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Introduction

De nombreuses compilations de données thermodynamiques et physico-
chimiques sur les propriétés de corps purs et deymélanges ont été utilisées pour
I’élaboration de méthodes prédictives. Les banques de données et d’algorithmes de
calculs prévisionnels sont des outils indispensables aussi bien pour les ingénieurs que
pour les chimistes, les biochimistes, les pharmacologues et les spécialistes en sciences

de I’environnement.

Le probléme sur lequel butent tot ou tard les spécialistes de toutes ces disciplines
est le manque de données et les limites des méthodes prédictives. Si nous prenons
~comme exemple les besoins affichés par le génie d’exploitation de gisement de pétrole,
nous nous apercevons qu’il existe plusieurs carences. D’abord, il faut caractériser les
composés purs du pétrole. Malgré un effort considérable aboutissant a la caractérisation
des composés majoritaires présents dans le pétrole, la connaissance des propriétés est
limitée aux composés dont le poids moléculaire n’est pas tres élevé. Le nombre
d’isoméres d’hydrocarbures croit exponentiellement avec le nombre d’atomes de
carbones ce qui rend le nombre de composés dans la fraction C11 beaucoup plus
important que celui dans la fraction C10. Mais le facteur qui limite le plus nos
connaissances est le poids moléculaire qui rend la majorité de méthodes expérimentales
inutilisables. En effet, les températures d’ébullition, les paramétres critiques et d’autres
grandeurs caractéristiques des transitions de phases sont difficiles a déterminer pour ces

composes.

Malheureusement, ces données fondamentales sont en général nécessaires pour
utiliser les méthodes prévisionnelles. Par exemple, le calcul de la température critique a
’aide d’une méthode basée sur le principe d’additivité de groupes fonctionnels
demande la connaissance de la température d’ébullition. Par contre, il n’existe aucune
méthode fiable et générale pour calculer cette derniere. De plus, les limites des
méthodes de contributions de groupes sont rapidement mises en évidence avec les
composés lourds pour lesquelles il existe une grande variété de structures. Comment
utiliser les méthodes de contributions de groupes pour calculer les propriétés de

I’adamantane ?
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Dans le cas d’un fluide pétrolier ou d’une fraction de pétrole, la seconde
difficulté 4 laquelle nous sommes confrontés est I’estimation des propriétés de
mélanges. Cette fois-ci, la connaissance des propriétés de corps purs ne suffit pas. 1l faut
appliquer des «régles de mélanges » et déterminer des parameétres de mélanges
correspondants. Comment trouver' le paramétre de mélange adamantane-n-

pentacontane ?

Enfin, les composés polaires existent naturellement dans le pétrole mais leur
présence est d’habitude négligée. Ce sont les asphaltenes, les résines, les composes
“acides du pétrole. L’eau, composé extérieur, est souvent mélangée avec le pétrole dans
le milieu naturel. Les conséquences physico-chimiques de cette rencontre sont d’une

richesse spectaculaire.

Cette bréve discussion avait pour but de mettre en évidence I’incompatibilité des
méthodes classiques de caractérisation avec les richesses de composés purs et de
mélanges composés et les phénoménes présents dans certains systémes naturels. Bien
évidemment, la nécessité a conduit les ingénieurs de génie d’exploitation de pétrole a
élaborer des approches purement empiriques mais efficaces. Les composés sont
remplacés par un pseudo-composé (a définir) ou des fractions (a définir) auxquels on
attribue les propriétés caractéristiques déterminées sur la base de certaines propriétés

mesurables comme la densité, la masse molaire etc.

Le but de notre travail est de construire une paséerelle entre ces deux approches,
ou plus modestement, de faire les premiers pas dans cette direction. Nous nous fixons
pour objectif de construire les bases d’une méthode permettant de caractériser les
propriétés de mélanges complexes a partir des expériences réalisables aussi bien dans le
cas d’un composé léger que d’un composé lourd ou bien d’un mélange de composés

dont les propriétés sont proches (une fraction de pétrole par exemple).
D’abord, nous avons étudié la faisabilité d’une telle approche. Le moment

crucial est le choix des paramétres physico-chimiques mesurables. Nous avons choisi de

travailler avec les descripteurs du modéle LSER (Linear Solvation Energy Relationship)

10
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décrit dans le chapitre I. Cette approche permet d’établir la dépendance fonctionnelle
entre les différentes propriétés physico-chimiques et les descripteurs déterminés en
grande partie par des méthodes chromatographiques. La méthode LSER trés utilisée en
chimie n’a jamais été utilisée par la thermodynamique chimique et le génie des
procédés. Nous avons appliqué cette approche pour la corrélation et la prévision d’une

série de propriétés thermodynamiques des fluides.

Une premicére étude présentée dans le chapitre III sur les propriétés des corps
purs telles que la température d’ébullition normale et les propriétés critiques de
~ composés organiques a conduit a la mise en place d’un modele prévisionnel dont les

bases théoriques sont justifiées dans le chapitre I.

Une équation d’état est ’outil le plus polyvalent pour déterminer les propriétés
thermodynamiques des fluides. Nous nous proposons d’élaborer une méthode
permettant de déterminer les paramétres d’une équation d’état d’un systéme complexe

en utilisant les données caractéristiques obtenues par voie expérimentale.

L’application des équations d’état aux mélanges nécessite des régles de
mélanges dans lesquelles les interactions moléculaires sont représentées par un
paramétre d’interaction binaire noté kj. Nous avons mis au point un modéle afin
d’estimer ce paramétre en fonction de la température et de la nature des composés a

partir de données expérimentales.

Un autre volet de notre travail concerne la détermination expérimentale des
descripteurs LSER et plus particuliérement des parametres de composés peu volatils.
Les différentes méthodes testées ( chapitre II) englobent a la fois les méthodes

classiques présentées dans la littérature mais aussi de nouvelles approches.

11
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‘ Chapitre I
Equations d’état cubiques et modéle Linear Solvation Energy Relationship (LSER)

1.1/ Introduction

L'estimation des propriétés thermophysiques des hydrocarbures lourds a suscité
un grand intérét depuis ces derniéres années, tant dans le domaine de lindustrie chimique
pour des problémes d'environnement que dans le domaine de l'industrie pétroliere pour la

modélisation des coupes lourdes des fluides de gisement.

Il existe évidemment de nombreuses méthodes dans la littérature pour estimer les
températures d’ébullition normales, les propriétés critiques et les pressions de vapeur [1-

eme

- 9]. Les méthodes de contributions de groupes sont apparues au début du 20°™ siecle.
Leur intérét réside dans le caractére prévisionnel et la souplesse de mise en ceuvre. Il est
possible de distinguer deux grandes familles, a savoir les méthodes s’appliquant aux
corps purs et celles concernant les mélanges. Récemment, d’autres approches [10-16]
ont proposé de relier ces propriétés a des paramétres physico-chimiques calculés a partir

de la chimie quantique caractérisant la molécule étudiée.

Il existe de nombreuses méthodes dans la littérature permettant le calcul de
pression de vapeur et de volume de liquide a partir des équations d’état. Malgré de
nombreux efforts, ces approches ne sont pas générales et nécessitent la connaissance de
paramétres difficilement accessibles expérimentalement pour les hydrocarbures lourds,
telles que les propriétés critiques, le facteur acentrique ou la température d’ébullition

normale.

Tous les modeéles présentés nécessitent I'utilisation de parametres difficilement
mesurables pour des composés ou mélanges complexes. Les méthodes de contributions
de groupes proposées pour prédire les paramétres des équations d’état ou les propriétés
physico-chimiques demandent la connaissance de la structure des composés €tudies. Un
grand nombre de paramétres est introduit pour corriger les effets dus a la structure ou les
interactions entre groupes voisins. Dans ce cas, la qualité des estimations de propriétés

physico-chimiques de composés complexes est tres aléatoire.

13



Chapitre 1
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Ainsi avons-nous été amenés a définir de nouvelles méthodes qui soient basées
exclusivement sur des paramétres mesurables expérimentalement caractérisant les
interactions moléculaires de corps purs et de mélanges.

Dans un premier temps, nous justifierons le choix de notre démarche a travers
quelques modéles prévisionnels permettant ’estimation de propriétés de corps purs.
Notre principal objectif étant de mettre au point un modéle pour déterminer les
propriétés P V T, nous présenterons les équations d’état ainsi que les méthodes de
détermination de leurs parametres. Désireux de mettre en place des méthodes
prévisionnelles basées sur des propriétés physico-chimiques caractérisant les interactions

- moléculaires, nous rappellerons les forces intermoléculaires ainsi que les modeéles dits de
solvatation utilisant de tels paramétres. Dans le dernier paragraphe de ce chapitre, nous
exposons les bases théoriques prouvant I’existence de liens entre les propriétés physico-

chimiques étudiées et les modéles de solvatation.
L.2/ Estimations de propriétés physico-chimiques et des propriétés (P V T)
1.2.1/ Méthodes prédictives pour Iestimation des propriétés des corps purs

Les méthodes les plus utilisées sont celles basées sur les contributions de groupes.
Elles permettent une bonne estimation des propriétés critiques [1-7], de la température
d’ébullition normale [1,8,9]. Cette approche n’a aucune base théorique lorsqu’elle est
appliquée a la température d’ébullition normale ou aux propriétés critiques. De plus, il
faut souligner qu’un grand nombre de parametres correctifs est introduit pour
représenter les effets structuraux et de proximité dans le cas de composés complexes

multi fonctionnels.

Récemment, de nombreux modéles QSPR ( Quantitative Structure-property
relationship) et QSAR ( Quantitative Structure Activity Relationships) ont été
développés pour la prédiction de propriétés telles que les pressions de vapeur [10-11], la
température d’ébullition normale [12-14] et les coefficients de partage [15-16]. Les

descripteurs utilisés dans cette approche décrivent la topologie, la géométrie et la nature

14
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électronique de la molécule. Ils sont soit calculés a I’aide de la chimie quantique soit a
partir de paramétres mesurés expérimentalement. En général, les corrélations ne

permettent pas d’estimer les propriétés avec une grande précision.

1.2.2/ Les équations d’état issues de la théorie de van der Waals

Les équations d’état peuvent étre divisées en deux grandes familles :

- Le premier type regroupe les équations d’état cubiques issues de la théorie de
fluide de van der Waals. Les modéles utilisés actuellement conservent le
terme répulsif de van der Waals et modifient de fagon empirique le terme

attractif.

- La seconde catégorie regroupe l’ensemble des équations basées sur les
_théories récentes des fluides et sur les résultats de la thermodynamique
statistique. Ces équations, beaucoup plus complexes par leur structure,

reposent sur des bases théoriques plus rigoureuses.

Parmi les nombreuses équations publiées dans la littérature, nous avons relevé les
équations de Beret et Prausnitz [17], de Chen et Kreglewski[18] et de Chien et al. [19]
qui permettent de prédire les propriétés thermodynamiques de corps avec une bonne
précision. L’intérét récent pour I’équation proposée par'Radosz et Huang [20] Statistical
associating fluid theory (SAFT) trouve sans nul doute son origine dans I'aptitude a
restituer I’ensemble des propriétés thermodynamiques de composés complexes tels que
les polyméres [21-22] mais aussi des équilibres de phases [23-24]. Du point de vue
pratique, les résultats obtenus avec I’équation SAFT sur les propriétés de corps purs sont
moins fiables que ceux d’une équation d’état cubique. Nous avons conclu [25] que la
généralisation des paramétres de I’équation SAFT pose de sérieux problemes dans le cas

de composés formant des liaisons hydrogene.
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Les équations d’état cubiques tres utilisées en thermodynamique pour des raisons
de simplicité, de rapidité de temps de calcul et de leur aptitude pour la prévision des
équilibres de phases existent sous de nombreuses formes dans la littérature. Parmi les
plus connues, nous pouvons citer celles de van der Waals [26], de Redlich-Kwong [27],
Soave [28] et de Peng-Robinson [29]. Nous avons relevé les travaux de Salerno et al.
[30], Magoulas et al. [31], Watson et al. [32], Carrier et al. [33] puis de Coniglio [34]
qui ont proposé des modéles prévisionnels pour estimer les pressions de vapeur, les

enthalpies de vaporisation et les volumes des n-alcanes lourds.

Toutefois, les paramétres des équations d’état cubiques sont généralement
calculés & partir de grandeurs difficilement accessibles expérimentalement pour les
hydrocarbures lourds, telles que les propriétés critiques et le facteur acentrique ou la

température d’ébullition normale. Ces grandeurs sont alors estimées par des corrélations.

Les équations d’état cubiques dérivées de I’équation de van der Waals [26]

peuvent se présenter sous une forme générale :

RT a(T)
P= -
V-b V?+ubV+wb’

(1.1)

Ou P représente la pression, V est le volume, T est température du systéme €étudié et u et
w sont des constantes dont les valeurs sont définies en fonction de la forme de I’équation
d’état étudiée. Le covolume b définit le volume propre des molécules du fluide et a(T)
est une fonction de la température rendant compte des interactions attractives entre les

molécules.

Le covolume b est calculé a partir des contraintes critiques imposées a I’équation
d’état. Cependant dans le cas de composés lourds, de nombreux auteurs ont proposé¢ des
corrélations pour estimer ces paramétres (Robinson et Peng [35], Ambrose et al. [36-
37], Rogalski et al. [38]). Coniglio [34] a proposé de rattacher I’estimation du pseudo-

covolume au volume de van der Waals estimé selon la procédure de Bondi.[39].
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Tableau I.1 : Paramétres u, v, a(T) et b des équations d’état cubiques

Equation u (v b a(T)
RT 2R
Van Der Waals {0 |O Tl —
C
C
0.08664 x RT 0.42748R2T§-5
Redlich Kwon 10 |/ S
& P, P VT
C
0.42748 x R2T2 2
. 0.08664x RT, _ C, [1 4 fw(l - TIli/z}
Soave 110 5 c
C
fw = 0.48-+1.574w—0.176w>
045724 x R2T2 2
. 0.07780xRT C . [1 +fw( - T2 )]
Peng-Robinson (2 |-1 [——Fp PC R
C
fw = 0.37464 + 1.54226w — 0.26992w
2
o R 272 | ; 0.445
Peng-Robinson 0.045572x c | a=045724 x b x |1+ ms x|l - T—
_ 2 |-1 P c C
modifié [42] c
m =6.81256<[(1.l2754+0.51725<(o—().00374>< w2)0'445—1}
S

Selon van der Waals, le paramétre d’attraction a(T) sensé représenter les forces

d’attraction est en général déterminé en référence aux propriétés du fluide a la saturation.

En effet, le transfert d’une molécule de la phase liquide & I’état gazeux caractérise

I'énergie de cohésion a lintérieur du liquide et peut étre déduit de I'énergie de

vaporisation. Ainsi la fonction a(T) est en général ajustée a l'aide de donnees

expérimentales de pressions de vapeur. Pour donner a cette fonction un caractere

général, on utilise des fonctions qui font appel aux propriétés critiques ou a la

température d’ébullition ( Tableau I.2).
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Le paramétre de forme « m » équivalent au facteur acentrique ® permet de tenir
compte de la taille et de la forme de la molécule ( effet de longueur de chaine pour les
alcanes normaux, effet de substitution pour les alcanes ramifiés, effet de non-planéité,
effet d'encombrement stérique intra moléculaire pour les groupements isopropyle et
tertiobutyle liés & un cycle aromatique ou naphténique, effet de planéité caractéristique
des aromatiques polynucléaires). Ce paramétre peut étre estimé a partir de méthodes de
contributions de groupes (Carrier et al. [32] Coniglio [34]). Rogalski et al. [40] ont
montré que ce paramétre pouvait étre rattaché & I’entropie molaire de vaporisation

calculée a la température d’ébullition normale.

Le principal défaut de toutes les équations d’état cubiques est la mauvaise
restitution des propriétés volumiques de liquides. Cependant, Péneloux et al. [41], Rauzy
[42] ont montré que Papplication d’une translation de volume ¢ a I’équation d’état
permettait de corriger ces volumes sans modifier les calculs de pressions de vapeur. Ce
paramétre ¢ peut €tre soit une constante soit une fonction de la température. La
correction volumique est calculée soit a partir des propriétés critiques soit a I'aide de
méthodes de contributions de groupes. L’équation (I.1) corrigée par rapport aux

volumes doit s’écrire :

RT T
P=—o—=—-= a~(~) = (L1.2)
V-b V' +ubV+wb-

Ou Vet b représentent respectivement le pseudo-volume et le pseudo-covolume. Le

volume V et le covolume b sont obtenus apres translation :

V=V-cetb=b-c (1.3)

Coniglio [34] propose de calculer la correction de volume fonction de la

température a partir de la relation suivante:
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oT) = o(T,) *[1+a, * (1= Y) +B, * (1= Y)°] (L4)
avec Y = exp(1-T/T,) (LS)

2
a, =o,T,” +a,

2 (1.6)
B, = BT, +B,

Ou ¢ 1.89213x10°, a, = -0.25116 g = 2.20483><10_3 et B =-1.22706

Les paramétres de mélanges d’une équation d’état sont calculés a partir de régles

de mélange quadratiques pour a et linéaires pour b définies par:

PP
a= ZZx,.xjai]. avec a, =,Jaa, x(1-k,;) (L.7)

b= Zp:x,.b,. (1.8)

La différence de taille entre les composés d’un mélange impose I’introduction de
paramétres d’interaction ajustable (ki ou a;) dans le terme attractif pour obtenir des
prévisions quantitatives des propriétés liquide-vapeur. De nombreuses corrélations ont
été présentées pour estimer les parametres d’interaction des équations d’état cubiques
[43-46]. Ces méthodes sont basées soit sur les propriétés critiques de corps purs et le

facteur acentrique soit sur des méthodes de contributions de groupes.
Pour les mélanges complexes tels que les fluides pétroliers, 1'utilisation de ces

modéles employant des paramétres physico-chimiques inaccessibles expérimentalement

pour les composés lourds semble difficile.
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Tableau [.2 : Expressions de la fonction a(T) proposées par différents auteurs

a(=a(T)o(T,) ou T=T/T,

Soave [28]

o(T) = [+ mfl - T )|

Soave [47]

a(T)=1+m(1-T)+ m,(-;—— 1}

Trebble et Bishnoi [48]

«(T) = exp[m(1- T)]

Melhem [49]

oa(T) =exp _ml(l ~T)+ m,(l —ﬁ)

‘ Twu [50]

o(T) = T explm, (1 - T~ )]

a(T)=a(Ty)o(T,) ou T=T/T}

Carrier et al. modifié [51]

a(T) =1+ mQ-T")-m(-17)

Melhem modifié [49]

a(T) = exp[f(m)l(l - T")— f(m)(l - T')] avec x= 0.4 y=l/x

f| (m) = |:__91_:| x m — I:_C‘}_,._:l
xC,-y) xC, -y)

fz(m) = [_1—:1 x m — l:_c__‘x_:l
xC, -y xC, -y

Ainsi avons nous été amenés a définir une nouvelle approche permettant

d’estimer les propriétés physico-chimiques de corps purs, les parametres d’équation

d’état cubique de corps purs mais aussi les équilibres de mélanges binaires. Ces modeles

emploient les descripteurs du modéle Linear Solvation Energy Relationship (LSER) qui

caractérisent les forces intermoléculaires ( force de dispersion, polarité, formation de

liaisons hydrogéne). Aprés un bref rappel sur ces forces, nous présenterons les différents

modeéles dits de solvatation qui traduisent les différents types d’interactions entre

molécules.
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1.3/ Forces intermoléculaires et potentiels d’interaction

Notre intérét étant limité aux systémes de composés non électrolytes, nous ne

présenterons pas les forces intervenant entre ions et ions-dipoles.
1.3.1/ Les forces de dispersion de London

Bien qu’ils possédent un nuage électronique symétrique, les atomes ou molécules
non dipolaires présentent, a chaque instant, un moment dipolaire p résultant de la
* déformation permanente du nuage. Ce moment agit sur le systéme électronique de
’atome ou de la molécule voisine comme un dipdle polarisateur fluctuant. Le
mouvement électronique est synchronisé de telle sorte qu’une attraction mutuelle en

résulte, qui obéit au principe de I’interaction entre dipdle inducteur et dip6le induit :

k, =221 | (1.9)
1r°

Les facteurs déterminants de 1’équation sont la polarisabilité o et le potentiel d’ionisation
I
Les forces de dispersion sont seules responsables de la cohésion des molécules qui

possédent ni charges libres et ni moment électrique.

1.3.2/ Les forces répulsives

Les forces répulsives résultent du recouvrement des orbitales électroniques
lorsque les molécules se rapprochent & de tres courtes distances. Elles ont une trés courte

portée et une croissance extrémement rapide lorsque les molécules se rapprochent. On

représente souvent I’énergie de répulsion par une fonction exponentielle :

u,,=A4e"'" (1.10)
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Ou A et K sont des paramétres ajustables et r la distance entre les deux molécules.

1.3.3/ Les forces dipolaires de Keesom

Les forces d’orientation reposent sur les interactions électrostatiques entre
molécules, qui, par suite d’une distribution non symétrique des charges, présentent un
moment dipolaire p. Si toutes les orientations sont également probables, les attractions et
les répulsions seront compensées; mais lorsque les orientations des dipOles qui
conduisent 4 une attraction seront statistiquement préférées, il en résultera dans le milieu,

" une énergie qui dépend fortement de la température :

2 2

H K
U = — L1
*) 3(4ne,) kT - r° (@10

Ou 4, 1, sont respectivement les moments dipolaires des molécules 1 et 2.
k : constante de Boltzman.
go . permitivité dans le vide

r : distance entre les deux molécules
1.3.4/ Les forces induites de Debye

Puisque le dipdle électrique d’une molécule a un moment dipolaire permanent, il
peut provoquer dans une autre molécule un déplacement de la densité électronique qui
conduit 2 un moment dipolaire induit. L’orientation du dipdle induit est la méme que
celle de I'inducteur, de sorte qu’il existe entre eux une attraction. Le dipdle induit est
d’autant plus important que la polarisabilité o de la molécule est grande. L’énergie
correspondante, obtenue par intégration pour toutes les directions possibles du dipdle

permanent dans |’espace, est:
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a-u
(4pe,)’r

Ou p : moment dipolaire.

U@r) = - 1.12)

o : polarisabilité de la molécule.
go . permitivité dans le vide.

r - distance entre les deux molécules.

1.3.5/ Interactions spécifiques

1.3.5.1/ Les forces de liaisons hydrogéne

L’observation d’une forte association dans les composés qui comportent
des groupements hydroxylés ou d’autres groupements dans lesquels un atome
d’hydrogéne est lié a un atome électronégatif petit, améne a concevoir la présence de

forces intermoléculaires spécifiques de longue portée. Une liaison hydrogene inter ou
intramoléculaire est formée par I’interaction des entités X —H et Y. Elle peut se

concevoir comme 1’étape préliminaire d’une réaction acide- base selon Bronsted:

X " —H' ooe}"

La plupart des liaisons hydrogénes peuvent étre décrites comme une interaction dipdle -
dipdle entre la liaison X°~ — H°" et la paire d’électrons libres (Y. L’effet des liaisons

hydrogéne plus important que les autres interactions dipole - dipdle est dii a la faible
dimension de I’atome d’hydrogéne qui géne peu ’approche stérique réciproque des
dipdles.

1.3.5.2/ Les forces de transfert de charge

Les effets de transfert de charges sont proches des effets d’association. Iis

sont dus a la déformation des nuages électroniques par recouvrement lorsque les deux
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molécules arrivent en proche contact, si une molécule du couple possede un faible

potentiel d’ionisation tandis que I’autre a une forte affinité électronique.
1.3.6/ Potentiels d’interaction
1.3.6.1/ Potentiel de sphéres dures

Les potentiels de sphéres dures conduisent aux structures d’empilement compact
et permettent d’étudier sélectivement les propriétés dues a cette géométrie. Ils separent
~le rdle structurant des forces répulsives de celui de toutes les autres interactions. II
s’applique & un couple de particules séparées par la distance r et n’exergant entre elles

aucune attraction.

e U ., =+ oosi les particules sont en contact (r<c)
¢ U . = 0 partout ailleurs (r>c)

Ou o est le diamétre de collision.
1.3.6.2/ Potentiel de Lennard-Jones

Les interactions générales de van der Waals sont la somme de contributions
relatives des trois termes de Keesom, Debye et London. L’énergie potentielle peut
résulter d’une combinaison entre différentes forces comme par exemple des forces
d’attraction (forces de London) s’exergant & moyenne distance, et des forces de
répulsion (forces de Pauli) qui prédominent a courte distance. Le potentiel de Lennard

Jones en est un bon exemple ou :

U=4-¢- (ij —(r—") (1.13)
¥ ¥
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1.3.6.3/ Potentiel de Stockmayer

Les interactions entre molécules polyatomiques ne dépendent pas seulement de la
distance mais aussi des orientations respectives. Les dimensions moléculaires, combinées
au resserrement de la structure locale en phase dense, font dépendre les interactions de la
nature des groupes atomiques et des liaisons. L’anisotropie électronique crée des
interactions dipolaires a plus longue portée que les forces répulsives et de dispersion.
L’anisotropie des molécules peut étre prise en compte en ajoutant un terme en 1/r* au

potentiel de Lennard-Jones. L expression du potentiel de Stockmayer résultant est :

12 6
7 z, 3
(’/dip =4-&- [_0) - [‘Q‘) + ﬂgz li,um XHpy =73 (tpy ¥ Fy) X (fpyy X rlz):l (1.14)

r 12 12

1.4/ Description des interactions des molécules en solution

Le point de départ est la théorie du champ de réaction d'Onsager [52,53]. Elle
considére une molécule de soluté X possédant un moment dipolaire différent de zéro et
entourée par les molécules d'un solvant polaire S ayant un moment dipolaire. La
distribution des molécules S autour de la molécule X crée un champ électrostatique Er
appelé champ de réaction. Par conséquent, X se retrouve dans une cavité limitée par les
molécules S, les deux types de molécules subissant une influence réciproque.

Afin de tester la polarité des solvants, des expériences de solutés ( sondes
moléculaires) ont été entreprises. Ceci a donné lieu & un nombre considérable de

techniques d'élaboration d'échelles de polarité de solvant.
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1.4.1/ Les échelles de polarité

Les premiéres échelles de polarité ont été élaborées par Winstein et

Grunwald [53]. Le principe de cette classification repose sur le calcul d'une constante de

: . k e
vitesse de solvolyse (k). On obtient une échelle Y, avec ¥ = logk—s. Y est considéré
0

comme une mesure du pouvoir ionisant du solvant ou son aptitude a stabiliser

l'intermédiaire réactionnel d'une réaction.

Plusieurs échelles basées sur ’absorption électronique ont été proposées dans la
littérature a partir du déplacement de spectre associé a la formation de complexes.
Kosower a développé I'échelle Z [52,53] basée sur un processus de transfert de charge
au sein d'un complexe donneur-accepteur. En fonction de la polarité du solvant, la bande
d'absorption U.V de transfert de charge subit un déplacement plus ou moins important
vers les faibles longueurs d'onde. Les échelles proposées par Brooker et al. sont basées
sur les transitions d’énergie. Dimroth, Reichardt et al. proposent d’utiliser la plus longue
longueur d’onde de transfert de charge intramoléculaire d’absorption de 4-(2,4,6-

triphenyl-pyridinium)-2,6-diphenylphenoxide pour établir leur échelle de polarité.
1.5/ Les modéles de solvatation

La solvatation d’un soluté X est caractérisée par la formation d’une cavité dans le
solvant pour permettre & une molécule X de s’insérer dans celui-ci. Les molécules du
solvant interagissent avec les molécules du soluté.

D'un point de vue thermodynamique, 'étude de la solvatation pour un couple
soluté-solvant implique la décomposition de I'énergie libre totale mise en jeu [54,55] en

terme de contributions correspondant aux interactions de différentes natures.

Cette approche a conduit au développement de relations linéaires avec des

paramétres d'origine chimique ou physico-chimique susceptibles de quantifier les
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variations de I'énergie libre lors des changements d'état d'un systéme ( LFERs ou Linear

Free Energy Relationships) [53,56,57].
1.5.1/ Modéle de Kamlet, Taft et al.

Kamlet, Taft et al. [53,54,57] ont développé le concept LFER pour expliquer les
effets du solvant sur les propriétés spectroscopiques de solutés. Ils 'ont ensuite utilisé
pour expliquer les effets du solvant sur les vitesses de réactions chimiques, sur les
équilibres chimiques et sur les phénoménes de rétention en chromatographie. Les
paramétres introduits dans leur modéle sont dits « paramétres solvatochromiques » et
sont déterminés a partir de propriétés physiques connues de la substance pour calculer
I’énergie de solvatation. Cette approche a permis de prévoir la solubilité et le coefficient

de partage de liquide.

La solvatation d’une molécule de soluté est composée de 3 étapes ; chacune apportant

une contribution & I’énergie libre de solvatation AG*".
La premiére étape correspond a la formation de la cavité dans le solvant de

volume égale a celui de la molécule du soluté donnant lieu a un changement de I’énergie

libre (AG™")cav. qui peut étre représenté par I’expression suivante :
(A=), = 46 = (1.15)

Ou V; est le volume molaire du soluté, 8, est le parametre de solubilité du soluté défini

par d’Hildebrand et A est une constante.
Ensuite, une réorganisation des molécules du solvant autour de la cavité et une

réorganisation de la conformation du soluté a I'intérieur de la cavité correspondant a

(AG*™ )esorg. En général, la faible valeur de ce terme n’est pas pris en considération.
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Enfin, la mise en jeu des interactions de Keesom et Debye entre la molécule de
soluté et les molécules voisines de solvant (AG*V)pj, et la formation d’une liaison
hydrogéne entre la molécule de soluté et les molécules voisines de solvant correspondant

3 (AG™™)us.. La contribution due aux interactions polaires peut étre calculée par :
(AGsolv. )Dip. — Bﬂ_l*ﬂ_; (I 16)

Ou =" et m, sont respectivement les paramétres solvatochromiques de dipolarité /

polarisabilité des molécules du solvant et de la molécule de soluté et B est une constante.

La formation d’une liaison hydrogéne implique des interactions complémentaires

donneur et accepteur. Ainsi, la variation de I’énergie de Gibbs est donnée par :
(AGSUZV:)HB — Ca]ﬂz + Dazﬂl (I 17)

Ou o, et o, représente respectivement la capacité du solvant et du soluté a former une
liaison hydrogéne (acidité). B; et B, sont respectivement les parametres qui expriment

I’habilité du solvant et du soluté a accepter une liaison hydrogene ( basicite).

Selon Taft et al. (1985a,b) [58,59], I’énergie libre molaire totale de solvatation est égale
a:

(AGsov, )l _ (AGsolv,)cw + (AGsolv.)eorgv + (AGsozv.)DP n (AG:olv. )HB —E—_RTIns (1.18)

otal r

Le modéle LFER proposé par Taft et al. est alors :

(AGsolvv)t

otal

= A5]21VO—20+B7r,'7r; +Ca,B,+Da,B, = E-RTns (1.19)

Ou E et s sont respectivement une constante dépendant de I’état de référence et la

solubilité du soluté.
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. ’ b M I4 A *
Dans le cas ot une série de solutés est solubilisée dans le méme solvant, &, o, B1, T

sont constants et I’équation (1.19) devient :

Ins=e 4—a{:)iO +br, +cf, +da, (1.20)

Dans la littérature, la forme du modéle LFER la plus souvent utilisée est :
SP=C+mV2/100+S(TC2* +d62)+aoc2+b[32 (121)
Ou SP est un parametre de solvatation.

Dans le modéle de Kamlet, Taft et al., les paramétres m,* 0, et 3, sont issus de
mesures spectroscopiques [60,61,62]. Les coeflicients a, b, c, d, m et s représentent les
~ propriétés du solvant. Ces coefficients peuvent étre déterminés par régression linéaire
multiple a l'aide des résultats obtenus avec une série de solutés dont les parametres
solvatochromiques sont connus. Un facteur de correction empirique 3, tient compte de la
polarisabilité propre du soluté (8,=0 pour les composés aliphatiques non halogénés,
8,=0.5 pour les composés aliphatiques halogénés et 6,=1 pour les composés
aromatiques). On notera l'absence de terme de contribution aux interactions de
dispersion dans l'expression (I.21), ceci provenant du fait que cette expression a été créée
pour des systémes ou le transfert s'effectue entre deux phases liquides ou le changement
de contribution est faible. Par contre, dans le processus de transfert qui nous intéresse
(phase gazeuse vers une phase liquide), I'équation de solvatation doit tenir compte des

interactions de dispersion [54].

Les travaux de Kamlet et al. [57] marquent une étape importante mais la
détermination des paramétres solvatochromiques rend son utilisation pratique difficile.
Bien que les paramétres T>*,a; et B, se déterminent expérimentalement, le parametre 5,
est un facteur empirique dont la valeur dépend de la nature du composé. De plus, m,*

" déterminé par Kamlet et Taft a été défini pour les liquides non associés uniquement.
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1.5.2/ Modéle de solvatation de Poole et al.

Poole et al. [54,63,64,65,66] ont proposé de reprendre le modele de solvatation
et ont appliqué a Pinterprétation des paramétres chromatographiques de rétention.
L'énergie libre de solvatation pendant le processus est représentée par I’expression

suivante :

AGE™(X) = AGP™(HCY +AGL(X)+AGI(X) (1.22)

- AGP"(HC)" I'énergie de Gibbs partielle de solution d’un n-alcane possédant le

méme volume de van der Waals que le soluté X dans la phase stationnaire S.

- AGg,(X) Iénergie de Gibbs partielle d’interaction pour la contribution polaire du

soluté X dans un solvant apolaire tel que le squalane SQ. AG;’Q(X ) est calculée a
partir de I’expression suivante :
AGL(X) = AGE" (X) - AGZ"(HCY (1.23)

- AGI'(X) est I'énergie de Gibbs partielle d’interaction pour la contribution polaire

du soluté X dans un solvant S.

La détermination expérimentale de AG;°"(X)demande les mesures du coefficient de

partage du soluté X sur la phase stationnaire S et sur le squalane mais aussi les
coefficients de partage d’alcanes sur ces deux phases. La contribution de la formation de

cavité et des interactions de dispersion du processus de solvatation est représentée par

les deux premiers termes de I’équation (1.22). AGL*(X) définit la somme des

interactions polaires responsables des orientations des molécules et de la formation de

liaisons hydrogene.
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1.5.3/ Le modéle de solvatation d'Abraham et al.
Abraham et al. [67-70] ont suivi la direction choisie par Poole et al. et ont

développé le modéle pour mieux l'adapter a la chromatographie en phase gazeuse. Ils ont

utilisé I'équation générale de solvatation suivante :
log SP = ¢ + rRy+s7," + aZo,” + bZB," + llogL'® (1.24)
Ou SP est un paramétre de solvatation.

Abraham et al. ont suggéré d'incorporer a I'équation (1.24) le paramétre log L'° qui est le

coefficient de solubilité d'Ostwald pour un soluté dans le n-hexadécane a 25°C -

1S = concentration du soluté dans I'hexadécane

~ concentration du soluté dans la phase gazeuse

(1.25)

Ce parametre est mesurable par chromatographie en phase gazeuse et correspond
au coefficient de partage gaz-liquide d’un soluté injecté dans une colonne dont la phase
stationnaire est constituée d’hexadécane. 1l est utilisé pour caractériser I’énergie de Gibbs
de formation de cavité et les interactions de dispersion soluté-solvant. Log L'® est
déterminé expénimentalement [71] pour les solutés volatils et par extrapolation pour les

composés non volatils & 25°C.

La réfraction molaire MR dépend des forces de London et de Debye. Cette
grandeur représente la polarisation électronique de la molécule. La réfraction molaire a
¢été pendant longtemps un moyen rapide d'analyse des structures moléculaires par suite de
son caractere additif [72]. Pour soustraire la partie dispersive déja prise en compte dans
log L'®, Abraham et al. ont défini l'excés de réfraction molaire R, [68] comme étant la
réfraction molaire du soluté moins la réfraction molaire d'un n-alcane ayant le méme

volume de Mc Gowan [73] :
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R, = MR(observé) - MR(alcane ayant le méme volume V,) (1.26)

Ou MR est la réfraction molaire définie par la relation de Lorentz-Lorentz :

MR =V, x@ﬁ (1.27)
(" +2)

n est 'indice de réfraction d’un liquide a 20°C, Vx le volume de Mc Gowan dont "unité
est cm® mol™ /100. Abraham et de Mc Gowan [73] calculent le volume Vx en supposant
I’additivité de contributions de liaisons et d’atomes dans la molécule. Abraham et al. ont
proposé une échelle d'acidité par liaisons hydrogene, notée oy [74,75] ainsi qu'une
échelle de basicité par liaisons hydrogéne, notée B." [74,76]. Ces deux échelles ont été
réalisées en mesurant des constantes d'équilibre de complexation par liaisons hydrogene
d'espéces chimiques diluées dans un solvant tel que le tétrachlorure de carbone. Enfin
une nouvelle échelle m,*a été mise en place pour caractériser la polarisabilité des
molécules. En effet, ce paramétre déterminé par Kamlet et Taft concerne les liquides
non-associés. m,* est accessible expérimentalement pour des composés liquides a 25°C.
Par conséquent, 7,* doit étre estimé non seulement pour les composés associés (c'est a
dire des acides, des alcools, des amides) mais aussi pour tous les composés solides a
25°C. Cette échelle de dipolarité - polarisabilité, notée m,", a été réalisée par

chromatographie en phase gazeuse [77].

