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ABSTRACT 

For many technical applications and processes, knowledge of the thermodynamic proper- 
ties of alkanol+ alkane mixtures as well as correlation and prediction methods are of much 

interest. 
In the present paper, the application of a predictive method based on a dispersive quasi 

chemical group contribution model to methanol (l)+ n-alkane (2) systems is reported. In 
order to estimate the interchange coefficients of the model, only a couple of experimental 
data related to excess functions, i.e. GE (xi = 0.5; T) and HE (xi = 0.5; T) have been used. 
Predictions concerning the change in HE and GE with temperature, composition and 
n-alkane chain length, and the liquid-liquid and liquid-vapour phase equilibria are in 
reasonable agreement with known experimental data. 

RESUME 

Les fonctions thermodynamiques d’exds des melanges liquides de type 
methanol (1) + n-alcane (2) ont CtC examintes sur la base du modele 
previsionnel DISQUAC qui fait intervenir des interactions entre groupes par 
leur surface de contact. Toutes les don&es experimentales concernant les 
Cquilibres liquide-vapeur (ELV) et liquide-liquide (ELL), les enthalpies 
d’exds HE(x,, T) et les enthalpies libres d’exds GE(xl, T) ont CtC prises 
en consideration. 

Pour estimer les coefficients energetiques d’interechange entre groupe- 
ments fonctionnels, nous avons utilise un seul couple de valeurs experimen- 
tales de fonctions d’exds (GE (xi = 0,5; T) et HE (x1 = 05; T)) du 
systeme methanol (1) + n-hexane (2). 

Les previsions concernant l’evolution des fonctions HE et GE avec la 
composition des melanges, la temperature et la longueur de la chaine 
alcanique, les diagrammes d’equilibre des phases liquide-vapeur (ELV) et 
liquide-liquide (ELL) sont en bon accord avec les resultats experimentaux. 
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INTRODUCTION 

Les melanges binaires alcool (1) + n-alcane (2) ont CtC Ctudies a l’aide de 
plusieurs modeles de type “contributions de groupes” ou “solutions 
associees” afin de rep&enter ou, eventuellement, de prevoir leurs propriMs 
thermodynamiques. 

Une methode theorique g&&ale destinee a Cvaluer l’influence des effets 
cooperatifs ou d’orientation sur les proprietts de solutions contenant des 
alcools a CtC developpee par Barker [l] et Barker et Smith [2]. Ces auteurs 
ont montre les limites du modele et indique comment il pouvait &re 
utilement ameliore. 

Prigogine et Defay [3] ont present& de faGon ClCgante, le modele des 
solutions associees et discute sa validite en relation avec le mode d’associa- 
tion retenu. 

Une approche gtWrale des fonctions thermodynamiques d’exces de 
melanges associes a CtC proposee par Kehiaian [4], Neau [5], PCneloux et 
Neau [6], Neau et PCneloux [7] et Neau et al. [8]. L’estimation des parametres 
du modele NRTL (non random two liquids) et le calcul de la fonction GE de 
melanges binaires ou term&es contenant des n-alcools ont CtC faits par 
Renon et Prausnitz [9,10], Prausnitz [ll] et Renon et al. [12]. 

En 1967, Chao et al. [13] ont Ctendu aux systemes contenant des sub- 
stances polaires la theorie des interactions de groupes proposee par Redlich, 
Derr et Pierotti [14] pour d&ire les enthalpies de melange HE. 11s se sont 
interesses aux systemes de type alcool + n-alcane en faisant intervenir trois 
types de groupement fonctionnel (-CH,, -CH,-, -OH) et done six 
parametres Cnergetiques d’interaction ajustables. Pour les fortes teneurs en 
alcool, l’accord entre valeurs calculees et experimentales est satisfaisant 
lorsque la masse molaire des constituants du melange est ilevee. Cet accord 
est moins bon pour de faibles teneurs en alcool. 

Raskell et al. [15] ont applique un modele chimique aux solutions liquides 
associees comme le systeme ethanol + n-heptane. 

Pour rep&enter les propriMs d’exds des systemes n-alcool + n-alcane, 
Kuo et al. [16] ont utilise la theorie du quasi-reseau de Guggenheim [17]. La 
prevision de l’evolution des grandeurs GE et SE est assez satisfaisante: les 
auteurs font encore intervenir six parametres energetiques d’interechange 
deduits d’un ajustement effect& sur les enthalpies d’exds de huit melanges 
binaires. 

En 1976, Bellemans [18] a discute les enthalpies d’exds des solutions 
diluees de n-propanol et n-hexanol dans les n-alcanes a l’aide du modele des 
solutions ideales associees dans une version qui tient compte de la difference 
de taille des molecules. 

La methode UNIFAC (universal quasichemical functional group activity 
coefficients), developpee par Fredenslund et al. [19,20], permet de prevoir les 
coefficients d’activite pour des systemes de plusieurs types, binaires alcool + 



191 

n-alcane entre autres. Les parametres d’interaction des groupements 
fonctionnels ont CtC present& sous forme de tableau par Fredenslund et al. 
[20] et, plus recemment, par Skjold-Jorgensen et al. [21-231. Une nouvelle 
expression de GE, applicable aux systemes completement ou partiellement 
miscibles, a CtC proposee par Abrams et Prausnitz [24]. 

