.640 0.0 0.0

12 24 -142.20 0.5720 0.0 465.80 -0.7730 0.0

12 25 1894.0 0.0 0.0 18.790 0.0 0.0

12 29 161.80 0.0 0.0 13.970 0.0 0.0

12 37 745.40 0.6220 0.0 -479.10 0.8031 0.0

12 39 580.30 0.0 0.0 -285.50 0.0 0.0

12 12 245.10 -0.8394 0.0 475.90 -0.1080 0.0

12 44 189.15 0.0 0.0 -441.01 0.0 0.0

12 45 260.64 -1.2868 0.0 -597.09 2.5295 0.0

13 18 957.80 -5.7730 0.1074x 10" | 460.30 -5.6870 0.9776 % 107
13 19 1987.0 -8.0220 0.1065% 10" | -588.80 1.4810 -0.2636x 107
13 20 521.48 0.0 0.0 -310.82 0.0 0.0




13 21 -208.60 -0.2571 0.2418x 10" | 872.00 -2.9390 0.1269x 107
13 22 492.90 -6.4750 0.1806x 10" | 215.30 -2.4820 0.2745% 107
13 23 -607.35 2.3467 0.0 97.128 -0.6439 0.0

13 24 42540 0.9514 0.0 641.20 -1.4860 0.0

13 25 974.00 -1.3680 -0.1983x 107 [ 381.10 -5.6820 0.1675x 10"

13 26 -305.10 0.7063 0.0 319.60 -1.3680 0.0

13 28 35.020 1.7020 0.0 198.50 -1.4340 0.0

13 29 102.60 0.0 0.0 210,10 0.0 0.0

13 30 513.70 0.0 0.0 -299.60 0.0 0.0

13 32 -504.80 0.0 0.0 464.00 0.0 0.0

13 37 -422.70 2.2300 0.0 -326.40 0.2400 0.0

13 38 155.70 -1.5780 0.0 -5228.80 2.8220 0.0

13 42 251.40 -1.0210 0.0 -86.600 0.9724 0.0

13 13 124.33 -0.274 0.0 561.14 -0.7058 0.0

13 44 -154.92 0.0 0.0 310.75 0.0 0.0

13 45 -515.93 0.3835 0.0 -1368.0 -2.6245 0.0

14 15 1517.0 -12.720 0.2557x 10" | -1074.0 9000 -0.1795x 10”!
14 16 -472.40 -0.2051 0.1058 x 107 | 836.60 -5.2080 0.4801 % 107
14 19 -412.38 -0.4909 0.6255x 107 | 24122 -10.495 0.9741 x 107
14 24 -56.760 03148 0.0 333.90 -0.1415 0.0

14 25 2553.0 -11.900 0.0 3873.0 9315 0.0

14 29 220510 0.0 0.0 244.40 0.0 0.0

14 39 162.14 0.0 0.0 -112.76 0.0 0.0

14 42 444,60 -3.1420 0.2975x 107 | -526.10 7.6850 0.1110x 10
14 43 -143.07 0.0 0.0 182.58 0.0 0.0

15 16 402.60 -1.6140 0.0 -639.90 2.5610 0.0

15 19 242.20 0.0 0.0 -131.90 0.0 0.0

15 24 -3.2800 0.0 0.0 43.830 0.0 0.0

15 25 3888.0 -16.260 0.0 -868.80 2.9480 0.0

15 38 -330.20 0.0 0.0 904.10 0.0 0.0

15 12 154.50 -0.9466 0.0 528.30 -0.3991 0.0

15 13 |-186.98 0.0 0.0 295.07 0.0 0.0

16 22 -473.00 0.8883 0.0 406.80 -1.5240 0.0

16 24 215.90 -1.3990 0.0 -825.90 3.1500 0.0

16 25 1622.0 -4.8120 -0.1856x 107 [ -94.870 -9.6120 0.3722x 10"