Le modéle d’Abraham [67-70] basé sur des descripteurs mesurables

expérimentalement sera utilisé pour la mise en place de nos méthodes prévisionnelles.
1.6/ Les modéles de solvatation théoriques

Malgré ces bases théoriques, le modele LSER reste surtout empirique.

Récemment, suite au succés de ces modeéles I’approche a été développée par voie
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théorique. Les paramétres correspondant aux descripteurs LSER ont été calculés par les

méthodes de chimie quantique et ont servi & développer des modéles prévisionnels.

1.6.1/ Modéle de Murray et al.

Murray et al. [78] ont développé un modéle de solvatation dans lequel les
descripteurs LSER ont été remplacés par des paramétres calculés a partir de méthodes
semi-empiriques de chimie quantique. Ces quantités ne correspondent pas exactement
aux parameétres LSER mais ont été choisies de sorte a avoir une relation avec ces

derniers.

La forme générale du modéle TLSER de Murray et al. [78] permettant |’estimation d’une

propriété ¥ d’un soluté est donnée par:

log(y) = ¢, +¢,V,, +C,, +C€, +C,8 +¢5q" +Csq” (1.29)

Ve est le volume moléculaire de van der Waals. Le terme de polarisabilité m; est dérivé
du volume de polarisation. La contribution due & la liaison hydrogene correspond au
donneur et accepteur de liaisons hydrogéne. Chacune des deux a été divisée en une partie

covalente et une partie électrostatique. £;et q sont respectivement la contribution

covalente accepteur de liaison hydrogéne ( basicité de Lewis) et la partie électrostatique.

¢, représente la contribution covalente donneur de liaison hydrogene ( acidité de Lewis)

et la partie électrostatique est caractérisée par q', la valeur de la charge de I’atome

d’hydrogeéne le plus positif dans la molécule.

Murray et al. [78] ont démontré que les paramétres utilisés dans les modeles de
solvatation théoriques sont reliés aux descripteurs du modéle LSER proposés par
Abraham et al.. Cette approche est une alternative aux méthodes expérimentales pour
prévoir le comportement de composés non synthétisés ou dont les parameétres sont

inaccessibles expérimentalement.
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1.6.2/ Modéle de Eisfeld et Maurer

Eisfeld et Maurer [79] ont proposé une méthode pour calculer le coefficient de
partage eau/octanol noté Pow de composés ayant la capacité de créer une liaison

hydrogene :

logP, =aV +buV + c% +dU, +elVI VU +g¥U_+hYU_ (1.30)

Les auteurs utilisent trois types de descripteurs : des parameétres qui sont directement
obtenus par calculs quantiques ( moment dipolaire, polarisabilité), le volume moléculaire
calculé a partir de la densité électronique et d’autres paramétres obtenus a partir du
potentiel électrostatique.V est le volume moléculaire. U? est interprété comme un terme
de polarité. Iacidité et la basicité par liaison hydrogene sont représentés respectivement
' parZUm et ZUmin . L prend en compte I’influence des liaisons multiples carbone -
carbone. La polarité est prise en compte avec les paramétres @ u, o et

Us., correspondant respectivement au moment dipolaire, a la polarisabilité et au

pourcentage du potentiel électrostatique négatif sur la surface moléculaire.

Le modéle proposé par Eisfeld et Maurer [79] permet d’obtenir des résultats
proches de ceux obtenus avec le modele LSER d’Abraham. Cependant il faut noter que
des termes empiriques sont introduits dans I’équation (1.30) pour les composés

comportant des atomes d’azote et d’oxygene.
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1.7/ Relation entre les propriétés thermodynamiques et le modéle LSER

Ce paragraphe présente les bases théoriques permettant de relier les propriétés de
corps purs et les paramétres des équations d’état cubique au modéle de solvatation.
Ayant en vue de caractériser des composés peu volatils a partir de parametres issus de

I’expérience, nous avons choisi d’utiliser avec le modeéle ¢’ Abraham et al..
1.7.1/ La température d’ébullition normale et les propriétés critiques

Bien que la thermodynamique ne permette pas d’établir des relations
fonctionnelles entre le potentiel chimique et les paramétres moléculaires, cés relations
peuvent étre établies a partir de_la mécanique statistique. Ben-Naim [80] a propos€ une
théorie de solvatation basée sur les méthodes de la mécanique statistique pour établir un

lien entre les données thermodynamiques et les paramétres moléculaires.

La mécanique statistique permet de déterminer les propriétés thermodynamiques
d’un systéme a partir de la fonction de partition, qui représente la somme de tous les

micro états possibles d’énergie E:

Q= et 131)
!

Le potentiel chimique d’un composé 1 est donné par :

0A In(
L = (C—) = —kT[MJ (1.32)
GN,. TV.N; ON,. TV.N

J
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Ou A est ’énergic d’Helmholtz et G est I’énergie de Gibbs. N; est le nombre de
molécules i dans le systéme et N désigne le jeu de nombre Nj,...,N, ou Ni est le nombre

de molécules de la k™™ espéces dans le systéme. Nj est égale a I’ensemble N moins N;.

La fonction de partition Q, peut étre utilisée pour I’élaboration d’un modele
moléculaire & condition que les différents modes de mouvement des molécules soient
distinguables et séparables. L’énergie totale de la molécule peut étre divisée en deux
parties: une partie translationnelle provenant de la position et du déplacement de son
centre de masse et une autre partie, de tout autre degré de liberté ( I’énergie de rotation
de la molécule autour de son centre de masse et I’énergie de vibration a I’intérieur de la
molécule). L’énergie potentielle attribuable aux interactions entre deux molécules dans
un systéme est fonction de leur orientation reiative et de la distance centre-centre. Dans
le cas d’interactions dans une phase liquide, nous pouvons considérer une molécule et
son voisinage comme un systéme a deux corps avec une énergie potentielle de cage qui
représente son environnement spécifique moyen. Quand le potentiel de cage dans un
liquide est construit a partir de paires de potentiel, il est proche d’une symétrie sphérique.
En I’absence d’interactions spécifiques ou polaires, le potentiel pair effectif peut étre
exprimé avec le potentiel de Lennard-Jones. L’énergie potentielle de cage permet de
considérer les molécules dans le liquide comme statistiquement indépendant car chaque
molécule interagit avec son environnement spécifique moyen. Ben-Naim [80] a formulé
la fonction de partition d’un ensemble canonique correspondant au modele et a dérivé
cette expression pour obtenir le potentiel chimique d’une molécule dans la phase liquide.
Selon Ben-Naim [80], Buchwald et Bodor [81], le potentiel chimique de cette molécule

peut étre représenté par :
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3
W = len(N;\?‘ j+len(lJ+w,. (1.33)
q

Pour un systeme ndn dégénéré de molécules non distinguables, le premier terme
de I’équation (1.33) est relié directement a I’énergie cinétique de translation. Le second
terme est relié aux modes internes de mouvement ol q est la fonction de partition
interne. Le facteur d’empilement f détermine le volume libre nécessaire disponible pour la
translation dans le liquide et est défini par f = Vv Selon Ben-Naim [80], le premier
terme correspond a la libération d’énergie libre de la molécule a une position fixe. Le
troisiéme terme de 1’équation (1.33) est le travail moyen de couplage entre une molécule
localisée a une position fixe et son environnement. II correspond au potentiel
d’interaction moyen de toutes les configurations accessibles dé la molécule et ses plus
proches vdisines autour de la cavité. Quand le travail de couplage est supposé dépendre
directement du potentiel d’interaction, il peut étre supposé dans le cas de fluide de
Lennard-Jones que W; dépend uniquement de la distance r. Ceci est en accord avec les
résultats de Buchwald et Bodor [81] qui ont démontré que, dans le cas de simple liquide
de Lennard-Jones, le travail de couplage et la taille de la molécule sont reliés

linéairement.

Pour les composés polaires possédant des liaisons localisées, la symétrie effective
est plus faible que dans le cas d’une sphére, et le potentiel d’interaction dipdle -dipdle
doit étre pris en compte. Dans le cas le plus simple de fluide de sphéres dures dipolaires,
le potentiel d’interaction dipOle-dipole peut étre représenté par le potentiel

intermoléculaire de Stockmayer [83] qui combine les interactions dipolaires et
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dispersives en additionnant le potentiel du dipSle du point central et le potentiel de
Lennard-Jones. Bien que le modéle de Stockmayer présente les interactions entre les
molécules polaires de maniére simplifiée, il est un outil trés utile pour un large groupe de
composés. Ce modéle a été récemment utilisé pour modéliser les équilibres liquide-
vapeur de composés polaires et de leurs mélanges a partir de Monte Carlo[85]. Nous
considérons le travail de couplage du fluide de Stockmayer, W;, dépendant de 1>, ppi et
inz, et défini a I’échelle microscopique en terme de taille moléculaire et de polarité. Nous

avons établi la relation entre la polarité et le travail de couplage a I’aide du modéle.

Nous considérons les paramétres LSER comme adéquats pour représenter le
potentiel d’interaction moléculaire de composés organiques. Par conséquent, nous
émettons comme hypothése que ’approche LSER peut étre utilisée pour établir le travail

de couplage W, d’un fluide Stockmayer.

Selon I’hypothése de Buchwald et Bodor, le travail de couplage, W;, et la taille

moléculaire, V, sont reliés linéairement dans le cas simple de fluides de Lennard-Jones :

W = w, +w,V (134)

Quand ’équation (1.34) est introduite dans 1’équation (1.33), le changement de potentiel
chimique durant le transfert d’'une molécule de I’état liquide a P’état de gaz parfait peut

étre exprime par :

38



Chapitre 1
Equations d’état cubiques et modéle Linear Solvation Energy Relationship (LSER)

lig

Ap=p= —p" = len(k,l;ff )+ w,+w V=kTIn(fZ )+w, 6 +wV (1.35)

Le terme kTIn( £Z,) représente I’énergie de solvatation d’une molécule dans son propre
liquide & la température normale d’ébullition. En appliquant I’équation (1.35) au point
d’ébullition, la température d’ébullition normale T, peut étre exprimée par la relation

suivante :

_w,-Ap+w V
’ -kIn(fZ))

(1.36)

Comme la phase gazeuse est modérément non idéale a point d’ébullition, le transfert se
produit aux conditions d’équilibre avec Ap proche de 0. La taille seule ne permet pas de
prendre en compte les interactions spéciﬁques telles que la liaison hydrogéne ou les
interactions entre dipdles permanents. Pour cette raison, nous avons remplacé le terme
w,V de I’équation (1.36) par w;®; ou ®=c+aZa™,+bZpH,+vV, est une fonction linéaire
prenant en compte les effets des interactions spécifiques [84]. Les termes wo, w1, 0, et O,
de Péquation (I1.37) sont considérés comme les parametres reliés au potentiel

d’interaction et établis avec les paramétres LSER. L’équation résultante est :

coO +w1 x¢1
T = 1.37
b : 1.37)

Ou 8= -k In( fZ)) et wo= wo - Au. Le travail de couplage W, est supposé égale a

®, +w, x@, et dépend non seulement de la taille de la molécule mais aussi deZa; et
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$R*, les paramétres caractérisant respectivement I’acidité et la basicité par liaison. Cette
derniére modification est la conséquence du fait que la surface de contact molécule-
environnement dépend des interactions spécifiques pour les composés polaires. Pour
calculer la température critique, nous supposons que la température normale d’ébullition
et la température critique appartiennent a la ligne de saturation liquide-gaz. Par
conséquent, I’équation (I.37) peut étre appliquée pour le calcul de la température

critique:

T — (DCO +Wcl X¢cl

1.38
‘ 5 (1.38)

cl

Cependant,‘ I’application des modéles de solvatation au point critique n’est pas évident.
Notons qu’au point critique, ’environnement de la molécule change considérablement.
La densité du fluide et le facteur d’empilement f diminue fortement ; I’effet de cage
disparait probablement et de plus Au n’est plus négligeable.

Par conséquent, M, Wer €t 3¢ n’ont plus la méme signification physique que dans le cas
du point d’ébullition. Néanmoins, nous supposons que ;co et 8.1 peuvent étre modélisés
avec ’approche LSER. De méme, les quatre parametres de I’équation (1.37) ont eté
déterminés avec I’approche LSER comme dans le cas de la température normale
d’ébullition. L’application de I’équation (1.35) au point critique permet d’exprimer la

pression critique selon :
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kT.p kT,

-0, —wV,
In(P) = —ln[ f J+ Deo —Werls (1.39)
Ou V, est le volume de Mc Gowan.

Prenant A = f/kT.p et en introduisant un facteur empirique d’échelle de 107 | la relation

suivante est obtenue:

o +w xv xV
10—3)( c0 cl cl X

P —Axe (1.40)

Les paramétres oq et W, utilisés dans I’équation (1.40) sont les méme que ceux établis
dans I’équation (1.38). Le paramétre A est établi a I’aide du modéle LSER et est le seul
spécifique a 1’équation (1.40). L’expression associée & w.; dans I’équation (1.39) est, en
effet, dépendant de.la taille de la molécule et pas de la polarité. Ceci est en accord avec
les simulations Monte Carlo [83] suggérant que la pression critique d’un fluide

Stockmayer est moins dépendant de la polarité que la température critique.

1.7.2/ Relation entre les paramétres des équations d’état cubique et le

modéle LSER

L’énergie de Helmholtz correspondant au passage d’une mole de molécules de
I’état de gaz parfait a I’état liquide peut étre calculée a 'aide d’une expression dérivée de

I’équation d’état cubique :

V-b a
AA(T,V) = A(T, V)~ A*(T,V) = —ln( v )+ =T U(r,r,,V.b) (1.41)
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Dans le cas de I’équation de Peng-Robinson, les paramétres 13, I, et la fonction U(ry, 1,

V,b) sont définis par les expressions suivantes:

n=-1-v2 (1.42a)

r,=-1+2 (1.42b)

UGt.1,, V,b) = — xln(v_r’bj (L43)
L -, V-r,b

Nous observons que les termes qui dépendent du volume de liquide varient peu en
fonction de la nature des composés. Cette observation est particulierement respectée

pour les composés non polaires :

3.50 < ln( \; ) <3.60 (1.442)
et 122 < 1{"‘“1’)] <126 (1.44b)
—_ r7

Supposant que ces termes sont constants, I’énergie de Helmholtz devient :

a

AA(T,V) =K, + K 145
(TLV) = K+ 7K (1.45)

A la température d’ébullition normale Ty, on obtient:
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Dans le cas de composés non polaires, nous supposons que la température normale
d’ébullition est directement reliée au volume. En introduisant I’équation (1.37) dans

I’équation (1.46), nous obtenons la relation suivante :

a(T,) _ 0)O'+wl'xVx

1.47
; i (147)

Ou les termes ©o’, W1, 8;” de I’équation (1.48) sont considérés comme parametres reli€s

au potentiel d’interaction et établis avec les paramétres LSER

Pour I’extension de ce modéle aux composés polaires, I’équation (1.47) devient :

a(Tp) ®o'+w1x(Vx +a Za?)
b 91’

xf(zabl) (1.48)

Ou zaf est le paramétre caractérisant I’acidité par liaisons hydrogéne dans le modeéle

d’Abraham et f(& a;l) est une fonction.

Nous avons démontré qu’il est possible de relier aussi bien des propriétés
physico-chimiques de corps purs que des paramétres d’équations d’état au modéle de

solvatation.
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Chapitre 11

Déterminations expérimentales des paramétres LSER

11.1/ Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les méthodes chromatographiques utilisées
pour mesurer les paramétres LSER. Ayant en vue la détermination de ces descripteurs

pour les composés lourds, ces techniques ont été adaptees pour nos propres besoins.

Les paramétres log L Too ZBM et m,' sont mesurés i partir de la
chromatographie gazeuse alors que R, et V, sont déterminés soit par des mesures

directes soit par des méthodes de contributions de groupes.

Le coefficient de partage L traduit les interactions mises au jeu lors du transfert
d’une molécule de soluté a P’état gazeuse vers un solvant ou phase stationnaire. Dans le
modele LSER, log L'® est corrélé avec les interactions apolaires et inclut généralement
les interactions de dispersion et le terme de formation de cavité. Pour cette raison, il est
essentiel d’utiliser une phase stationnaire apolaire et d’éviter les phénoménes
d’adsorption. La chromatographie gazeuse est une bonne méthode pour mesurer les
coefficients de partage gaz-liquide [71]. Le coefficient de partage gaz-liquide d'un soluté

est lié expérimentalement & la détermination du facteur de capacité k' par I'équation

(IL1)

ol Vym et V, sont respectivement les volumes de la phase mobile et de la phase

stationnaire et ¢ est le rapport Vam/ Vs,

Les colonnes remplies sont fréquemment utilisées pour la mesure du coefficient
de partition gaz-hexadécane de composés organiques a 25°C [71,85]. Cependant, les
mesures directes de log L'® a 25°C deviennent impossibles pour les composés peu
volatils. Rappelons que I'hexadécane est un composé liquide et relativement volatil. Par

conséquent, il ne peut pas étre utilisé pour déterminer log L' de composés moins volatils
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que I’hexadécane. De plus, les déterminations expérimentales peuvent étre affectées par

l'adsorption inter faciale support-solide.

Zhang et al. [85] ont démontré qu'en utilisant une colonne capillaire, on réduisait
considérablement 'adsorption. Cette diminution serait apparemment due a une déposition
uniforme de I'hexadécane sur la surface de la colonne. Cependant, cette observation a été
contestée par d’autres auteurs qui ont constaté une forte adsorption dans le cas de

colonnes capillaires [86].

Pour contourner les difficultés résultant de la volatilité de I’hexadécane, Defayes
et al. [87] ont utilisé un alcane ramifi¢ a longue chaine, ’apolane 87, comme phase
stationnaire. L'apolane 87 est une phase stable, peu volatile permettant de travailler dans
un intervalle de température compris entre 30 et 280°C. Selon Defayes et al. [87],
I'épaisseur de la couche de la phase stationnaire varie peu avec le temps a des
températures inférieures & 280°C. Ceci leur a permis de mesurer les coefficients de
partage L% de nombreux composés organiques a des températures allant jusqu’a 190°C &

partir de colonnes remplies.

Werckwerth et al. [88] ont démontré qu’il existait une forte relation linéaire entre
log L*” déterminé a partir d’une colonne capillaire d’apolane a 40°C et log L'® mesuré a
25°C. Ainsi, les valeurs de log L' a 25°C peuvent étre obtenues a partir de log L*’

mesuré a de plus hautes températures.

Le modéle LSER tient compte de la capacité a former des liaisons
hydrogene par acidité et par basicité a travers les paramétres notés " et B, établis &
partir de dosage acido-basiques avec formation d’un complexe 1 :1. Néanmoins, ces
echelles ne sont pas applicables aux composés multi fonctionnels capables de former des
complexes multiples. Dans ce cas, Abraham et al. [89] ont préféré utiliser les termes de
« somme » de liaisons hydrogéne par acidité noté To," et de « somme» de liaisons

hydrogeéne par basicité noté ,". Le paramétre m," a été introduit pour représenter la
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dipolarité et/ ou la polarisabilité des solutés. Ce descripteur est égal a zéro pour les
alcanes et non nul pour tous les autres composés. Toutes les méthodes proposées dans la
littérature pour déterminer Zo,,”, ZB," et m," supposent que les paramétres log L'® et R,
ont été mesurés au préalable. Abraham et al. ont estimé les paramétres So” et ' a
partir des données de Mc Reynolds obtenues sur 75 colonnes. Ces paramétres peuvent
étre également déterminés en combinant la chromatographie gazeuse a |la
chromatographie liquide haute performance [90]. Néanmoins, la méthode demande
I’utilisation d’une douzaine de colonnes de différentes polarités. Certaines combinaisons
solutés-phases stationnaires ameénent a de ’adsorption inter faciale. Dans ce cas, les
résultats obtenus ne peuvent pas €tre utilisés pour la détermination des paramétres

solvatochromiques.

Dans un premier temps, nous avons testé les méthodes décrites dans la littérature.
Ensuite, nous avons développé une nouvelle approche basée sur la chromatographie en
gradient de température. Cette méthode d’une grande simplicité et d’une grande rapidité

ouvre une nouvelle voie pour la détermination des paramétres de composés peu volatils.

Le volume de Mc Gowan V, utilisé dans le modéle LSER pour caractériser la
taille de la molécule est calculé a partir du nombre de liaisons et du type d’atomes
présents dans la molécule [73]. Soucieux de n’utiliser que des paramétres mesurables
expérimentalement, nous proposons de remplacer ce volume par le volume apparent en
dilution infinie des solutés dissous dans le toluéne. Cette étude est présentée dans le

dernier paragraphe de ce chapitre.

L’exces de réfraction molaire R; est calculé a partir de I’indice de réfraction et du
volume de Mc Gowan. La détermination directe de ce paramétre est impossible dans le
cas de composés solides peu volatils. Nous envisageons de déterminer ’excés de
réfraction molaire a dilution infinie R,” & partir de mesures d’indice de réfraction de
mélange soluté/toluéne. Cependant, la réalisation de ce projet exige Iutilisation d’un

réfractomeétre de grande précision.
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I1.2/ Stratégie pour la détermination des paramétres LSER

Le manque de données concernant les composés lourds est essentiellement d( aux
difficultés expérimentales. Les méthodes relatives basées sur la connaissance des données
de la littérature sont souvent utiles pour déplacer les limites des méthodes. Dans notre

travail, nous appliquerons réguliérement cette démarche.

1.3/ Le phénoméne d’adsorption

L’adsorption inter faciale lors de la mesure des paramétres LSER peut induire des
erreurs systématiques importantes. Ainsi nous a-t-il semblé important d’introduire les
méthodes permettant d’estimer les contributions dues a I’adsorption ainsi que les moyens

de réduire ce phénoméne lors de I’expérience.

L’adsorption aux interfaces gaz-liquide, liquide-solide et gaz-solide apporte une
contribution significative a la mesure de temps de rétention de composés polaires sur une
phase stationnaire apolaire et vice versa. L’équation IL.1 doit étre modifiée pour prendre
en compte P'effet de I’adsorption. Jonsson et Mathiasson [91] proposent de représenter le

volume net de rétention Vy par la relation suivante :

VNzKLVL+KsAs+K|A|+K AAA (H 2)

Ou K Vi, KsAs, KiA; et KaA4 représentent respectivement les contributions de partition
et de I’adsorption aux interfaces gaz-solide, liquide-solide et gaz-liquide. Le coefficient
de partage ne peut étre calculé a partir d’une telle équation a moins que le phénomene

d’adsorption soit négligeable.

Deux approches ont été développées pour séparer les contributions dues

aux différents processus de rétention.
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La premiére méthode [92] consiste a mesurer le volume de rétention
spécifique sur plusieurs colonnes remplies ayant un taux de remplissage différent. En
tracant le volume de rétention spécifique en fonction de 1/Vi, un volume de rétention

spécifique corrigé est obtenu par extrapolation (1/Vy tend vers 0).

Une seconde approche [93] consiste a injecter un volume suffisant pour
saturer les sites d’adsorption. La rétention est alors dominée par la partition et sa
contribution est obtenue par extrapolation du volume de rétention a une taille égale a

Z€ro.

Pour réduire I'importance du phénomeéne d’adsorption entre les solutés et

le support silanisé [94], il est conseillé d’utiliser un taux de remplissage de 10 a 20%.

En ce qui concerne I’effet de la température, il a été démontré dans le cas
de colonne remplie de squalane que I’adsorption a [Dinterface silice/squalane est

significative seulement a de faibles températures [94].

Le choix du type de tube utilisé est important lors de la préparation de la
colonne. Les colonnes métalliques possédant de nombreux sites actifs ne permettent pas
de mesurer les coefficients de partage de composés polaires. Des pics fortement
asymétriques sont observés [85]. De meilleurs résultats sont obtenus avec des colonnes

en verre ou des colonnes capillaires ayant subi une désactivation.

On peut réduire les effets indésirables des sites actifs de surface en
accroissant 1’épaisseur de la phase stationnaire conduisant a une augmentation du temps
de rétention et une réduction de Iefficacité, mais le seul moyen définitif est de bloquer
les fonctions de surface a I’aide de composés actifs par rapport a la surface et de former
des groupements inactifs restant stables a tres hautes températures. Une mauvaise
désactivation peut conduire a une adsorption réversible donnant des trainées de pics et

une perte de résolution.

49



Chapitre 11

Déterminations expérimentales des paramétres LSER

Le choix du type de support utilisé pour les colonnes remplies est
également important. Dans notre travail, nous avons étudié les différents supports de

sorte 4 déterminer celui qui présente un minimum d’adsorption.

11.4/ Méthodes de calculs des paramétres LSER a partir de données

chromatographiques
I1.4.1/ Détermination du coefficient de partage

Le volume net de rétention V. du soluté j est directement li¢ au coefficient de
distribution a dilution infinie par I’équation (IL.3) quand la phase mobile peut étre
considérée comme un mélange de gaz parfaits et I’adsorption peut étre négligée aux

interfaces phase stationnaire- soluté et support-soluté.

V. =W, xL (I1.3)

n,j

ou W, est le volume de la phase stationnaire dans la colonne et L est le coefficient de

partage.

Le temps de rétention tg; (min) d’un soluté j est déterminé a partir de I’expérience

chromatographique. Le temps de rétention réduit tg’est alors calculé par la relation:
te'=tg —t (11.4)
ou t, correspond au temps mort de la colonne, c’est a dire au temps nécessaire pour

qu’un soluté non retenu sur la phase stationnaire traverse la colonne. Le temps de

rétention du méthane ou de I’air a été utilis¢ comme temps mort.

Le débit réduit est défini V¢ par:
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vr oyl PP | (27315 (L5
760 T,

ou V est le débit du gaz saturé i la pression atmosphérique P, (Torr), et P, , (Torr)

est la pression de vapeur de I’eau a la température T, (K). La pression imposée a I’entrée

(P.) de la colonne est directement lue sur le chromatographe alors que la pression de
sortie (P;) n’est autre que la pression atmosphérique. Le débit dans la colonne a la

température T_ et a la pression P. est calculé par :

V. = fo(27§°15)x(7so)x§.] (IL.6)

s

Le facteur correctif de James et Martin [95] 2J qui tient compte de la perte de charge a

P’intérieur de la colonne est introduit dans I’expression (IL.6). Son expression est la

suivante
_ o , A
H -
5 3 s
P
[P_e] -
LN 8 J

L—v*— c 1.8
"W W (IL.8)

La détermination directe de la masse de la phase stationnaire est suffisamment
précise dans le cas de colonnes remplies. Cependant, ce n’est pas le cas pour les colonnes

Megabore ou capillaire. L’utilisation de méthodes relatives pour déterminer le coefficient
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~ de partage a partir des données de rétention est préconisée. Récemment, Zhang et al.
[85] ont proposé de calculer les coefficients de partage & une température donnée a partir
d’une donnée de référence bien connue. Ils ont basé leur méthode sur le coefficient de

partage du n-hexane L piexane. L’€quation se résume a:

(1L.9)

Ou L, est le coefficient de partage du soluté étudié X, tg’ et tgs’ sont respectivement les

temps de rétention réduits du soluté et de I’hexane mesurés a une température donnée.
I11.4.2/ Méthode de calcul des paramétres ", Ta! et ZB,"

- Avant de mesurer les paramétres de polarité des solutés (sondes), il est nécessaire
de déterminer les paramétres LSER de « m » phases stationnaires de différentes polarités.
Les phases stationnaires choisies ne possédent en général aucune acidité (b=0). La
caractérisation des paramétres LSER d’une phase stationnaire se fait par P'injection de

« n » sondes de référence permettant d’obtenir « n » équations de type :

log(ty)=c+rR, +smy +ay_ aj +logl” (11.10)

Les constantes ¢, r, s, a et | sont alors déterminées par régression linéaire

multiple.
Cette procédure est appliquée a chacune des phases stationnaires sélectionnées.
Une fois toutes les phases caractérisées, nous pouvons déterminer les parametres
LSER des solutés. Comme nous I'avons déja mentionné, R, et log L'® des solutés

doivent étre mesurés au préalable. L’injection de la sonde étudiée dans les « m»

colonnes permet d’obtenir une matrice de la forme :
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S G log(fy) —c, —nR, - L logl’l6

s, a| [ wl | _| logs) ~¢, =R, ~LylogL* (IL11)
oo > :

Sm am log(tRm) - cm - r’"R’z - lm IOgLIG

Les paramétres ", Yo sont déterminés par régression linéaire multiple a partir

de la matrice (I1.11)
11.4.2.1/ Choix des sondes

Le choix des sondes doit permettre de caractériser les interactions liées
aux différents coefficients du modéle LSER. Dans la plupart des études sur les phases
stationnaires, le nombre de référence est trés importantes, cependant il est reconnu qu’un
nombre de sondes beaucoup plus faible permettrait d’arriver au méme résultat [96]. Pour
déterminer les 6 paramétres de la phase stationnaire par une régression linéaire multiple,
il est nécessaire d’obtenir les temps de rétention corrigés d’un nombre minimum de 6
sondes. Comme chaque sonde ne permet pas de tester toutes les interactions, nous avons
analysé un nombre plus important de sondes. Nous avons choisi 8 sondes: n-butanol,
benzéne,2-pentanone, pyridine, 1.4 dioxane, triéthylamine et thiophene. Les 6 premieres
sondes font partie des sondes utilisées par Mac Reynolds [97] dans sa caractérisation des
phases stationnaires. La triéthylamine a été ajoutée pour mieux tester I’acidité des phases
stationnaires et le thiophéne pour caractériser les molécules soufrées. De maniére a tester
les forces de dispersion caractéristiques des phases, nous avons ajouté 3 alcanes: n-

hexane, n-octane et n-nonane.

Le tableau I1.1 schématise les interactions que peuvent donner les solutés utilisés. Les
valeurs numériques calculées par Abraham et al. [68,71,77,89,98] sont portées dans

I’Annexe Al.1.
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Tableau I1.1: Interactions intervenant lors de I’utilisation de sondes

=)

Sondes Lo " R, o B,

n-paraffines
1-butanol
2-pentanone
1,4 dioxane
Benzéne
Thiophéne
Triéthylamine
Pyridine

»®ox X

MO XM |
X4 X

>
>
bl R

I11.4.2.2/ Choix des phases stationnaires
Une étude préliminaire sur différents types de phases stationnaires a eu
pour but le choix des colonnes chromatographiques appropriées pour la détermination
des paramétres du modéle LSER. Ces colonnes doivent posséder les caractéristiques
suivantes :
- avoir un des paramétres a, b ou s non nul.
- Ne pas présenter de phénomeénes d’adsorption pour les sondes étudiées
Les phases stationnaires telles que la triéthylamine, le docosanol ou I'acide stéarique
satisfont la premiére condition. Néanmoins, des phénomenes d’adsorption ont été
observés pour certains types de composés. Finalement, nous avons retenu ’OV17,
0OV210, carbowax 20M ainsi que 1’apiezon L.

I1.5/ Matériels utilisés

Ci dessous, nous précisons le choix des sondes moléculaires, des colonnes

chromatographiques ainsi que du matériel chromatographique utilisés pendant les études.
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I1.5.1/ Colonnes et sondes utilisées

La colonne capillaire apolane 15mx0.32mmx0.25um a été préparée par Alltech.
La colonne capillaire Megabore DB-1 15mx0.53mmx1.5um provient de chez J&W
Scientific. Cette colonne est considérée comme non polaire et peut étre utilisée jusqu’a
605 K. Les phases stationnaires utilisées pour les colonnes remplies sont des n-alcanes
longues chaines le n-hexatriacontane ( CssHss) le n-pentacontane. (CsoHyo2), ainsi que

OV17, 0V210, carbowax 20M ainsi que ’apiezon L.

Toutes les sondes analysées ainsi que les phases stationnaires des colonnes

remplies proviennent de chez Aldrich et ont été utilisées sans traitement préalable.
I1.5.2/ Préparation des colonnes remplies

Pour la mesure des coefficients de partage, I’adsorption observée sur les tubes
métalliques et des colonnes en verre est importante. En plus des phénoménes
d’adsorption, les métaux présentent une activité catalytique. Pour ces raisons, nous
avons choisi de travailler avec des colonnes en téflon. Pour déterminer les autres
paramétres LSER, nous avons utilisé des colonnes chromatographiques en inox prétraité
de chez Altech ( ®i,=1/8", ®eq= 2.1 mm, I=1m). Ces colonnes ont été remplies de
chromosorb 60-80 mesh WHP imprégné a 10% de phase stationnaire. L'imprégnation a
été réalisée dans un évaporateur rotatif & 60°C a la vitesse de rotation minimale. Les
restes de solvant ont été évaporés dans une étuve a 60°C pendant deux heures. Le
solvant utilisé pour limprégnation a été choisi en fonction du type de la phase
stationnaire. Les colonnes ont été remplies a l'aide d'un vibreur électromagnétique puis
conditionnées dans le chromatographe pendant 2 heures a 150°C sous un débit 20 ml/

min. d'hélium.
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I1.5.3/ Instruments et matériels utilisés

Les mesures chromatographiques ont été effectuées a l'aide de deux

chromatographes :

-Un GC8 de Shimadzu a injecteurs verticaux, équipé d’un catharométre

est utilisé pour les mesures en isotherme.

-Un GC14 de Shimadzu a injecteurs verticaux, équipé d’un détecteur a

ionisation de flamme (FID) est utilisé pour les méthodes de gradient de température.

Le gaz vecteur utilisé est de I'hélium de pureté alphagaz I. Les
températures de l'injecteur et du détecteur sont de 250°C. La température du four, réglée
selon I’étude, a été mesurée a I’aide d’une sonde de platine Pt100 avec une précision de
+0.1°C. Le débit de gaz vecteur est mesuré a l'aide d'un débitmétre a bulle de savon et
fixé a 20 m/min par un régulateur de débit massique. Le courant de pont du détecteur
est fixé a 100 mA. Le volume injecté est de 0.2ul complété de 0.8ul d'air. Le temps mort
est obtenu par la mesure du temps de rétention de l'air (GC8) ou du méthane (GC14).
Les temps de rétention sont collectés a I’aide du logiciel Borwin 2.1. Pour la méthode de
gradient de température, la température initiale du four est de 40°C. Le gradient de
température est fixé a 10°C/min. La pression d’entrée est de ordre de 10 kPa. Le

volume injecté est de 0.1 a 0.2ul.
I1.6/ Résultats des études en isotherme
I1.6.1/ Mesures du coefficient de partage gaz-liquide
I1.6.1.1/ Etude sur colonne capillaire apolane désactivée

Dans le cas d’utilisation de colonnes capillaires commerciales, la masse de

la phase stationnaire n’est pas connue. Le calcul des coefficients de partage a partir des
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équations (I1.3) ou (IL10) n’est alors pas possible. Ainsi, nous avons été amenés a
développer une nouvelle approche de calcul du coefficient de partage. Nous avons établi
une relation entre les valeurs du coefficient de partage L nnexane @ la température T et le

coefficient de partage du soluté Ly a la température T".

Cette démarche est basée sur le travail de Weckwerth et al. [88] qui ont montré
que le coefficient de partage mesuré a deux températures différentes avec deux

différentes phases stationnaires apolaires sont corrélés linéairement :
logl¥ =alogL +b (11.12)
et que le paramétre a de I’équation est proche de 1.

" Nous avons remarqué que les mesures faites avec la méme phase stationnaire a

deux températures différentes suivent I’équation suivante :
log L} =logL¥ +b (11.13)

et que le paramétre a est égal a 1 dans un important intervalle de température. Cette
observation vérifiée sur quelques phases stationnaires paraffiniques ouvrent une nouvelle
voie pour le calcul de L sans la détermination de la masse de la phase stationnaire. En
effet, en utilisant les équations (IL.9) et (I1.13), la relation entre les coefficients de

partage a la température T et les temps de rétention déterminés a la température T est

t ., —1
(LX )T = (Lnfhexane)T X (%j (II 14)
mJr

r.n—hexane
La relation (I1.14) a été utilisée en prenant comme référence la valeur du

coefficient de partage de I’hexane dans I’apolane a 313.2°C calculé par Weckwerth et al.