Monfort et al. [25] ont applique et compare trois modeles de solution 
(modele de Wilson, modeles UNIQUAC et NRTL) a quelques systemes 
binaires alcool + n-alcane et alcool + alcool. 

Dans sa version originale (approximation quasi chimique et points de 
contact), la theorie du pseudo-reseau de Guggenheim [26,27] et Barker [l] a 
CtC appliquee par Siihnel et al. [28] puis par Dohnal et al. [29] a quelques 
systemes alcool + n-alcane. Ces auteurs ont presente quelques previsions 
pour les fonctions d’exds HE et GE et propose une relation entre fonctions 
d’exds a dilution infinie. 

Nitta et al. [30] ont decrit un modele combinant la theorie du pseudo- 
reseau de Guggenheim et une approche cellulaire (equation d’etat de 
Camahan-Starling). Dans le cas de melanges de type alcool + n-alcane, la 
fiabilite de ce modele a CtC contralee en comparant ses previsions aux 
resultats experimentaux concernant enthalpies d’exds et coefficients 
d’activite yi. 

11 faut noter aussi que Vidal [31] et Huron et Vidal [32] ont propose une 
nouvelle rtgle de melange pour l’equation d’etat destinee a rep&enter le 
diagramme d’equilibre liquide-vapeur de systemes fortement non ideaux. 

L’Ctude de l’auto-association des alcools dans des solvants non polaires 
semble indiquer la presence de dim&es [33]. Un modele d’auto-association 
des alcools primaires a CtC applique par Bartzak [34] qui a obtenu l’evolution 
de la taille des agregats avec la concentration. L’auteur a montre que, pour 
des concentrations ClevCes en alcool, les formes cycliques t&ram&es et 
pentameres sont predominantes alors qu’on observe essentiellement des 
monomeres et des dim&es aux faibles concentrations. L’influence de la 
temperature, de la fraction molaire de l’alcool et de l’enthalpie de la liaison 
hydrogene sur cette distribution a CtC CtudiCe et comparee aux donnees 
experimentales. 

Chen et Bagley [35] ont applique, aux melanges alcool + solvant inerte ou 
actif, la theorie des solutions athermiques associees de Wieb et Bagley apres 
l’avoir modifiee en introduisant un terme d’interaction physique de type 
Scatchard-Hildebrand. 

Berro [36,37] a effectue une etude experimentale des diagrammes 
d’equilibre liquide-vapeur (ELV), des volumes ( VE) de plusieurs systemes 
de type alcool + n-alcane. 11 a applique les modeles NRTL et UNIQUAC et 
compare les resultats des calculs aux donnees experimentales. 

Le modele des solutions associees UNIQUAC ( universal quasi chemical 
associated solution model) a CtC d&it [38] et applique aux systemes binaires 
ou ternaires du type ethanol + compose(s) non associC(s). Une application 
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recente du modele ASOG (analytical solution of groups) a cette classe de 
melange a CtC faite par Tochigi et al. [39] pour prevoir l’evolution des 
enthalpies d’exds HE. 

Enfin, de nouvelles approches theoriques ont CtC presenttes pour d&ire 
les proprietes d’exces des systemes alcool + n-alcane: le modele ERAS 
(extended real associated solution), Heintz [40-421, Costas et al. [43] (1987) 
et un autre modele qui fait intervenir une association continue (introduite 
dans la theorie du fluide de Sanchez et Lacomb modifiee par Panayiotou 

[44,451. 
Nous avons applique aux systemes binaires alcool + n-alcane et alcool + 

alcool une simple extension du modele quasi chimique DISQUAC [46] en 
version “surfaces de contact”. 

Au tours du 4ieme IUPAC International Workshop on vapour-liquid 
equilibria in n-alcohol + n-alkane mixtures: applications, nous avons prC- 
sent& a titre demonstratif, quelques previsions de proprietes thermody- 
namiques d’exds ( HE, GE) et de diagrammes d’equilibre des phases (ELV 
et ELL) dans le cas de binaires contenant des alcools [47]. 

Le modele DISQUAC a deja CtC applique, avec succes, a plusieurs classes 
de melanges binaires contenant des molecules relativement peu polaires 
comme oxaalcanes, dioxane, oxane ou aldehyde, Kehiaian et al. [48-511, 
Guieu [52] et a des binaires contenant alcool, ether, amine, Villamafian [53] 
et Pintos Barral [54]. L’un de nous l’a applique [55] a des melanges 
contenant des molecules polaires tels que n-alcanone + n-alcane et n-al- 
canone + chloroalcane. 

Nos travaux prCliminaires ont montre que le methanol ne devait pas Ctre 
trait6 comme les autres n-alcools. 

Le present memoire est le premier dune serie qui decrira l’application du 
modele DISQUAC a la prevision des prop&es thermodynamiques des 
melanges de type alcool + n-alcane et alcool + alcool et presentera une etude 
comparative des valeurs prevues et experimentales. 

Dans ce travail, nous nous interessons aux systemes binaires methanol 
(1) + n-alcane (2) a la prevision des grandeurs d’exds HE(x,, T), GE(x,, 
T), des coefficients d’activite yi et des lignes d’equilibre liquide-vapeur 
(ELV) et liquide-liquide (ELL). Nous situons ces previsions par rapport aux 
donnees experimentales publiees dans la litterature. 