16 38 -7.5320 -0.8076 0.0 35.160 | 0.9723x 10" 0.0

16 39 965.00 0.0 0.0 -311.90 0.0 0.0

16 45 42024 0.2632 0.0 -1035.8 3.0780 0.0

17 18 1489.0 -13.480 0.2990x 107" | 24580 -0.1692 -0.6990 % 107




17 19 393.90 -4.703 0.9003x 107 | 2987.0 -9.3360 0.7147x 107
17 21 582.10 -2.3300 0.3770% 107 | -338.0 3.3720 0.3676 % 107
17 24 3986.0 -16.150 0.1635x 10" | 2626.0 -10.590 0.1466 x 10"
17 27 3770.0 1.6860 0.0 1.65.50 -1.1640 0.0
17 31 1268.0 -3.0420 0.0 -818.80 3.2292 0.0
17 39 239190 0.0 0.0 650.70 0.0 0.0
17 12 1186.0 -2.2810 20.1336x 107 | 1851.0 -4.4760 0.5576 % 10
18 19 81.520 0.0 0.0 31.100 0.0 0.0
18 20 -502.21 1.0583 0.0 -504.25 0.4034 0.0
18 22 -63.540 -0.4358 0.0 -92.490 0.2791 0.0
18 33 -623.80 2.5670 0.0 243.20 -1.4720 0.0
s 37 50,527 -0.7980 0.0 -110.0 2.1903 0.0
18 38 186.00 -1.1780 0.0 -474.50 2.1540 0.0
18 12 173.70 -1.7780 0.1480x 107 | 32.270 2.6840 -0.3948 x 10
18 13 -95.689 0.1720 0.0 173.18 | -0.3557x 10" 0.0
18 45 -29.855 -0.7479 0.0 422.66 1.8153 0.0
19 21 176.50 -1.2370 0.0 -368.70 1.9920 0.0
19 22 -78.960 0.0 0.0 14.760 0.0 0.0
19 24 65.820 -0.6265 0.0 357.60 0.7676 0.0
19 25 1283.0 3.3610 -0.2968x 10" | 2331.0 -9.2380 0.1158x 10"
19 26 117.53 -0.4469 0.0 -128.21 0.5035 0.0
19 28 468.80 0.0 0.0 434.80 0.0 0.0
19 29 -18.800 -0.3652 0.0 41.540 0.6460 0.0
19 31 506.60 -1.2630 0.0 11.720 0.7004 0.0
19 33 2211.20 0.0 0.0 362.60 0.0 0.0
19 34 11.650 -1.2290 0.0 -1428.0 7.6980 0.0
19 36 267.10 0.0 0.0 -144.70 0.0 0.0
19 37 61.960 0.4161 0.0 -19.100 1.1950 0.0
19 39 396.60 -1.8290 0.0 -663.00 2.6910 0.0
19 41 -75.670 0.0 0.0 26.800 0.0 0.0
19 12 -128.30 0.8538 -0.2378x 102 | 2402.0 -10.300 0.1521x 10
19 43 -28.653 -0.4815 0.0 56.745 0.8978 0.0
1Y 43 237.42 -1.2928 0.0 -642.44 2.8574 0.0
20 21 27618 0.0 0.0 702.40 0.0 0.0
20 22 94.606 0.0 0.0 425.97 0.0 0.0
20 24 707.95 -1.7576 0.0 213.34 2.1861 0.0
20 25 -1398.7 0.0 0.0 1000.0 0.0 0.0
20 32 14600 0.0 0.0 780.71 0.0 0.0
20 33 -18.328 0.0 0.0 753.21 0.0 0.0




Tableau A3: Paramétres d'interaction ajustés cités par la référence [14]