[88]. La déviation standard obtenue entre les résultats obtenus a 373.2 K et les données
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de Weckwerth et al. [88] est de 0.031. Les détails des mesures sont présentés dans
’annexe Al.2. Nous observons un parfait accord avec les données de la littérature.
Notons qu’un faible phénoméne d’adsorption est observable sur les composés
polyaromatiques. Néanmoins, on retrouve une forte corrélation entre le coefficient de

partage dans I’apolane a 373.2°C et les mesures de Weckwerth et al. [88].

log L, , = 0.9995x log L3, , (11.15)
N=41 R=0.9990 sd=0.031

La figure II.1 prouve qu’il existe une corrélation entre les coefficients de partage
log L' et log L¥. De ce fait, la phase stationnaire d’apolane pourrait étre une alternative
pour la détermination de coefficient de partage log L'® non mesurable sur I’hexadécane.
Néanmoins, nous avons observé l’instabilité des colonnes capillaires d’apolane.
Premiérement, la désactivation disparait aprés quelques heures de travail. De plus, il
apparait que l’apolane est instable a haute température di a sa viscosité [97].

Récemment, ces mémes observations ont été confirmées par Li et al.[94].

Les problémes de stabilité des colonnes capillaires nous ont encouragé a revoir la

possibilité de déterminer log L'® de composés non-volatils a I’aide de colonnes remplies.

16 — 87 g
;. logL'=11318log L +0,0712 o°

, 2 _
6 R? = 0,9955 OO&

5 ] <O

T T T ul

8
87
log L mesuré

Figure I1.1 : Corrélation entre log L'® mesuré a 298.15 Ket log L*” mesuré 4 373.2 K
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I1.6.1.2/ Etude sur colonnes remplies

Nous avons étudié I’influence des supports sur les résultats. Les opinions
publiées dans la littérature a ce sujet sont divergentes. Abraham et al. ont déterminé le
coefficient de partage de solutés dans I’hexadécane a 25°C sur le support de type
Chromosorb désactivé GAW-DMCS. Cependant, Zhang et al. [85] ont démontré

I’existence d’une forte adsorption des composés polaires a la surface de ce support.

Ainsi, la réduction de I’adsorption est un probléme lors d’études avec des
colonnes remplies. Nous avons observé que I'emploi de colonnes de téflon, inerte et
stable jusqu’a 330 K permet de réduire considérablement I’adsorption sur les parois de la
colonne. L’adsorption 2 la surface du support peut étre réduite en choisissant le support
approprié. Des tests préliminaires sur le support Chromosorb PAW DMCS ont montré
que les composés polaires ( Figure 11.2) donnent des pics fortement asymétriques et que
les temps. de rétention dépendent fortement du volume injecté. Ces observations
indiquent clairement que, malgré la désactivation du support, la rétention des composés

polaires est due en grande partie & I’adsorption et non a la partition.

Les rétentions observées sur le support Chromosorb WHP indiquent une
faible adsorption. Néanmoins, pour certains composés tels que les alcools, les pics sont
asymétriques et les temps de rétention dépendent du vglume injecté. Dans ce cas, il est
préconisé d’injecter un volume de 0.1ul du soluté en phase gazeuse. Les composes
solides sont préalablement dissous dans un solvant et la seringue est trempée dans le
mélangé. Rappelons que ce support a une surface spécifique plus faible que le
Chromosorb PAW DMCS et une concentration plus faible en groupement hydroxyle.
Ces deux facteurs réduisent I’adsorption. Les résultats obtenus sont en accord avec la
littérature pour la majorité des composés étudiés. Cependant, les temps de rétention de

composés polyaromatiques sont toujours trop longs (Figure I1.3).
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Figure IL.2 : Représentation de la modification du temps de rétention en fonction
du volume injecté sur un support PAW-DMCS.

Nous avons obtenu de bons résultats ( Annexes AL3 et Al.4) en désactivant la colonne
avec du Silyl [99]. L’utilisation de colonnes remplies avec un support Chromosorb WHP
imprégné avec un n-alcane longue chaine et désactivée par injection de Silyl 8 permet

d’obtenir une série de données homogeénes de log L'® en bon accord avec la littérature.

Nous avons observé 'existence d’une relation linéaire entre log L' mesuré avec
une colonne remplie 2 373.2 K et les données expérimentales a 298.2 K. Cette relation

est donnée par I’équation (I1.16):

log LY, = 0.9995 xlog L (11.16)

298.2

N=39 R=0.999 sd=0.010
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Figure IL.3 : Corrélation entre log L*° déterminé & 150°C et log L' mesuré 4 25°C par Abraham

11.6.2/ Mesure des paramétres M, Top"

Les fonctions LSER caractérisant chacune des phases stationnaires étudiées sont

données dans le tableau I1.2. Les quatre colonnes utilisées dans cette étude n’ont aucun

caractére acide (b=0). Les résultats détaillés sont présentés dans le tableau I1.3. Les

écarts moyens obtenus entre les parametres 7", Ta," estimés et les données de la

littérature sont respectivement de 0.08 et de 0.02. Cette méthode permet d’obtenir de

bonnes estimations sur les paramétres d’alcanes, d’aromatiques et de polyaromatiques.

Tableau 1.2 : Paramétres des phases stationnaires obtenus & partir des sondes de références.

Phases stationnaires c r s a b ]

ov 17 -2,340 0,104 0,591 0,000 0,000 0,510
Apiezon L -2,250 0,204 0,110 0,086 0,000 0,567
oV 210 -2,430 -0,307 1,060 0,000 0,000 0,469
Carbowax 20M -2,800 0,247 1,240 1,790 0,000 0,457
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I1.7/ Mesure en gradient de température

En chromatographie gazeuse, il est possible de travailler soit en isotherme soit en
gradient de température. Pour la détermination de propriétés physico-chimiques, nous
utilisons généralement la premiére technique qui offre des relations rigoureuses. La
méthode de gradient de la part de son caractére dynamique donne des résultats dont
I'interprétation en terme de thermodynamique n’est pas évidente. Néanmoins, a instar
d’autres méthodes dynamiques telles que la DSC permettant d’accéder a des propriétés
thermodynamiques d’équilibre, nous avons décidé de tester les possibilités qu’offrait la

méthode de température programmée en chromatographie.
I1.7.1/ Détermination du coefficient de partage gaz-liquide

Les colonnes remplies permettent de mesurer log L' de composés volatils dont la
température d’ébullition normale avoisine celle du n-eicosane. Les difficultés
expérimentales ( temps de rétention trés long, apparition d’adsorption) rendent

hasardeuses les déterminations quantitatives de log L'® de composés plus lourds.

Donovan et al. [100] ont utilisé la chromatographie en phase gazeuse pour
déterminer les pressions de vapeur de soluté a une température donnée. Cette technique
emploie une méthode de gradient de température sur une colonne capillaire DB-1
presque “apolaire’’ et permet d’obtenir une relation linéaire entre le temps de rétention
et le logarithme de la pression de vapeur des solutés a une température donnée. Nous
avons repris cette idée pour réduire les temps de manipulation et pour estimer les

parametres LSER de composés lourds [101].

Une étude préliminaire sur une colonne capillaire DB-1 nous a permis de
constater que ’adsorption est quasi inexistante pour les composés polaires. Cependant,
la phase stationnaire est légérement polaire et log L'® peut étre déterminé rigoureusement
seulement si les paramétres LSER exprimant la polarité du soluté sont connus. Nous

avons appliqué cette méthode pour étudier log L' d’une série homologue de composés

62



Chapitre 1]

Déterminations expérimentales des paramétres LSER

dont les paramétres de polarité ont une faible variation. Nos mesures ont prouvé qu’il est
possible d’établir une relation entre le coefficient de partage log L' et le temps de
rétention.

Nous avons choisi la forme analytique suivante pour exprimer cette relation :

logL® = exp(f(_trR)j (11.17)

Ou f(tr) est une fonction caractéristique pour une série homologue. Cette fonction est
établie a partir des log L'® de composés légers de série dont les valeurs sont disponibles
dans la littérature. tx et T sont respectivement le temps de rétention réduit et la

température a laquelle le pic du soluté apparait.

Pour I’étude des n-alcanes, la fonction polynomiale a été obtenue a I’aide des données de
" la littérature de log L'® de n-dodécane jusqu’a n-docosane. La figure I1.4 illustre la forme
de la fonction f{tg). Log L'® de n-alcanes jusqu’a n=38 sont présentés dans le tableau
I1.4. Ces résultats ne peuvent pas étre comparés avec des données expérimentales
inexistantes pour ces composés mais avec les estimations obtenues par une méthode de
contributions de groupes décrite dans le paragraphe suivant. Un bon accord entre les
deux séries de résultats suggére que la méthode de gradient rend possibie I’extrapolation
de log L'® dans une série homologue et offre le seul chemin expérimental pour la
détermination de log L'® pour les composés non volatils. De plus, notons que seulement
60 min. sont nécessaires pour la détermination du coefficient de partage du n-
octatriacontane (n-CssHzg) alors qu’une mesure du coefficient de partage du n-docosane
a T=373.2 K dure environ 24 h. Nous considérons que les coefficients de partage des n-
alcanes jusqu’a n=45 peuvent étre obtenus avec la méthode de gradient. Dans le tableau
I1.5 sont reportés les résultats obtenus avec les aromatiques et polyaromatiques. Dans ce
cas, les déviations sont plus importantes mais peuvent étre expliquées par le fait que deux

familles de composés devraient étre traitées séparément.
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Tableau I1.3 - Résultats sur la détermination des paramétres o, Topt

a partir de quatre colonnes remplies a T=130°C.

: A A H H
Composés Ty T mesus L0  XLO2 mesuré
cyclohexene 0,2 0,23 0,00 0,02
n-décane 0,00 0.00 0,00 0,00
n-undécane 0,00 0.00 0,00 0,00
n-dodécane 0,00 0.00 0,00 0,00
p-xyléne 0,52 047 0.00 0,00
m-xyléne 0,52 0,46 0,00 0,00
o-xyléne 0,56 0,54 0,00 0,00
1,2.3 triméthylbenzéne 0,61 0,55 0,00 0,00
1,2,4 triméthylbenzéne 0,56 0,49 0,00 0,00
1,3,5 triméthylbenzéne 0,52 0,44 0,00 0,00
naphtaléne - 0,92 0,92 0,00 0,00
1-méthylnaphtaléne 0,92 0,90 0,00 0,00
cis décahydronaphtaléne 0,25 0,24 0,00 0,00
1.2.3.4 tétrahydronaphtaléne 0,65 0,59 0,00 0,00
biphényl 0.99 0.9 0,00 0,00
indane 0,62 0,59 0,00 0,00
indéne 0,77 0,73 0,00 0,00
2,4 diméthylphénol 0,8 0,78 0,53 0,54
p-crésol 0,87 0,86 0,57 0,58
2 méthyl 1.3 butadicne 0,23 0,23 0,00 0,05
chlorobutane 0,40 0,43 0,00 0,01
2 nitrotoluéne 1,11 1,13 0,00 0,00
2.4,6 Trimethylpyridine 0,69 0,59 0,00 0,06
2-nonanone 0,68 0,71 0.00 0,00
2-hexanone 0,68 0,67 0.00 0,00
acide hexanoique 0,60 0,90 0.60 0,54
acide heptanoique 0.60 0,87 0,60 0,56
4 éthyl toluéne 0,46 0,00
hexanal 0.65 0,65 0,00 0,00
benzaldéhyde 1.00 1.00 0.00 0.03
I-heptanal 0.65 0,63 0,00 0,00
1-hexanol 042 0,56 0,37 0,26
1-heptanol 0.42 0,49 0,37 0,37
2-heptanol 040 045 033 0,3
1-octanol 0.42 0,47 0,37 0,38
1-nonanol 0.42 0,52 0,37 0,30
1-décanol 042 0,45 0.37 0,33
butylamine 0.35 0.42 0.16 0,08
1-pentanethiol 0.35 0,40 0,00 0.02
1-hexanethiol 0.35 0,40 0,00 0,04
quinoline 0.97 1.00 0,00 0.03
2.4 dimethylpyridine 0,76 0,72 0.00 0,01
aniline 0,96 1,02 0,26 0,27
NN diéthylaniline 0,80 0,80 0,00 0,00
2 chloroaniline 0,92 1,06 0,25 0,21
3-chloroanisidine 1,22 0,37
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T T

30 40 50
temps de rétention tg (min.)

Figure I1.4: Fonction f(tg) en fonction du temps de rétention établie a partir de la méthode du gradient de
température. aromatiques et polyaromatiques (o), n-alcanes (0). Les fonctions f(tz) correspondantes sont:
f(tr) alcanes = 0,267xtg” + 18,007xty + 56,978 et f(tr) aromatiques = 0,2054xty”> + 16,254xtg + 41,882

Tableau 1.4 : Temps de rétention ty et coefficients de partage log L' *® des n-alcanes déterminés avec
la méthode de gradient de température sur une colonne DB-1. Log L'®® a: -Valeurs provenant de la
littérature [91]. b: -Valeurs estimées en utilisant la méthode de contribution de groupes proposeée dans ce

chapitre.

Composés tx log L'*®® log L'°*"
n-undécane 3,70 5,221 5.191°
n-dodécane 5,87 5,705 5,696°
n-tridécane 818 6,195 6,200
n-tetradécane 10,60 6,707 6,705
n-pentadécane 12,98 7,221 7,209°
n-hexadécane 15,15 7,707 7.714°
n-heptadécane 17,42 8,237 8,218°
n-octadécane 19,47 8,739 8,722°
n-nonadécane 2142 9,239 9,226°
n-eicosane 2330 9,743 9.731°
n-heinecosane 25,12 10,253 10,236°
n-docosane 26,85 10,760  10,740°
n-tricosane 28,48 11,259 11,252°
n-tetracosane 30,05 11,759  11,758°
n-pentacosane 31,57 12,262 12,244°
n-hexacosane 33,07 12,779 12,744°
n-heptacosane 3447 13280 13,244°
n-octacosane 3582 13,780  13,744°
n-nonacosane 37,15 14291  14,244°
n-heinetriacontane 39,70 15,321  15,244°
n-dotriacontane 40,80 15787  15,744°
n-pentatriacontane 44,00 17,223 17,244°
n-hexatriacontane 45,08 17,736  17,744°
n-octatriacontane 47,00 18,684  18,744°

65



Chapitre 11

Déterminations expérimentales des paramétres LSER

Tableau IL.5 : Coefficients de partage log L' de composés aromatiques et polyaromatiques calculés a
partir de la méthode de gradient de température. LogL'® ® : données expérimentales provenant des
références [68 , 71, 76, 91, 103].

Composés tz (min.) log L'®*® log L'® Composés te(min.) log L'® " log L'®
p-xyléne 3,33 3,822 3,839 2 méthylnaphtaléne 15,23 5,771 5,771
éthylbenzéne 3,14 3,780 3,778 1,5 diméthylnaphtaléne 19,19 6,371

1,3,5 triméthylbenzéne 5,92 4319 4344 2.6 diméthylnaphtaléne 18,30 6,234

1,2,3 triméthylbenzéne 7,38 4,574 biphényl 17,56 6,122 6,014
1,2.4 triméthylbenzéne 6,64 4,451 fluoréne 22,77 6,936

1.4 Diéthylbenzéne 8,56 4,764 4,732 phénanthréne 27,16 7,670 7,632
1,2 diéthylbenzéne 8,22 4,710 4,732 anthracéne 27,45 7,721 7,568
indane 7,66 4,620 9 méthylanthracéne 31,10 8,377
acenaphténe 20,27 6,539 pyréne 34,10 8,949
naphtaléne 11,92 5,277 5,161 fluoranthéne 33,15 8,764

| méthylnaphtaléne 15,66 5,835 5,789

I1.7.2/ Détermination des parameétres et .1

Nous avons appliqué la méthode de gradient de température a une série de
composés polaires pour estimer les paramétres et 2B, ou Ta,". Une premiére étude
effectuée sur les alcools a partir des colonnes de Carbowax 20M et d’Apiezon L a

démontré que :

U apesom. = —10.3—15.3R, +18.37 +3.09l0g Le (11.18)

n=20, R=0.9960

tRCarbowa.::ZOM = _9472 ﬂZH + 26810g Ll6 (II 19)

n=20, R=0.999

Le tableau I1.6 présente les paramétres =) et Z B3 estimés & partir des équations

(I118-11.19). Les écarts moyens sur » B, et z; sont respectivement de 0.06 et de

0.01. Ces résultats trés satisfaisants démontrent qu’il est possible de déterminer les
paramétres LSER caractérisant la polarité a partir d’'une méthode de gradient de

température.

66



Chapitre 11

Déterminations expérimentales des parameétres LSER

Tableau I1.6 : Restitution des parametres ﬂf et Z ﬂ2" a partir des équations (11.18-11.19).

composés tR apiezon L (NIN.) TR Carbowaxzom (MIN.) ot ot 2Rt =B
1-pentanol 3,47 3,59 0,41 042 050 048
2-méthyl-1-butanol 2,75 2,31 0,39 0,39 061 048
3-méthyl-1-butanol 2,92 2,28 0,37 039 0061 048
2-méthyl-1-pentanol 438 422 038 039 055 048
4-méthyl-2-pentanol 3,19 1,97 0,34 033 0,69 0,56
1-octanol 9,14 8,16 0,45 042 045 048
1-décanol 12,1 10,65 043 042 047 048
1-heptanol 6,86 6,62 042 042 047 048
2-heptanol 5,13 4,82 0,35 0,36 0,58 0,56
1-dodécanol 14,77 12,95 0,40 042 051 048

Nous avons appliqué cette méthode & une série d’aromatiques. Les parametres
des phases stationnaires ont été caractérisés a partir de 5 composés de référence (
toluéne, éthylbenzéne, 1,2,3 triméthylbenzéne, o-xylene et 1,2 diéthylbenzene). Les

régressions linéaires multiples ont conduit aux relations suivantes :

tpapicsons, = —11.7+4.417] +3.98log L (11.20a)
n=12, R=0.999
tp casomacanns = —17.2+13.5R, —14.8%" B +3.69l0g L* (IL.20b)
n=12, R=0.999

Les résultats obtenus a partir des équations (I1.20a-b) sont présentés dans le tableau 11.7.

Les écarts moyens obtenus avec la littérature sont respectivement de 0.01 sur Z B et

de 0.02 sur 77 . Une déviation plus importante sur I’estimation des parametres du

benzéne montre que la méthode n’est pas fiable pour la caractérisation de composés plus
Iégers que les composés de référence. Néanmoins, la qualité des résuitats prouve que la
technique du gradient de température peut étre utilisée aussi bien pour le coefficient de

partage que pour les paramétres 7, et »_f; .
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Tableau I1.7 : Estimation des parametres ﬂ;{ et Z ,B;{ A partir des équations (IL.23a-b)

H, .. H, .

composés B Zc%boivzgg]\:e ASBE  m T Ap‘i‘ezi;“;de Am,t
benzéne 0,14 0,05 0,09 0,52 0,59 0,07
toluéne 0,14 0,13 0,01 0,52 0,51 0,01
éthylbenzene 0,15 0,15 0,00 0,51 0.50 0,01
p-xvlene 0.16 0,18 0,02 0,52 0.53 0,01
m-xyléne 0,16 0,19 0,03 0,52 0.53 0,01
o-xyléne 0,16 0,15 0,01 0,56 0.55 0,01
n-propylbenzene . 0,15 0,14 0,01 0,50 051 0,01
1.2.3-triméthylbenzéne 0,19 0,18 0,01 0,61 0.61 0.00
1,2, 4-triméthylbenzéne 0,19 0,17 0,02 0,56 0.59 0,03
1,3,5-triméthylbenzeéne 0,19 0,18 0,01 0,52 0,57 0,05
isobutylbenzéne 0,15 0,15 0,00 0,47 0,51 0,04
sec-butylbenzéne 0,16 0,16 0,00 0,48 0.51 0,03
n-butylbenzeéne 0,15 0,14 0,01 0,51 0.51 0.00
1,2-diéthylbenzene 0,18 0,19 0,01 0,54 0.53 0,01
1,4-diéthylbenzéne 0,18 0,18 0,00 0,50 0.54 0,04
1,3-diisopropylbenzene 0,20 0,19 0,01 0,46 0.42 0,04
1,4-diisopropylbenzene 0,20 0,20 0,00 0,47 0.47 0,00
n-décylbenzene 0,15 0,16 0,01 0,47 0,48 0,00

.8/ Détermination de ZB," a partir de la chromatographie liquide haute

performance (HPLC)

Etant donné le peu de colonnes chromatographiques gazeuses possédant un
caractére acide significatif, I’utilisation de la chromatographie liquide haute performance
semble un bon outil permettant la mesure de 2B,". Abraham [89] a démontré que le
coefficient de partage eau/ octanol peut étre corrélé avec les parametres LSER par la

relation suivante :
10gP... sunes = 0.08+0.58R, —1.097) +0.03) a} —3.40> B} +3.81logL* (I1.21)

Une compilation de coefficients de partage [102] de 70 composés nous a permis
de calculer le paramétre de basicité 2B, a partir de I’équation (I1.21). Les résultats
obtenus sont présentés dans I’annexe Al.S. L’écart moyen observé avec les données

d’Abraham est de 0.025. La qualité des estimations de IPB," démontre que la
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chromatographie liquide est une méthode fiable pour la détermination des parameétres

LSER.

IL9/ Mise en place d’une méthode de contributions de groupes pour le calcul du

coefficient de partage log L'

Le principe d’additivité de différentes contributions a été introduit pour le calcul de log

L'® par Havelec et al. [103,104]. IIs ont décomposé le parameétre en trois termes:

- une contribution due aux nombres de groupes fonctionnels présents dans la

molécule ( OH, CH,, NO,, S..))

- une contribution tenant compte de la structure des molécules( nombre de

cycle, cis-trans,...)
-une contribution due aux interactions provoquées par les halogenes, oxygénés...

L’erreur relative sur I’estimation de log L'® obtenue avec cette approche est de
Iordre de 3% et correspond a I’incertitude expérimentale. Récemment, Platts et al. [105]
ont proposé une méthode de contributions de groupes permettant la détermination de

’ensemble des paramétres LSER.

Les méthodes prédictives sont une alternative possible pour déterminer les
propriétés physico-chimiques inaccessibles par les mesures expérimentales. Ce type de
méthode est particuliérement intéressant dans le cas de composés non volatils. Nous
considérons que les méthodes expérimentales décrites dans les paragraphes précédents
sont applicables 4 des composés volatils ou peu volatils. La méthode de gradient de
température permet de pousser les limites expérimentales jusqu’a des molécules ayant un
point d’ébullition de I’ordre du n-octatriacontane mais la stabilité thermique de la phase
stationnaire et des molécules elles-mémes impose les limites de la chromatographie.

Cependant, le nombre important de données de log L' publiées dans la littérature peut
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étre utilisé pour établir une méthode de contributions de groupes donnant acces a ce
paramétre pour les composés moins volatils. Les études de Havelec et Sevcik [103,104]
présentent une méthode de contributions de groupes permettant de calculer log L'® &
208.15K de 481 composés avec une précision égale a I’expérimentale. Cependant, le
nombre de paramétres ajustés pour obtenir une bonne estimation de log L'® de composés
complexes ou poly fonctionnels est trés important. Par exemple, log L'® d’hydrocarbures
est établi & partir de 33 paramétres et 9 contributions structurales. Le nombre total de
paramétres de groupes et de contributions structurales est de 131. En fait, ces auteurs
ont représenté la contribution d’un groupe donne par 3 paramétres reliés a la structure de
la molécule et a ses interactions avec la phase stationnaire. Etant donné que log L' est
dépendant de la pression de vapeur du soluté et du coefficient d’activité a dilution infinie,
cette approche est correcte. Plats et al. [105] ont proposeé une méthode prédictive basée
sur I’analyse des contributions des groupes fonctionnels pour établir tous les parametres

LSER. Log L' d’hydrocarbures a été calculé a partir de 9 paramétres.

Nous proposons un modéle permettant de calculer log L' de composés
organiques. Une attention particuliére a été portée sur les composés lourds. Les données
de 550 boeﬂicients de partage ont été utilisées dans la régression. Nous avons choisi le
modéle simple et efficace de Joback [7]. Ainsi, le coefficient de partage log L' a été

exprimé de la fagon suivante :

LogLy = ng, (11.22)

Ou ¢; est la contribution du groupe "i" et n; est le nombre de groupes «i» dans le
composé X. Les valeurs des paramétres c; ont été calculées par régression linéaire
multiple et sont donnés dans le tableau I1.10. Deux incréments structuraux ont été
introduits pour les molécules contenant 2 ou 3 cycles benzéniques. Les incréments
correspondants & plus de 4 cycles n’ont pas pu étre établis dii a un manque de données.
Un incrément pour les n-alcanes ayant une chaine supérieure a 20 carbones est nécessaire

pour reproduire les données expérimentales publiées dans la littérature
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[68,71,77,89,101,98]. Cet incrément a été calculé avec les données de log L' des n-
alcanes pour 20<n<24. Les résultats obtenus sur les n-alcanes sont en accord avec la
littérature jusqu’au n-tétracosane. Pour les n-alcanes avec n>24, les résultats sont en
accord avec les données expérimentales obtenues par la méthode de gradient. Ces
données n’ont pas été incluses dans la banque de données pour établir la méthode.
L’écart moyen obtenu avec ce modéle est de 0.12. Les déviations observées avec les
aromatiques et les polyaromatiques sont généralement du méme ordre que l’incertitude
expérimentale excepté pour le n-propylbenzene ou la déviation est de 9.5%. Dans le
tableau I1.11 sont reportées les estimations de log L' de composés non inclus dans la
banque de données. Les résultats des log L!® d’isoméres polyfonctionnels comme 3-
chloroaniline sont peu satisfaisants. Ceci peut étre expliqué par le fait que leffet de
proximité n’est pas pris en compte dans ce modéle. Le tableau 11.12 présente les
déviations standards obtenues avec les quatre méthodes publiées dans la littérature. Les
écarts plus importants obtenus avec le modéle de Platts et al. [105] sont dus & un nombre
trop restreint de paramétres correspondants aux hydrocarbures. Les résultats indiquent
que le modeéle présenté est bien adapté pour I’estimation de log L' de séries homologues

de composés organiques.
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Tableau II. 10 : Valeurs des incréments c; des différents groupes.

Structure Valeur Structure Valeur

Ci Ci

Incréments pour les non cycliques:  Incréments pour les halogénés:

CH3 — 0.370 —F 0.085
— CHy — 0.498 —d 0.747
e 0.452 - 1.242

~
~ -
P 0.299 Incréments pour les oxygeénés:
CHy — 0210 — OH (alcools) 0611
— CH=— 0472 ~ T OH Ol 0.702
CH = 0.075 — O — (hors cycle) 0.354
— C = 0572 — O — (cycle) -0.089
AN

Incréments pour les cycles: OO o cyele) 1.035

— CHy —
0.529 O= CH— (aldéhydes) 0.996
— CH 0385 — COOH (acides 1 464
— CH= 0.480 — COO — (esters) 1.083
.~ . .
—c_ 0613 Incréments pour les soufrés:

Incréments pour les azotés: —SH 1.305
, NH (hors cycle 0.659 — S— (cycle) 1.023
AN -

N (ot 0659  Seveles 0.346
AN -
y N -—  (hors cycle 0.436 4 cycles 0.600
—CN 1.612 Incréments longue chaine :
— NO2 1.528 Pour les n-alcanes avec n>20 0.002xn
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Tableau I.11 - Calcul de log L'® 2 298.2 K 4 partir de méthodes de contributions de groupes. log L'%®
-données expérimentales [68,71,76,91,98,103]. Log Li6eCu boe.d - ogrimations obtenues avec la méthode
de contributions de groupes proposée par: a-Mutelet et Rogalski [101]; b- Havelec et Sevcik [103]; c-
Havelec et Sevcik [104]; d-Platts et al. [105]. A est la déviation absolue entre les données expérimentales
et calculées.

Composés logL® ™ log L™®* logL™™® logL"™* logL™“ Aa Ab Ac Ad
éthylcyclohexane 3.877 3.898 3.873 3918 3814 0.021 0.004 0.041 0063
benzofurane 4.355 4.460 4.459 4621 4421 0.105 0.104 0266 0.066
2-chlorostyréne 4.785 4.575 4.965 4.798 4.506 0.21 0.18 0.013  0.279
2-éthoxyéthanol 2.815 2.829 2.886 2.883 2.850 0.014 0.071 0.068 0.035
1-méthoxy-2-propanol 2.655 2.655 2.699 2.644 2.622 0.000 0.044 0011 0.033
méthyl butanoate 2.893 2.819 2.819 2.755 2.901 0074 0.074 0.138 0.008
pentyl butanoate 4.764 4.811 4.815 4.763 4.897 0.047 0.051 0.001 0.133
éthyl hexanoate 4.251 4.313 4316 4.261 4.398 0.062 0.065 0.010 0.147
méthyl nonanoate 5.321 5.309 5.314 5.265 5.396 0.012 0.007 0056 0.075
2-chloroaniline 4.674 4.672 4.750 4.927 4.574 0.002 0.076 0253 0.100
3-chloroaniline 4.909 4.672 4.750 4.927 4.574 0237 0.159 0.018 0.335
3,4-diméthylaniline 5.089 5.002 4618 5.105 4.870 0.087 0471 0016 0219
2-méthoxvaniline 4.818 4777 4451 4.974 4754 0.041 0367 0.156  0.064
hexvithiol 4.133 4.165 4.165 4.148 4.074 0.032 0032 0015 0.059
heptvithiol 4.635 4.663 4.669 4.650 4.573 0.028 0034 0015 0.062
fluorocyclohexane 3.215 3.115 2.894 3.094 2.801 0.100 0.321 0.121 0414
eycloocténe 4.119 4.134 4232 4.164 3.992 0015 0.113 0045 0.127
2-méthyl-2-buténe 2226 2.225 2132 2.182 2.056 0.001 0.094 0044 0170
2-méthyl-2-penténe 2.588 2.723 2.631 2.684 2.555 0.135 0.043 0.096 0.033
1,3-cyclohexadiéne 2917 2.884 2.884 3.008 2.874 0.033  0.033 0091 0.043
1 ,4-cyclohexadiene 3.132 2.884 2.884 3.008 2.874 0248 0248 0.124  0.258
isopentylamine 3.058 2.967 2.941 3.010 2.870 0.091 0.117 0.048 0.188
9-méthylanthracene 8.377 8.101 8.475 8262 0.276 0.098 0.115
pyréne 8.949 9.078 9.498 9.154 0.129 0.549 0.205
1,5-diméthylnaphtaléne 6.447 6.072 6.456 6.432 0.375 0.009 0.015
2.6-diméthylnaphtaléne 6.226 6.072 6.456 6.432 0.154 0.230  0.206
fluoréne 6.936 6.821 7.303 6.747 0.115 0.367 0.189
fluoranthéne 8.764 8.824 8.323 8.434 0.060 0441 0330
n-heinetriacontane 15.321 15.244 15.282 15.238 15.113  0.077 0.039 0.083 0208
n-dotriacontane 15.787 15.744 15.786 15.74 15612 0.043 0.001 0.047 0.175
n-pentatriacontane 17.223 17.244 17.298 17.246 17.109  0.021 0075 0.023 0.114
n-hexatnacontane 17.736 17.744 17.802 17.748 17.608  0.008 0.066 0.012 0.128
n-octatriacontane 18.684 18.744 18.810 18.752 18.606 0.060 0.126 0.068 0.078
acide undécanoique 6.640 6.316 6.458 6.450 6.354 0324  0.182  0.190  0.286
acide Dodécanoique 7.180 6.814 6.962 6.952 6.853 0366 0218 0228  0.327
heptyl acetate 4.865 43811 4.798 4.763 4.856 0.054 0067 0.102  0.009
3 4-dihvdropyrane 2.910 2.901 2.876 2.993 2.794 0.009 0034 0083 0.116
méthoxyflurane 2.804 3.139 2.856 2.813 2.625 0275 0.008 0.051 0.239
Déviations moyennes : 0.104 0.110 0111 0.148
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Tableau 1I. 12 : Déviations standards entre les valeurs estimées 4 partir des différentes méthodes de
contributions de groupes et les données expérimentales de log L's.
Les paramétres statistiques ont €t¢ obtenus a partir des résultats reportés dans le tableau L1l

Méthodes de contributions de Nombre de Déviation R*
_groupes composés standard

Mutelet et Rogalski [101] - 38 0.1040 0.9990
Havelec et Sevcik [103] 32 0.1100 0.9991
Havelec et Sevcik [104] 38 0.1110 0.9986
Platts et al. [105] 38 0.1500 0.9989

I1.10/ Mesure des volumes apparents a dilution infinie

Le volume de Mc Gowan Vi [73] utilisé dans le modéle LSER est calculé a partir d’une
méthode de contributions de groupes. Ceci implique la connaissance de la structure des
composés étudiés et exclus les composés ou mélanges mal définis. Pour ces raisons, nous
souhaitons remplacer V, par un paramétre facilement mesurable expérimentalement pour
les composés complexes et peu volatils. Nous avons choisi le volume molaire apparent a
dilution infinie de composés dissous dans le toluéne. Les mesures ont été effectuées a
298 15 K a l'aide d'un densimétre a cellule vibrante (DMA 60 d'Anton Paar). Le choix du

toluéne a été dicté par le pouvoir solvant de ce composé par rapport aux hydrocarbures.
I1.10.1/ Dispositif expérimental

L'appareil utilisé est un densimétre de haute précision Anton Paar avec une

unité de contrdle D60 comportant une cellule de mesure D60C. Le volume molaire

partiel du constituant i, noté ;,— , dans une solution est défini par la relation:

v = EQJ (11.23)
l éhi T.P.nlznj .
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dans laquelle V et n; sont respectivement le volume total et le nombre de moles du
constituant i, de la solution. Considérons une solution binaire solvant(1)+soluté(2). Le
volume molaire apparent du soluté v; dans la solution, est défini par:

V—-nv
V; = —;g (1124)
2

Ou v, est le volume molaire du solvant pur et V le volume molaire du mélange.

A partir de la masse volumique mesurée de la solution, p, nous
avons calculé a l'aide de la relation (I1.24) le volume apparent des solutés, v; . La figure

IL5 illustre l'évolution du volume molaire apparent en fonction de x/x;. L'évolution vers

la composition nulle permet de déterminer le volume molaire apparent a dilution infinie

aqoo

vi® égale au volume partiel & dilution infinie.

266

265.8

v apparent= 1288 6(x2/x1)* - 83.253(x2/x1) + 266.29
R?=0.994

265.6 -

volume apparent (cmalmole)

265 .4 j
2652 -+

265 A

264,8

4

0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035 0.04
x2/x1

Figure I1.5: Volumes molaires apparents v; du n-tétradécane (2) dans le toluéne (1) 4 298.15K
I11.10.2/ Résultats expérimentaux et discussion

Les volumes molaires partiels a dilution infinie sont reportés dans

le tableau I1.13. Il est intéressant de constater qu’il existe une relation linéaire entre les
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volumes molaires & dilution infinie et les volumes détermines a partir de la procédure de
Mc Gowan (figure 11.6). Tarasawa et al. [106] ont montré qu’une relation linéaire peut
représenter les volumes molaires partiels a dilution infinie en fonction des volumes
molaires de van der Waals ( figure IL7). Nous avons appliqué la méme représentation
pour les volumes molaires apparents a dilution infinie des solutés étudiés dans le toluene

a298.15K :

V. =0.5802x V2% —2.0088 (I1.25)
W 2

Les mémes auteurs ont proposé une autre approche pour interpréter les résultats.
Les volumes molaires partiels a dilution infinie de soluté dans I’eau sont égaux aux
volumes de van der Waals avec Iincrément du volume vide donné par une enveloppe
d’une épaisseur A. Selon Tarasawa et al. [106] et Edward et al. [107] cette enveloppe est
la méme pour toutes les molécules du soluté, elle les sépare des molécules du solvant. La
distance T est définie comme la somme du rayon de la sphére de van der Waals et de

I’épaisseur A :

r=r +A (I1.26)

Le volume molaire apparent & dilution infinie est relié a la distance r par

3 A% 1/3
1 2
r=| —2 (11.27)
Soit - ri=1+r£- (I1.28)
w w

L’application de cette équation aux solutions diluées d’hydrocarbures dans le toluene a

permis d’estimer que I’épaisseur A est égale a 0.60 A. L’écart entre les valeurs estimées
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et les valeurs calculées est de 2.4%. Il est intéressant d’observer que le paramétre A a
une valeur trés proche de celle trouvée pour des solutés organiques dans I’eau (0.59 A)
[108] ou dans 1-octanol (0.55 A) [108].