PRkSENTATION DU MODfiLE DISQUAC EN TERMES DE CONTRIBUTIONS DE 
GROUPEMENTS FONCTIONNELS 

Nous allons brievement rappeler le formalisme dans le cas des melanges 
binaires. Une presentation g&&ale a CtC don&e par Kehiaian [46] qui a 
Cgalement d&it la composante quasi chimique de ce modele dans sa version 
“surfaces de contact” et l’approximation d’ordre zero [56,57]. 
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TABLEAU 1 

Volume relatif r, = V,/Ve et surface relative q G = QG/Qo des groupements fonctionnels 
calcules par la methode de Bondi [58,59]. V, = 17,12.10e6 m3 mol-‘, Q, = 2,90.105 m2 mol-’ 

Groupement fonctionnel Type de surface rG vG 

CH4 a 1,OOOOO 1,OOOoo 
-CH, a 0,79848 0,73103 
-CH,- 

; 
0,59755 0,46552 

-OH 0,46963 0,50345 

Considerons un melange forme de A$ moles de constituant 1 et IV, moles 
de constituant 2. La quantite totale de mat&e est IV (= NI + IV,). xi 
represente la fraction molaire de chaque constituant i. 

N = Nl + N, (1) 

xi = N/N i=l,2 (2) 

Chaque type de molecule i est caracterise par un volume relatif ri et une 
surface relative qi definis, conventionnellement, par rapport au volume V, et 
a la surface Q, de la molecule de methane (Tableau 1). 

Soit, respectivement, Q, et Q la surface de toutes les molecules de type i 
et celle de l’ensemble des molecules constituant le melange 

Qi = Qoqilvi (3) 

Q = Q,NC qixi i=l,2 (4 

La fraction de surface & de chaque constituant i est de la forme 

5i = 4ixi/ C xjqj 

j 

Qi = Q5i 

(i, j=l, 2) 

i=l,2 

(5) 
(6) 

La fraction de volume & correspondante est don&e par 

$I~ = rixi/ C rjxj i, j=l,2 
i 

(7) 

Nous considerons que chaque molecule i est formee de plusieurs types de 
surface correspondant, chacun, a un groupement moleculaire caracterise par 
un potentiel d’interaction propre. L’aire relative d’une surface de type s est 
dkfinie par 

4si = asiqi S=a, h; i=l, 2 (8) 

(Y,~ represente la fraction de surface de type s appartenant a une molecule i. 
L’aire totale Q, occupee par les surfaces de type s sur l’ensemble des 

molecules du systeme est done 

Q, = Qa, (9) 
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avec 

IX, est la fraction de surface de type s dans le systeme. 
On peut noter par ailleurs que l’on a 

&xsi = 1 

et 

cCXs=l 01) 

Admettons que l’ensemble des molecules du melange soient en contact 
reciproque sur toute l’etendue de leur surface, independemment de la 
configuration du systbme, c’est-a-dire de la position relative des mokkules. 

La surface totale de contact represente done la moitie de la surface totale 
des molecules, c’est-a-dire 

Q/2= fQoN( EqtXt) i=l,2 
i 

(12) 

Nous distinguons les contacts s.s entre surfaces de mCme type des contacts 
st entre surfaces de type different. Soit Q,, et Q,, les surfaces de contact 
correspondantes a l’equilibre. Une surface de type s est en contact avec une 
surface soit de mCme type s soit de type t. 

La relation de conservation des surfaces s’ecrit 

2Q,, + c Q,, = Qa, s=a,h )... 03) 

A l’equilibre, l’energie configurationnelle molaire u du systeme (c’est-a-dire 
l’energie due aux interactions moleculaires dans la configuration la plus 
probable) est donnee par la somme des energies molaires d’interaction de 
tous les contacts. 

Soit E,, et es, les energies d’interaction (par unite d’aire) entre deux 
surfaces ss et st. 

u= U/QJ+Q 
s 

sscss + t c c Q,tct ) (14) s t 

La somme double s’etend a tous les contacts entre surfaces de type 
different (st). La presence du facteur + resulte du fait que les pair-es st et ts 

sont comptees separemment dans la somme. 
En substituant, a Q,,, dans l’eqn. (14), son expression deduite de la 

relation (13), on obtient 

u = (l/~dV( ~QC 
s 

a~,, + i c c Qst A,,,) (15) s 
t 
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Les quantites 

A% = cst - (%s + d/2 06) 

representent, par definition, les energies d’interechange. 
L’interaction entre deux groupements fonctionnels dont l’un, au moins, 

est polaire comporte toujours une composante dispersive a laquelle s’ajoute 
une composante de type electrostatique qui devrait Ctre traitee par le modele 
quasi chimique. 

D’une man&e g&kale, l’tnergie configuratiomrelle molaire u peut &re 
consideree comme la somme de deux contributions, l’une de type dispersif 
( udisp), l’autre de type quasi chimique (u,,), Cqn. (17). Cela revient a 
considerer que chaque energie d’interechange AE,~ est Cgalement constituee 
par deux composantes. 

Pour un &at d’equilibre, l’ecriture de la fonction molaire de partition sous la 
forme 

fi = Iexp( - udisp/RT) exP( - u,,/RT) 

constitue le fondement du modele DISQUAC. 
I, facteur combinatoire, est defini par la relation 

(18) 

I-I ( ZstQ,", )! I-I (ZstQ:/2)! 