n m Ay (K) b Coml(K) A ( K) B nn ConlK)
| 18 1802.3 17.171 0.03600 -436.15 3.4225 -0.00870
1 42 -117.10 0.5481 -0.00098 170.90 -0.8062 0.00129
1 46 677.32 2.0066 0.00000 -249 85 1.7054 0.00000
1 47 24.432 0.2915 0.00000 -16.034 -0.5337 0.00000
2 34 642.27 -3.8641 0.00550 -197.06 1.8723 -0.00270
2 42 2.4060 -0.1882 0.00000 60.200 0.1565 0.00000
2 46 491.23 -1.8285 0.00000 -734.87 3.3463 0.00000
2 47 -86.231 0.0000 0.00000 -39.373 0.0000 0.00000
3 18 -1553.9 0.1615 0.00820 1810.8 -5.7594 0.00230
3 42 134.60 -1.2310 0.00149 -2.6190 1.0940 -0.00156
3 46 313.79 -1.1552 0.00000 -285.12 1.4084 0.00000
3 47 1412.0 3.9917 0.00000 -660.25 1.4602 0.00000
4 18 135.3 -2.3690 0.00390 1698.1 -9.8887 0.01530
4 42 -107.10 0.2564 0.00000 191.50 -0.5561 0.00000
4 46 72.260 -0.1919 0.00000 763.57 -1.3961 0.00000
4 47 1000.8 -2.5149 0.00000 -139.78 0.1146 0.00000
5 13 816.70 -5.0920 0.00607 650.90 -0.7132 0.00082
5 18 -3061.2 9.5413 0.18420 -643.09 2.9346 -0.00550
5 42 3121.0 -13.690 0.01446 2601.0 -1.2500 -0.00631
5 46 1201.3 -4.6803 0.00000 -516.99 2.1888 0.00000
5 47 -3745.0 4.5137 -0.06360 7715.2 -7.6896 -0.03500
6 7 -328.5 1.0823 -0.00220 -524.30 4.6065 -0.00400
6 18 -341.34 -5.8042 0.01410 -230.38 -0.3825 0.00230
6 47 673.72 -2.3567 0.00000 2676.7 -5.4899 0.00000
7 18 -3178.5 98213 -0.00340 -393.18 0.5546 -0.00290
7 46 659.22 -1.8841 0.00000 -588.21 0.9707 0.00000
3 10 5.6040 0.0000 0.00000 -410.21 0.0000 0.00000
8 18 -4080.9 12.859 -0.01010 -41.594 -3.5887 0.00400
8 42 391.20 -0.8799 0.00000 3630.0 -6.2300 0.00000
3 47 4911.4 9.8501 0.00000 2332.5 -4.0832 0.00000
9 18 -1908.7 4.1057 0.00000 307.16 -0.8161 0.00000
9 24 -208.71 0.8293 -0.00140 155.73 1.4412 -0.00250
9 42 168.20 -0.8197 0.00000 464.50 0.1542 0.00000
9 47 -153.70 0.2420 0.00000 2311.5 -6.6054 0.00000
10 22 -41.537 0.0000 0.00000 345.71 0.0000 0.00000
10 34 236.6 0.0000 0.00000 -93.066 0.0000 0.00000
10 42 716.70 -1.5160 0.00000 1161.0 -0.5724 0.00000
11 18 87.600 1.4109 (0.00000 45.309 -1.4281 0.00000
11 42 374.10 -1.9760 0.00168 460.80 -0.0621 0.00004
12 18 -9.2978 0.0000 0.00000 -123.73 0.0000 0.00000
12 42 227.6 -0.7762 0.00000 509.00 -0.2248 0.00000
13 13 -199.94 -6.9867 0.01930 -430.49 -0.7280 0.00000
13 34 -137.87 0.0000 0.00000 169.27 0.0000 0.00000
13 42 397.00 -1.3790 0.00000 -214.10 1.1340 0.00000
14 42 124 .30 -1.1470 0.00000 621.90 0.2580 0.00000
15 42 -131.90 -0.0074 -0.02830 1248.0 -2.7900 0.00000
17 18 74.285 14,613 0.00000 -588.39 1.2436 -0.00070
17 25 3709.2 0.0000 0.00000 1583.8 0.0000 0.00000
17 42 1371.0 -3.3230 0.00000 1091.0 -0.2657 0.00000
18 19 746.12 -2.1937 0.00000 -2307.8 5.8186 0.0000
18 20 -451.49 -0.4031 0.00000 -2617.7 46140 0.00000
18 21 -67.106 -0.4933 0.00000 -1592.8 2.8397 0.00000
18 22 -978.25 2.1884 0.00000 946.79 -4.9886 0.00000
18 24 229.66 -1.5005 0.00000 -2111.0 6.3625 0.00000
18 33 -713.65 1.9191 0.00000 -763.19 0.6030 0.00000




18 38 197.95 -0.3316 -0.00040 -1052.5 1.6854 0.00270
18 42 130.61 -1.0823 0.00000 -492.38 1.6501 0.00000
18 43 -250.25 0.3811 0.00000 -1269.7 2.6335 0.00000
18 45 -516.31 1.6943 0.00000 -1646.8 2.7237 0.00000
18 47 -674.00 1.8854 0.00000 4998.6 1.1962 0.00000
19 42 256.20 -1.5260 0.00112 1336.0 -3.3950 0.00459
20 42 1060.0 -2.82220 0.00000 578.30 1.4930 0.00000
21 42 -31.420 -0.2480 0.00000 370.60 -0.3220 0.00000
22 42 10.700 -0.2702 0.00000 224.40 -0.1399 0.00000
24 47 1366.3 -3.8385 0.00000 -580.46 1.1653 0.00000
25 33 1326.0 -3.9260 0.00000 2698.0 -12.4300 .0.00000
26 42 119.30 -0.5691 0.00000 522.90 -0.2485 0.00000
26 47 324.62 -1.1828 0.00000 11.442 0.7866 0.00000
27 33 505.40 0.0000 0.00000 81.445 0.0000 0.00000
27 42 2004.0 -4.5000 0.00000 2600.0 -4.8000 0.00000
33 42 -122.50 0.0913 0.00000 476.90 -0.6100 0.00000
37 42 -24.820 -0.5324 0.00000 81.560 0.7293 0.00000
38 42 112.7 -0.4103 0.00000 21.040 -0.1288 0.00000
40 42 165.6 0.0000 0.00000 -109.00 0.0000 0.00000
41 42 683.30 6.3210 0.00000 865.00 -2.8900 0.00000
42 46 298.46 -0.6823 0.00000 499.59 -0.8158 0.00000
42 47 790.76 -2.3895 0.00000 -368.50 0.8497 0.00000
46 47 -1423.7 3.9162 0.00000 1738.5 -3.7929 0.00000