Nous venons de démontrer qu’il existe une relation entre le volume molaire
apparent a dilution infinie et les volumes de Mc Gowan ou de van der Waals. Ce

paramétre peut donc étre introduit dans le modele LSER sans détériorer les corrélations.

Tableau II.13 ; Volumes molaires apparents a dilution infinie mesurés 4 298.15 K

composés V,* (cm’/mol) VX (cm’/mol)
2,2.4 triméthylpentane 168.5 123,58
n-hexane 130,51 95,4
n-heptane 150,42 109,49
n-octane 166,16 123,58
n-nonanc 183,55 137,67
n-décane 200,53 151,76
n-undécane 216,99 165,85
n-dodécane 233,34 179,94
n-tridécane 249.76 194,03
n-tétradécane 266,29 208,12
n-pentadécane 283,29 22221
n-hexadécane 299.03 236,3
n-heptadécane 316,38 250,39
n-octadécane 333,58 264,48
n-nonadécane 350,47 278,57
n-docosane 400,15 320,84
n-tétracosane 433,05 349,02
n-octacosane 501,07 405,38
1,3.5 triméthylbenzéne 141,32 113,91
1,2,3 triméthylbenzene 136,28 113,91
1,2.4 triméthylbenzene 139,46 113,91
naphtaléne 124,89 108,54
1-méthylnaphtaléne 138,29 122,63
2-méthylnaphtaléne 142,11 122,63
indane 115,85 103,05
décaline 159,05 130,04
phénanthrene 166,73 145,44
acenaphtaléne 137,28 125,86
fluoréne 151,08 135,65
pyrene 169,13 158,46
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Figure I1.6 : Relation entre le volume de Mc Gowan Vx et le volume molaire a dilution infinie.
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Figure I1.7 : Relation entre le volume molaire apparent a dilution infinie et le volume de van der waals.
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I1.11/ Conclusions

L’objectif de ce chapitre a été de présenter les méthodes expérimentales

permettant la mesure des parametres LSER de composés peu volatils.
Nous avons démontré dans cette étude que :

- Les mesures chromatographiques & température constante peuvent étre
utilisées pour des composés plus volatils que le n-docosane. Au-dela, il est
préférable d’utiliser la technique du gradient de température plus rapide et
plus fiable pour la caractérisation de composés dont la température

d’ébullition normale est supérieure a 650K.

- Les paramétres caractérisant la polarit¢ des sondes étudiées peuvent €tre
c‘alculés a partir d’un nombre restreint de colonnes. Nous avons démontré
qu’il est possible de déterminer un parameétre pour une série homologue de
composés a partir d’une colonne. La méthode de gradient de température est

applicable a de telles mesures.

- Les paramétres LSER calculés a partir de méthodes de contributions de
groupes peuvent étre remplacés par des parametres physico-chimiques

mesurables expérimentalement.
En conclusion, 'unique méthode permettant la mesure de parametres LSER de

composés peu volatils est la technique du gradient de température. L’utilisation de

colonnes dites de distillation simulée devrait repousser les limites expérimentales a Cigo.
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Prévisions de propriétés physico-chimiques a partir du modéle LSER

Dans ce chapitre, nous exposons les résultats d’applications du modele LSER a
la thermodynamique des fluides. Une premiére étude concerne I’estimation de
propriétés physico-chimiques de composés organiques telles que la température
d’ébullition normale ainsi que les propriétés critiques. Ensuite, nous proposons des
corrélations entre les paramétres d’une équation d’état cubique et les parametres LSER.
Enfin, une troisiéme partie est consacrée a la corrélation du paramétre énergétique de
mélange a; de 1’équation de Peng-Robinson permettant 1’étude d’équilibres liquide-

vapeur de mélanges binaires.

II1.1/ Applications du modéle de solvatation a I’estimation de la température

d’ébullition normale et des propriétés critiques

II1.1.1/ Présentation du modéle

Dans ce paragraphe, nous présentons une méthode d’estimation de la
température d’ébullition normale ainsi que des 'propfiétés critiques de composés
organiques. Le modele est basé sur 'approche développée dans le paragraphe 1.7.1
permettant de relier les propriétés telles que la température d’ébullition normale (Ty) et

les propriétés critiques (Tc, Pc) aux modeles LSER.

Les valeurs de Ty, T. et P; utilisées lors des calculs ont été prises de la littérature
[109,110,111,112]. Dans certains cas, les données de la température d’ébullition
normale de molécules complexes sont issues des catalogues de fournisseurs de produits
chimiques. Pour les n-alcanes lourds, les valeurs de T, proviennent des compilations
TRC [109]. Les données de ces deux dernieres sources n’ont pas été utilisées pour la
mise en place du modéle. Une banque de données de 500 températures d’ébullition
normales, de 150 températures critiques et pressions critiques incluant un large éventail
de composés organiques ont permis d’établir les équations (I1.37-1.38-1.40). Les résultats
obtenus sont présentés dans le tableau III.1. Dans le cas de la température normale
d’ébullition et de la température critique, 22 parameétres ont été ajustés. Seulement 7

parametres de 1’équation (1.40) sont régressés pour le calcul de la pression critique.
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Etant donné que la pression critique et la température critique représentent un point

d’équilibre, les paramétres définissant w.o et we; sont identiques a I’équation (1.38).

Tableau II1.1; Paramétres des fonctions utilisées dans les équations (1.37-1.38-1.40).

Equations utilisées pour le calcul des propriétés de corps purs
(DO + w1 X ¢1
To =" 3
1
T T = m_com
c c 5.
O +w xv xV ]
10”3 <0 cl ¢l  x
P. T ;
P =Ax eL ¢ /
C
X =c+1R, +sn} +aXa) +bX B} +ILogL®
X |r s a b | \% c
Ty  [wo [-131 90.103 |-1249.227|-4123.124 | 63.747 -
1129.76
2
w; |5.875 8.297 [46.706 -3.259 5.553 446.505
o1 -0.186 [0.064 |1.247 1.376 0.088 0.802
ON 3.235 9.872 0.107 2.747
T, 0o |102602 |51329 |-20722 7597 -128520 |0 -21979
we [-9.25 21.55 |2.20 -0.60 2.52 0 24 91,
(8 -46375 -39079 407 -3.255
d5a 407 -53 -3008 -2722 -150 -559
P. A -24.6 28.33 2297 1.26 21.6 72.46
Vel -11945

I11.1.2/ Résultats et Discussion

Les résultats détaillés sont présentés dans les annexes AIl.1 et AIl.2. Le tableau

IIL.2 reporte les déviations absolues et en pour cent sur les températures d’€bullition

normales calculées a partir de I’équation (1.37). Les déviations absolues moyennes sur la

température d’ébullition normale, la température critique et la pression critique sont

respectivgmem de 3.29 K ( soit 0.85 %), 3.97 K ( soit 0.68 %) et 1 bar ( soit 4%). Pour
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obtenir une méthode prévisionnelle de haute précision sur la pression critique, les
paramétres ©co, We1 doivent étre recalculés. Dans ce cas, I’écart moyen est de 'ordre de '

0.7 bar soit 2.4%

Méme si la base théorique de I'utilisation du modele de solvatation au point
critique n’est pas évidente, les résultats obtenus avec I’équation (1.37) sont satisfaisants.
Nous tenons a souligner les points qui confirment la cohérence du modéle. En
considérant que T. et P; correspondent au méme point sur la courbe de saturation
vapeur-liquide, nous avons utilisé les méme valeurs de wco et wei (équations 1.38-1.40)
pour calculer les propriétés critiques, ce qui a permis de réduire considérablement le
nombre de paramétres pour calculer P.. De plus, ’hypothese que le terme W; + Ap
=wy + Wea Vx dans I’équation (1.40) est dépendant uniquement de la taille de la
molécule est en accord avec les résultats théoriques obtenus par la méthode Monté
- Carlo [83] qui suggére que Pc dépende peu de la polarité. La qualité des résultats
présentés dans I’annexe AIl.2 confirme la consistance et suggere que le calcul d’autres

propriétés physiques de composés purs ou de mélanges puisse étre envisageable.

Tableau I11.2: Restitution de la température normale d’ébullition et des propriétés critiques a partir des
équations (1.37-1.38 et 1.40).
Ecarts absolus ( abs.) et écarts relatifs moyens (%) calculés pour diverses familles de composés.

Température d’ébullition Ecart
Nombre de composés abs. %
considérés

Alcanes 93 1.65 0.39
Alcenes 17 297 0.79
Naphtenes 25 447 1.15
Aromatiques 30 1.83 0.41
Polyaromatiques 24 527 0.94
Composés halogénés 42 5.47 1.52
Alcools et phénols 44 4.49 1.07
Autres 225 434 1.05
Total 500 3.81 0.92

Température critique Abs. %
Ensemble des données 145 3.97 0.67

Pression critique Abs. %
Ensemble des données 145 1.08 4.08
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Un aspect important de la méthode proposée est son pouvoir de prévision

pouvant étre apprécié avec différents types de composés.

Tableau II1.3 : Restitution de la température d’ébullition normale a partir de I’équation (1.37).
Déviations absolues (DA) entre les valeurs estimées et les données de la littérature.

Composes Toi/K Toeac/K DA Composés To Tra/K DA
/K
2.2,3-Triméthylpentane 383  384.57 1.57 1,2-diéthylbenzene 456.57 458.11 1.54
2.2 4-Tnméthylpentane 372.39 375.22 2.83 1,3-diéthylbenzéne 45425 45425 0.00
2.3.3-Tnméthylpentane 387.9 388.85 0.95 14-di¢thylbenzeéne 456.9 45580 -1.10
2,3,4-Triméthylpentane 386.6 391.03 4.43 1 bromopropane 3437 34493 1.23
2.2-Diméthylhexane 379.95 381.87 1.92 2 bromopropane 332.65 33038 -2.27
2,5-Diméthylhexane 382.25 383.86 1.61 I bromo-2- méthylpropane 364.55 365.28 0.73
2,4-Diméthylhexane 382.55 384.32 1.77 2 bromo-2-méthylpropane 346.05 339.94 -6.11
3,3-Diméthylhexane 385.15 38599 0.84 1} bromopentane 401.95 401.03 -0.92
2-Méthyl-3-¢thylpentane  388.75 390.13 1.38 1 bromohexane 430  427.19 -2.81
3-méthyl-3-éthylpentane  391.35 391.89 0.54 2 méthyl-1-butanol 402.05 400.40 -1.65
2,2,3,3-té¢traméthylpentane 413.42 413.02 -0.40 3 méthyl-1-butanol 403.53 40046 -3.07
2,2,3,4-tétraméthylpentane 406.17 407.56 1.39 2 méthyl-2-butanol 374.65 376.66 2.01
2,24 4+étraméthylpentane 39543 398.62 3.19 3 méthyl-2-butanol 383.15. 386.41 3.26
23,3 4-tétraméthylpentane  414.79 414,15 -0.64 2 méthyl-1-pentanol 421.15 421.78 0.63
3,3-di¢thylpentane 419.32 418.02 -1.30 3 méthyl-1-pentanol 42565 42466 -0.99
2.2 5-triméthylhexane 397.23 400.82 3.59 4 méthyl-2-pentanol 403.9 403.74 -0.16
2.3.3-triméthylhexane 410.84 411.18 0.34 2-méthylpyridine 402.35 40161 -0.74
2.3.4-triméthylhexane 412.11 413.09 098 3-méthylpyridine 417.25 415.09 -2.16
2.3 diméthylheptane 413.6 414.72 1.12 4-méthylpyridine 41845 416.18 -2.27
2.4 diméthylheptane 406.3 408.33 2.03 2,3 diméthylpyridine 433.4 43110 -2.30
2.5 diméthylheptane 409.1 410.80 1.70 2,4 diméthylpyridine 430.87 428.66 -2.21
2.6 diméthylheptane 408.37 409.18 0.81 2,5 diméthylpyridine 429.85 42646 -3.39
1,2 diméthylnaphtaléne 541  537.49 -3.51 2,6 diméthylpyridine 417.23 41462 -2.61
1.3 diméthylnaphtaléne 538  532.63 -5.37 3,5-diméthylpyridine 445.1 43939 -5.71

1.4 diméthylnaphtaléne 541.6 535.09 -6.51 4,4-diméthylpentan-2-one 397.65 401.25 3.60
1,5 diméthylnaphtaléne 538  535.75 -2.25 2.4-diméthylpentan-3-one 39845 402.29 3.84
1,6 diméthylnaphtaléne 536  533.35 -2.65 1,2-dimethoxybenzéne 480.25 481.99 1.74
1 diméthylphénanthréne 631.8 628.03 -3.77 1,3-dimethoxybenzéne 490.25 490.93 0.68

2 méthylphénanthréne 6279 62552 -2.38 1,4-dimethoxybenzéne 48575 49030 4.55
3 méthylphénanthréne 622 62499 2.99 2 3-diméthylaniline 495.15 49973 4.58
9 méthylphénanthréne 631 627.64 -3.36 2,4-diméthylaniline 48745 49540 7.95
1 méthyl indane 463.8 461.75 -2.05 2,5-diméthylaniline 491.15 49336 221
2 méthyl indane 464.5 461.52 -2.98 3,4-diméthylaniline 499.15 500.12 0.97
4 méthyl indane 478.6 476.12 -2.48 2-nitrotoluéne 4953 49194 -3.36
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Isoméres. Dans le cas des alcanes, les propriétés des isomeéres sont plus difficiles a
représenter. Toutes les méthodes basées sur le concept de contributions de groupes
introduisent des termes correctifs basés sur les facteurs de connectivité dérivés de la
géométrie de la molécule. Dans I’approche basée sur la méthode LSER, aucun
paramétre de ce type n’est utilisé. Et pourtant, le tableau II1.3 et I’annexe AII.1 prouvent
que les estimations sont trés proches des valeurs expérimentales. Par conséquent, nous
pouvons considérer que les descripteurs LSER contiennent les informations nécessaires
pour tenir compte de la forme de la molécule. Les propriétés considérées dans cette
étude sont estimées avec une bonne précision pour la majorité des isomeres d’alcanes,
exceptées les températures critiques des iso-nonanes. Les résultats obtenus sur les

isoméres d’aromatiques, de naphténiques et de composés polaires sont trés satisfaisants.

Composés de haut point d’ébullition. La température critique, la pression critique
mais aussi la température d’ébullition normale de composés a haut point d’ébullition
sont difficiles a déterminer. De ce fait, une comparaison directe des valeurs estimées
avec des données expérimentales n’est pas toujours possible. Les tableaux 1I1.3 et II1.4
montrent que le modéle présente un bon accord avec la littérature jusqu'au n-
pentacontane, composé considéré le plus lourd de notre banque de données. Les
composés listés dans le tableau I11.4 n’ont pas été pris en compte lors de la régression.
Des déviations plus importantes sont obtenues sur I’estimation de P des n-alcanes plus
lourds que le n-dodécane ( Annexe AIl.2). Cependant, rappelons que I’équation (1.40) a
ete etablie avec 7 paramétres régressés et seulement 3 ou 4 dans le cas de composés non
polaires. Ce défaut disparait quand nous augmentons le nombre de paramétres ajustés
du modele en abandonnant ’hypothése que ©c et wg sont identiques dans les
expressions (1.38-1.40). Notons une bonne performance sur I’estimation de Ia
température d’ébullition normale des quatre séries homologues de composés oxygénés

(cétones, aldéhydes, alcools et acides).

Composés polaires. Le point le plus marquant du modéle est sa bonne performance
avec les composés polaires. Dans le tableau II1.4 sont reportés les estimations des
températures d’ébullition normales de composés complexes dont les valeurs peuvent

etre trouvées dans les catalogues de fournisseur de produits chimiques. Ces données
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Tableau IIL.4: Estimation de la température d’ébullition normale de composés non considérés lors de la
régression de I’équation (1.37). (DA) est la déviation absolue entre les valeurs estimées et les données de

la littérature.

, DA
Composes Tow  Toww % K
thianthréne 638.15 641.64 055 3.49
benzothiazole 504.15 51329 1.81 9.14
pyrazole 460.15 45578 0095 -4.37
2 phénoxyéthanol 510.15 515.58 1.06 5.43
4 méthylacétophénone 499.15 492.52 1.33 -6.63
2 cyanopyridine 485.15 490.41 1.08 5.26
nitrostyréne 533.15 54448 213 11.33
dimétylphtalate 555.15 55049 0.84 -4.66
diéthylphtalate 572.15 57825 1.07 6.10
éthylméthacrylate 392.15 394.09 0.50 1.94
butylméthacrylate 436.15 441.79 1.29 5.64
éthylvinyléther 308.15 305.41 0.89 -2.74
o pinéne 428.15 41857 224 -9.58
B-pinéne 438.15 42843 222 -9.72
a-terpinéne 446.15 440.26 1.32 -5.89
norbornyléne 369.15  363.47 1.54 -5.68
3-caréne 443.15 43464 1.92 -8.51
2-bromonaphtaléne 554.15 553.83 0.06 -0.32
1-bromonaphtaléne 553.15 55396  0.15 081
2.4 dichlorotoluéne 473.15 469.89 0.69 -3.26
2,5 dichlorotoluéne 470.15 473.21 0.65 3.06
2,6 dichlorotoluéne 469.15 470.57 0.30 1.42
géraniol 503.15 509.37 1.24 6.22
pyrimidine 396.15 389.54 1.67 -6.61
hexanal 404.15 401.81 0.58 -2.34
2-butoxyéthanol 44435 43754 1.53 -6.81
1,2 propanediol 460.45 46008 0.08 -0.37
acide dodécanoique 571.15  567.70 0.60 -3.45
acide octanoique 510.15 502.20 1.56 -7.95
N.N diméthylformamide 42595 423.83 0.50 -2.12
N-méthyl-2-pyrrolidinone 475.15 479.19  0.85 4.04
diméthylsulfoxide 463.15 460.51 0.57 -2.64
pentatétracontane 823 815.00 0.97 -8.00
pentacontane 848 839.12 1.05 -8.88
pentapentacontane 869 860.55 0.97 -8.45
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n’ont pas été considérées comme assez précises pour étre prises en compte lors de la
régression des paramétres. Par contre, elles ont été utilisées pour tester I’efficacité du
modéle présenté. Généralement, les résultats donnés dans le tableau II.4 sont trés
satisfaisants. Notons que nombreux de ces composés possédent plusieurs centres de
polarité. Les molécules avec des interactions internes telles que le diméthylsulphoxide
et le N-méthyl-2-pyrrolidinone sont difficilement modélisables avec une méthode de
contributions de groupes. Nous pouvons souligner les bons résultats obtenus avec les
composés possédant une structure tridimensionnelle (cineole, norbornylene et 3-caréne).
Des déviations plus importantes avec certains composés sont dues soit aux incertitudes
sur les données expérimentales soit a une incertitude expérimentale des parametres
LSER. Dans le cas de composés complexes ou polaires de haut point d’ébullition, ces

deux raisons sont trés probables.

IT1.1.3/ Estimation de I’enthalpie molaire de vaporisation et de I’entropie molaire

de vaporisation
Nous avons vérifié I’efficacité et la cohérence de 1’équation (1.37) en calculant

I’enthalpie molaire de vaporisation dérivée de I’équation (I1.36) pour les phases liquide-

vapeur en équilibre :

AH® = RT, x 1+ln( R, ] =RTbx[1+i (IL.1)
PfV* R

Le terme &, établi lors de la régression de la température d’ébullition normale est défini

dans le tableau III.1 Les figures IIl.1 et IIL.2 montrent une forte linéarité entre les
valeurs de AH, et AS, estimées et les données expérimentales. Quand les données
calculées de tous les composés, excepté pour les alcools, sont multipliées par un facteur
constant, I’écart global sur I’enthalpie molaire et I’entropie molaire de vaporisation est
de 2% et 1.9%. Les résultats obtenus a partir de I’équation (II1.1) sont présentés dans
’annexe AIlL.3. La nécessité d’un changement d’échelle pour le calcul de I’enthalpie de

vaporisation est probablement di au fait qu’une simple valeur de la température
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d’ébullition normale prise sur la courbe de saturation est insuffisante. Néanmoins, nous
concluons que le modeéle est cohérent du point de vue thermodynamique et que le
modéle LSER peut étre appliqué dans les modeles moléculaires pour représenter les
termes reliés au changement de I’énergie libre de Gibbs ou aux variations d’énergie

durant un procédé de transfert.

y =0,0872x + 0,4238

5 R? = 0,9421 W
’ [ ]

—_— ),
g, &,ﬁ" o
2 [+ ~*
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Figure II1.1 : Corrélation entre les données expérimentales et les estimations de I’enthalpie
molaire de vaporisation de 60 composés organiques.
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Figure I11.2: Corrélation entre les données expérimentales et les estimations de 1’entropie
molaire de vaporisation de 50 composés organiques.
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II1.2/ Prévision des paramétres de I’équation d’état cubique de Peng-Robinson

modifiée par Coniglio

II1.2.1/ Introduction

Dans ce paragraphe, nous présentons une application particuliérement
intéressante du point de vue du procédé de I’industrie du pétrole. Nous proposons
d’utiliser le modéle LSER pour calculer les paramétres d’une équation d’état cubique
afin de prédire les pressions de vapeur, les volumes molaires, I’enthalpie molaire de

vaporisation ainsi que la température d’ébullition normale de composés lourds.

IT1.2.2/ Description du modéle thermodynamique

Le modele proposé est basé sur I’équation d’état cubique de Peng-
Robinson modifiée par Coniglio [34]. La définition de cette équation est donnée dans le

chapitre .

Coniglio [34] établit le covolume b a partir du volume de van der Waals.
Nous proposons de définir b a partir du volume de Mc Gowan Vx [73]. En effet, il
existe une forte corrélation entre Vx et le volume de van der Waals. La figure IIL.3
donne la relation entre les volumes de van der Waals de 35 composés (alcanes,
aromatiques, polyaromatiques, alcools et pyridines) et les volumes de Mc Gowan.

Ainsi, le covolume b est calculé a partir de I’expression suivante:

b=b,xV, +b, (I11.2)

ou b; et b, sont calculés a partir de fonctions LSER définis dans le tableau II1.S. La

relation (II.2) a nécessité I’ajustement de 8 paramétres.
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Figure II1.3 : Corrélation entre le volume de Mc Gowan et le volume de van der Waals

Le parametre d’attraction a(T) est calculé a partir de la fonction modifiée
de Melhem et al. [49] présentée dans le tableau 1.2. La fonction a(T) est définie a partir
de trois parametres : le parameétre d’attraction a la température d’ébullition normale
a(Ty), la température d’ébullition normale et le paramétre de forme m. Le paramétre
d’attraction a la température d’ébullition est estimé a partir de I’équation (1.48) ou les
termes ©o, wi, 8, et ®; sont établis avec les paramétres LSER (tableau II1.5). 1l faut

ajuster 18 parametres pour établir a(Ty).

Le paramétre de forme m est calculé selon I’expression suivante :

m=a, X_lo_g(_ml_) avec a,=7.728 (1I1.3)

log(mz)

ou m; et m; sont des fonctions LSER définies dans le tableau II1.5. Le nombre de

parameétres ajustés dans la relation (II1.3) est de 13.

Nous avons adopt€ la correction de volume fonction de la température
définie par I’équation (1.4). Le calcul de ¢(T) demande la connaissance de sa valeur a la

température d’ébullition normale c(Ty) et de la température d’ébullition normale. Nous

90



Chapitre 111

Prévisions de propriétés physico-chimiques a partir du modeéle LSER

proposons d’estimer ce paramétre a partir d’'une fonction LSER. Les 6 parametres

ajustés de cette fonction sont donnés dans le tableau II1.5.

Tableau I11.5: Définition des fonctions utilisées dans les équations (1.48, I11.2, 1113, L.4).

X =c+IR, +sn; +aXa) +bX Bl +ILogL*

X r 3 a b 1 v c

Wo -2020893 | 11464770 664586 6144735 (2928535 |9217234
a(Tb) W) 1629261 12715390 -1138558 [-1706681 |5926638 [-460020

b 3, -3.135 5.345 0 -3.452 -1.026 20.805 34.628

by -17 37 0 -59 0 0 66.6
b b, 23 -53 0 82 0 0 -1

m, -0.388 0.795 0 -0.363 0.0213 0.362 1.044
m m, 240.42 19435 |0 -3670.8 -224.5 956.55 -176.546
c(Ty) 26 -60.5 100 1400  [-84.9 36

I11.2.3/ Base de données

Nous avons constitué une base de données de volumes de liquides saturés et de
pressions de vapeur correspondant a 102 hydrocarbures lourds ( alcanes, aromatiques,

polyaromatiques et naphténes) dont les références sont données dans I’annexe AIL.5.

II1.2.4/ Estimation de la température d’ébullition normale

Il est assez fréquent que la température d’ébullition normale d’hydrocarbures
lourds ne soit pas disponible. Pourtant, la connaissance de ce paramétre est nécessaire
pour lutilisation de notre modéle. En effet, le calcul de la fonction a(T) a toute

température nécessite la détermination préalable de la température d’ébullition normale.

L’estimation de cette propriété a été obtenue selon la procédure suivante. Le
parametre d’attraction a la température d’ébullition normale est calculé a partir de la
relation (1.48) et la pression Py est fixée a 1.01325 bar. L’incrémentation de la

température d’ébullition normale est obtenue de la maniére suivante :
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=
Tk+1_ 1k, ?1(¢_L‘-d_¢_ (1L 4)
L__ G
dT dT
d¢ d¢
ou ¢, ¢g, d"II’J et d—? sont respectivement les coefficients de fugacité de la

phase liquide et gazeuse et leurs dérivées par rapport a la température.

L’initialisation choisie de T,' permet d’obtenir une convergence rapide.
Le test de sortie est basé sur la minimisation de I’écart relatif sur la pression de

saturation :

(I11.5)

Les résultats détaillés sur la température d’ébullition normale T, sont présentés
dans I’annexe AIl.4. La déviation standard moyenne sur I’ensemble des données est de
0.35% ( ATy=1.64K). Dans le tableau II1.6 sont reportés les écarts moyens obtenus a
partir du modele et d’'une méthode de contributions de groupes [113]. Nous pouvons
constater une bonne performance du modéle sur la restitution de la température
d’ébullition normale des polyaromatiques et des isoméres. Cette approche permet donc

d’estimer la température d’ébullition normale d’hydrocarbures lourds.

De ce fait, le modele proposé n’a besoin d’aucun point de pression de vapeur et
les seules données expérimentales nécessaires sont les paramétres LSER. Dans tous les
résultats présentés ci dessous, nous avons utilisé la température d’ébullition normale

estimée a I’aide du modéle.
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Tableau IIL.6 : Restitution des températures d’ébullitions normales.

Ecarts moyens, AT, calculés par diverses méthodes.

ATy 1 : modéle présenté, AT, : méthode de Avaullée et al.[113].

Composés Thexp. Toca, ATl AT
naphtaléne 491,11 486,84 427 2,12
2-méthylnaphtaléne 5142 513,74 046 203
1-méthylnaphtaléne 517,84 51568 2,16 1,61
2,3 diméthylnaphtaléne 542,22 53820 4,02 579
acenaphténe 550,38 551,50 1,12 15,73
phénanthréne 613,37 607,08 6,29 14,27
anthracéne 614,96 610,30 4,66 5,6

pyréne 666,15 667,64 1,49 228
fluoréne 568,15 569,44 1,29 16,78
biphény! 528,36 525,15 3,21 1543
2,2,4,4 tétraméthylpentane 396,76 398,29 1,53 6,69
2,2.3.4 tétraméthylpentane 405,93 406,76 083 299
2.2,3,3 té¢traméthylpentanc 411,71 412,08 0,37 11.3
2,3,3,4 tétraméthylpentane 412,93 413,2 0,27 11,61
1,3,5-triméthylbenzéne 439,05 438,69 0,36 5,23
1,2,4-triméthylbenzéne 443,49 44406 0,57 0,6

1,2,3-triméthylbenzéne 449,52 451,27 1,75 6,13
1,2-diéthylbenzéne 45802 458,73 0,71 6,52
1,3-diéthylbenzéne 455,42 45532 0,10 8,84
1,4-diéthylbenzéne 457,64 45731 033 6,19

II1.2.5/ Restitution des pressions de vapeur et des densités

Le calcul des pressions de vapeur ainsi que des volumes de liquides saturés a été

effectué a partir des comrélations présentées dans le paragraphe I11.2.2 et des

températures d’ébullition normales estimées.

Les écarts relatifs moyens entre les valeurs expérimentales de pressions de

vapeur et de volumes de liquides saturés et celles calculées pour 5 familles

d’hydrocarbures sont reportés dans le tableau II1.7. Les résultats détaillés pour chacun

des hydrocarbures étudiés sont présentés dans le tableau AILS5.

L’analyse de ces résultats permet de tirer quelques conclusions générales

De bons résultats ont été obtenus pour les aromatiques et aliphatiques. 1l faut

noter de bonnes estimations obtenues sur les pressions de vapeur des isoméres malgré
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waucun paramétre directement lié a la forme de la molécule n’est introduit pour
q

représenter ces composeés.

Le modéle ne permet pas d’estimer les pressions de vapeur des tétes de série ( n-

hexane, naphtaléne, benzéne).
Une déviation plus importante est observée sur les polyaromatiques.

Tableau HI.7: Restitution des pressions de vapeur et des volumes de liquide.
Déviations absolues (DA) calculées a partir de modele présenté.

Hydrocarbures : Ps p
N, DA % N, DA %

Cyclohexanes 236 6,36 64 1.47
Alcanes substitués 502 3,06 109 3,98
n-alcanes 444 3,16 491 1,28
Aromatiques 519 3,12 518 1,27
Polyaromatiques 426 6,62 96 2,54
Total 2127 4,07 1278 2,33

ITL.2.6/ Estimation de I’enthalpie molaire de vaporisation

Nous avons comparé les estimations de I’enthalpie molaire de vaporisation de 52
composés avec les données provenant des tables TRC [109]. Le modele permet
d’obtenir une trés bonne estimation des enthalpies molaires de vaporisation avec une
déviation moyenne de 0.80% sur I’ensemble des données.

Les résultats détaillés sont présentés dans le tableau AIL6.

I1L.2.7/ Vers une application sur les composés polaires

Le modéle de Coniglio [34] a été élaboré pour les composés apolaires. Ainsi, les

fonctions pour déterminer a(T) et ¢(T) ne sont probablement pas adaptées pour
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représenter les propriétés de composés polaires. On peut espérer que cet handicap sera

atténué dans le cas de séries homologues.

Nous avons donc essayé d’appliquer le modéle a certains composés polaires.

Notre travail étant limité aux alcools et aux acides carboxyliques, nous présenterons

uniquement les résultats obtenus. Dans ce cas, le paramétreZaz” n’est plus égal a zéro.

Les données expérimentales de pressions de vapeurs proviennent des tables TRC
[109]. Cette base de données contient 216 mesures de pressions de vapeur de 10

composes.

Les déviations moyennes sur la température d’ébullition normale et sur les

pressions de vapeur sont respectivement de 1.28K et 6.3%.

Des déviations plus importantes pour les faibles pressions de vapeur nous laisse
penser que la fonction a(T) n’est pas appropriée. Néanmoins, les résultats sont

acceptables dans un intervalle de 0.3 bar a 1bar.

Tableau II1.8: Restitution des pressions de vapeur de composés polaires et estimation de la température

d’ébullition normale. Déviations absolues (DA) calculées a partir du modéle présenté.

Composés polaires Ps Ty
NP DA (%) Tb estimées (K) DA (K)

n-octanol 27 9,47 468,93 0,63
n-nonanol 27 72 487,08 0,83
n-décanol 27 6,49 503,84 -0,31
n-dodécanol 27 2,8 533,84 0,74
acide octanoique 18 3,11 511,97 1,32
acide nonanoique 27 2,87 528,21 1,06
acide décanoique 23 4.05 542,51 0,36
acide undécanoique 20 6.9 555,76 2.61
acide dodécanoique 20 13,9 567,47 -3,68
Moyenne : 216 6,31 1,28
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II1.3/ Etude de mélanges binaires sous haute et basse pression- Prévision du

paramétre d’interaction de I’équation d’état cubique de Peng-Robinson
I11.3.1/ Introduction

Dans ce paragraphe, nous proposons une méthode permettant de prévoir les
parametres d’interaction a;j de mélanges binaires d’une équation d’état cubique a partir
des paramétres LSER. Nous présentons différentes corrélations selon le type de mélange
( COz/ hydrocarbures, N,/ hydrocarbures, méthane/ hydrocarbures, éthane/

hydrocarbures et mélanges binaires composés d’hydrocarbures).
II1.3.2/ Présentation de I’équation d’état cubique

Le modeéle est basé sur I’équation d’état cubique de Peng-Robinson modifiée
dont le parametre d’attraction “a” et le covolume b de corps purs sont calculés selon les
équations données dans le tableau I.1. Les paramétres de mélanges sont calculés a partir

des regles de mélange classiques décrites par les équations (1.7-1.8).

I11.3.3/ Présentation du modéle

Les corrélations du parameétre a;j ont été obtenues a partir de 513 isothermes de
mélanges d’hydrocarbures déterminés a de hautes et basses pressions. Les systémes
contenant des hydrocarbures aliphatiques, naphténiques, aromatiques et
polyaromatiques ont €té pris en compte. Les propriétés critiques et le facteur acentrique

proviennent de compilations de données d’équilibre liquide-vapeur [109,110,111,112].

Dans le cas de mélanges d’hydrocarbures, le parametre d’interaction a;; est exprimé en

terme de fonctions LSER suivant I’expression :

2= f(T) x Fi(Rg, 7% . D B . 1og L' I Fa(Ry, 77, D B log L'®) (IIL6)
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ou f(T)=exp(a, +a,xT+ % + a, xIn(T))

E(Rz,ﬂ;{,za;‘,ZB};,long) = (¢ +R, +s;7; + alz(’-;{ +blzB§I +1,logL®)

FZ(RZ,TC?,ZU,?,ZB?,IogL‘G) = (c; +R, +5,713 +a22a’; +bzzﬁg +1,logL*)

f{T) est une fonction de la température établie pour une famille de composés donnés et
F, et F, sont respectivement des fonctions LSER caractérisant le composé plus volatil
du mélange et le second composé du mélange. L’équation (II1.6) a été établie a partir de
57 systémes binaires isothermes sous haute pression et 81 systemes sous basses
pressions. Pour I’étude de systémes sous basses pressions, la fonction f(T) de I’équation
(IT1.7) devient In(f(T)).

Des variantes de |’équation (II1.6) obtenues dans le cas de séries homologues ont
été également étudiées. 1l s’agit de systémes constitués de méthane, d’éthane, de
dioxyde de carbone ou d’azote et d’hydrocarbures. Dans ce cas, le composé 1 ne change

pas dans la série de mélanges et I’expression (II1.6) est réduite a :
a4 =f(T)x FaRy, 77, D B . log L") (I1L7)

Les paramétres des fonctions f(T) et F, ont été établis avec 127 systémes pour le
méthane, 54 systémes pour |’éthane, 114 systémes pour le dioxyde de carbone et 80

systemes pour l’azote.

Tableau I11.9: Parametres de 1’équation (I11.7) pour calculer a; de systemes {hydrocarbures + CO, ou N»
ou CH4 ou CQHG}

o o2 o3 g c r s b |
CH,4 3,815 -0,002069 33,063 -0,790 279,454 -431,591 -285,823 1317,279 330,710
C.Hs -8,501 -0,00526 369,329 1,368 388,947 -792,060 -166,913 1939,457 496,713
CO, 3,476 -0,003389 186,587 0,000 3,275 -10,853 2,993 12,810 6,480
) 2,901 -0,00266 55,674 -0,556 173,722 -240,258 201,561 -513,351 119,982
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Tableau II1.10: Paramétres de ’équation (IIL.6) pour calculer a; de systemes {hydrocarbure (1) +
hydrocarbure (2)} sous haute pression (HP) et sous basses pressions (BP).

o o o3 ol G r Si b I
X-YHP F; 14,140 -0,00121 -25,134 -1,214 0,306 -746,197 814,375 256,949 0,426
F, 0,261 -0,806 0,430 0,398 0,376
X-YBP F, 62198203 25,835 0,000 -11826,188 -0,073 0,145 -0,156 0,233 -0,059
Fa -0,290 0,838 0,861 -3,421 -0,869

Tableau III.11: Estimations des équilibres liquide-vapeur de mélanges binaires a partir des équations
(IT1.6-111.7). Np est le nombre de points de pression de vapeur, Nb est le nombre de mélanges binaires. oP
(%) représente les déviations standards des pressions d’équilibres et 8y (%) représente les déviations
standards sur les compositions de la phase vapeur.