I’ = I’* ~(Z~tQ,,)!~(z,tQ,t,z)! 
0% 

s St 

Le calcul de I est effect& par l’approche quasi chimique de Guggenheim 
[27] en considerant le cas d’un melange athermique sans orientation par- 
ticuliere (random mixing), Kehiaian et al. [57]. Pour le facteur combinatoire 
I?*, on a adopt6 l’expression obtenue par Flory pour les solutions ather- 
miques de polymeres. 

Z,, represente le “nombre de coordination”, c’est-a-dire la quantite 
d’orientations les plus favorables qui existent entre deux surfaces en contact. 

Rappelons que udisp est defini par l’eqn. (15) avec Q,, et Q,, tels que 

Q,, = Q; = (Q/2) d 
Qst = Q: = Qvt 

(20) 

uquac est aussi donne par l’eqn. (15) mais les surfaces de contact Q,, et Q,, 
sont obtenues par la resolution du systeme d’equations suivant (pour des 
valeurs de AE,~ et Z,, don&es). 

s = a, h, . . . (21) 
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11 y a autant d’eqns. (21) que de types de surface 

Qss= (Q/%K, 
Qs, = Qx,X,rlst 

qst = exp( - AE,~U~C/Z,,RT) (23) 

Dans l’expression finale des fonctions thermodynamiques d’exces des 

(22) 

melanges reels, on identifie les energies d’interechange Acsr a des enthalpies 
libres d’intertchange g,,. 

L’application du modele DISQUAC necessite done l’estimation, pour 
chaque contact st, de deux enthalpies libres d’interechange, l’une de type 
dispersif ( gTp), l’autre de type quasi-chimique (g,4uac), toutes deux evoluant 
avec la temperature. 11 intervient done Cgalement deux enthalpies 
d’interechange, hfpP et &?y dependant Cgalement de la temperature. 

L’expression des grandeurs thermodynamiques d’exds (GE, par exemple) 
comporte done aussi des contributions interactionnelles dispersive ( G$pP) 
et quasi chimique Gzy). On doit &-ire 

( GE/RT) = (G,&,&T) + (G:F/RT) + (G,E,;‘““/RT) (24) 

Pour exprimer le terme combinatoire ( Gcomb), nous avons retenu l’expression 
proposee par Flory-Huggins 

(Gwm,/“) = Cxi ln(+Jxi> (25) 
i 

On a de meme 

HE=H E,disp + HE,quac 
(26) 

Pour un systeme binaire, l’application du modele quasi chimique, Kehiaian 
[56] et Kehiaian et al. [57], permet d’obtenir des expressions pour les 
contributions GnTquac et Hi~q”ac. mt 

@‘Juac = X+;~,~ mt E quac + x*pF$-y (27) 

avec 

p%!Y = zstqiC asi ln( xSaJxSias > (28) 

et 

HEsquac= ~[~~ixi~~ :(X&v ?6X,rX,i)q,thzY 

i=l,2; s=a,h (2% 
avec 

qsr = exp( - g,q”a”/Z,,W (30) 
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X, et X, sont les “surfaces quasi chimiques” de contact obtenues par la 
r&solution des syst&mes d’kqns. (21), XSi et X,; les surfaces de contact au 
sein des constituants purs. 

On peut calculer ces quantitks en rksolvant les Cqns. (21) dans le cas 
particulier ou xi est pris Cgal A l’unitC. 

g q”ac et h’jy reprdsentent, respectivement, la contribution quasi chimique 
de l$nthalpie libre d’interkhange et celle de l’enthalpie d’interkhange avec 

A‘$== = - T [d( gy/RT)/dT] (31) 
GjSisp et H,E,disp 

mt Ult sont obtenus soit directement A partir des Cqns. (20) soit en 
cherchant la limite vers laquelle tendent, lorsque le nombre de coordination 
2 tend lui-mCme vers l’infini (q,, + l), les expressions caract&isant le 
mod6le quasi chimique dans l’approximation d’ordre z&o, Cqns. (27) A (30). 

Dans ce cas, Kehiaian et al. [57], il vient 

x, = (Y, 

et 

XSi = (YSi 

avec 

gpI”“= -:CC(CYsi-cy,j)(a,i--,j)g~P (34 
S f 

et 

h9”“= -~CC(~si-~,j)(~,i-~,j)h~~p i=l,2; j=i (35) 

h;pP/RT = s_ i’ [ d( gzp,RT),dT] (36) 

Les param&res d’interkchange h,, (dispersif et quasi chimique) kvoluent 
en g&&al avec la tempkrature. On est done amen6 A dCfinir des capacitCs 
calorifiques d’interkhange 

C p,st = dWdT (37) 

Dans l’approximation d’ordre ztko, la capacitC calorifique molaire d’exds 
C’p” (= aHE/aT) est done don&e par la relation 

C Wisp = + 
P 

i 1 
C xi4i C C 5i5jcf3 (38) 

i i j 

avec 

C~“‘= -:CC(asi-cy,,)(OLti-nrj)C~,i~~ PJ2 (39) 
s t 
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On obtient l’expression de la composante quasi chimique de la capacite 
calorifique d’excbs CpE*qUac en derivant la relation (29) par rapport a la 
temperature T. Cette expression est assez compliquee car elle fait intervenir 
les d&i&es partielles (i3X,/aT). 

Pour estimer Cy, il est plus facile de calculer la valeur de HE@‘ac pour 
differentes temperatures et d’en deduire CF. 
To representant la temperature de reference, habituellement 298,15 K, 

l’evolution avec la temperature des parametres Cnergetiques d’interechange 
g,, et h,, de type dispersif et, surtout, de type quasi chimique est don&e par 
les relations suivantes [60]. 

g,,(T)/RT= Cst,l + C,,,*[(TO/T) - 11 + C,&4T0/T) - (TO/T) + 11 

(40) 

h,,(T)/RT= C&To/T) - (‘%,&To/T) - 11 

avec, pour les coefficients sans dimensions, 

g.Ft/RTO = Csr,r 

%/RTO = cs1,2 

Cp,s,/R = cst.3 

(41) 

On peut considerer que C’,,, possede une valeur C,,,, independante de la 
temperature. 

A l’aide de l’ensemble de ces parametres energetiques d’interechange, de 
type dispersif et quasi chimique (six au plus), on peut prevoir l’evolution de 
toutes les fonctions d’exds GE(x, T), HE(x, T), C,"(x, T) ainsi que les 
diagrammes d’equilibre des phases liquide-vapeur (ELV) et liquide-liquide 
(ELL). 

Pour rep&enter les melanges binaires methanol (1) + n-alcane (2), nous 
faisons intervenir deux types de groupement fonctionnel: (i) le type alipha- 
tique a (CH,- et -CH,- sont trait& de faGon identique sur le plan 
Cnergetique); (ii) le type hydroxyle h (-OH). 

Les Tableaux 1 et 2 indiquent les surfaces qi et les volumes ri relatifs de 
ces groupements fonctionnels. 

Les volumes Vo et surfaces Qo absolus de ces deux types de groupement 
ont CtC estimes par la methode de Bondi [58,59] a partir des distances 
interatomiques et des rayons de van der Waals des atomes et rapport& au 
volume molaire absolu V, (= 17,12 X lop6 m3) et a la surface molaire 
absolue Q, (2,9 X lo5 m2) du methane [57]. 

rG = &/VI 

qG = QdQo 
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TABLEAU 2 

Volume total ri et surface totale qi relatifs des n-alcanes et du methanol calculCs a partir des 
volumes ro et des surfaces qG relatifs des groupements fonctionnels donnes dans le Tableau 1 

n-Alcane i Formule 

Pentane C5 CH,P-bWH, 3,3896 2,8586 
Hexane C6 CWCW,CH, 3,9871 3,3241 
Heptane CT CH,PW,CH, 45847 3,7897 
Octane G CWCW,CH, $1822 4,2552 
Nonane C9 CWCHd,CH, 5,7798 4,7207 
Dtcane C 10 CH,V-b)&H, 6,3773 5,1862 
Undecane Cl1 CH,V-bhCH, 6,9749 5,6517 
Dodecane C 12 CH,(CH,),oCH, 75724 6,1172 
Tetradecane C 14 CH,(CH,),,CH, 8,7675 7,0423 
Hexadecane C 16 CH,(CH,),,CH, 9,9626 7,9793 

4, a,, ahi 

1,OOOoo 
1,OOOoo 
l,ooooo 
1 ,oOOoo 
1,OOOoo 
1 ,oOOoo 
l,OOOoo 
l,OOOoo 
1 ,ooooo 
1 ,oOOoo 

Methanol CH,-OH 1,268l 1,2345 0,59218 0,40782 

Les fractions de surface (Y,,~ et (Yh,j de chaque type de groupement sont 
donnees par les relations 

%,i = (4a,i/4i) ah,i = (qh,i/qi) avec i=l,2 

Dans le Tableau 1, on a regroup6 les valeurs des increments ro et qo 
correspondant aux differents types de surface. 

Le Tableau 2 contient, pour chacune des molecules considerees, la valeur 
du volume total ri, de la surface totale qi et des fractions de surface (Y,,~ et 

ah,i- 

Pour valeur du “nombre de coordination” Zsl, nous avons choisi 4. L’un 
de nous, KCchavarz [55], a CtudiC les conditions d’application du modele 
DISQUAC a la prevision des propriMs thermodynamiques de systemes 
binaires contenant des composes organiques polaires. 11 a montre que ce 
choix Ctait justifie. La valeur attribuee a Z,, a une grande influence sur 
l’allure des graphes des fonctions GE(x,) et HE(x,) et, surtout, sur les 
diagrammes d’equilibre liquide-liquide (ELL). 

Connaissant, pour le systeme methanol (1) + n-hexane (2), la valeur de GE 
(xi = 0,s) et HE (xi = 0,5), respectivement 1626 J mol-’ a 308,15 K et 636 J 
mol-l a 306,85 K, nous avons attribue differents “poids” aux contributions 
de types dispersif ( GE/RTo),isp et quasi chimique ( GE/RTo),,, dans leur 
description de (GE/RTo),,, ou (GE/Rro)int. Nous avons pro&de de la 
mCme faGon pour les contributions ( HE/RTo)disp et ( HE/RTo)quac concer- 
nant l’enthalpie molaire d’exds. 