Systémes avec Np Nb 6P (%) 8y (%)

CO, 1100 114 560 2,23
N, 860 80 862 3,60
Méhane 1400 127 5,70 0,81
Ethane 530 54 348 1,18

Hautes pressions 490 57 3,55 2,50
Basses pressions 360 81 4,43 2,98

I11.3.4/ Résultats et discussion

Les parametres régressés des différentes corrtj',lations sont reportés dans les
tableaux II1.9 et I11.10. Les déviations standards moyeﬁnnes des équilibres de pression
(8P %) et de la composition de la phase vapeur (8y %) sont reportées dans le tableau
IIL11. Les résultats détaillés sont présentés dans les annexes AIl.7-8-9-10-11-12. Les
estimations obtenues sont proches de celles calculées & partir de méthodes de
contributions de groupes [43-46]. Dans certains cas, des déviations plus importantes
sont expliquées par I’incertitude sur les pressions de vapeur des composés purs. Des
écarts plus importants ont été également observés au voisinage du point critique. Des
exemples d’équilibres liquide-vapeur non inclus dans la base de données lors de la
détermination des parameétres des fonctions (II1.6-II1.7) sont illustrés dans les figures

(ITIL.4-II1.10). On peut observer que la fonction de température f(T) est bien établie et
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donne de bonnes estimations des diagrammes de phases dans un large domaine de
températures. Pour calculer des équilibres liquide-vapeur d’alcanes avec le COz ou N;
ou le méthane ou I’éthane, seule la connaissance du paramétre log L'® est nécessaire.
Dans le cas de mélanges d’alcanes, il faut connaitre le log L'® de chacun des composés.
Nous pouvons supposer que le parameétre d’interaction a; de composés apolaires peut
étre relié au coefficient de partage de ces méme composés entre la phase gazeuse et un
environnement liquide non polaire. Cette observation est vérifiée avec les solutions
composées d’isomeres. Les figures (I11.4-1I1.7) et (II1.10) prouvent que les mélanges
d’alcanes avec des aromatiques, naphténiques et polyaromatiques sont bien

représentées. Dans ce cas, le nombre de descripteurs est plus important. En effet, Ry,

H H 4 : £ . . .
T, et Zﬂ_, sont necessaires pour caracteriser les interactions des noyaux aromatiques.

60 -

50 -

P/ bar

40

30 -

20 A

Figure I11.4: Equilibre liquide vapeur de {C,Hs + CgHis}. Calcul 4 partir de I’équation (IIL.7). Données
expérimentales [73] 0 - T=298.15 K A- T=313.15K +- T=323.15K - T=348.15 K O-T=373.15 K
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Figure I11.5: Equilibre liquide vapeur de {cyclohexane/ n-eicosane}. Calcul a partir de I’équation (I11.6).
Données expérimentales [74] ¢ - T=312.64 K A- T=317.4K
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Figure I11.6: Equilibre liquide vapeur de { benzéne/ n-hexadécane }. Calcul a partir de I’équation (I11.6).
Données expérimentales [75]. +- T=308.15 K ¢ - T=328.15 K A- T=333.15 K *-T=353.15K
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Figure II1.7: Equilibre liquide vapeur de { CH, / 1méthylnaphtaléne }. Calcul a partir de I’équation (I1L.7).
Données expérimentales [76] O - T=464.15 K *- T=543 55K —- T=624.45 x-T=703.95K
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Figure II1.8: Equilibre liquide vapeur de { CO, / n-hexadécane }. Calcul a partir de I’équation (II1.7).
Données expérimentales [42] x- T=333.15 K 0 - T=463.05 K *- T=542.85 K — T=623.55K
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Figure II1.9: Equilibre liquide vapeur de { CO, / 1-méthylnaphtaléne }. Calcul a partir de I’équation
(111.7). Données expérimentales [77] 0 - T=463.05 K *- T=543.45 K —- T=623.55 K

1,0

0,9 1

P/ bar

0,8 |
0,7 4
0,6

0,5

0.0 0,2 04 0,6 08 1.0
x1,y1

Figure III.10: Equilibre liquide vapeur de { n-pentane / benzéne } 4 298.15 K et de { n-pentane / toluéne }

4 308.15 K. Calcul a partir de I’équation (II1.6). Données expérimentales [78-79] ¢ - T=298.15 K *-
T=308.15K
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Conclusion

Les résultats d’études faisant objet dans ce mémoire s’inscrivent dans le projet
de construction d’un nouveau modéle de caractérisation de propriétés
thermodynamiques de composés purs peu volatils ou de leurs mélanges. Nous avons
basé notre approche sur I'utilisation du modéle LSER. D’abord, nous avons démontré
que le modele LSER peut étre utilis€ pour des applications relenant de la

thermodynamique des fluides.

Ensuite nous avons étudié, comparé et développé les méthodes expérimentales
appropriées pour la caractérisation de composés lourds. Dans le chapitre II, nous avons
démontré que l'utilisation de la chromatographie en phase gazeuse a température
programmée permet d’accéder aux paramétres de composés peu volatils. Nous avons
€galement proposé de remplacer le volume de Mc Gowan du modéle LSER par le
volume molaire apparent a dilution infinie accessible expérimentalement pour les

composés lourds.

Dans le chapitre III, nous avons présenté trois applications du modele LSER a la
thermodynamique des solutions. Le modéle prévisionnel proposé pour I’estimation de la
température d’ébullition normale et des propriétés critiques a été mis en ceuvre sur une
large variété d’hydrocarbures et de composés polaires. La qualité des résultats obtenus
lui confére une place parmi d’autres méthodes prévisionnelles décrites dans la
littérature. L’utilisation des descripteurs LSER pour calculer les paramétres d’une
€quation d’état a permis de restituer les propriétés PVT d’hydrocarbures sans avoir
recours a des données expérimentales inaccessibles pour les composés lourds (pression
de vapeur, température d’ébullition normale, propriétés critiques). La modélisation du
paramétre d’interaction a; de ’équation d’état de Peng-Robinson modifiée a I’aide du
modéle LSER a permis d’obtenir de bonnes estimations des équilibres liquide-vapeur de

mélanges binaires.
Cependant, ce mémoire ne présente que le début d’un travail de longue haleine.

En effet, la détermination des descripteurs de composés complexes ou de pseudo

composants ( mélanges) dont la structure est mal connue nécessite la mise en place de
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Conclusion

nouvelles techniques expérimentales. Nous pressentons [utilisation de la

chromatographie en phase gazeuse inverse a cet effet.
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Annexe I

Cette annexe est consacrée a la présentation des résultats expérimentaux obtenus
sur les coefficients de partage et les paramétres LSER a partir de la chromatographie

gazeuse.
Le tableau AI.2 regroupe ’ensemble des mesures de coefficients de partage log
L* sur une colonne capillaire désactivée d’apolane. Les mesures de coefficients de

partage a partir de colonnes remplies sont reportées dans les tableaux Al3 et Al.4.

Les estimations du paramétre Zf," a partir du coefficient de partage eau/ octanol

sont présentées dans le tableau ALS.
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Annexe I

Tableau Al 1: Sondes de référence utilisées pour la caractérisation des phases

stationnaires en chromatographie en phase gazeuse.

Sondes de référence R, m Za? =B logL'®
n-hexane 0,000 0,00 0,00 0,00 2,668
n-octane 0,000 0,00 0,00 0,00 3,677
n-nonane 0,000 0,00 0,00 0,00 4,182
cyclohexane 0,305 0,1 0,00 0,00 2,964
1-hexéne 0,078 0,08 0,00 0,07 2,572
benzéne 061 0,52 0,00 0,14 2,768
toluéne 0,601 0,52 0,00 0,14 3,325
éthylbenzéne 0,613 0,51 0,00 0,15 3,778
dichlorométhane 0.387 0,57 0,10 0,05 2,019
trichlorométhane 0425 049 0,15 0,02 2,48
tétrachlorométhane 0,458 0,38 0,00 0,00 2,833
I-butanol 0,224 042 037 048 2,601
2-propanol 0,212 0,36 0,33 0,56 1,764
2 pentanone 0,143 0,68 0,00 0,51 2,755
butanone 0,166 0,7 0,00 0,51 2,287
triéthylamine 0,101 0,15 000 0,79 3,04
pyridine 0,631 0,84 0,00 0,52 3,022
thiophéne 0,687 0,57 0,00 0,15 2,819
nitropropane 0,242 095 0,00 0,31 2,894
2.2,2 trifluoroéthanol 0,015 0.6 0,57 0,25 1,224
diéthyléther 0,041 025 0,00 045 2,015
hexafluoroisopropanol -0.24 0,55 0,77 0.1 1,392
1.4 dioxane 0.329 0.75 0,00 0.64 2,892

3 fluorophénol 0,667 098 0,68 0,17 3,842
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Tableau AL2 : Valeurs moyennes log L*” obtenues & partir d’une colonne capillaire

désactivée d’apolane a T=373.2 K. Log L'®" et log L®"™ sont respectivement les

coefficient de partage des solutés dans I’hexadécane et I’apolane issus de la littérature.

log

Composés log L™ log L'"  logL¥"  Composés Fime logL'" log LY
n-pentane 1,709 2,162 1714 fluorene 6,186 6922 5,154
n-hexane 2,176 2,668 2,176 indane 3991 4,59
n-heptane 2,626 3,173 2,628 indéne 4005 4,559

n-octane 3,067 3,677 3,071 biphényl 5485 6,014
n-nonane 3,519 4,182 3,529  méthanol 0934 0,975 0,936
n-décane 3,959 4,685 3977  éthanol 1.228 1,356 1,231
n-undécane 4,422 5,191 4,422 1-propanol 1679 1,975 1,66
n-dodécane 4,863 5696 4,863 2- propanol 1477 175 1,485
n-tridécane 5,335 6,2 5,302 1-butanol 2,117 2,539 2,137
n-tétradécane 5,768 6,705 5759 2-méthyl-1-propanol 2,049 2,381 2,018
n-pentadécane 6,213 7,209 2-méthyl-2-propanol 1594 1994 1,595
n-hexadécane 6,665 7,714 1-pentanol 2650 3,106 2,605
n-heptadécane 7,069 8.218 1-heptanol 3512 4115 3.491
cyclohexane 2,475 2,906 2477 1-octanol 3980 4,569 3,925
1-hexéne 2,104 2,571 2101 phénol 3351 3,641 3.407
benzene 2,401 2,792 2,480  p-crésol 3799 4312 3,761
tolucne 2,885 3,343 2926  acétone 1496 1,766 1,357
o-xylene 3,457 3,947 3463  2-pentanone 2331 2,726 2.356
p-xyléne 3,359 3,839 3372 éthyl acétate 1994 2314 1,990
m-xyléne 3.368 3,868 3378 pyridine 2779 3,022 2,620
1,2-diéthylbenzéne 4,063 4,732 4,154 2,4,6-triméthylpyridine 3.836  4.324
1.2.3-triméthylbenzéne 3,994 4,565 tri¢thylamine 2.536 3,008 2,523
1.2 4-tnméthylbenzéne  3.891 4,441 diéthylamine 2027 2386 2,033
1.3.5-tniméthylbenzéne  3.798 4,344 aniline 3521 3934 3,506
dichlorométhane 1710 1,997 1.760 chlorobenzéne 3184 3,63 3,218
naphtaléne 4,609 5,161 4,631 bromobenzéne 3.588 4,022 3,597
I-méthylnaphtaléne 5,299 5,789 nitrobenzeéne 3.992 4433 3,992
2-méthylnaphtaléne 5,083 5,771
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Tableau AlL.3 : Résultats sur colonnes remplies a T=98.05°C avec support WHP et phase

stationnaire pentacontane. tm, tg, tr’ €t Vi sont respectivement le temps mort, le temps

de rétention, le temps de rétention réduit et le volume de rétention réduit.

Composés tn(min)  tg (min.) t'g (min.) Vy; logL® logL”
n-pentane 0.35 0.46 0.11 0.906 2.163 0.557
n-hexane 0.35 0.59 0.24 1.977 2.668 0.896
n-heptane 0.35 0.86 0.51 4.200 3.173 1.224
n-octane 0.35 1.43 1.08 8.895 3.677 1.549
n-nonane 0.35 2.63 2.28 18.779 4.176 1.874
n-décane 0.33 5.22 4.89 40.275 4.685 2.205
n-undécane 0.34 10.32 9.98 82.197 5.191 2.515
n-dodécane 0.36 21.03 20.67 170.242 5.696 2.831
n-tridécane 0.32 37.42 37.1 363.753 6.200 3.161
n-tétradécane 0.32 78.42 78.1 765.744 6.705 3.484
n-pentadécane 0.32 160.99 160.67 1575.315 7.209 3.798
n-hexadécane 0.32 328.14 327.82 3214.165 7.714 4.107
n-heptadécane 0.32 686.72 6864 6729921 8.218 4428
1-hexéne 0.33 0.55 0.22 1.812 2.571 0.858
benzéne 0.33 0.71 0.38 3.130 2.792 1.096
toluene 042 1.29 0.87 7.165 3.343 1.455
éthylbenzene 0.33 2.02 1.69 13.919 3.785 1.744
m-xyléne 0.32 201 1.69 16.507 3.839 1.818
p-xylene 03 1.98 1.68 16.409 3.839 1.815
o-xyléne 0.3 2.29 1.99 19.437 3.939 1.889
1.2,3-triméthylbenzeéne 0.32 5.57 5.25 51.279  4.565 2310
1,2,4-triméthylbenzéne 031 4.62 431 42.098 4.441 2.224
1.3,5-triméthylbenzéne 0.35 4.68 4.33 35.663 4.344 2,152
naphtaléne 0.34 21.38 21.04 173.290 5.161 2.839
1,6-diméthylnaphtaléne 0.33 91.96 91.63 894,992 6.280 3.552
phénanthréne 0.3 356.9 356.6  3483.073 7.632 4.142
2-pentanone 0.33 0.62 0.29 2.388 2.726 0.978
1-butanol 0.34 0.54 0.2 1.647 2.539 0.817
1 -pentanol 0.31 0.73 042 4.094 3.106 1.212
1-heptanol 0.31 2.33 2.02 19.691 4115 1.894
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Tableau AL3

Composés temps mort tr tr Vnj LogL"™ LogL™
2-heptanol 0.33 1.6 1.27 12.380 3.842 1.693
1-octanol 0.24 5.17 493 40.604 4.569 2.209
p-crésol 0.32 3.62 33 32.233 4312 2.108
2,4-diméthylphénol 0.33 71 677  66.126 2421
pyridine 0.37 0.91 0.54 4.448 3.022 1.248
quinoline 0.31 19.92 19.61 191.540 5.457 2.882
aniline 0.3 2.63 233 22.712 3.934 1.956
indane 03 5.71 5.41 52.860 4.590 2.323
benzaldéhyde 0.3 2.6 2.3 22.473 4.008 1.952
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Tableau AIL4 : Résultats sur colonnes remplies a T=149.70°C avec support WHP et
phase stationnaire pentacontane. tm, tg, tr’ €t Vi sont respectivement le temps mort, le

temps de rétention, le temps de rétention réduit et le volume de rétention réduit.

Composés tm (Min)  tg (min) tg' (min) Vi logL"  logL™
n-nonane 0.32 0.85 0.53 6.250 4176 1.399
n-décane 0.32 1.24 0.92 10.850 4.686 1.638
n-undécane 0.32 1.92 1.6 18.869 5.191 1.879
n-dodécane 0.32 3.13 2.81 33.139 5.696 2.123
n-tridécane 0.32 5.22 4.9 57.787 6.200 2.365
n-tétradécane 0.32 8.99 8.67 102.248 6.705 2.613
n-pentadécane 0.32 15.42 15.1 178.078 7.209 2.854
n-hexadécane 0.32 26.59 26.27 309.809 7.714 3.094
n-heptadécane 0.32 46.64 46.32 546.264 8.218 3.340
" n-octadécane 0.32 80.05 79.73 940.278 8.722 3.576
biphényl 0.32 8.38 8.06 95.054 6.014 2.581
phénanthréne 0.32 74.58 74.26 875.768 7.632 3.545
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Tableau AL5 : Détermination de 2B, a partir des coefficients de partage eau/ octanol (

Log P) a 25°C. Déviations absolues (AZp,"”) sur le paramétre de basicité par liaisons

hydrogene calculées a partir de I’équation (I1.21).

Composés LogP R, m Zo?  ZBY IR Pieswe  AZBY log L'¢
n-pentane 3,39 0 0 0 0,00 0,00 0,00 2,162
n-hexane 4 0 0 0 0,00 0,00 0,00 2,668
n-octane 515 0 0 0 0,00 0,00 0,00 3,677
n-nonane 5.65 0 0 0 0,00 0,00 0,00 4,182
cyclohexane 344 0305 0,1 0 0,00 0,00 0,00 2,964
méthylcycliohexane 388 0,225 0,1 0 0,00 0,00 0,00 2.907
I-buténe 23 0,1 0,08 0 0,04 0,07 -0,03 1.491
I-penténe 2,8 0,093 0,08 0 0,05 0,07 -0,02 2,047
1-hexéne 3.4 0,078 0,08 0 0,03 0,07 0,04 2,572
benzéne 2,13 0,61 0,52 0 0,14 0,14 0,00 2,768
toluéne 273 0,601 052 0 0,12 0,14 -0,02 3,325
éthylbenzéne 315 0613 0,51 0 0,16 0,15 0,01 3,778
o-xyléne 312 0663 0,56 0 0,16 0,16 0,00 3,939
m-xyléne 3,2 0,623  0.52 ‘o 0.14 0,16 -0,02 3,839
p-xvléne 315 0613 052 0 0,15 0,16 -0,01 3,839
1.2.4-triméthylbenzéne 3.7 0.677  0.56 0 0.15 0,19 -0,04 4,441
isopropylbenzéne 366 0,602 049 0 0.17 0,16 0,01 4,084
1-propanol 025 0236 042 037 0.52 0,48 0,04 2.031
2-propanol 005 0212 036 0.33 0.59 0,56 0,03 1.764
I-butanol 084 0224 042 037 0.50 0,48 0,02 2,601
2-butanol 065 0217 036 0,33 0,58 0,56 0,02 2338
1-pentanol 151 0219 042 0,37 0,46 0,48 -0.02 3.106
I-hexanol 2,03 0,21 0,42 0,37 0.47 0,48 0,01 3.61
1-heptanol 262 0211 042 0,37 0.45 0,48 0,03 4,115
2-heptanol 231 0,188 036 0,33 0,56 0,56 0,00 3.838
1-octanol 3.07 0,199 042 0,37 0,47 0,48 0,01 4,619
phénol 1.5 0,805 0,89 0,60 031 0,30 0,01 3,766
o-crésol 1.98 0.84 0.86 0,52 0.34 0.30 0,04 4218
m-crésol 198 0822 088 0.57 033 0,34 -0.01 431
p-crésol 1.97 0.82 0.87 0.57 034 0,31 0.03 4312
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Tableau AL S (suite)

Composés LogP R, m" 3z, zZpH st AP logL'¢
2-butanone 029 0,166 07 0 0,51 0,51 0,00 2,287
2- pentanone 084 0,143 0,68 0 0,51 0,51 0,00 2,755
2-hexanone 1,38 0,136 0,68 0 0,51 0,51 0,00 3,262
2-heptanone 1,98 0,123 068 0 0,49 0,51 -0,02 3,76
triethylamine 145 0,101 0,115 0 0,75 0,79 -0,04 3,04
pyridine 0,65 0631 0,84 0 0,43 0,52 -0,09 3,022
thiophene 1,81 0687 0,57 0 0,14 0,15 -0,01 2,819
nitropropane 087 0242 0,95 0 0,29 0,31 0,02 2,894
quinoline 2.3 1,268 097 0 0,42 0,54 0,08 5,457
benzaldéhyde 1,48 0.82 1 0 0,39 0,39 0,00 4,008
aniline 0.9 0955 096 0,26 0,53 0,41 -0,12 3,934
2.4 6-tnmethylpyridine 1,88 0634 0,69 0 0,59 0,70 0,11 4324
NN-diéthylaniline 331 0953 0.8 0 0,50 0,41 -0.09 5.287
dichlorométhane 125 0387 0,57 0,1 0,09 0,05 0,04 2,019
trichlorométhane 1,97 0425 049 0,15 0,05 0,02 0,03 2,48
tétrachlorométhane 2,83 0458 0,38 0 0,00 0,00 0,00 2,833
naphtaléne 3,35 1,34 092 0 0,19 0,20 0,01 5,161
1-méthylnaphtaléne 3,87 1,304 0,92 0 0,19 0,20 -0,01 5771
2-méthylnaphtaléne 4 1,304 0,92 0 0,15 0,20 0,05 5,771
pyréne 5 2,808 1,71 0 0,26 0,28 -0,02 8,833
anthracéne 4,5 2,29 1,34 0 0,29 0,28 0,01 7.568
phénanthréne 452 2,055 1,29 0 0,26 - 0,29 -0,03 7.632
I.2-diméthyvlnaphtalene  4.31 1431 092 0 0,24 0,20 0,04 6,398
1.3-diméthylnaphtaléne  4.42 1387 092 0 0,20 0,20 0,00 6.236
1.4-diméthylnaphtaléne  4.37 1.4 0,91 0 0,22 0,20 0,00 6.339
1.5-diméthylnaphtaléne 438 1369 087 0 0.22 0,20 0,02 6,447
biphényl 3,98 136 0,99 0 0,25 0,26 -0,01 6,014
diphénylméthane 4,14 1,22 1,04 0 0,32 0,33 0,01 6,313
t-méthylphénanthréne 508 2,055 1,25 0 0,27 0,29 -0,02 8,408
2-méthylphénanthréne 524 2055 125 0 0,22 0,29 -0,07 8,307
3-méthylphénanthréne 515 2,055 1,25 0 0,25 0,29 -0.04 8,286
acenaphténe 392 1,604 1,05 0 0,22 0,22 0,00 6,469
fluoréne 418 1,588 1,06 0 0,25 0,25 0,00 6,922
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Tableau ALS5 (suite)

Composés LogP R, = o B BN AZB logL'®
fluorenthéne 52 2377 155 0 0,18 0,24 -0,06 8,827
indane 333 0829 062 0 0,14 0,15 -0,01 4,59
chryséne 586 3,027 1,73 0 0,31 0,36 -0,05 10,33
naphthacéne 576 2,847 1,7 0 0,31 0,29 0,02 10,75
benzfa]anthracéne 591 2,992 1,7 0 0,29 0,35 -0.06 10.29
benz[a]pyreéne 635 3625 1,9 0 0,34 0,37 -bo.03 11,74
péryléne 625  32% 1,76 0 037 0,42 0,05 12,05
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Dans cette annexe, nous présentons les résultats relatifs aux estimations de la
température d’ébullition normale et des propriétés critiques a partir du modeéle décrit

dans le paragraphe III.1.
Le tableau AII.1 reporte les déviations absolues et en pour cent (%) sur les
températures d’ébullitions normales calculées a partir de 1I’équation (1.37). Les valeurs

de Ty, T. et P utilisées lors des calculs ont été prises de la littérature [109,110,111,112].

Les restitutions de la température critique et de la pression critique a partir des

équations (1.38) et (1.40) sont présentées dans le tableau AIl 2.

Le tableau AIL.3 donne les résultats des calculs d’enthalpie molaire de

vaporisation par notre méthode.
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Tableau AII.1- Estimation de la température d’ébullition normale a partir du modele

décrit dans le paragraphe IT1.1. Déviations absolues (DA) et en pour cent (%) sur les

températures d’ébullitions normales calculées a partir de I’équation (1.37).

composés Ty littérature ( K) Ty calculée (K) DA
(o) X) -

n-butane 272,7 272,35 0,13 -0,35
n-pentane 309,19 309,88 0,22 0,69
2-méthylbutane 301 301,93 0,31 0,93
n-hexane 341,89 342,07 0,05 0,18
2,2-diméthylbutane 322,89 326,58 1,14 3,69
2.3-diméthylbutane 331,14 333,69 0,77 2,55
2-méthylpentane 333,42 334,09 0,20 0,67
3-méthylpentane 336,43 337,89 0,43 1.46
n-heptane 371,57 371,65 0,02 0,08
2,2 3-triméthylbutane 354,03 360,34 1,78 6,31
2,2-diméthylpentane 352,35 354,76 0,68 241
2,3-diméthylpentane 362,93 364,74 0,50 1,81
2,4-diméthylpentane 353,65 355,36 0,48 1,71
3,3-diméthylpentane 359,21 361,60 0,67 2,39
3-éthylpentane 366.62 368,06 0,39 1,44
2-méthylhexane 363.2 364,07 0,24 0,87
3-méthylhexane 365 365,98 0.27 0.98
n-octane 398,81 398,92 0.03 0.11
2.2.3-triméthylpentane 383 384,57 0.41 1.57
2,2 4-triméthylpentane 372,39 375,22 0,76 2,83
2,3.3-triméthylpentane 387.9 388,85 0,25 0,95
2.3 4-triméthylpentane 386,6 391,03 1,15 4,43
2,2-diméthylhexane 379,95 381,87 0,51 1,92
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Tableau AIl.1 ( suite)

composes Ty littérature ( K) Ty calculée (K) DA
(%) X)

2.5-diméthylhexane 382,25 383,86 0,42 1,61
2.4-diméthylhexane 382,55 384,32 0,46 1,77
3,3-diméthythexane 385,15 385,99 0,22 0,84
2-méthyl-3-éthylpentane 388,75 390,13 0,35 1.38
3-méthyl-3-éthyipentane 391,35 391,89 0,14 0,54
2,3-diméthylhexane 388,75 389,80 0,27 1,05
3,4-diméthylhexane 390,85 394,20 0,86 3,35
3-éthylhexane 391,65 392,58 0,24 0,93
2-méthylheptane 390,8 390,99 0,05 0,19
3-méthylheptane- 392,07 392,21 0,04 0,14
4-méthylheptane 390,85 391,11 0,07 0,26
n-nonane 423,97 424,24 0.06 0.27
2,2,3 3-tétraméthylpentane 413,42 413,02 0.10 -0,40
2,2,3 4-tétraméthylpentane 406,17 407,56 0.34 1.39
2,2,4 4-tétraméthylpentane 395,43 398,62 0,81 3,19
2,3,3,4-tétraméthylpentane 414,79 414,15 0,15 -0,64
3,3-diéthylpentane 419,32 4l§:02 0,31 -1,30
3-€thyl-2,2-diméthylpentane 406,99 407,63 0,16 0,64
3-éthyl-2,3-diméthylpentane 417.8 416,41 0,33 -1,39
2.2.3-triméthylhexane 403,35 408,49 1,27 5,14
2.2 d-triméthylhexane 395,26 402,33 1.79 7.07
2.2.5-triméthylhexane 397,23 400,82 0.90 3,59
2.3,3-triméthylhexane 410,84 411,18 0.08 0,34
2.3,4-triméthylhexane 412,11 413,09 0,24 0,98
2,3,5-triméthylhexane 404,51 407,01 0,62 2,50
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Tableau AIIL.1 ( suite)

Composés Ty littérature ( K) Ty, calculée (K) DA
(%) X

2,4, 4-triméthylhexane 399.3 405,41 1,53 6,11
3,3,4-triméthylhexane 413,57 413,43 0,03 -0,14
2 methyl-4-éthylhexane 407 408,41 0,35 1,41
3 méthyl-3-éthylhexane 4138 413,40 0,10 -0,40
2.2-diméthylheptane 402,17 407,60 1,35 5,43
2 3-diméthylheptane 413.6 414,72 0,27 1,12
2.4-diméthylheptane 406,3 408,33 0,50 2,03
2,5-diméthylheptane 409,1 410,80 0,42 1,70
2,6-diméthylheptane 408,37 409,18 0,20 0,81
3,3-diméthylheptane 410,17 411,22 0,26 1,05
3.4-diméthylheptane 413,5 415,10 0,39 1,60
3,5-diméthylhebtane 408.,8 410,95 0,53 2,15
4.4-diméthylheptane 409 408,80 0,05 -0,20
3-éthylheptane 416,3 417,24 0,23 0,94
+-éthylheptane 4143 415,44 0,27 1,14
2-méthyloctane 4164 416,26 0,03 -0,14
3-méthyloctane 41738 417,46 0,02 0,08
4-méthyloctane 415,59 416,08 0,12 0,49
n-décane 44731 447,74 0,10 0,43
3.5-diméthyloctane 433,15 433,04 0,03 -0,11
2.6-diméthyloctane 433,4 434,63 0,28 1,23
4-éthyloctane 436,52 438,31 0,41 1,79
2-méthylnonane 440,15 43983 0,07 -0,32
j-méthylnonane 440.65 440,97 0,07 0,32
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composés Ty littérature ( K) Ty calculée (K) DA
(%) X

4-méthylnonane 438,85 439,42 0,13 0,57
n-undécane 469,04 469,68 0,14 0,64
n-dodécane 489,43 490,19 0,15 0,76
n-tridécane 508,58 509,38 0,16 0,80
n-tétradécane 526,67 527,44 0,15 0,77
n-pentadécane 543,76 544,41 0,12 0,65
n-hexadécane 559,94 560,45 0,09 0,51
n-eicosane 6172 616,46 0,12 -0,74
n-heptadécane 575,3 575,58 0,05 0,28
n-octadécane 589,25 589,92 0,11 0.67
n-nonadécane 603,75 603,52 0,04 -0,23
n-heineicosane 62965 628,77 0, 14 -0,88
n-docosane 641,75 640,49 0,20 -1,26
n-tricosane 653,35 651,79 0,24 -1,56
n-tétracosane 664,35 662,50 0,28 -1,85
n-pentacosane 675,05 672,75 0,34 -2,30
n-hexacosane 685,35 682,57 0.41 -2,78
n-octacosane 704.75 701,03 0,53 -3,72
n-triacontane 722.85 718,09 0.66 -4.76
n-tétracontane 795 787,51 0,94 -7.,49
cyclopentane 322,41 315,54 2,13 -6,87
méthylcyclopentane 344,96 346,19 0,36 1,23
éthylcyclopentane 376,62 372,06 1,21 -4,56
I.cis-2-diméthylcyclopentane 372,68 368,93 1,01 -3,75
1.trans-2-diméthylcyclopentane 365,02 363,44 0,43 -1,58

129



Annexell

Tableau AIl.1 ( suite)

composes Ty littérature ( K) Ty calculée (K)
(Yo) X)

I .cis-3-diméthylcyclopentane 363,92 362,97 0,26 -0,95
I.trans-3-diméthylcyclopentane 364,88 364,00 0,24 -0,88
1-méthyl- 1 -éthyicyclopentane 394,67 391,87 0,71 -2.80
1.1 diméthylcyclopentane 361 359,69 0,36 -1,31
n-propylcyclopentane 404,1 398,95 1,27 -5,15
isopropylcyclopentane 399,57 393,87 1.43 -5,70
cyclohexane 353,86 345,01 2,50 -8,85
méthylcyclohexane 374,1 367,70 1,71 -6,40
éthylcyclohexane 4049 400,57 1,07 -4.33
1,1-diméthylcyclohexane 392,69 389,31 0,86 -3,38
| .cis-2-diméthylcyclohexane 402,88 396,57 1,57 -6,31
1 .trans-2-diméthylcyclohexane 396,55 391,95 1,16 -4.60
1.cis-3-diméthylcyclohexane 393,25 388,64 1,17 -4.61
1.trans-3-diméthylcyclohexane 397.6 394,21 0,85 -3.39
1 cis-4-diméthylcyclohexane 397,45 394,74 0,68 -2.71
1.trans-4-diméthylcyclohexane 392,45 386,85 1,43 -5.60
n-propylcyclohexane 429,87 424,02 1,36 -5.85
isopropylcyclohexane 427,71 420,12 1,77 -7,59
n-butylcyclohexane 452,98 447,81 1,14 -5,17
cvcloheptane 3916 383,53 2,06 -8,07
naphtaléne 491,11 486,53 0,93 -4,58
2-méthylnaphtalene 5142 512,96 0.24 -1.24
1-méthylnaphtaléne 517.84 513.34 0.87 -4,50
1.2-diméthylnaphtaléne 541 537,49 0,65 -3,51
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composes Ty littérature (K) Ty calculée (K) DA

(%) ®)
1,3-diméthylnaphtaléne 538 532,63 1,00 -5,37
1,4-diméthylnaphtaléne 541,6 535,09 1,20 -6,51
1,5-diméthylnaphtaléne 538 535,75 0,42 -2,25
1.6-diméthylnaphtaleéne 536 533,35 0,49 -2,65
2.3-diméthylnaphtaléne 542,22 536,25 1,10 -5,97
biphényl 528,36 529,86 0.28 1.50
diphénylméthane 537,51 547,33 1.83 9.82
phénanthréne 613,37 605,61 1,27 -7,76
1-méthylphénanthrene 631,8 628,03 0,60 -3,77
2-méthylphénanthréne 6279 625,52 0,38 -2,38
3-méthylphénanthréne 622 624,99 0,48 2,99
9-méthylphénanthréne 631 627,64 0,53 -3,36
anthracéne 614,96 608,96 0,98 -6,00
acenaphténe 550,38 54475 1,02 -5,63
ffuoréne 570,24 563,19 1,24 -7,05
pyrene 667,15 676,21 1.36 9,06
l-méthyipyréne 683 694,70 1.71 11.70
4-méthylpyréne 683,3 693,88 1,55 10,58
trans-décaline 460,42 453,15 1,58 -7.27
cis-décaline 468,93 458,51 2,22 -10,42
fluorenthéne 648,15 656,77 1.33 8,62
indane 451,12 447,29 0.85 -3,83
I-méthylindane 463.8 461,75 0,44 -2.05
2-méthylindane 464.5 461,52 0.64 -2,98
4-méthvlindane 478,6 476,12 0,52 -2.48
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132

composes Ty, littérature ( K) Ty, calculée (K) DA
(%) X)
5-méthylindane 475,1 472,79 0,49 -2.31
benzéne 353,25 355,10 0,53 1.85
toluene 383,77 386,20 0,63 2,43
éthylbenzéne 409,34 410,05 0,17 0.71
p-xyléne 411,51 413,22 0,41 1,71
m-xyléne 412,25 413,00 0,18 0,75
o-xyléne 417,56 419,31 0,42 1.75
isopropvlbenzeéne 425,54 426,45 0,21 0,91
n-propylbenzéne 432,37 433,00 0,15 0.63
- 1.2.3-triméthylbenzéne 449,23 451,17 0,43 1,94
1.2 4-triméthylbenzéne 4425 443,62 0,25 1.12
1,3,5-triméthylbenzéne 437,87 437,42 0,10 -0.45
tert-butylbenzéne 44227 443,76 0,34 1,49
isobutylbenzéne 44591 446,79 0.20 0.88
sec-butylbenzéne 446,45 447,15 0,16 0,70
n-butylbenzéne 456,42 457,68 " 0,28 1,26
1.2-diéthylbenzéne 456,57 45§, 11 0,34 1,54
I.3-diéthylbenzéne 45425 454,25 0,00 0.00
| 4-diéthylbenzéne 456.9 455,80 0.24 -1.10
trans décaline 460,42 453,15 1,58 -1.27
cis-décaline 468,93 458,51 2.22 -10.42
1,3-diisopropylbenzéne 476,37 478,45 0.44 2.08
1.4-diisopropylbenzéne 483,33 483,88 0.11 0,55
n-pentylbenzéne 478,55 480,16 0,34 1,61
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Tableau AII.1 ( suite)

composés Ty littérature ( K) Ty, calculée (K) DA

(%) ®)
n-décvlbenzéne 571,04 571,71 0,12 0,67
chlorométhane 249,45 258,89 3,78 9,44
dichlorométhane 312,95 321,46 2,72 8,51
trichlorométhane 334,45 339,59 1,54 5,14
tétrachlorométhane 350,15 350,78 0,18 0,63
chloroéthane 287.1 293,97 2.39 6,87
1, 1-dichloroéthane 330,44 339,07 2,61 8,63
1,2-dichloroéthane 357,15 360,00 0,80 2,85
L1, 1-trichloroéthane 3472 353,62 1,85 6,42
1.1,2-trichloroéthane 386,85 396,36 2,46 9,51
1.1.2.2-tétrachloroéthane 419,35 42372 1,04 437
I.1.1.2-tétrachloroéthane 402,95 408.46 1,37 5,51
1-chloropropane 319,65 328,33 2.72 8,68
2-chloropropane 308,09 313.39 1.72 5,30
1.2-dichloropropane 368,86 375,85 1,90 6,99
1,3-dichloropropane 393,15 395,86 0.69 2,71
I-chlorobutane 351,65 359,58 2,25 7.93
1-chloro-2-méthylpropane 342,35 349,95 2,22 7,60
2-chlorobutane 340,85 347,08 1,83 6,23
2-chloro-2-méthylpropane 324,15 324,48 0,10 0,33
I-chloropentane 381.08 387.55 1.70 6,47
2-chloro-2-méthylbutane 358,15 361,17 0,84 3,02
l-chloropentane 380,05 387,55 1,97 7.50
1-chlorohexane 407.45 415,79 2.05 8.34
1-chloroheptane 431,55 440,20 2,00 8,65
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composes T, littérature ( K) Ty calculée (K) DA
(%) ®)

chlorocyclopentane 387,35 390,77 0,88 3,42
chlorocyclohexane 415,05 420,66 1,35 5,61
bromométhane 277,65 281,04 1,22 3,39
dibromométhane 369,11 365,05 1,10 -4,06
tribromométhane 422,15 401,10 4,99 -21,05
bromoéthane 311,55 313,61 0,66 2,06
1,2-dibromoéthane 404.8 400,94 0,95 -3,86
1-bromopropane 3437 344,93 0.36 1,23
2-bromopropane 332,65 330,38 0,68 =227
1- bromobutane 374,65 373,55 0,29 -1,10
1-bromo-2-méthylpropane 364,55 365,28 0,20 0,73
2-bromobutane 364,45 361,77 0,74 -2,68
2-bromo-2-méthylpropane 346,05 339,94 1,76 -60,11
1-bromopentane 401,95 401,03 0,23 -0,92
|- bromohexane 430 427,19 0,65 -2,81
fluorobenzéne 3579 365,00 1.98 7.10
iodobenzéne 461.6 450,04 2.50 -11.56
chlorobenzéne 404.9 407.00 0.52 2,10
1- propanol 370,35 359,13 3,03 -11,22
2- propanol 355,65 341,86 3.88 -13,79
1- butanol 390,8 384,11 1,71 -6,69
2-butanol 372,59 367,84 1,27 -4,75
2-méthyl-1-propanol 380,97 375,21 1,51 -5,76
2- méthyl-2-propanol 355,55 347,35 2,31 -8,20
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COmposes Ty littérature ( K) Ty, calculée (K) DA
(%0) K)