Les Cqns. (32) a (35) permettent d’exprimer les parametres energetiques 
d’interechange de type dispersif, Ctah et C&,. On obtient les parametres 
correspondant de type quasi-chimique, C&, et C& en resolvant, simultane- 
ment, les Cqns. (28) a (30) et le systeme (21). Tous les coefficients 
d’interechange ainsi obtenus sont don&s par le Tableau 3. 
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TABLEAU 3 

Coefficients energetiques d’interkchange de types dispersif (C$, et C&,) et quasi-chimique 

(Ci-!% et C&h). 
C& = gad/RTo; 
CT? = gzqc/RTo; 

C&,, = hy/RT’; 
C,sc, = h’&,‘/RT’; 

z= 4; Td = 29815 K. 
Les coefficients d’interCchange relatifs a la capacite calorifique sont pris egaux a zero 

c3,ah - 
d -Cqc 

3,ah = 0 

Type de contact C&h PC l&l C&h PC 2,ah 

ah 0,927 18 1,245 31,52 

TABLEAU 4 

Enthalpie libre molaire d’ex& GE de systemes Cquimolkculaires de type methanol (l)+ n- 
akane (2) a differentes temperatures T. Comparaison des resultats experimentaux (exp) aux 
previsions (prev) obtenues a l’aide des coefficients Cnergetiques C,,, donnes par le Tableau 3. 
m represente le nombre d’atomes de carbone dans les n-alcanes 

m T (K) GE (x1 = 0,5; T) (J mol-‘) 

prev exp 

Source de dormees 
expkimentales 

5 298,15 1551 
6 29815 1599 

308,15 1631 1626 61 
323,15 1674 1670 61 
333,15 1697 1690 61 
348,15 1722 1720 61 

7 298,15 1635 
303,15 1651 
318,15 1696 
333,15 1730 
348,15 1753 

8 298,15 1662 
318,15 1722 
333,15 1755 

10 298,15 1703 
330,15 1783 
350,15 1803 

12 298,15 1729 
330,15 1804 
350,15 1817 

14 298,15 1748 
330,15 1815 
350,15 1821 

16 298,15 1763 
330,15 1823 
350,15 1822 
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TABLEAU 5 

Coordonnees critiques superieures (T et xf) de melanges de type methanol (1) + n-akane (2). 
Comparaison des resultats experimentaux (exp) aux previsions (p&v) obtenues zi I’aide des 
coefficients energetiques Ci,, donnes par le Tableau 3. m represente le nombre d’atomes de 
carbone dam les n-alcanes 

m T= (R) 

prev 

5 308,71 
6 31956 

7 328,51 

8 335,71 
9 341,91 

10 347,ll 
12 353,15 
14 361,35 
16 365,15 

a Estimation graphique par les auteurs. 

Xf Source de donnees 

exp prev exp 
experimentales 

287,4 0,398O 62 
306,75 a 0,500 0,546 a 63a 
306,35 62 
324,06 a 0,556 0,610 = 63b 
324,35 0,461 62 
338,85 a 0,632 0,572 62 
353,15 0,660 0,656 62 

0,703 
0,750 
0,839 
0,860 

Dans nos calculs previsionnels, nous avons attribue la valeur 0 aux 
parametres capacite calorifique d’interechange C:& et C.&,. 

Le critere retenu pour la vahdite du modele est l’invariance des coeffi- 
cients d’interechange correspondant a chaque contact (ah) dans toute la s&e 
homologue CtudiCe. 

DONNkES EXPkRIMENTALES 

Elles sont rassemblees dans les Tableaux 4 a 6 et, en partie, dans les Figs. 
l-7. Les valeurs experimentales du produit RT In yi concernant le binaire 
methanol + n-hexane ont CtC correlees par Wolff et HSppel [61] et par Neau 
[5]. L’ecart a l’idealite de la phase vapeur a CtC pris en compte en faisant 
intervenir le second coefficient du viriel. 

Les enthalpies molaires d’exces HE contenues dans le Tableau 6 et 
repartees sur les Figures 4 et 5 sont le resultat de mesures calorimetriques 
directes faites par Savini et al. [64] et par van Ness et Abbott [65] entre 
298,15 K et 323,15 K (cas du melange methanol + n-hexane) et entre 303,15 
K et 323,15 K (systeme methanol + n-heptane). 

Benson [66] a mesure le volume d’exds du binaire methanol + n-heptane. 
A basse temperature, le methanol n’est pas completement miscible au 
n-hexane ou au n-heptane. Cela est confirm? par les mesures calorimetriques 
de Savini et al. [64] et les mesures volumetriques de Benson [66]. Pour les 
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Fig. 1. Sysdme mCthanol(1) + n-hexane (2): kvolution de la fonction GE avec la composition 
et la tempkrature. -, Pr&isions du mod&le DISQUAC; . . . . . . , rksultats expkimentaux 
de Wolff et Happel [61]. 

limites de phase, on observe un accord entre ces deux series de mesures pour 
le systeme methanol + n-heptane. 

Notons enfin que, pour les lignes d’equilibre liquide-liquide (ELL) des 
systemes methanol + n-hexane et methanol + n-heptane, on observe un bon 
accord entre les resulats experimentaux obtenus par Hradetzky et Bittrich 
[63], cas de TC, et ceux de Kiser et al. [62]. 

Le Tableau 5 donne les coordonnees critiques (xf, TC) de tous les 
systemes de type methanol + n-alcane CtudiCs dans ce travail. 
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Fig. 2. Syst&me mCthano1 (l)+ n-hexane (2): a, diagramme d’kquilibre des phases liquide- 
vapeur ?I 308,15 K; b; kvolution des fonctions GE, RT In y1 et RT In y2 avec la composition 
& 308,15 K. -, Prksions du mod&le DISQUAC; . . . . . . , rksultats expkrimentaux de 
Wolff et HSppel [61]. 
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Fig. 3. Systhme mtthanol (l)+ n-hexane (2): a, diagramme d’&quilibre des phases liquide- 
vapeur & 348,15 K; b, Bvolution des fonctions GE, RT In y1 et RT In yz avec la composition 
?i 348,15 K. -, Prkkions du modtle DISQUAC; . . . . . ., rksultats exphrimentaux de 
Wolff et Hijppel [61]. 
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Fig. 4. Systkme mtthanol (1) + n-heikme (2): Cvolution de la fonction HE avec la composition 
et la temptrature. -, Prbisions du modtle DISQUAC; . . . . . . , rCsuItats exptrimentaux 
de Savini et al. [64] et van Ness et Abbott [65]. 

COMPARAISON DES PI&VISIONS DU MODI~LE AUX I&ULTATS EXPI~RIMEN- 
TAUX 

Apres avoir obtenu un ensemble de valeurs pour les coefficients 
d’interechange (Tableau 3), nous avons applique le modele DISQUAC a la 
prtvision des fonctions thermodynamiques d’exds GE, HE, p: et SE, a celle 
des fonctions de m&nge GM et py, des lignes d’kquilibre liquide-vapeur 
(ELV) et liquide-liquide (ELL) des systemes methanol (1) + n-alcane (2) 
(Figs. 1-12). 
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Fig. 5. Syst&me m&than01 (l)+ n-heptane (2): kvolution de la fonction HE avec la composi- 
tion et la tempkrature. - Prkisions du mod&le DISQUAC; . . . . . . , rksultats 

exptrimentaux de Savini et al. [64j et van Ness et Abbott [65]. 

Les previsions obtenues pour GE(x,, T) et HE(x,, T) dans le cas du 
systeme methanol (1) + n-hexane (2) sont indiquees par les Figs. 1 a 5. 
L’allure des graphes est assez bien d&rite par le modele. Pour le diagramme 
d’equilibre des phases liquide-vapeur, les previsions sont Cgalement en bon 
accord avec les resultats experimentaux (P-x-y) a differentes temperatures. 
On peut constater que le qua&C des previsions obtenues pour la fonction 
HE s’ameliore au fur et a mesure que la temperature T augmente (Fig. 4). 

Le modele prevoit aussi raisonnablement les diagrammes aux basses 
temperatures. Les courbes d’equilibre liquide-liquide (ELL) sont don&es 
par les Figs. 6 et 7. L’evolution des coordonnees des points critiques avec la 
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Fig. 6. Systtmes m&than01 (l)+ n-alcane (2): Diagramme d’kquilibre des phases liquide- 
liquide. -, Pr&isions du modkle DISQUAC; 0, rbsultats expkrimentaux de Hradetzky 
et Bittrich [63] et Kiser et al. [62]. 

longueur de la chaine des n-alcanes est egalement bien representee. Les 
&arts entre valeurs prevues et valeurs experimentales pour TC et X: 
n’exddent pas, respectivement, 10 K (cet &art peut resulter de la presence 
de traces d’eau dans les Cchantillons d’alcool utilises, Alessi [67]) et 0.05. 
Cela est illustrt par la Fig. 7 dans le cas des binaires methanol (1) + n-hexane 
(2) et methanol(l) + n-heptane (2). La fiabilite des previsions s’ameliore 
lorsque la longueur de la chaine alcanique augmente. 
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Fig. 7. Diagramme d’kquilibre des phases liquide-liquide: a, syst&me methanol (1) + n-hexane 
(2); b, syst&me methanol (l)+ n-heptane (2). - Pr&isions du mod&le DISQUAC; 

....*., rtsultats expkrimentaux de Hradetzky et Bitt&h [63]. 

DISCUSSION 

Kehiaian [46,68-701 et Kehiaian et al. [48,49,57,71] ont prC.sentC une 
discussion gCnCrale concernant l’application du mod2le DISQUAC aux 
binaires organiques contenant des composks polaires. 
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m 

5 
6 

7 

8 

10 

12 

14 

16 

TABLEAU 6 

Enthalpie molaire d’excts HE de systtmes &quimolkculaires de type methanol (l)+ n-alcane 
(2) a differentes temperatures T. Comparaison des resultats exptrimentaux (exp) aux previ- 
sions (prev) obtenues a l’aide des coefficients energetiques C,,, domres par le Tableau 3. m 

represente le nombre d’atomes de carbone dans les n-alcanes 

T (K) 

298,15 
298,15 
303,15 
306,85 
313,15 
318,15 
323,15 
348,15 
298,15 
303,15 
318,15 
333,15 
348,15 
298,15 
318,15 
333,15 
298,15 
330,15 
350,15 
298,15 
330,15 
350,15 
298,15 
330,15 
350,15 
298,15 
330,15 
350,15 

HE (x,=0,5; T) (Jmol-‘) 

prev exp 

533 
578 503 
625 570 
676 636 
732 708 
792 768 
858 830 

1259 
619 
671 510 
854 730 

1085 1040 
1364 
658 
912 

1160 
727 

1238 
1691 

789 
1357 
1859 

845 
1466 
2012 

898 
1568 
2156 

Source de don&es 
experimentales 

64 
65 
65 
65 
65 
65 

64,65 

Nous limiterons done notre propos a quelques commentaires et observa- 
tions lies a l’application de certains modeles aux systemes de type alcool 
(1) + n-alcane (2). 