1-pentanol 410,15 405,65 1,10 -4,50
2-pentanol 391,15 390,09 0,27 -1,06
3-pentanol 388,75 390,79 0,53 2,04
2- méthyl-1-butanol 402,05 400,40 0,41 -1,65
3-méthyl-1-butanol 403,53 400,46 0,76 -3,07
2-méthyl-2-butanol 374,65 376,66 0,54 2,01
3-méthyl-2-butanol 383,15 386,41 0.85 3,26
1-hexanol 430 426,32 0.86 -3.68
2-hexanol 411,15 411,36 0,05 021
3-hexanol 406,15 411,47 1.31 532
2-méthyl-1-pentanol 421,15 421,78 0,15 0.63
3-méthyl-1-pentanol 425,65 424,66 0.23 -0,99
4-méthyl-1-pentanol 425,35 420,77 1.08 -4,58
2-méthyl-2-pentanol 395,15 396,71 0,40 1,56
3-méthyl-2-pentanol 407,15 410,57 0,84 3,42
4-méthyl-2-pentanol 403,9 403,74 0,04 -0,16
2-méthyl-3-pentanol 399,95 405,92 1.49 5,97
3-methvi-3-pentanol 396.2 403,86 1.93 7,66
2-éthyl-1-butanol 420,15 421,53 0.33 1,38
2.3-diméthyl-1-butanol 391.55 397.94 1.63 6.39
2-méthyl-2-hexanol 416.25 416,73 0.12 0.48
2.4-diméthyl-2-pentanol 406,65 409,85 0,79 3,20
2.,4-diméthyl-3-pentanol 412,15 420,05 1.92 7,90
1-octanol 468.3 465,37 0.63 -2,93
2-octanol 453,05 451,48 0,35 -1,57
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3-méthyl-3-heptanol 432,55 435,46 0,67 2,91
1-nonanol 486,25 483,81 0,50 -2,44
2-nonanol 473,15 469,86 0.70 -3,29
1-décanol 504,15 501,61 0,50 -2.54
1-dodécanol 533,1 535,39 043 2,29
phénol 455 461,34 1.39 6,34
o-crésol 464,1 470,74 1.43 6,64
m-crésol 475,3 481,78 1.36 6,48
p-crésol 475,1 478,52 0.72 3,42
2,3-diméthylphénol 491,15 498,73 1,54 ' 7,58
2.5-diméthylphénol 483,15 494,04 2,25 10,89
2.6-diméthylphénol 474,15 482,33 1.73 8.18
3.4-diméthylphénol 498,15 506.75 1.73 8,60
I-butene 266,85 264,30 0.95 -2,55
1-penténe 303,05 302,46 0.20 -0,59
2-méthyl-1-buténe 304,31 305,23 0.30 0,92
2-méthyl-2-buténe 311,72 308.61 1,00 -3,11
1-hexéne 336,66 336,11 0,16 -0,55
2-méthyl-1-penténe 335,26 336,36 0,33 1,10
2-méthyl-2-penténe 340,41 333,51 2,03 -6,90
4-méthyl-1-penténe 329,45 331,00 0.47 1.55
I-hepténe 366.83 364,75 0.57 -2,08
l-octene 394,43 391,87 0.65 -2,56
I-nonéne 422,15 417,58 1.08 -4,57
1-décéne 443,75 439,83 0.88 -3,92
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composeés Ty littérature ( K) Ty, calculée (K) DA

(o) X)
l-undéceéne 469,65 461,87 1,66 -7,78
1-dodécéne 486,55 482,66 0,80 -3,89
1-tridécéne 502,65 502,53 0,02 -0,12
cyclopenténe 3174 315,39 0,63 -2,01
cyclohexéne 356,1 349,85 1,76 -6,25
thiophéne 357,26 355,32 0,54 -1,94
pyridine 388,15 388,22 0,02 0.07
butylamine 350,12 358,10 2,28 7,98
2-méthylpyridine 402,35 401,61 0,18 -0,74
3-méthylpyridine 417,25 415,09 0,52 2,16
4-méthylpyridine 418,45 416,18 0,54 -2,27
2,3-diméthylpyridine 4334 431,10 0,53 2,30
2,4-diméthylpyridine 430,87 428,66 0,51 -2,21
2,5-diméthylpyridine 429,85 426,46 0,79 -3,39
2.6-diméthylpyridine 417,23 414,62 0,63 -2,61
3.5-diméthylpyridine 445,1 439,39 1,28 -5,71
2-éthylpyridine 422,05 419,45 0.62 -2.60
aniline 457.6 454,33 0,71 -3.27
n-méthylaniline 469.4 467,96 0,31 -1,44
N-N-diméthylaniline 4673 465,51 038 -1.79
dibutylamine 4328 425,12 1,78 -7,68
triéthylamine 362,5 343,80 5,16 -18,70
dipropylamine 382,5 380,52 0,52 -1,98
o-Toluidine 4735 472,56 0,20 -0,94
m-Toluidine 476,6 475,14 0.31 -1,46
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composés Ty littérature ( K) Ty, calculée (K) DA

(%) X)
diéthylamine 328.6 333,89 1.61 5,29
n-butylamine 349.5 358,10 2,46 8,60
quinoline 510,8 502,46 1,63 -8,34
di-n-butyl éther 413,4 405,93 1,81 -7,47
butyl méthyl éther 3433 341,03 0,66 -2,27
1,3 trans pentadiéne 315,1 310,91 1,33 -4,19
1,3 cis pentadi¢ne 317,18 314,36 0,89 -2,82
dipropyléther 363,2 358,32 1,34 -4 88
diisopropyléther 341,7 334,47 2,12 -7.23
benzaldéhyde 452,2 446,64 1,23 -5,56
di¢thyléther 307,6 306,77 0.27 -0.83
2-butyne 300,1 295,91 1.40 -4,19
l-pentyne 3133 313,62 0,10 0,32
1,3 butadiéne 268,7 267,92 0.29 -0.78
¢thyl benzoate 4859 484,50 0,29 -1,40
I-méthylcyclohexene 383,35 375,41 2,07 -7.94
3-méthylcyclohexéne 383,45 370,85 3.29 -12,60
4-méthyvicyclohexéne 375,89 373,30 0,69 -2.59
cvclohexa-1.4-dicne 362,55 362,10 0.12 -0.45
l-octyne 399,15 394,14 1.25 -5,01
2-octyne 411,15 411,38 0.06 0.23
I-nonyne 423,15 417,62 1.31 -3.33
perfluoro-n-butane 271,15 255,66 5.71 -15.49
perfluoro-n-hexane 353,42 318,26 9.95 -35.16
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composes Ty littérature (K) Ty, calculée (K) DA

(%) X)
perfluoro-n-heptane 355,45 341,55 3,91 -13,90
di-n-propyléther 363,15 358,32 1,33 -4,83
di-isopropyléther 341,15 334,47 1,96 -6,68
di-n-butyléther 414,86 405,93 2,15 -8,93
di-n-pentyléther 459.9 448,61 2,45 -11,29
éthyl-n-butyléther 365,85 359,77 1,66 -6,08
diméthoxyméthane 31545 315,68 0,07 0,23
éthyléne oxide 283,55 287,08 1,24 3,53
1,2-Propylene oxide 308,15 309,78 0,53 1,63
tétrahydrofurane 339,15 349,10 2,93 9,95
2-méthyltétrahydrofurane 353,11 357,69 1,30 4,58
2.5-diméthyltétrahydrofurane 366,15 360,00 1,68 -6,15
{.4-dioxane 374,45 375,60 0,31 115
formaldéhyde 253,85 260,55 2,64 6,70
acétaldéhyde 294,15 289,32 1.64 -4.83
propionaldéhyde 321,15 321,25 0,03 0.10
butyraldéhyde 348,15 346,87 0,37 -1.28
iso-butyraldéhyde 335,46 338,32 0,85 2,86
1-pentanal 376,15 376,78 0,17 0,63
2-méthylbutanal 365,65 369,72 1,11 4,07
3-méthylbutanal 365,15 364,86 0.08 -0,29
2.2-duméthylpropanal 346,15 353,08 2,00 6,93
I-hexanal 404,15 401,81 0.58 -2.34
1-heptanal 428,15 425,56 0.61 -2,59
1-octanal 441,65 447,66 1,36 6,01
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composés Ty, littérature ( K) Ty calculée (K) DA

(%) K)
2-¢thylhexanal 437,15 439,08 0,44 1,93
1-nonanal 458,15 467,82 2,11 9,67
1-décanal 481,65 487,42 1,20 5,77
1-dodécanal 511,15 526,04 291 14,89
I-tridécanal 553,145 544,07 1,64 -9,07
1-propenal 326,15 315,60 3,23 -10,55
t-But-2-¢ne-1-al 363,15 367,04 1,07 3,89
2-méthyl propenal 342,15 341,40 0,22 -0,75
2-¢éthyl-2-hexenal 450,2 444,25 1,32 -5,95
propanone 329,45 324,05 1,64 -5,40
butanone 352,67 350,21 0,70 -2,46
2-pentanone 375,45 373,27 0,58 -2,18
3-pentanone 375,2 374,05 0,31 -1,15
3-méthyl-2-butanone 368,25 368,43 0,05 0,18
2-hexanone 400,15 398,15 0,50 -2,00
3-hexanone 396,65 397,07 0,11 0,42
3-méthyl-2-pentanone 389,83 392,17 0,60 2,34
4-méthyl-2-pentanone 389.4 389,14 0,07 -0,26
3,3-diméthyl-2-butanone 378,63 380,35 0,46 1,72
2-heptanone 424,65 421,52 0,74 3,13
3-heptanone 420,45 420,80 0,08 0,35
4-heptanone 415,65 418,07 0,58 2,42
S-méthyl-2-hexanone 417,35 413,52 0,92 -3,83
4,4-diméthyl-2-pentanone 397,65 401,25 0,90 3,60
2,4-diméthyl-3-pentanone 398,45 402,29 0,96 3,84
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2-octanone 445,65 443,76 0,42 -1,89
3-octanone 441,15 442,66 0,34 1,51
2-nonanone 468,15 464,36 0,81 -3,79
5-nonanone 461,05 461,76 0,15 0,71
2-décanone 483,15 485,15 0,41 2,00
2-undécanone 505,15 504,32 0,16 -0,83
2-dodécanone 519,65 521,22 0,30 1,57
cyclopentanone 403.5 400,92 0,64 -2,58
cvclohexanone 428,7 426,36 0,55 -2,34
cycloheptanone 452,95 452,03 0,20 -0,92
cyclooctanone 469,15 477,32 1,74 8.17
méthyl formate 305,05 296,17 291 -8,88
¢éthyl formate 327,45 327,88 0,13 0,43
propyl formate 354,15 357,26 0.88 3,11
butyl formate 379,75 384,38 1,22 4,63
isobutyl formate 371,25 374,67 0,92 3,42
t-butyl formate 355,95 362,41 1,81 6,46
isopentyl formate 396,95 400,22 0,82 3,27
hexyl formate 428,66 432,82 0,97 4,16
pentyl propanoate 4419 442 49 0.13 0.59
isopentyl propanoate 433.85 433,22 0,15 -0,63
méthyl butanoate 375,15 377,15 0,53 2,00
¢éthyl butanoate 393,95 395,65 0.43 1,70
propyl butanoate 416,15 418,35 0,53 2,20
isopropyl butanoate 404,65 404,06 0,15 -0,59
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composés Ty littérature (K) Ty, calculée (K) DA

(%) X
butyl butanoate 439,55 440,50 0,22 0,95
isobutyl butanoate 430,15 431,25 0,26 1,10
s-butyl butanoate 424.65 427.30 0,62 2,65
pentyl butanoate 459,05 461,56 0,55 2,51
isopentyl butanoate 4542 452,98 0,27 -1,22
hexyl butanoate 481,03 481,39 0,07 0,36
méthyl hexanoate 4243 424,40 0,02 0,10
¢thyl hexanoate 440,85 440,99 0,03 0,14
méthyl heptanoate 446,95 44598 0,22 -0,97
¢thyl heptanoate 461,7 461,80 0,02 0,10
méthyl octanoate 466,05 466,64 0,13 0,59
méthyl nonanoate 486,85 486,40 0,09 -0,45
¢thyl nonanoate 500,15 500,76 0,12 0,61
méthyl décanoate 497,05 505,31 1.66 8.26
éthyl décanoate 518,05 519,00 0.18 0,95
éthyl acrylate 372,75 372,89 0,04 0,14
butyl acrylate 421,95 421,97 0.00 0.02
propylamine 322,65 334,59 3,70 11,94
isopropylamine 305,01 322,63 5,78 17,62
butylamine 350,55 358,10 2,16 7,55
isobutylamine 341,5 349,94 2,47 8,44
pentylamine 376.15 382,46 1.68 6,31
heptylamine 431,15 42757 0.83 -3.58
N.N-diméthylformamide 425,95 423,83 0.50 -2.12
acide acétique 391,15 387,69 0.88 -3.46

142



Annexell

Tableau AIlL.1 ( suite)

COmposes Ty, littérature ( K) Ty, calculée (K)

(%) X)
acide propanoique 414,15 408,72 1,31 -5,43
acide butanoique 436,55 427,68 2,03 -8,87
acide 2-méthylpropanoique 427,85 421,95 1,38 -5,90
acide pentanoique 458,15 446,81 2,48 -11,34
acide 2-méthylbutanoique 446,15 443,69 0,55 -2,46
acide 3-méthylbutanoique 449 85 43991 2,21 -9.94
acide heptanoique 495,05 484,34 2,16 -10,71
acide octanoique 510,65 502,20 1,65 -8.45
acide nonanoique 527,15 519,59 1,43 -7,56
acide décano'l‘que 542,15 536,18 1,10 -5,97
acide undécanoique 553,15 552,31 0,15 -0,84
acide dodécanoique 571,15 567,70 0,60 -3,45
propan-1,2-diol 460,15 460,08 0,02 -0,07
propan-1,3-diol 488,15 498,37 2,09 10,22
éthylthiol 308,15 310,82 0,87 2,67
propylthiol 340,65 341,64 0,29 0,99
butylthiol 371,15 366,54 1,24 -4,61
isobutylthiol 361,65 363,86 0,61 2,21
pentylthiol 396,65 393,96 0,68 -2,69
hexylthiol 419,65 419,40 0,06 -0,25
heptylthiol 450,05 443,00 1,57 -7,05
dié¢thylsulfide 365,15 367,39 0,61 2,24
di-isopropylsulfide 393,15 392,61 0,14 -0,54
diméthyl disulfide 383,1 381,80 0,34 -1,30
di¢thyl disulfide 4271 422,72 1,02 -4,38
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Tableau AIIL 1 ( suite)

COmposes Ty littérature ( K) T, calculée (K) DA

(%) (K)
diméthylsulfoxide 463,15 460,96 0.47 -2,19
2-méthylanisole 443,15 450,40 1,64 7,25
3-méthylanisole 448,15 453,07 1,10 4,92
4-méthylanisole 447,15 45291 1,29 5,76
2-chloroanisole 468,15 477,26 1,95 9,11
3-chloroanisole 466,15 468,56 0,52 2,41
4-chloroanisole 473,15 472,41 0,16 -0,74
1.2-diméthoxybenzéne 480,25 481,99 0,36 1,74
1.3-diméthoxybenzene 490,25 490,93 0,14 0,68
l.4-dilnémoxybenzéne 485,75 490,30 0.94 4,55
benzaldéhyde 452,15 446,64 1.22 -5.51
méthyl benzoate 472,55 467,36 1,10 -5.19
¢thyl benzoate 485,6 484,50 0,23 -1,10
propyl benzoate 504 506,68 0,53 2,68
benzonitrile 464,45 456,85 1,64 -7,60
2-méthylbenzonitrile 478,35 473,97 0,92 -4,38
4-méthylbenzonitrile 490,75 480,81 2,03 -9,94
2-fluoroaniline 455,15 445,22 2,18 -9,93
2-chloroaniline 481,99 474,19 1,62 -7,80
3-chloroaniline 503,15 494,21 1.78 -8.94
4-chloroaniline 505.45 496,11 1.85 -9.34
2-bromoaniline 502,15 495,50 1.32 -6.65
3-bromoaniline 524,15 513,31 2,07 -10,84
2-méthoxyaniline 498,15 493,48 0,94 -4,67
3-méthoxyaniline 524,15 511,97 2,32 -12,18
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Tableau AIL1 ( suite)

composés Ty littérature ( K) Ty, calculée (K)

(%) ®)
4-méthoxyaniline 516,15 513,22 0,57 -2,93
2.3-diméthylaniline 495,15 499,73 0,93 4,58
2 4-diméthylaniline 487,45 495,40 1,63 7,95
2.5-diméthylaniline 491,15 493,36 0,45 2,21
3,4-diméthylaniline 499,15 500,12 0.19 0,97
3,5-diméthylaniline 490,55 498,31 1,58 7,76
1-naphthylamine 573,15 572,74 0,07 -0,41
2-nitrotoluéne 4953 491,94 0,68 -3,36
3-nitrotoluene 504,15 498,64 1,09 -5,51
4-nitrotoluc¢ne 512,1 501,06 2,16 -11,04
1-chloro-2-nitrobenzéne 519,15 511,39 1,49 -7,76
1-chloro-3-nitrobenzeéne 508,65 503,55 1,00 -5,10
1 -chloro-4-nitrobenzene 512,25 506,91 1,04 -5.34
3-fluorophénol 451,15 460,54 2,08 9.39
4-fluorophénol 458,15 463,60 L.19 545
2-chlorophénol 448,15 458,23 2,25 10,08
3-chlorophénol 487,15 490,16 0,62 3.01
4-chlorophénol 493,15 496,74 0.73 3,59
2-bromophénol 468,15 473,53 1,15 538
3-bromophénol 509,15 507,65 0.29 -1,50
4-bromophénol 508,15 512,36 0,83 421
2.3-dichlorophénol 479,15 485,27 1.28 6.12
2 4-dichlorophénol 482,15 482,63 0.10 048
2,5-dichlorophénol 484,15 481,67 0.51 -2,48
2,6-dichlorophénol 491,15 489.81 0.27 -1.34
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Tableau AIL 1 ( suite)

COMPpOSES Ty littérature ( K) Ty, calculée (K) DA

(%) X)
3,5-dichlorophénol 506,15 497,86 1,64 -8,29
1-phényléthanol 476,85 479,37 0,53 2,52
2-phényléthanol 462,9 491,57 6,19 28,67
3-phénylpropanol 508,15 496,13 2,36 -12,02
furane 304,51 309,02 1,48 4,51
2-méthylfurane 337.65 342.89 1,55 5.24
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Tableau AIL2 : Estimation de la température critique (Tc est) et de la pression critique
(Pc est. ) & partir des équations (1.38) et (1.40). AT. et AP sont respectivement les

déviations absolues sur la température critique et de la pression critique.

Composés Teie (K)  Toew (K) AT (K) Peyu (bar)  Pooy (bar) AP (bar)
n-butane 425,20 421,93 3,27 38,00 36,16 1,84
n-pentane 469,69 471,70 2,01 33,65 33,56 0,09
2-méthylbutane 460,39 460,02 0,37 33,81 33,44 0,37
n-hexane 507,50 510,67 3,17 30,12 31,12 1,00
2,2-diméthylbutane 488,80 489,23 0,43 30,80 30,90 0,10
2,3-diméthylbutane 500,00 499,20 0,80 31,30 31,24 0,06
2-méthylpentane 497,50 499,75 2,25 30,10 30,98 0,88
3-méthvlpentane 504,40 504,98 0,58 31,20 31,24 0,04
n-heptane 540,30 544,13 3,83 27,36 28,66 1,30
2.2,3-triméthylbutane , 531.10 529,52 1,58 29,50 28.95 0,55
2.2-diméthylpentane 520,40 522,12 1,72 27,70 28,56 0.86
2.3-diméthylpentane 537,30 535,26 2,04 29,10 29,06 0,04
2.4-diméthylpentane 519,70 522,92 3,22 27,40 28,45 1,05
3-méthylhexane 535,20 536,87 1,67 28,10 28,77 0,67
3-éthylpentane 540,50 539,55 0,95 28,90 29,02 0,12
n-octane 568,83 573,21 4,38 24,87 26,19 1,32
2.2 3-triméthylpentane 563,50 555,57 7,93 27,30 27,14 0,16
2.2 4-triméthylpentane 543.90 543,68 0,22 25,70 26,42 0,72
2.2-dimethylhexane 549 80 552,17 2,37 25,30 26,28 0,98
2.3.3-triméthylpentane 573,60 560,91 12,69 28,20 27.55 0,65
2.3 4-tnnméthylpentane 566,30 563,60 2,70 27.30 26.75 0.55
2.3-diméthylhexane 563,50 562,08 1,42 26,28 26,64 0,36
2.4-diméthylhexane 553,50 555,25 1,75 25,60 26,35 0,75
2,5-diméthylhexane 550,00 554,67 4,67 24,90 26,11 1,21
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Tableau AIlL 2 ( suite)

Composés Tetie (K)  Teest (K) AT (K)  Peyin (bar)  Poew (bar) AP, (bar)
3,3-diméthylhexane 562,00 557,35 4,65 26,50 26,88 0,38
3,4~diméthylhexane 568,80 567,49 1,31 26,90 26,65 0,25
2-méthyl-3-éthylpentane 567,10 562,49 4,61 27,00 26,90 0,10
3-méthyl-3-éthylpentane 576,60 564,66 11,94 28,08 27,50 0,58
3-méthylheptane 563,60 565,06 1,46 25,50 26,42 0,92
4-méthylheptane 561,70 563,70 2,00 25,40 26,37 0,97
n-nonane 594,70 598,85 4,15 22,80 23,80 1,00
2,2,3,4-tétraméthylpentane 592,70 579,25 13,45 25,30 25,28 0,02
2,2,3,3-tétraméthylpentane 607,60 585,76 21,84 27,40 25,90 1,50
2.2.4.4-tétraméthylpentane 574,70 568,35 6,35 24,90 24,73 0,17
2.3,3,4-té¢traméthylpentane 607,10 587,11 19,99 26,70 25,75 0,95
3-éthyl-2,2-diméthylpentane 589,50 579,34 ' 10,16 27,10 25,03 2,07
3-éthyl-2,3-diméthylpentane 605.40 589,77 15,63 24,80 25,40 0,60
2.2.3-triméthylhexane 588.00 580,37 7,63 25,00 24,83 0,17
2.2 4-timéthylhexane 574,70 572,92 1,78 24,40 2439 0.01
2.2 5-triméthylhexane 569.10 571,06 1,96 23,70 24,10 0.40
2.3.3-triméthylhexane 595,00 583,59 11,41 25,70 25,11 0,59
2.3,4-triméthylhexane 592,60 585,85 6,75 24,80 2474 0,06
2.3,5-triméthylhexane 579.40 578,59 0,81 24,10 2431 0,21
2.4.4-triméthylhexane 582,70 576,66 6,04 25,00 24,71 0,29
3.3,4-triméthylhexane 601,30 586,26 15,04 26,40 25,38 1,02
2-méthyl-4-éthylhexane 581,40 580,27 L13 26,10 2433 1,77
3-méthvl-3-éthylhexane 597,60 586,21 11,39 27,10 25.10 2,00
2.2-diméthylheptane 577,80 579,29 1,49 23,50 24,13 0,63
2.3-diméthylheptane 588,80 587,78 1,02 23,90 24,29 0.39
2.4-diméthylheptane 578,00 580,18 2,18 23,90 24.07 0.17
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Tableau AIL2 ( suite)

Composés Tewe (K)  Tee (K) AT (K)  Poyw (bar)  Pees (bar) AP (bar)
2,5-diméthylheptane 582,50 583,13 0,63 23,90 24,19 0,29
2,6-diméthylheptane 579,40 581,20 1,80 23,30 24,10 0,80
3.3-diméthylheptane 588,10 583,63 4,47 24,80 24,58 0,22
3.,4-diméthylheptane 591,10 588,22 2,88 24,50 24,43 0,07
3,5-diméthylheptane 584,60 583,32 1,28 24,50 24,33 0,17
4 4-diméthylheptane 585,60 580,74 4,86 24,80 24,62 0,18
3-¢thylheptane 591,00 590,74 0,26 24,20 2421 0,01
4-éthylheptane 588,40 588,62 0,22 24,20 24,19 0,01
2-méthyloctane 587,00 589,59 2,59 23,10 24,00 0.90
3-méthyloctane 590,70 591,00 0,30 23,60 24.17 0,57
4-méthyloétane 588,10 589,37 1,27 23,60 24,11 0,51
n-décane 617,90 621,58 3,68 21,00 21,50 0.50
n-undécane 639,00 641,96 2,96 19,30 19,30 0,00
n-dodécane 658,20 660,35 2,15 17,80 17,21 0,59
n-tridécane 675,80 677,02 1,22 16,50 15,27 1,23
n-tétradécane 691,90 692,26 0,36 15,20 13,46 1,74
n-pentadécane 706,80 706,24 0,56 14,20 11,80 2.40
n-hexadécane 720,60 719,15 1,45 13,20 10,28 292
n-heptadécane 733,30 731,10 2,20 12,20 891 3.29
n-octadecane 745.20 742,23 2,97 11,40 7.68 3.72
n-eicosane 766,50 762,38 4,12 10,00 5,62 4,38
n-heneicosane 776,77 771,55 5,22

n-docosane 788,99 780,20 8,79

cyclopentane 511,55 512,25 0,70 45,10 40,26 4,84
méthylcyclopentane 532,70 541,88 9,18 37,80 36,01 1,79
isopropvicyclopentane 601,00 600,32 0,68 30,00 31,03 1,03
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Tableau AIl.2 ( suite)

Composés Teiiw (KY  Tees (K) AT . (K) P.yy (bar) Pcesr (bar) AP, (bar)
cvclohexane 553,64 552,98 0,66 40,70 38,09 2,61
méthylcyclohexane 572,20 571,26 0,94 34,70 34,45 0,25
éthylcyclohexane 602,40 604,91 2,51 30,00 31,41 1,41
isopropylcyclohexane 640,00 628,26 11,74 28,30 30,28 1,98
n-propylcyclohexane 625,60 626,57 0,97 27,10 28,65 1,55
1,1-diméthylcyclohexane 585,80 588,26 2,46 31,70 31,07 0,63
1,cis-2-diméthylcyclohexane 606,00 602,91 3,09 29,60 32,16 2,56
1,trans-2-diméthylcyclohexane 596,00 589,68 6,32 31,70 31,61 0,09
1,cis-3-diméthylcyclohexane 586,60 582,29 4,31 29,60 31,08 1,48
1.trans-3-diméthylcyclohexane 593,20 587,13 6,07 29,70 31,05 1,35
l‘.cis-4-dimélhylcyclohexane 598.00 588.82 9.18 29.70 31,45 1,75
1 trans-4-diméthylcyclohexane 587,70 581,23 6,47 29.70 31.27 1,57
n-butylcyclohexane 648,40 648,38 0,02 24,50 25,97 1,47
cycloheptane 604,20 602,34 1,86 38,10 36,03 2,07
1-butene 419,60 414,71 4,89 40,20 38.41 1,79
1-penténe 464,80 462,64 2,16 35,30 35,33 0,03
1-hexéne 504,00 501,14 2,86 31,70 32,51 0,81
1-hepténe 537,23 533,82 3.41 28,30 30 1,70
l-octene 566,55 563,19 3,36 27,23 27.39 0,16
cvclohexene 560.50 542,49 18,01 43,40 40.01 3,39
1-propanol 536.70 536,94 0,24 51,70 51.29 0.41
1-butanol 562,40 564,59 2,19 4420 4485 0,65
2-butanol 536.10 535,54 0,56 41,80 43.84 2,04
2-méthyl-1-propanol 549,85 549,74 0,11 43,00 447 1,70
1-pentanol 588,50 587,68 0,82 39,10 39.75 0,65
2-pentanol 560,40 560,47 0,07 37.60 38,56 0,96
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Tableau AIl2 ( suite)

Composés Toin (K)  Toew (K) AT (K) Poyn (bar)  Poest (bar) AP, (bar)
2-méthyl-2-butanol 545,00 - 535,39 9,61 39,50 38,46 1,04
1-hexanol : 610,40 610,03 0,37 35,10 34,99 0,11
1-heptanol 633,00 630,89 2,11 30,40 30,97 0,57
l-octanol 652,50 651,66 0,84 28,60 27,15 1,45
1-nonanol 670,40 671,31 0,91 22,20 23,74 1,54
1-décanol 687,00 689,98 2,98 19,20 20,7 1.50
m-crésol 705,80 719,14 13,34 45,60 45,61 0,01
benzene 562,00 558,95 3,05 48,90 44,74 4,16
toluéne 591,80 591,92 0,12 41,00 40,09 091
éthylbenzéne 617,20 615,89 1,31 36,00 36,27 0,27
p-xylene , 616,23 618,66 2,43 35,10 35,88 0,78
o-xylene 630,33 629,32 1,01 37,30 36,78 0,52
m-xyléne 617,05 619,07 2,02 35,40 36,02 0,62
1.2.3-triméthylbenzéne 664,39 663,24 1,15 34,50 33,42 1,08
1.2.4-triméthylbenzéne 649,95 650,96 1,01 32,30 32,72 042
1.3.5-triméthylbenzéne 637,25 641,66 441 31,30 32.14 0.84
isopropylbenzene 624,55 629,10 4,55 32,10 31,99 0.11
n-propylbenzéne 638,24 637,53 0,71 32,00 32,47 0,47
isobutylbenzéne 650,00 647,61 2,39 31,40 29,13 227
n-butylbenzéne ‘ 660,05 661,06 1,01 28,90 28,89 0,01
sec-butylbenzene 649,00 648,61 0,39 28,90 29,12 022
tert-butylbenzéne 645,28 644,13 1,15 28,00 29,23 1,23
1. 4-diéthvlbenzéne 657,89 658,71 0,82 28,00 29,12 1,12
cis décaline 702,30 690,94 11,36 32,00 31,64 0,36
trans décaline 687,10 675,95 11,15 31,40 30.73 0,67
1-méthylnaphtaléne 772,15 772,96 0.81 36,00 37.04 1.04
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Tableau AIL2 ( suite)

Composés Teote (K)  Toes (K) AT (K) Peyiw (bar)  Poes (bar) AP (bar)
2-méthylpyridine 621,00 620,79 0,21 46,00 43,37 2,63
4-méthylpyridine 646,00 642,21 3,79 44,60 44,52 0,08
m-Toluidine 709,00 711,83 2,83 41,50 43,4 1,90
o-Toluidine 694,00 703,77 9,77 37,50 42,48 4,98
pyridine 620,20 617,97 2,23 56,30 50,77 5,53
aniline 699,00 695,14 3,86 53,10 50,28 2,82
n-méthylaniline 701,00 698,64 2,36 52,00 42,72 9,28
N-N diméthylaniline 687,00 683,05 3,95 36,30 36,32 0,02
n- butyl amine 524,00 533,88 9,88 42,00 39,3 2,70
diéthylamine 496,50 511,00 14,50 37.10 37,36 0,26
dipropylamine 555,80 557,72 1,92 29,90 30 0.10
dibutylamine : 607,50 601,27 6,23 26,40 23,96 2,44
diéthyléther 466,70 481,44 14,74 36,40 36,61 0,21
diisopropyléther 500,30 500,10 - 0,20 28,80 29,33 0,53
butyl méthyl éther 512,80 515,51 2,71 33,70 33.4 0,30
dipropyléther 530,60 532,66 2,06 30,30 29,64 0,66
fluorobenzéne 560.10 559,49 0,61 45,50 42.96 2,54
1odobenzéne 721,00 719,68 1,32 45,20 4477 0,43
chlorobenzene 632.40 632,56 0,16 45,20 4295 2,25
1.3-butadiene 425,00 432,11 7,11 43,30 41,72 1,58
trans 1.3 pentadi¢ne 496,00 492 68 3,32 39.90 40,07 0,17
benzald¢hyde 694,80 685,81 8,99 45,40 454 0,00
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Tableau AIL3 : Estimation de I’enthalpie molaire de vaporisation et de I’entropie

molaire de vaporisation & partir de I’équation (IIL.1).

. AH, littérature  AH, estimée d(H,) %  AS, littérature  AS, estimée 3(Sy) %
composes

(kJ/mol) (kJ/mol) (J/K.mol) (J/K.mol)
n-butane 22,4 22,7 1,11 823 833 1,23
n-pentane 25,8 26,0 0,62 834 83.8 0.42
n-hexane 289 288 0,21 84,4 84,2 0,26
2,2-diméthylbutane 22,3 27.4 22,81 81,5 83,9 2,98
2,3-diméthylbutane 274 28,0 | 241 824 84.0 1,99
n-heptane 31,8 31,4 1,07 85,5 846 1,10
n-octane 37.4 33,9 9,41 86,3 85,0 1,53
cyclopentane 273 26,4 3,33 84,7 83,6 1,23
cyclohexane 30,0 29,0 3,37 84,6 83,9 0,83
- méthylcyclohexane 31,3 31,0 0,86 83,2 84.3 1,30
indane | 39,6 38,7 2,37 86.5
benzéne 30,7 30,3 1,43 87.1 85.3 209
toluéne 33,2 33,1 0,24 86,5 857 0,89
éthylbenzene 35,6 35,3 0,67 86,9 86,2 0,85
p-xyléne 35,7 35,7 0,03 875 86.3 1.27
m-xyléne 35,7 35,7 0,03 88,2 86,3 2,13
o-xylene 36,2 36,2 0,08 88,2 86,4 2,04
n-propylbenzene 38,2 37,5 1,91 88,5 86,5 2,17
n-butylbenzéne 392 39,8 1,51 86,0 86.9 1,12
tétrachloromethane 298 294 1,51 837
1.1.1-trichloroethane 29.9 30,0 0,60 . 849
1-chloropropane 272 27,9 2,54 849
2-chloropropane 26,3 26,6 1,29 85,0
1,3-dichloropropane 35,2 34,2 2,84 86.4
1-chlorobutane 30,4 30,7 0,95 85.3
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Tableau AIL3

composés AH, littérature ~ AH, estimée 8(H,) %  AS, littérature  AS, estimée d(Sy) %

(kJ/mol) (kJ/mol) (J/K.mol) (J/K.mol)

1-bromopropane 29.8 29,4 1,47 85,2
1-bromobutane 32,5 32,0 1,63 85,6
I-bromopentane 35.0 345 1,46 86,0
fluorobenzeéne 31,2 31,0 0,51 85,0
chlorobenzéne 35,2 34,6 1,71 85,0
1-propanol 1.8 33,6 19,52 112,8 93,6 17,02
2-propanol 39.8 32,1 19,30 111,8 93,9 15,98
1-butanol 43,1 36,1 16,25 1104 94,1 14,79
2-butanol 40,8 34,7 14,90 94.4
2-méthyl-l-propanol 421 35,2 16,20 93,9
2-méthyl-2-propanol 39.0 32,8 15,95 94 4
1-pentanol 4.4 38,3 13,69 94.5
2-pentanol 43.1 37.0 14,18 94.8
3-pentanol 423 37,0 12,43 109.0 948 13,04
1-hexanol 48.5 40,5 16,60 113.0 94.9 16,03
1-octanol 46.9 44.5 5,03 100.0 95.7 429
phénol 16,2 43,7 5,46 10L,5 94,6 6,76
o-crésol 453 443 2,30 97,6 94,0 3,65
m-crésol 47.5 459 3,35 99,8 95,2 4,62 |
1-butene 22,1 22,2 0,54 82,7 84,0 1,56
I-pentene 25,2 25,5 1,31 83,1 844 1,54
1-hexéne 283 28,5 0,85 84,0 84,9 1,00
I-heptene 311 31,1 0.00 84.8 85.2 0,55
l-octéne 33.8 33,6 0,62 85.6 85.6 0.05
I-nonéne 36.3 359 1,05 86.5 86.0 0.49
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Tableau AIL3
composés AH, littérature  AH, estimée 3(H,) % AS;, littérature  AS, estimée o(Sy) %
(kJ/mol) (kJ/mol) (J/K.mol) (J/K.mol)
1-décene 38,7 38,0 1,71 87.1 86,4 0,84
1-undécéne 40,9 40,1 1,96 87,7 86,8 1,09
1-dodécene 43,0 42,1 2,07 88,3 87,2 1,29
1-tridécene 45,0 44,0 2,16 88,9 87.6 1,48
thiophéne 31,5 30,3 3,69 88,0 853 3,09
propanone 29,1 29,2 0,24 88,4 90,0 1,83
butanone 313 31,6 1,02 88,7 90.3 1,76
2-pentanone 33,4 339 1,23 89.0 90.7 1.90
3-pentanone 33,5 33,9 1,43 89,2 90,7 1,73
- 2-hexanone 36,4 36,3 0,22 90,7 91,1 0,44
3-hexanone 354 36,2 2,29 89.1 91.1 2,20
2-heptanone 38,4 38,6 0,47 90,5 91,5 1,13
furane 27,1 26,2 3,32 89,0 84,8 4,73
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Cette annexe est consacrée a la présentation des résultats relatifs aux estimations
des différentes propriétés thermophysiques ( température d’ébullition normale,
pressions de vapeur, densités des liquides saturés et enthalpies de vaporisation) a partir
de I’équation d’état cubique de Peng-Robinson modifiée dont les parametres sont

calculés selon la procédure donnée dans le paragraphe I11.2.

La température d’ébullition normale étant un facteur clef de notre modele, nous
I’avons estimé selon la méthode décrite dans le chapitre III. Les résultats sont
rassemblés dans le tableau AIL.4. Nous avons également reporté les déterminations de

températures d’ébullition normales disponibles dans la littérature [109,110,111,112].
Les résultats sur la restitution des pressions de vapeur et des densités de liquides
des hydrocarbures étudiés a partir de la température d’ébullition normale estimée sont

reportés dans le tableau AILS.

Les estimations de I’enthalpie de vaporisation a 298.15K de 52 hydrocarbures

sont présentées dans le tableau AIL6.
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Tableau AIL4: Estimation de la température d’ébullition normale de 108 hydrocarbures
4 partir du modeéle proposé dans le paragraphe II1.2. Déviations absolues ATy obtenues

sur les températures d’ébullition normales.

Composés Ty, estimée (K). T, littérature (K) AT, (K)
2-méthyl isopropylbenzéne 453,10 455,31 2,21
3-méthyl isopropylbenzéne 449,69 451,33 1,64
4-méthyl isopropylbenzéne 450,87 450,29 -0,58
isopropylcyclohexane 432,26 427,714 -4,55
isopropylbenzene 42532 425,561 0,25
éthylcyclohexane 410,66 404,90 -5,76
propylcyclohexane 432,21 429,87 -2,34
2-méthyl-1-éthylbenzéne 438,93 438,33 -0,60
3-méthyl-1-éthylbenzene 435,22 434,48 -0,74
4-méthyl-1-éthylbenzéne 435,89 435,166 -0,73
2.2.5-triméthylhexane 398,99 397,23 -1,76
1. 1-diméthylcyclohexane 396,04 392,69 -3,35
cis-1.2-diméthylcyclohexane 407.11 402,88 -4,23
trans-1,2-diméthylcyclohexane 398,27 396,55 -1,72
cis-1,3-diméthylcyclohexane 392,96 393,25 0,29
trans-1,3-diméthyl cyclohexane 398,49 397,60 -0,89
cis-1,4-diméthyl cyclohexane 398,90 397,45 -1,45
trans-1,4-diméthyl cyclohexane 393,45 392,45 -1,00
2,2,4,4-tétraméthylpentane 396,76 395,43 -1,33
2.2.3 4-tétraméthylpentane 405,93 406,17 0,24
2.2.3.3-tétraméthylpentane 411,71 413,42 1,71
2.3.3 4-tétraméthylpentane 412,93 414,79 1.86
2.2 3-triméthylhexane 406,90 403,35 -3,55
2,2-diméthylhexane 380,83 379,95 -0,88
2.5-diméthylhexane 382,90 382,25 -0,65
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Tableau AIl4 ( suite)

Composés T, estimée (K). T, littérature (K) AT, (K)
2,4-diméthylhexane 383,39 382,55 -0,84
3,3-diméthylhexane 385,15 385,15 0,00
2,3-diméthylhexane 389,22 388,75 -0,47
3,4-diméthylhexane 394,00 390,85 -3,15
3-éthylhexane 392,22 391,65 -0,57
3-méthylheptane 391,83 392,07 0,24
2-méthylheptane 390.50 390,80 0,30
4-méthylheptane 390.63 390,85 0,22
2.4 4-triméthylhexane 403.69 399,30 -4,39
2,2,4-triméthylhexane 400,53 395,26 -5,27
3,5-diméthyloctane 431,12 433,15 2,03
2,6-diméthyloctane 432,80 433,40 0,60
4-¢éthyloctane 436,75 436,52 -0,23
2-méthylnonane 438,40 440,15 L75
3-méthylnonane 439,65 440,65 1,00
4-méthyvl-nonane 437.95 438,85 0,90
n-hexane 343.82 341,89 -1,93
n-heptane 372,60 371,57 -1,03
n-octane 399.23 398,81 -0,42
n-nonane 424,06 423 97 -0,09
n-décane 44720 44731 0,11
n-undécane 468,90 469,04 0,14
n-dodécane 48927 489,43 0,16
n-tridécane 508,42 508,58 0,16
n-tétradécane 526,51 526,67 0,16
n-pentadécane 543.60 543,76 0,16

158



Annexe 11

Tableau AIL4 ( suite)

Composés Ty estimée (K). T, littérature (K) AT, (K)
n-hexadécane 55981 559,94 0,13
n-heptadécane 575,17 575,30 0,13
n-octadécane 589,78 589,25 -0,53
n-nonadécane 603,70 603,75 0,05
n-eicosane 616,98 617,20 0,22
n-heineicosane 629,68 629,65 -0,03
n-docosane 641,81 641,75 -0,06
n-triacosane 653,49 653,35 -0,14
n-tétracosane 664,64 664,35 -0,29
n-pentacosane 675,33 675,05 -0,28
n-hexaf:osane 685,60 685,35 -0,25
n-octacosane 704,98 704,75 -0,23
n-{riacontane 722,96 722.85 -0,11
n-dotriacontane 739,78 738.8 -0,98
pentatriacontane 762,80 762 -0,80
butylcyclohexane 454.92 452,98 -1,94
benzéne 348,92 353,25 4,33
toluéne 381,60 383,77 2,17
éthylbenzéne 408,17 409,34 1,17
p-xyvlene 411,43 411,51 0,08
m-xyléne 411,65 412,25 0.60
o-xyléne 416,64 417,56 0,92
propylbenzéne 431,80 432,37 0,57
1,3,5-triméthylbenzéne 439,05 437,87 -1,18
1,2,4-triméthylbenzéne 443,49 442,50 -0,99
1,2,3-triméthylbenzene 449,52 449,23 -0,29
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Tableau AIlL.4 ( suite)

Composés Ty, estimée (K). T, littérature (K) AT, (K)
butylbenzéne 455,70 456,42 0,72
1,2-diéthylbenzene 458,02 456,57 -1,45
1.3-diéthylbenzéne 455,42 454,25 -1,17
I.4-diéthylbenzéne 457,64 456,90 -0,74
1.3-1sopropylbenzéne 479,15 476,37 -2,78
1.4-isopropylbenzene 484,75 483,33 -1,42
n-heptylbenzene 518,17 520 1,83
n-octylbenzéne 536,53 537 0,47
n-nonylbenzene 553,87 555 1,13
n-décylbenzeéne 570,15 571,04 0,89
n-dodécylbenzéne 597,94 600,4 2,46
trans-décaline 465,01 460,42 -4,59
cis-décaline 474,15 468,93 -5,22
naphtaléne 486.84 491,11 427
1-méthyl naphtaléne 515,68 517.84 2.16
2-méthyl naphtaiéne 513,74 514,20 0,46
phénanthréne 607,08 613,37 6,29
fluoréne 569,44 570,24 0.80
indane 451,95 451,12 -0,83
pyréne 667,64 667,15 0,49
acenaphténe ' 551,50 550,38 -1,12
biphényl 525,15 528,36 3,21
anthracéne 610.30 614,96 4,66
fluoranthene 656,10 648,15 -7.95
1.3-diméthy] naphtaléne 535,18 538,00 2,82
1.4-diméthyl naphtaléne 540,21 541,60 1,39
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Tableau All.4 ( suite)

Composés Ty, estimée (K). T, littérature (K) AT, (K)
1,5-diméthyl naphtaléne 544,87 538,00 -6,87
1,6-diméthyl naphtaléne 536,79 536,00 -0,79
1,8-diméthyl naphtaléne 548,52 540,4 -8,12
2,3-dimethyl naphtaléne 538,20 542 3,80
2,6-diméthyl naphtaléne 533,36 535 1,64
2.7-diméthyl naphtaléne 533,45 535 1,55
2-éthyl naphtaléne 52988 531,08 1,20
2-méthylbiphényl 527,29 528,45 1,16
3-phenyl tolueéne 549,13 545,85 -3,28
4-méthylbiphényl 549,77 543 -6,77
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Tableau AILS: Restitution des pressions de saturation (P**)et des densités des liquides
saturés (p) des 108 hydrocarbures choisis comme référence a partir du modeéle proposé

dans le paragraphe II1.2.2. Déviations absolues (DA) en pour cent sur les diverses

propriétés.
DA (%) Référence

Composés Pmin. (bar) Pmax. (bar) P** P p= p
éthyl cyclohexane 0,000021 1,7639 15,96 0,25 b d
1,1-méthyl cyclohexane 0,064130 1,0400 9,22 1,44 d C
propyl cyclohexane 0,000030 1,7182 3,82 1,84 b d
isopropyl cyclohexane 0,000036 1,8057 11,10 1,98 b c
cis-1,2-méthyl cyclohexane 0,063530 1,0391 10,61 1,54 c c
trans-1.2-méthyl cyclohexane 0,063541 1,0390 4,99 0,67 c €
cis-1.3-methyl cyclohexane 0,063541 1,0391 1,86 0,27 c €
trans-1.3-méthyl cyclohexane 0,063528 1,0391 2,41 2,34 c .oa
cis-1.4-méthyl cyclohexahe 0.063528 1,0391 4.09 2,05 C e
trans- 1,4-méthyl cyclohexane 0,063528 1,0391 2,80 0,98 C a
butyl cyclohexane 0,000006 1,3773 3,07 2,85 b d
2,2-diméthylhexane 0,063608 1,0390 1,30 1,63 c d
2,3-diméthylhexane 0,063608 1,0390 116 3,01 c d
2.4-diméthylhexane 0,063608 1,0390 1,26 2,05 c d
2,5-diméthylhexane 0,063608 1,0390 1,26 0,60 c d
3.3-diméthylhexane 0,063608 1,0390 0,51 3,25 c d
3.4-diméthylhexane 0.063608 1,0390 10,64 3,33 c d
3-éthylhexane 0.063608 1,0390 1,16 2,74 c d
3-méthytheptane 0,063700 1,0391 1,81 1,67 c d
2-méthylheptane 0,063780 1,0238 2,55 0,70 c d
4-méthylheptane 0,063688 1,0391 2,13 1,65 c d
2,2,4 4-tétraméthylpentane 0,064110 1,0401 5,15 5,44 d c
2.2.3,4-tétraméthylpentane 0,064090 1,0401 1,79 7,08 d a
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Tableau AILS :( suite)

DA (%) Référence
composés Pmin, (bar) Pmax. (bar) P* p p* p
2,2,3,3-tétraméthylpentane 0,064130 1,0401 2,55 8,98 d c
2.3.3.4-tétraméthylpentane 0,064020 1,0400 2,70 8,58 d c
2.2.3-triméthylhexane 0,000190 0,0201 3,57 5,58 X c
2.2,4-triméthylhexane 0,000310 0,0276 5,26 4,49 X c
2,2.5-triméthylhexane 0,064030 1,0401 3,72 3,34 d c
2,4,4-triméthylhexane 0,064020 1,0401 0,53 5,21 d c
3,5-diméthyloctane 0,020000 2,0000 514 5,61 e a
2,6-diméthyloctane 0,020000 2,0000 3,46 4,08 e a
4-éthyloctane 0,020000 2,0000 0,75 5,10 e a
2-méthylnonane 0,020000 2,0000 6,47 3,21 e a
3-méthylnonane 0,020000 2,0000 5,03 4,06 e a
4-méthylnonane 0,020000 2,0000 3,60 4,10 e a
n-hexane 0,116980 1,0391 6,23 3,39 c d
n-heptane 0,063700 1,0391 3.07 1,44 c d
n-octane 0,076700 1,0390 1,11 0.46 c d
n-nonane 0,064050 1,0401 0,22 0,86 d d
n-décane 0,000170 2,7002 0,64 0,78 f d
n-undécane 0,069540 1,0482 0,42 1,39 g d
n-dodécane 0,063650 1,0391 0,40 1,02 c d
n-tridécane 0,000005 0,3512 0,78 1,71 h d
n-tétradécane 0,000004 0,0117 2,18 2,28 h d
n-pentadécane 0.000004 0,1303 1,48 1,53 h d
n-hexadécane 0,000009 0,0802 1,08 1,09 h d
n-heptadécane 0,000009 0,0497 0,76 0,53 h d
n-octadécane 0,000009 0,0307 2,26 0,72 h d
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Tableau AILS :( suite)

DA (%) Référence
composés Pmin, (bar) Pmax. (bar) P p pst P
n-nonadécane 0,000004 0,0195 1,52 0,67 h d
n-eicosane 0,000156 1,2079 1,58 1,33 f d
n-heineicosane 0,000010 0,0758 1,50 i
n-docosane 0,000002 0,0398 2,10 j
n-triacosane 0,000005 0,0307 3,17 i
n-tétracosane 0,000006 0,0197 3,21 i
n-pentacosane 0,000018 0,0881 9,37 b
n-hexacosane 0,000010 0,0783 6.90 i
n-octacosane 0,000006 0,0336 10,99 1
n-triacontane 0,000006 0,0136 8,75 i
n-dotriacontane 0,000100 1,0133 5,19 k
pentatriacontane 0,000100 1.0133 4,02 e
toluéne 0,009075 0,0376 11,38 2,59 1 d
¢thyl benzene 0,063570 1,0390 4,28 0,72 c d
p-xvlene 0,063540 1,0391 0,19 1,49 c d
m-xviéne 0,063550 1,0391 2,42 1,35 c d
o-xvlene 0,063540 1,0391 2,83 0,25 c d
propyl benzéne 0,064020 1,0400 1,71 0,37 d d
isopropyl benzene 0,063530 1,0391 1,23 1,31 C a
1.3,5-triméthylbenzeéne 0,064150 1,0399 2,55 2,29 d d
1,2 4-triméthylbenzéne 0,064170 1,0399 3,13 0,52 d d
1.2.3-triméthylbenzene 0,064170 1,0398 1,41 2,49 d d
2-méthyl-1-éthylbenzéne 0,064170 1,0398 1,39 1,36 d a
3-méthyl- 1-éthylbenzéne 0,064170 1,0398 1,86 0,81 d a
4-méthyl-1-éthylbenzene 0,064170 1,0396 2,57 1,39 d a
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Tableau AILS5 :( suite)

DA (%) Référence
composés Pmin. ( bar) Pmax. (bar) P™ P p p
butylbenzene 0,078430 0,9799 2,06 1,90 y d
1,2-diéthylbenzeéne 0,064250 1,0402 3,15 2,62 d c
1,3-diéthylbenzéne 0,064230 1,0402 2,38 0,46 d c
1,4-diéthylbenzéne 0,064220 1,0402 1,95 0,13 d c
2-méthyl isopropylbenzene 0,041700 1,0472 4,91 2,18 a a
3-méthyl isopropylbenzéne 0,041170 1,0488 4,41 0,11 a a
4-méthyl isopropylbenzéne 0,120260 1,0455 2,01 0,49 a b
1,3-diisopropylbenzéne 0,000008 0,8197 6,90 1,05 i c
~ 1.4-diisopropylbenzene 0,067530 1,0463 4,53 0,57 a c
n-heptylbenzéne 0,000005 0,2766 1,81 2,32 i d
n-octyl benzene 0,000011 0,0157 7,04 2,03 m d
n-nonylbenzéne 0,000003 0,10 10 1,05 1,62 i d
n-décylbenzéne 0,083290 1,0111 2,02 0,74 n d
trans-décaline 0,055300 1,0273 12,96 6,27 g c
cis-décaline 0,055290 1,0273 12,70 4.84 g c
naphtaléne 0,010010 0,3878 13,80 0,37 ) d
1-méthyl naphtaléne 0,000587 0,2559 6,13 2,24 t d
2-méthyl naphtaléne 0,000339 0,2819 2,16 1,38 z d
2-¢thyvl naphtaléne 0.020000 1,1000 4,80 2,05 e f
}.5-diméthylnaphtaléne 0,001245 0,0971 2,50 0,76 t f
1.6-diméthylnaphtalene 0,000003 0,1507 8,59 1,99 z f
2.6-diméthylnaphtaléne 0,011631 0,1825 8,41 3,73 i f
fluorene 0,003374 0,0698 5,18 10,05 h d
indane 0,043430 2,0640 2,47 1,10 q d
pyrene 0,020000 1,1000 2,79 1,91 e f
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Tableau AILS :( suite)

DA (%) Référence

composés Pmin. (bar) Pmax. (bar) P** p p p
acenaphténe 0,084790 1,2572 1,35 1,36 r d
biphényl 0,013732 2,1198 7,84 2,50 s c
+-méthylbiphényl 0,000207 0,1063 2,67 t

anthracéne 0,063990 0,9895 9,56 1,71 r d
phénanthréne 0,077730 1,0093 10,33 4,43 p d
fluoranthéne 0,000087 0,0531 19,13 ] d
3-phényl toluéne 0,000003 0,1194 3,59 u

tétraline 0,026660  0,9866 7,77 v

a-McDonald,R A ; Shrader,S.A.; StullD.R. J. Chem. Eng. Data 1959, 4, 311; b-Mokbel, 1. and Jose, J.
1992. Private communication; c-Willingham,C.J.; Taylor,W.J.; Pignocco,J.M.; Rossini,F.D. J. Res. Natl.
Bur. Standards 1945, 35, 219; d-Forziati,A.F.; Norris, W.R.; Rossini,F.D. J. Res. Natl. Bur. Standards
1949, 43, 555; e-TRC DATA BASES FOR CHEMISTRY AND ENGINEERING - TRC
THERMODYNAMIC TABLES 1994: f-ChiricoR.D.; Nguyen,A.; Steele, W.V.; Strube M.M,;
Tsonopoulos.C. J. Chem. Eng. Data 1989, 34. 149-156; g-Camin,D.L.; Rossini F.D. J. Phys. Chem.
1955. 59. 1173; h-Viton. C. and Jose. J. 1991. Private communication; i- Viton. C. and Jose. J. 1992.
Private communication; j-Sasse, K., JoseJ.; Merlin,J.C. Comm. perso. 1987, k-APLTRC
Thermodynamics tables - Hydrocarbons,October 31,1972,V k-1030; 1-Besley, L M.. Bottomley,G.A. J.
Chem. Thermodynamics 1974, 6, 577. m-Kasehgari,H, and Jose,rJ. 1990. Private communication; n-
Camin,D.L.; Forziati, AF.; Rossini,F.D. J. Phys. Chem. 1954, n58, 440, o-Fowler,L.; Trump.N.W_;
Vogler,C.E. J. Chem. Eng. Data 1968, 13, 209; p-Nelson,C.A.; Senseman C.E. Ind. Eng. Chem. 1922,
14, 58: q-Ambrose,D.; Sprake,C.H.S. J. Chem. Thermodyn. 1975, 8, 601; r-Mortimer,.F.S.; Murphy R.V.
Ind. Eng. Chem. 1923, 15, 1140; s-Reiter, F. W.; Kind, H.; Nehren, R. Ber. Bunsen-Ges. Phys. Chem.,
1970. 74, 470; t-Mokbel, 1. and Jose, J. 1991. Private communication; u-Kasehgari, H. and Jose, J. 1991.
Private communication ; v-Hertz,W.; Schuftan P. Z. Phys. Chem. 1922, 101, 269 ; w-Forziati, A. F.;
Camin. D. L. Rossini. F. D. J. Res. Natl. Bur. Stand. (U. S.), 1950, 45, 406 ;x- Osborn,A.G.;
Doustin.D.R. J. Chem. Eng. Data 1974, 19, 114; y- Linek,J.; Fried,V.; Pick,J. Collec. Czech. Chem.

Commun. 1965, 30, 1358; z- m--Mokbel, 1. and Jose, J. 1990. Private communication
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Tableau AIL.6: Estimation des enthalpies de vaporisation a T=298.15 K de 52
hydrocarbures étudiés a partir du modele présenté dans le paragraphe I11.2.2. Déviations

absolues 8(AH, ) en pour cent sur les enthalpies de vaporisation.

Composés AH, estimée (J/mol) AH, littérature (J/mol) 3(AH, ) %
isopropylbenzéne 44705 45141 0,98
éthylcyclohexane 40673 40480 0,47
propylcyclohexane 44659 45100 0,99
2,2,5-triméthylhexane 39668 40300 1,59
1. 1-diméthylcyclohexane 37973 37840 0,35
cis-1.2-diméthylcyclohexane 39645 39710 0,16
trans-1,2-diméthylcyclohexane 38580 38360 0.57
cis-1,3-diméthylcyclohexane 37825 - 38230 1.07
trans-1,3-diméthylcyclohexane 39133 39200 0,17
cis-1,4-méthylcyclohexane 39079 39030 0.13
trans-l,4-dirhéthylcyclohexane 37933 37880 0,14
2,24 4-tétramethylpentane 39165 38300 2,21
2.2,3,4-tétraméthylpentane 41306 40800 1,23
2.2.3-triméthylhexane 41547 41400 0,35
2.2-duméthylhexane 36799 37280 1,31
2.5-diméthythexane 37269 37850 1.56
2.4-diméthylhexane 37381 37760 1.01
3,3-diméthylhexane 37793 37530 0,70
2,3-diméthylhexane 38778 38780 0,00
3,4-diméthylhexane 40012 38970 2,61
3-éthylhexane 39544 39640 0.24
3-méthylheptane 39440 39830 0,99
2-méthylheptane 39100 39670 1,46
4-méthylheptane 39134 39690 1.42
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Tableau AIL 6 (suite)

Composeés AH, estimée (J/mol) AH, littérature (J/mol) &, (AH,) %
2.4 4-triméthylhexane 40766 39900 2,13
2.2 4-triméthylhexane 40022 39800 0,55
3.,5-diméthyloctane 46290 47600 2,83
2,6-diméthyloctane 46755 48100 2,87
n-hexane 31792 31550 0,76
n-heptane 36642 36570 0,20
n-octane 41485 41490 0,01
n-nonane 46364 46100 0,57
n-décane 51255 51500 0,48
n-undécane 56186 56400 0,38
n-dodécane 61141 61300 0,26
n-tridécane 66102 66230 0.19
n-tétradécane 71093 71170 0.11
n-pentadécane 76084 76150 0,09
n-hexadécane 81098 81090 0.01
n-heptadécane 86106 86200 0,11
n-octadécane 91119 90800 0,35
n-nonadécane 96133 95800 0,35
n-eicosane 101160 101000 0,16
éthylbenzéne 41767 42250 1,15
p-xvlene 42617 42376 0.57
m-xylene 42532 42656 0.29
o-xyléne 43465 43434 0.07
propylbenzéne 46018 46233 0.47
1,3,5-triméthylbenzéne 47806 47480 0,68
1,2,4-triméthylbenzéne 48704 47940 1,57
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Tableau AIL6 (suite)

Composés AH, estimée (J/mol) AH, littérature (J/mol) 3, (AH, ) %
1,2,3-triméthylbenzéne 49795 49062 1,47
butylbenzeéne 50856 50120 1,45
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Tableaux des résultats de calculs d’équilibres liquide-vapeur de melanges binaires.

Nous présentons dans les tableaux AIL7 & AlL12 les résultats des calculs d’équilibres
liquide-vapeur de mélanges binaires. Les systémes concernés sont regroupés en sous

ensembles représentant les interactions entre :

- les systémes X-Y haute pression (tableau AIL7)

- les systémes X-Y basse pression (tableau AIL38)

- le méthane et les hydrocarbures (tableau AIL9)

- I’éthane et les hydrocarbures (tableau Al 10)

- I’azote et les hydrocarbures (tableau AIL11)

- le dioxyde de carbone et les hydrocarbures (tableau AIl.12)

Les écarts globaux ( entre valeurs calculées et observées), sur la pression de

bulle et sur la composition de la phase vapeur, relatifs aux différents sous-ensembles,

sont donnés dans le tableau I1I.12 du chapitre III.
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Tableau AIL7 : Ecarts relatifs moyens sur la pression de bulle, 3P (%), et écarts relatifs

moyens sur la composition de la phase vapeur, 3y (%), pour les systémes X-Y haute

pression

Binaire TK) B8P (%) 8y (%) Références
propane  n-butane 373,15 143 1,95 l
propane  n-butane 38315 1.56 2.80 Kay,W.B. J. Chem. Eng. Data 1970, izr
propane n-butane 393,15 1,47 3,23 J
propane  n-butane 303,15 4,51 2,84
propane  n-butane 323,10 3,74 4,32 Beranek,P., Wichterle,I. Fluig;l:;s;
propane n-butane 343,17 3,88 2,21 1981, 6, 279.
propane n-butane 363,38 3,44 1,51
propane  isopentane 273,15 1,56 3,94
propane  isopentane 298,15 5,19 3,33
propane isopentane 323,15 2,73 1,38 Vaughan,W.E., Collins,F.C. Ind. Eng.
propane  isopentane 34815 151 1,68 | 1942, 34,885
propane isopentane 373,15 3,20 1,57
propane - isopentane 423,15 4,51 1,68
propane n-pentane 360,93 4,39 2,47 )
propane  n-pentane 39426 4,62 1,74 &Sag@B-“-v Lacey, W.N. I“‘:'gfg’g‘;‘f’h;;:
propane  n-pentane 410,93 6,42 6,51 J
propane  n-pentane 336,56 2,81 115 |
propane n-pentane 344,26 246 0,51
propane  n-pentane 365,70 2,61 039 / Vej'°sé‘l’1{:"r'l_“g§:1‘;'l‘:f'wc7‘i'e3°9" CIZ;:'G‘
propane n-pentane 367,67 2,54 0,59
propane n-pentane 373,15 3,14 042 J
propane n-hexane 393,15 0,91 1,24
propane n-hexane 413,15 1,21 1,39 Kay,W.B. Ind. Eng. Chem. 1948, 40,
propane  n-hexane 433,15 155 1,53 1439.
propane n-hexane 453,15 1,14 5,18
propane  n-heptane 373,15 0,90 0,63
propane n-heptane 413,15 1,59 0,60
propane  n-heptane 43315 1,90 161 Kay,W.B. J. Chem. Eng. Data 1971‘1;'67j
propane  n-heptane 453,15 2,32 3,95
propane  n-heptane 473,15 3,45 7,68
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Tableau AIL7 ( suite)

Binaire TE) 8P (%) Oy (%) Références
propane n-heptane 493,15 4,26 14,79 Kay,W.B. J. Chem. Eng. Data 1971,11133j
propane  cyclohexane 313,00 1,01 0,05

Laugier,S., Valtz,A., Chareton,A.,
propane cyclohexane 393,00 2,72 1,72 Richon,D., Renon,H. GPA Resea rch
Report 1985, RR-88

propane cyclohexane 473,00 1,88 1,80
propane n-décane 34426 6,18 0,11
propane n-décane 377,59 6,66 0,20
Reamer,H.H., Sage,B.H. J. Chem. Eng.
propane n-décane 410,93 5,14 0,56 Data
1966, 11, 17.
propane n-décane 44426 2,88 0,92
propane n-décane 510,93 3,99 1,26
propane propyl cyclohexane 313,10 4,18 0,08

Laugier,S., Valtz,A., Chareton,A.,
propane  propyl cyclohexane 393,10 1,74 0,49  Richon,D., Renon,H. GPA Resea rch

Report 1985, RR-88
propane  propyl cyclohexane 473,10 1,28 1,09
propane 1,3,5-triméthyl benzéne 313,10 2,78 0,03
Laugier,S., Valtz,A., Chareton,A.,
propane 1,3,5-triméthyl benzene 403,10 2,29 0,97  Richon,D., Renon,H. GPA Resea rch

Report 1985, RR-88
propane 1,3,5-triméthyl benzeéne 473,00 3,07 2,21

n-hexane  n-hexadécane 293,15 5,64 0,00
n-hexane  n-hexadécane 303,15 2,88 0,00

n-hexane  n-hexadécane 33,05 127 0,00 e o o 58 8
n-hexane n-hexadécane 323,15 1,48 0,00

n-hexane n-hexadécane 333,15 3,01 0,00

m-xyléne n-décane 373,50 3,86 7,59

m-xyléne  n-décane 383,60 5,52 1552 egaaeiyie S b Chem Ene Daa
m-xyléne n-décane 393,70 1,47 5,70

n-butane  n-décane 44426 6,67 1,03

n-butane  n-décane 41093 730 042 FeamecBH. SageBi. I Chem. Eng
n-butane  n-décane 444,26 6,67 1,03
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Tableau AIL8 : Ecarts relatifs moyens sur la pression de bulle, 6P (%), et écarts relatifs
moyens sur la composition de la phase vapeur, 8y (%), pour les systémes X-Y basse

pression

Binaires T(K) 3P (%) By (%) Références
2-méthyl pentane  n-octane 313,15 237 0,79  wBiDevsenkid Chem Eng Daw 581,268
2-méthyl pentane n-octane 328,15 7,50 o o )
2-méthyl pentane  n-octane 328,15 593 042 } e premel B
n-hexane n-octane 328,15 0,76 0,60 e e o 1975, 24 15,
n-hexane n-undécane 308,15 5,62 Mo N, OB, s A B, e e
n-hexane n-hexadécane 293,15 1,29
n-hexane n-hexadécane 303,15 1,40
n-hexane n-hexadécane 313,15 2,05 MeGlashan ML, Willamson A G Trans e e,
n-hexane n-hexadécane 323,15 1,74
n-hexane n-hexadécane 333,15 1,26
cyclohexane n-octane 298,15 2,85 JainD.V.5., Yadav.0.P. Indian J. Chem. 1971,9, 342,
cyclohexane n-dodécane 298,02 2,84 ot bz, Shieh11.C. ThorsicnsonE M, 1.
cyclohexane n-dodécane 305,04 3,54 Pliys. Chem . 1966.70. 1398
cyclohexane n-hexadécane 298,02 1,40
cyclohexane n-hexadécane 305,04 1,19 Gomez-Tbanez.|.0. Shienl J.C. J. Phys. Chem. 1963, 69,
cyclohexane n-hexadécane 312,48 0,72
cyclohexane n-hexadécane 298,15 2,21 } Meixner.D. Lichtenthaler RN, Ber, Bunsenges, hys,
cyclohexane n-hexadécane 313,15 2,93 Chem. 1975, 83,567
cyclohexane n-eicosane 312,64 2,41 GomezToancz.).D, Wang F-T. 1. Chem. Thermodym. 1571,
cyclohexane n-eicosane 317,40 2,77 8
n-pentane benzene 308.15 3,00 1,09
n-pentane benzéne 313,15 4,68 1,70  “eneLH.LuBCY I Appl Chem. Blotechrol 1971,
n-pentane benzéne 323,15 8,55 3,11
n-pentane toluéne 298.15 14,86 2,88
n-pentane toluéne 308,15 11,60 2,58 MG WorgYW.ChangSD. LLBCCE, | Che
n-pentane toluene 313,15 10,06 2,32
benzéne méthyl cyclohexane 303,15 Jin DS, SainS.B., SdhwR S, . Chem, Thetmodym.
benzene méthyl cyclohexane 323,15 7,03 198814 085,
benzéne n-décane 353,15 2,30 0,25 e ek ol
benzéne n-tétradécane 353,15 6,75 o e D R 1o76 35 315,
benzéne n-hexadécane 308,15 1,23 Snomftl OB, Gontes L Mash KB, O
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Tableau AIL8 ( suite)

Binaires TE) 8P (%) Sy (%) Références

benzéne n-hexadécane 328,15 2,17 JunDV S, LarkB . & Chem. Themodyn. 15732
benzéne n-hexadécane 333,15 1,28 } Messow.U.. Schuetze.D. HauthaL W, Z. Phys, Chern.
benzéne n-hexadécane 353,15 4,83 (Lepme) 1976 257,218
cyclohexane toluéne 298,15 2,97 Ktayama.T. SungE K. LightfootEN. AICRE . 196%
cyclohexane toluéne 298,15 2,00
cyclohexane toluéne 293,15 2,46
cyclohexane toluéne 303,15 1,66 P o e
cyclohexane toluéne 313,15 0,83
cyclohexane toluéne 308,15 0,97 /
cyclohexane toluéne 293,15 2,46 )
cyclohexane toluéne 303,15 1,66 e S A T P
cyclohexane toluéne 313,15 0,83 J
cyclohexane toluéne 323,15 0,69 1,60 B ice
n-heptane éthyl benzéne 313,10 4,23 0,95
n-heptane éthyl benzéne 298,12 1,02 059  MenmerRA. GreenkomRA. ChaokC. ) chem
n-heptane éthyl benzene 327.76 4,65 1,49
n-heptane o-xyléne 348,15 1,48 1,80 DtemeM. Composto A e o oy,
n-heptane o-xyléne 348,10 1,96 245 \!
n-heptane o-xyléne 358,10 0,56 1,96 p ProwtPe.RamizAL. Yanaged ) them S
n-heptane o-xyléne 368,30 0,75 0,30 j
toluene n-décane 383,60 13,09 8,33
toluéne n-décane 393,70 5,23 6,21

: Willman,B., Teja,A.S. J. Chem. Eng. Data 1985, 30, 116.
m-xyléne n-décane 373,50 8,08 9,22
m-xyléne n-décane 383,60 8,36 18,58
benzeéne toluene 343,15 8,65 233 AsichG, Tagliavini,G. Ricerca Sci. 1958, 28, 2493.
benzéne toluéne 352.85 6,26 R A B e 26, 105,
benzéne toluéne 283.15 6,48 ‘L st 2 oy o 20 1 21
benzéne toluéne 303.15 5,87 J
benzéne m-xyléne 310,15 6,35 421
benzene m-xyléne 323,15 6,13 3,18  BoublkT.BensonG.C. Con ). Chem. 1969, 47,539,
benzéne m-xyléne 298,15 7,76 1,19
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Tableau AIL8 ( suite)
Binaires T (K) 8P (%) By (%) Références
cyclohexane iso-octane 348,15 4,45 Battino,R. J. Phys. Chem. 1966, 70, 3408,
cyclohexane iso-octane 318,15 7,73
Jain,D.V.S., Yadav,0.P. Indian J. Chem. 1974, 12, 721.

cyclohexane iso-octane 328,15 6,24
cyclohexane iso-octane 308,15 9,45 Mais.T.E. SwimonFL. 3. Cher. mﬂmc'dy'nlzlzggf
cyclohexane iso-octane 298,15 10,47 Jer RN, Ber, Bunsenges, Phys.
cyclohexane iso-octane 313,15 9,86 Chem. 1979, 83,567
cyclohexane n-heptane 298,15 2,99 MartiM L. Youings,J.C. Aust J. Chem. 1982, 32,
cyclohexane n-heptane 298,15 2,82 et RN, Ber. Bunsenges. Phys.
"hem. 1979, , 567

cyclohexane n-heptane 313,15 3,83 hem. 1975, 83,36

Cyclohexane n-heptane 298, 15 2,67 Katayama,T., Sung.E K., Lightfoot EN. AIChE :Ilggi
cyclohexane n-heptane 298,15 2,15 o L ey, 197 9,975

cyclohexane n-heptane 283,15 3,28
cyclohexane n-heptane 278,15 5,13 Ot . ot Chn. Louna Merseurs 197, 15,
179.

cyclohexane n-heptane 293,15 1,18
cyclohexane n-heptane 333,15 2,03 e P S Vo524 AT
cyclohexane n-heptane 3 13, 15 4,18 Cruetzen,J L., Haase R, Sieg,L. Z. Nat\u‘forsc:.j‘l 238

175



Annexe II

Tableau AIL9 : Ecarts relatifs moyens sur la pression de bulle, 8P (%), et écarts relatifs
moyens sur la composition de la phase vapeur,8y (%), pour les systémes
méthane/hydrocarbures.

Binaire TK B8P ((%) Sy (%) Références

méthane propane 213,71 4,66 023

méthane propane 195,2 4,05 0,19

méthane propane 192,3 5,06 0,22

méthane propane 19095 231 0,06 > Wichterle, L, Kobayashi R.
méthane propane 187,54 3,64 011 J. Chem. Eng. Data 1972, 17, 4.
méthane propane 172,04 5,19 0,06

méthane propane 158,15 3,71 0,01

méthane propane 14426 6,55 0,00

méthane propane 277,59 1,36 1.90 )

méthane propane 294,26 1,21 2,94

méthane propane 31093 179 402 Re“ml‘:f;"'g'_sc“ﬁ:ﬁ";'9'*5[;2‘;3”’;"3’4&
méthane propane 327,59 292 47

méthane propane 34426 2,86 6,43

méthane propane 273,15 3,63 2,01

méthane propane 256,48 1,59 0,49

méthane propane 24148 189 0.44 ) Akers,W.W., Burns, .., Fairchild, W.R.
méthane propane 226,48 a3 0,79 Ind. Eng. Chem. 1954, 46, 2531.
méthane propane 213,15 6,70 0,81

méthane propane 19482 8,59 0,49 J

méthane n-butane 283,15 391 0,87

méthane n-butane 255,35 5.85 1,03

méthane n-butane 210,95 2,63 0,36

méthane n-butane 194,1 3,13 0,03 > Kahre,L.C. J. Chem. Eng. Data 1974, 19, 67.
méthane n-butane 185,95 4,79 0,02

méthane n-butane 177,55 345 0,01

méthane n-butane 166,45 3,84 0,00

méthane n-butane 294,26 491 1,21 )

méthane n-butane 31093 428 221 [ SﬁZiBE':; lc{::,cek;ﬁ';io%%&? :
méthane n-butane 327,59 451 264

méthane n-butane 27759 1181 2,61 Roberts,L.R., W““g}f‘&; m;fsg’g’ lhgg;(‘;tf";gi
méthane n-butane 310,93 488 145 Wiese,H.C., Jacobs,J., Sage,B.H.

J. Chem. Eng. Data 1970, 15, 82 .
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Tableau AIL.9
Binaire TK 8P (%) Oy (%) Références
méthane n-butane 17762 1,99 0,02 }
méthane n-butane 189,06 2,44 0,03
méthane n-butane 222,07 352 0.29 & Elliot,D.G., Chen,R.J.J., Chappelear,P.S., Kobayashi,R.
méthane n-butane 233,18 2,44 0.21 J. Chem. Eng. Data 1974, 19,
méthane n-butane 24428 3,83 0.69
méthane n-butane 255,38  3.60 0.49 /
méthane n-pentane 223,92 734 0.08 Chu,T.-C., Chen,R.J.J., ChappelearP.S., Kobayashi R.
méthane n-pentane 24834 855 029 J. Chem. E ng. Data 1976,21, 4
méthane n-pentane 185,93 836 0,01
méthane n-pentane 190,93  9.69 0,01
’ Kahre,L.C. J. Chem. Eng. Data 1975, 20, 363.

méthane n-pentane 198,15 10381 0,12
méthane n-pentane 283,15 720 0,35
méthane n-pentane 288,71 9,08 1,22 A
méthane n-pentane 294,26 799 136
méthane n-pentane 29982 748 0.78
méthane n-pentane 305,37 6,53 093
méthane n-pentane 310,93 6,16 0.67 Berry, V.M., Sage,B.H. NSRDS - NBS, 1970, . 32.
méthane n-pentane 316,48 5,63 1.23
méthane n-pentane 322,04 583 1,10
méthane n-pentane 355,37 3.3 2,88
méthane n-pentane 377,59 3,39 3,10
méthane n-hexane 248,15 1041 0,15

. Shim,J., Kohn,J.P. J. Chem. Eng. Data 1962, 7, 3.
méthane n-hexane 298,15 887 0,52

N

méthane n-hexane 193,15 12,06 0,02

‘ Lin,Y.-N., Chen,R.J.J., Chappelear,P.S., Kobayashi,R.

- 13.10 & y y , . pp! s , yashi,

méthane n-hexane 198,05 1 0,19 } Chom. E ng. Data 1977, 23, 4
méthane n-hexane 248,14 1212 025
méthane n-heptane 233.15 1004 1.09

. Chang,H.L., Hurt,L.J., Kobayashi,R.
meth - 7,07 .64 >

thane n-heptane 244,26 0 r AIChE J. 1966, 12, 1212.
meéthane n-heptane 25537 6,12 0.25
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Tableau AIL9

Binaire TK 8P (%) 8y (%) Références
méthane n-heptane 277,59 7,20 038
méthane n-heptane 310,93 392 0,59
méthane n-heptane 344,26 3,36 0.76 g Reamer,H.H., Sage,B.H., Lacey,W.N.
méthane n-heptane 377.59 3,55 0.94 Ind. Eng, Chem. Data Ser. 195 6, 1,29.
méthane n-heptane 410,93 556 1,43
méthane n-heptane 44426 625 192
méthane n-octane 273,15 946 0.05 )
méthane n-octane 298,15 646 2.43
. ; g Kohn,J.P., Bradish,W.F.
méthane n-octane 323,15 630 2,50 1. Chem, Eng, Data 1964, 9. 5.
méthane n-octane 348,15 6.56 0.28
méthane n-octane 373,15 8,05 0.64
méthane n-nonane 223,15 641 0,01
méthane n-nonane 248,15 822 0,01
méthane n-nonane 273,15 574 0,61
. _ Shipman,L.M., Kohn,J.P.
méthane n-nonane 323,15 3,16 0,56 J. Chem. Eng Data 1966, 11, 176,
méthane n-nonane 348,15 3,51 0,74
méthane n-nonane 373,15 4,67 0,18
méthane n-nonane 423,15 1,50 0,78
méthane n-décane 25537 239 0.07 } Koonce.K.T.. Kobayashi.R.
méthane n-décane 266,48 427 0.08 J. Chem. Eng. Data 1964, 9, 490.
méthane n-décane 423,15 368 031 | Beaudoin,J.M.. Kohn,J.P.
) ) J* J. Chem. Eng, Data 1967, 12, 189
méthane n-décane 373,15 256 0.14 -
méthane n-décane 310,93 383 0.14
méthane n-décane 34426 477 0,15
méthane n-décane 377,59 3.83 0,21
, ‘ Reamer,H.H., Olds,R.H., Sage,B.H., Lacey, W.N.
méthane n- 1,74 0.30 | ,
thane n-decane 410,93 Ind. Eng. Chem. 19 42,34, 1526.
méthane n-décane 44426 092 0,44
méthane n-décane 477,59 211 0,43
méthane n-décane 510,93 3,64 1,07
méthane n-hexadécane 462,45 1321 0,12
méthane n-hexadécane  542.65 861 0.33 Lin,H.-M., Sebastian,H.M., Chao,K.-C.
J. Chem. Eng. Data 1980,2 $,252.
méthane n-hexadécane  623.15 3,61 1.31
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Tableau AIL9

Binaire T/K oP (%) By (%) Références
méthane  toluene 244,26 23,99 0,32 } Chang,H.L., Kobayashi,R.
. \ J. Chem. Eng. Data 1967, 12, 517.
méthane  toluéne 233,15 26,58 039 em. Eng. Data 1 31
, s Elbishiawi,M., Spencer,J.R.
méthane toluene 338,71 15,14 0,57 Ind. Eng. Chem. 1951, 43, 1811.
méthane  toluéne 462,05 5,47 3,49 Lin,H.-M., Sebastian,H.M., Simnick,J.J.,
Chao,K.C.J. Chem. Eng . Data 1979, 24,
méthane  toluéne 500,75 3,58 5,76 146
. . Legret,D., Richon,D., Renon,H.
méthane  toluene 313,2 4,53 3.95 J. Chem. Eng. Data 1982, 27, 165.
méthane  m-xyléne 460,75 4,71 0,77
. \ Simnick,J.J., Sebastian,H.M., Lin, H.-M.,
méthane  m-xyléne 501,55 4.23 231 Chao,K.C.Fluid Phase Equilib. 1979, 3, 145.
méthane  m-xyléne 541,85 3,45 5,76
méthane  m-xyléne 310,9 7,81 0,32
, \ Ng,H.-J., Huang,S.-S., Robinson,D.B.
méthane  m-xylene 3943 3,38 0,08 J. Chem. Eng, Data 1982, 27 , 119.
méthane  m-xyléne 477,6 1,25 1,49
méthane  éthyl cyclohexane 311,05 3,66 0,14 1
. . Robinson,D.B., Chen,C.-J., Ng,H.-J.
méthane  éthyl cyclohexane 394,25 10,47 0,60 GPA Rescarch Report 1981, RR -58
méthane  éthyl cyclohexane 471,55 4,35 0,72
, N Elbishlawi,M., Spencer,J.R.
méthane  benzene 338,71 3,69 0.88 Ind. Eng. Chem. 1951, 43, 1811.
Lin,H.-M., Sebastian,H.M., Simnick,J.J.,
méthane  benzéne 501,15 3,68 5,51 Chao,K.C.J. Chem. Eng . Data 1979, 24,
146
. \ _ Legret,D., Richon,D., Renon H.
méthane  benzene 313.2 414 0.8 J. Chem. Eng, Data 1982, 27, 165.
. e s Legret,D., Richon,D., Renon,H. J. Chem.
méthane 1,3,5-méthyl benz¢ne 313,2 3,66 1,39 Eng. Data 1982, 27, 165.
méthane  cyclohexane 310,93 14,12 2,10
méthane  cyclohexane 344,26 9,89 1,49
. < Reamer,H.H., Sage,B.H., Lacey, W.N.
méthane cyclohexane 377.59 6,52 1,90 Ind. Eng, Chem. Data Ser. 195 8,3, 240.
méthane  cyclohexane 410,93 5,32 2,32
méthane  cyclohexane 44426 5.25 3,17
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Tableau AIL10: Ecarts relatifs moyens sur la pression de bulle, 6P (%), et écarts
relatifs moyens sur la composition de la phase vapeur, dy (%), pour les systémes

éthane/hydrocarbures.

Binaire TK 8P (%) Oy (%) Références
. Maschke,D.E., Thodos,G.
éthane Propane 31093 464 2,53 J. Chem. Eng, Data 1962, 7, 232.
éthane n-butane 303,15 2,04 5,32 1
, Lewis,G., Johnson,A.F.
cthane n-butane 323,15 144 3,34 J. Chem. Eng. Data 1969, 14, 484.
éthane n-butane 343,17 1,45 3,71
¢thane n-butane 31035 2,2 L Dingrani,J.G., Thodos,G. Can.
éthane n-butane 338,15 131 2.97 I J. Chem. Eng. 1978, 56, 616.
[ Mehra, V.S, Thodos,G.
¢thane n-butane BRI L4 L1 J. Chem. Eng, Data 1965, 10, 307.
éthane n-butane 310,35 2,12 0,63 } Kay,W.B.
éthane n-butane 138,15 1.05 067 Ind. Eng. Chem. 1940, 32, 353.
éthane n-pentane 277,59 1,15 0,45
. Reamer,H.H., Sage,B.H., Lacey, W.N.
éthane n-pentane 31093 1,56 0.55 J. Chem. Eng, Data 1960, 5, 4 4.
éthane n-pentane 344,26 3,45 1,26
, Ohgaki,K., Sano,F., Katayama,T.
éthane n-hexane 2815 416 0,44 J. Chem. Eng. Data 1976, 21, 55.
. : Kay,W.B., Nevens,T.D.
éthane n-hexane 39426 896 3.00 Chem. Eng, Prog, Symp. Ser. 1952, 48, 108.
éthane n-heptane 338,71 2,54 0,43
éthane n-heptane 366,48 1,21 0,47
) Dastur,S.P.
¢thane n-heptane 39426 .97 0.68 Diss. Northwestern Univ., 1964
éthane n-heptane 422,04 2,14 1,30
¢thane n-heptane 449,82 5,05 4,00
éthane n-octane 298,15 2,73 0,11
éthane n-octane 313,15 1,51 0,48
. Rodrigues,A.B.J., McCaffrey Jr.,.D.S.,
éthane n-octane 323,15 1,41 0,92 Kohn,J.P.
) J. Chem. Eng. Da ta 1968, 13, 165.
éthane n-octane 348,15 3,59 0,62
éthane n-octane 373,15 4,85 1,27
éthane n-décane 310,93 6,63 0,07
éthane n-décane 344,26 6,32 0,25
éthane n-décane 377,59 421 0,72 Reamer. H.H.. Sage.B.H.
éthane n-décane 41093 264 0,69 J. Chem. Eng, Data 1962, 7, 161.
éthane n-décane 44426 2,19 1,55
éthane n-décane 477,59 1,58 1,83
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Tableau AIL. 10

Binaire TK 8P (%) Oy (%) Références

éthane benzeéne 333,15 5,62 0,13

¢thane benzéne 413,15 2,14 0.42 Kay,W.B., Nevens,T.D.
Sthane benzéne 433,15 L1 0,65 Chem. Eng. Prog. Symp. Ser. 1952, 48, 108.
¢thane benzeéne 453,15 0,77 0,94

éthane benzéne 29815 721 0,13 ?“g;i“mKEfg““ga’; g@‘gy;';‘ag
éthane cyclohexane 316,48 3,44 1,18

¢thane cyclohexane 333,15 2,55 0,93 Kay.W.B., Albert RE.
éthane cyclohexane 34982 2,00 0.41 Ind. Eng, Chem. 1956, 48, 422.
¢thane cyclohexane 383,15 2,96 2,96

éthane méthyl cyclohexane 313,1 1,01 0,06

éthane méthyl cyclohexane 393,1 5,12 1,52 Re';‘;”f"}‘;-' 's(;’l,‘/’:‘gzi‘; i’;“;;g’;fl'gz‘:h;;fg
¢thane méthyl cyclohexane 473 4,71 2,26

éthane : toluéne 3131 921 0,17 Laugier,S., Valtz,A., Chareton,A., Richon,D..
éthane toluéne 393,1 2.45 0.50 Renon,H. GPA Resea rch Report 1984, RR-82
éthane m-xyléne 313,1 9,10 004

éhanc  moléne B2 e e o8 AR
éthane m-xyléne 473,1 2,26 0,75

éthane propyl cyclohexane 313,1 1,56 0,08

éthane propyl cyclohexane 393 4,57 0,73 R::)lf:’%}xagz;;' Sc1u£$2?1‘9§j;h;;3§
éthane propyl cyclohexane 472,9 1,67 1,04

éthane 1,3,5-méthyl benzene 313,1 10,61 0,04

éthane 1,3,5-méthyl benzéne 4028 8,09 2,14 Rﬁlfﬁ.r’sdb\fﬁﬁﬁg’ iﬁﬁgﬂf{;ﬁhﬁﬁgi
éthane 1,3,5-méthyl benze¢ne 473 5,33 1,22
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Tableau AII 11 : Ecarts relatifs moyens sur la pression de bulle, 3P (%), et écarts
relatifs moyens sur la composition de la phase vapeur, 8y (%), pour les systémes

azote/hydrocarbures.
Binaire T/K 3P (%) 3y (%) Références
azote propane 230,00 5,71
Grauso,L., Fredenslund,A.,
azote propane 260,00 10,80 Mollerup,J.
Fluid Phase Equilib. 1977 , 1, 13.
azote propane 290,00 12,08
azote propane 114,10 3,51 l
Poon,D.P.L., Lu,B.C.-Y
azote propane 118.30 32 Adv.Cryog. Eng. 1974, 19, 292.
azote' propane 122,20 12,55 J
azote propane 173,15 7,15
azote propane 198,15 4,41
azote propane 223,15 9,73
azote propane 248,15 8.85 Schindler,D.L., Swift,G.W., Kurata,F.
Hydrocarbon Process. 1966, 45,
azote propane 273.15 10,36 205.
azote propane 298,15 9,90
azote propane 323,15 9,49
azote propane 333,15 6,43
azote n-butane 310,93 9,62 302 | Akers,W.., Attwell,L.L.,
Robinson,J. A.
azote n-butane 366,48 635 19,26 Ing. Eng. Chem. 1954, 46 , 2539.
azote n-butane 310,93 10,82 179 |
g _ Roberts,L.R., McKetta,J.J.
azote n-butane 344,26 13,58 3,96 AIChE J. 1961, 7, 173,
azote n-butane 377,59 9,21 11,04
Shibata*.S.K., Sandler,S.1.,
azote n-butane 310,90 12,53 3,47 J. Chem, Eng, Data, 1991, 34, 291,
azote n-butane 339.40 8,69 3,49 Malewski*,M.K., Sandler.S.I.,
azote n-butane 38020 6.78 7,48 J. Chem. Eng, Data, 1991, 34, 424.
azote n-pentane 277.43 461 0,21
azote n-pentanc 310.71 6,45 0.74 Kalra,H., Robinson,D.B.,
Besserer,G.J.
azote n-pentane 34426 11,89 3,60 J. Chem. Eng. Data 1977, 22, 215.
azote n-pentane 377.59 4,40 3,27
azote n-hexane 310.93 12,07 0,38
azote n-hexane 34426 13,96 0,62
Poston,R.S., McKetta,J.J.
- 77 i1 )
azote n-hexane 377,59 1291 2,02 J. Chem. Eng. Data 1966, 11, 364.
azote n-hexane 410,93 12,78 2,70
azote n-hexane 444,26 12,74 636
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Tableau AIL. 11 (suite)

Binaire TK 8P (%) dy (%) Références
azote n-heptane 305,37 10,08 045 )
azote n-heptane 352,59 12,49 028 } Akers,W.W_, Kehn,D.M,, Kilgore,C.H.
azofe n-heptane 199.82 1,78 409 Ind. Eng. Chem. 1954, 46, 25 36.
azote n-heptane 45537 10,79 1034
azote n-heptane 453,15 8,89 477 )
azote n-heptane 472,15 7.81 5,19 Figuiere,P., Hom,J.F., Laugier,S.,
> Renon,H., Richon,D., Szwarc,H. AIChE
azote n-heptane 497,15 10,87 9,74 J. 1980, 26, 872.
azote n-heptane 497,15 8,94 1099 )
azote n-heptane 376,35 13,51 2,24 Peter,S., Eicke,H.E.
Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 1970, 74,
azote n-heptane 413,15 9,75 4,88 190.
azote n-décane 310,93 6,18 0,05
azote n-décane 344,26 18,98 0,05 oosh. A, McKetta .l
azote n-décane 377,59 737 0,13 J. Chem. Eng. Data 1963, 8, 494.
azote n-décane 410,93 3,50 0,51
azote n-dodécane 343,16 10,16 0,01 Ampueda Ramos F. These
azote n-dodécane 363.16 9.81 0,02 Doctorat en Sciences, Lyon I, 1986.
azote n-hexadécane 462,70 433 0,03
azote n-hexadécane 543,50 1,30 0,08 Lin.H.-M.. Kim.H.. Chao.K.-C.
azote n-hexadécane 623.70 47 1.20 Fluid Phase Equilib. 1981, 7, 181.
azote n-hexadécane 703,40 15,97 16,84
azote isobutane 255,37 11,05 2,58
azote isobutane 283,21 7,52 234
. Kalra,H., Ng,H.-)., Miranda,R.D.,
azote isobutane 310,87 6,14 3,50 Robinson,D.B. J. Chem. Eng. Data
) 1978, 23, 321.
azote isobutane 338,71 5,25 6,13
azote isobutane 366,32 7,91 11,47
azote isopentane 277,59 7,14 2,01
azote isopentane 310,82 5,56 2,87 Krishnan.T.R.. Kalra.H.. Robinson.D.B.
azote isopentane 34415 457 2.86 J. Chem. Eng, Data 1977, 22, 282.
azote isopentane 37137 4557 5,65
azote benzéne 348,15 3,74 0,35
N Miller,P., Dodge,B.F.
azote benzeéne 373,15 3.39 0,53 Ind. Eng, Chem. 1940, 32. 434,
azote benzéne 398,15 401 0,99
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Tableau AIL 11 (suite)

Binaire TK 3P (%) By (%) Références
azote méthyl cyclohexane 310,93 2,58 0,10
azote méthyl cyclohexane 352,59 4,63 0.34 Robinson,D.B., Huang,S.-S., Leu,A.-D.
. GPA Research Report 1981, RR-51
azote méthyl cyclohexane 394,26 2,90 0,64 P
azote méthyl cyclohexane 471,59 2,69 1,70
azote méthyl cyclohexane 413,15 5,42 5,08 Peter,S., Eicke,H.E.
Ber. Bunsenges. Phys. Chem.
azote méthyl cyclohexane 376,45 9,14 1,63 1970, 74, 190.
azote toluéne 313.15 5,23 033
azote tolueéne 391.55 11,99 164 Laugier,S., Legret,D., Desteve,J.,
. Richon,D., Renon,H. GPA Research
azote toluéne 391,55 11,99 1,64 Report 1982, RR-59
azote toluéne 472.65 8,73 2,86
azote m-xy[éne 391,55 8,85 0,69
azote m-xyléne 391,55 763 033 Laugier,S., Legret,D., Desteve,J.,
. Richon,D., Renon,H. GPA Research
azote m-xylene 39155 7.63 0.3 Report 1982, RR-59
azote m-xyléne 472,65 744 16,42
azote 1,3,5-triméthyl benzéne 393,15 10,11 1,16
azote 1,3,5-triméthyl benzéne 393.15 13,86 0.93 Laugier,S., Legret,D., Desteve,J.,
., . Richon,D., Renon,H. GPA Research
azote 1,3,5-triméthyl benzéne 393,15 13,86 0,93 Report 1982, RR-59
azote 1.3.5-triméthyl benzéne  472.65 792 10,81
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Tableau AIL12 : Ecarts relatifs moyens sur la pression de bulle, 3P (%), et écarts
relatifs moyens sur la composition de la phase vapeur, 8y (%), pour les systémes

dioxyde de carbone/hydrocarbures.

Binaire T/K 3P (%) dy (%) Références
CO, n-butane 31093 1,25 1,03
Olds,R.H., Reamer,H.H., Sage, B H.,
CO; n-butane 34426 0.53 2.27 Lacey,W.N. Ind. Eng. Chem. 19 49, 41, 475.
CO, n-butane 37759 1,16 2,84
Nagahama,K., Konishi,H., Hoshino,D.,
CO, n-butane 7315 414 0.73 Hirata,M. J. Chem. Eng. Jap an 1974, 7,323.
CO; n-butane 283,15 3,58 0,74 Kalra,H., Krishnan, T.R., Robinson,D.B. J.
C02 n-butane 25598 6.34 2,74 Chem. Eng. Data 1976, 21, 222.
CcO, n-butane 250,00 5,56 0,67
CO, n-butane 260,00 3,20 0,28
Weber,L.A. Cryogenics 1985, 25, 338.
CO, n-butane 270,00 3,28 0,43
CcO, n-butane 280,00 6,79 2,29
Behrens,P.K., Sandler,S.1.
CO: n-butane 31085 2,64 3.26 J. Chem. Eng, Data 1983, 28, 52.
Shibata*,$.K., Sandler,S.I.
€O, n-butane 34430 1,38 1.22 J. Chem. Eng, Data 1991, 34, 291.
CO, n-pentane 27765 7,40 0,84
C02 n-pentane' 311,04 2.94 052 Besserer,G.J., Robinson,D.B.
Co, n-pentane 344,15 531 2.88 J. Chem. Eng. Data 1973, 18, 416.
CO, n-pentane 377,59 4,88 3,64
CO; n-he © 29815 8,60 0.38 1 Ohgaki,K., Sano,F., Katayama,T.
o, n-hexane 3805 446 0.47 J J. Chem. Eng, Data 1976, 21, S5.
Co, n-hexane 313,15 7,37 031 |
Li,Y.-H., Dillard,K.H., Robinson Jr.,R.L.
CO, n-hexane 33305 7.24 0.87 J.Chem. Eng. Data 198 1, 26, 53.
CO, n-hexane 393,15 6,44 1,93
CO- n-hexane 303,15 592 0,49 )
Wagner,Z., Wichterle,l.
. - 313,15 . X . gner.s., >
CO: n-hexane 1315 499 0.68 f Fluid Phase Equililib. 1987, 33, 109.
CO, n-hexane 323,15 4,46 0,83 '
CO, n-heptane 310,65 432 0,56
€O, n-heptane 39259 271 0.43 Kalra,H., Kubota,H., Robinson,D.B., Ng,H.J. J.
CO, n-heptane 39426 3,03 1.58 Chem. Eng. Data 1978, 23, 317.
CO, n-heptane 47721 098 75,77
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Tableau AII. 12 ( suite)

Binaire T/K 3P (%) dy (%) Références
CO benzeéne 298,15 247 0,11 Ohgaki,K., Sano,F., Katayama,T.
o, benzéne 31315 399 023 J. Chem. Eng. Data 1976, 21, 55.
CO, benzéne 313,40 281 0,10
CO: benzéne 353,00 7.04 3.31 Kim,C.-H., Vimalchand,P., Donohue,M.D.
CO- benzéne 37350 2,88 3,08 Fluid Phase Equilib. 1986 , 31, 299.
CO, benzéne 393,20 340 2,41
\ . Gupta,M.K., Li,Y.-H., Hulsey,B.J., Robinson
CO, benzene 313,20 510 0.31 Jr.R.L. J Chem. En g Data 1982, 27, 55.
\ 3\
CO, toluéne 39325 10,17 0,87
CO; toluéne 422,45 2,58 1,06
Sebastian,H.M., Simnick,J.J., Lin,H.-M.,
CO, toluéne 476,95 1,53 3,38 > Chao,K.-C. J. Chem. Eng . Data
1980, 25, 246.
CO, toluéne 502,75 0,73 5,04
CO, toluéne 542,85 225 13,10
CcO, toluéne 311,26 9,30 0,20 )
CO; toluéne 35259 7.87 0.34 >‘ Nicolaides,G.L., Eckert,C.A.
Co, toluéne 39371 5,83 125 J. Chem. Eng. Data 1978, 23, 152.
CO» toluene 47704 2,66 147 )
CO- toluene 353,15 12,82 1,03
N Morris,W.0O., Donohue,M.D.
CO; toluene 383,15 9.08 0.91 J. Chem. Eng, Data 1985, 30, 259.
CO, toluéne 413,15 7,84 1,31
™~
CO, toluéne 353,40 12,75 1,12
N Kim,C.-H., Vimalchand,P., Donohue,M.D.
O, tolucne 37320 1219 176 Fluid Phase Equilib. 1986 , 31, 299.
CO; toluéne 39320 10,75 0,71
N Hong,J.H., Kobayashi,R.Ind. Eng. Chem.
CO; toluéne 263,14 16,23 0.02 Process Des. Dev. 1986, 25, 584.
CO, cyclohexane 473,15 6,81 6,21 \
CO, cyclohexane 483,15 1,94 5,63
CO, cyclohexane 493,15 2,18 11,25
Kritschewskij,L.R., Sorina,G. A.
CO: cyclohexane 503,15 232 6.33 Russ. J. Phys. Chem. 1960, 679 .
CO- cyclohexane 513.15 1,38 9,96
CO- cyclohexane 523,15 196 8,55
CO, cyclohexane 533,15 233 8,70
ﬁ -~
CO, cyclohexane 366,50 7,41 0,50 Shibata* S.K.. Sandler.S.L.
Co, cyclohexane 41090 333 0,84 J. Chem. Eng. Data, 1989, 34. 419
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Tableau AIl 12 ( suite)

Binaire T/K B8P (%) 8y (%) Références
€O, éthyl benzéne 31265 833 0.09 Mohamed,R.S., Holder,G.D.
C02 éthyl benzéne 366,15 5,52 1,03 Fluid Phase Equilib. 1987, 32, 295.
CO, p-xyléne 353,20 2,08 1,98
N Kim,C.-H., Vimalchand,P., Donohue,M.D.
CO, p-xylene 373,40 823 235 Fluid Phase Equilib. 1986 , 31, 299.
CO, p-xyléne 39320 7,98 2,96
CO, p-xyléne 312,65 6,04 0,13
s Mohamed,R.S., Holder,G.D.
CO; p-xylene 3815 3,48 0.27 Fluid Phase Equilib. 1987, 32, 295.
CO- p-xyléne 366,15 4,61 0,78
CO- m-xyléne 462,15 2,78 0,49
Sebastian,H.M.. Simnick,J.J., Lin,H.-M.,
Cco, m-xyléne 502,05 1,80 1,89 Chao.K.-C. J. Chem. Eng . Data
1980, 25, 138.
CO, m-xyléne 54335 2,18 4,50
CO, m-xyléne 310,90 4,94 0,10
CO; m-xylene 3870 7,57 0.63 | NgH.-J., Huang,S.-S., Robinson.D.B. J. Chem.
CO2 m'xyléne 394,30 4,68 0,18 Eng. Data 1982, 27 , 119.
CO, m-xylene 477,60 3,90 1,96
CO, m-xyléne 303,15 8,48 0,25
\ Vera,J.H., Orbey,H.
- 3,15 3,46 , e >
€O, m-xyléne 32 3 0.28 J. Chem. Eng, Data 1984, 29, 269.
CO, m-xyléne 343,15 8,67 0,30
CO, m-xyléne 312,65 8,88 012
N Mohamed,R.S., Holder,G.D
N - 338,15 6,55 024 . o bt
CO; m-xylcne 2 Fluid Phase Equilib. 1987, 32, 295.
CO, m-xyléne 366,15 4,42 0,76
CO, o-xylene 31265 13,14 4.13 Mohamed,R.S.. Holder,G.D.
Co, o-xyléne 31265 1475 0.12 Fluid Phase Equilib. 1987, 32, 295.
-dé 44 i .
€O, n-décane 344,30 283 0.50 ! Nagarajan,N. and RobinsonR L.,
C02 n-décane 377.80 1.23 0.18 j J. Chem. Eng. Data 1986,31,2, 168
CO, n-décane 277,59 1494 000
CO, n-décane 31093 10,48 0,04
CO, n-décane 34426 6,11 0,18
co n-dé e 377,59 401 0.24 Reamer,H.H., Sage,B.H.
2 cean 2 J. Chem. Eng. Data 1963, 8, 508.
CO, n-décane 41093 2,86 0,46
CO, n-décane 44426 2,97 0,61
CO- n-décane 51093 596 2,15

187



Annexe 11

Tableau AIL 12 ( suite)

Binaire T/K 8P (%) dy (%) Références
CO, n-hexadécane 463,05 11,33 0,05
, Sebastian,H.M., Simnick,J.J., Lin,H.-M.,
CO, n-hexadécane 542,85 843 0,28 Chao,K.-C. J. Chem. Eng . Data
1980, 25, 138.
CO; n-hexadécane 623,55 1,14 1,88
CO, n-hexadécane 343,15 1,60 0,13
CO, n-hexadécane 333,15 0,78 0,05
Charoensombut-amon, T., Martin,R.J.,
CO n-hexadécane 323,15 1,72 006 ; Kobayashi,R. Fluid Phase Equ ilib.
2
. 1986, 31, 89
CO, n-hexadécane 313,15 2,57 0,05
CO, n-hexadécane 308,15 3,00 0,06 J
CO, n-eicosane 32320 6,58 0.00 Gasem,K.A M., Robinson Jr.,R.L. J. Chem.
Co, n-cicosane 37320 14,1 0,00 Eng. Data 1985, 30, 53.
CO, n-eicosane 310,10 742 0,00 Kato.K., Nagahama,K., Hirata,M.
co, n-eicosane 3710 533 0.00 Fluid Phase Equilib. 1981,7,21 9.
CO, m ¢thyl cyclohexane 311,00 10,41 0,29
CO; m ¢éthyl cyclohexane 33890 6,08 0,83 Ng.H.... Robinson.D).B.
CO, m éthyl cyclohexane 39400 1,07 239 Fluid Phase Equilib. 1979, 2, 283.
CO, m éthyl cyclohexane 47720 3,83 2,78
CO, 1,3,5-triméthyl benzeéne 31093 7,02 0,15
CO, 1,3,5-triméthyl benzéne 352,59 13,46 0.88 Robinson,D.B., Huang,S.-S.
CO, 1,3,5-triméthyl benzéne 39426 597 0,23 GPA Research Report 1980, RR-43
CO, 1,3,5-triméthyl benzéne 477,59 3,10 0,84
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Dans ce travail, nous proposons de nouvelles méthodes prévisionnelles pour
représenter les propriétés physico-chimiques de composés organiques peu volatils. Les études
expérimentales de ces composés sont difficiles du fait que leur température d’ébullition
normale est élevée et se situe au-dela des limites de leur stabilité thermique. En conséquence,
leurs propriétés sont généralement mal connues et estimées a partir de différentes méthodes
prévisionnelles. Nous avons utilisé a cet effet la méthode Linear Solvation Energy
Relationship (LSER). Cette méthode largement utilisée en chimie organique et pharmacologie
a été appliquée pour la premiére fois aux calculs prévisionnels de génie chimique.
L’application de I’approche LSER comporte deux volets: la modélisation des propriétés
physico-chimiques en termes de descripteurs LSER et la détermination expérimentale des
descripteurs. Il faut souligner que dans le cas de composés peu volatils la détermination des
descripteurs a nécessité la mise en place de nouvelles méthodes expérimentales.

Dans la seconde partie de ce mémoire, nous présentons les résultats d’applications du
modéle LSER a la thermodynamique des fluides. Elle englobe I’estimation de propriétés
physico-chimiques de composés organiques telles que la température d’ébullition normale et
les propriétés critiques mais aussi des corrélations permettant le calcul des paramétres de
corps purs et de mélanges d’une équation d’état cubique.

Cette étude a permis de démontrer que le modele LSER est d’une grande utilité pour le
mise en place de méthodes prévisionnelles utiles en chimie-physique et en génie chimique des
procédes.

In this work, we propose new predictive methods to represent physico-chemical
properties of nonvolatile organic compounds. The experimental studies of these compounds
are difficult because their normal boiling point is high and it is situated beyond the limits of
their thermal stability. Consequently, their properties are generally badly known and
estimated from various predictive methods. We used for the prediction purpose the method
“Linear Solvation Energy Relationship” ( LSER). This method widely used in organic
chemistry and pharmacology was applied for the first time to the predictive calculations in the
field of the chemical engineering. The application of the LSER approach involves two
aspects: the first one is the modeling of the physico-chemical properties in terms of LSER
descriptors and the second is the experimental determination of descriptors. It is necessary to
underline that in the case of nonvolatile compounds the determination of descriptors required
the implementation of new experimental methods.

In the second part of this report, we present results of applications of the LSER model
to the thermodynamics of fluids. The estimation of physico-chemical properties of organic
compounds such as the normal boiling point and the critical properties is concerned.
Correlation of cubic equation of state parameters is also dealt with.

It was demonstrated that LSER model is a useful tool for implementation of predictive
methods in the field of physical - chemistry and chemical engineering.