Une application [39] du modele ASOG a la pr&ision de la fonction HE 
du systeme methanol (1) + n-hexane (2) donne 990 J mole1 pour HE 
(x1 = 0,5, T = 318,15 K) alors que la valeur obtenu expkirnentalement n’est 
que 768 J mol-‘. Cet &u-t, qui atteint 30%, n’exdde pas 3% quand on 
applique le modele DISQUAC. 

Le modele, discute par Renon et Prausnitz [9] et Prausnitz [11], des 
solutions associees avec interactions physiques (“associated solutions with 
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Fig 8. Syst&me mkthanol (1) + n-heptane (2): kvolution de la fonction GE avec la composition 
et la tempbrature. -, Prkvisions du mod&e DISQUAC. 

physical interactions”) ne parait pas donner de meilleurs resultats que le 
modele DISQUAC pour la prevision des fonctions GE(xl, T) et HE(+, T) 
du systeme methanol (1) + n-hexane (2). 

L’application de nouveaux modeles de solutions associees - tels que le 
modble ERAS (extended real associated solution), Heintz et al. [40,41,42], 
Costas et al. [43], et le modele de Panayiotou [44] - aux systemes methanol 
+ n-hexane ou n-heptane, les representations obtenues pour l’equilibre 
liquide-liquide du systeme methanol + n-heptane, Heintz [42], et pour 
l’equilibre liquide-vapeur du systeme methanol + n-hexane a 308,15 K, 
Panayiotou [44], donnent des resultats proches des previsions fournies par le 
modele DISQUAC. Mais, grace a l’utilisation d’une equation d’etat, ces 
modeles permettent le calcul des volumes d’exds VE. 
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Fig. 9. Syst&mes mkthanol (1) + n-alcane (2): Cvolution de la fonction GE avec la composition 
k 298,15 K. -, Prksions du modhle DISQUAC. 

Notons que, dans l’application de l’equation UNIQUAC, les auteurs, 
Prausnitz et al. [72], sont conduits a attribuer a la molecule de methanol, 
pour calculer le terme residuel, une surface relative (4’) qui est differente de 
celle (4) qui sert a exprimer le terme combinatoire. 

I1 a CtC demontre par ailleurs [48,55,73] que, dans le cas de binaires 
contenant des composes polaires, les previsions du modele DISQUAC sont 
meilleures que celles du modele dit “du volume libre” de Nitta (que l’on 
fasse intervenir, dans DISQUAC, deux contributions par paire de contacts 
ou une seule de type quasi chimique). 

Une etude comparative du modele UNIFAC modifie et des modeles 
developpes par Nitta, par Nagata et par Tassios a montre que les representa- 
tions obtenues pour les grandeurs GE et HE sont dune qualite peu satisfai- 
Sante, notamment dans le cas de systemes du type alcool + alcool [74]. 
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Fig. 10. Syst&mes m&than01 (l)+ n-alcane (2): kvolution de la fonction HE avec la composi- 
tion g 298,15 K. -, Prkvisions du mod&le DISQUAC. 

Dans de prochains memoires, nous montrerons qu’il est possible de 
rendre compte de faGon simple et systematique, a l’aide du modele DIS- 
QUAC, de l’influence de la longueur de la chdine alcoolique sur les grandeurs 
thermodynamiques des melanges de type alcool + n-alcane et alcool + alcool. 

Dans notre demarche, nous avons utilise un seul couple de don&es 
expCrimenta.les pour determiner les parametres interactionnels figurant dans 
le modele, sans faire intervenir aucune hypothbe d’association ou d’auto-as- 
sociation. 

L’invariabilitC de ces coefficients energetiques pour la prevision, a toute 
temperature, de l’ensemble des grandeurs thermodynamiques CtudiCes et des 
diagrammes d’equilibre liquide-vapeur (ELV) et liquide-liquide (ELL) de 
tous les melanges methanol (1) + n-alcane (2) est respectee. 
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Fig. 11. lkvolution de la fonction TSE avec la composition et la temperature: a, syst*me 
mCthano1 (1) + n-hexane (2); b, systeme methanol (1) + n-hexadkane (2). - , PrCvisions 
du mod*le DISQUAC; . . . . . . , rCsultats dCduits des mesures de Wolff et HGppel [61] et van 
Ness et Abbott [65]. 
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298,15 K 318.15 K 338.15 K 358.15 K 

Fig. 12. Syst&me methanol (1) + n-hexadkane (2): bvolution de HE (x1 = 0,5) et GE (x1 = 0,5) 
avec la tempkrature. -, Pr&isions du modkle DISQUAC. 

LISTE DES SYMBOLES 

C 

cp g 
G 
h 
H 
i 

j 

I? 
P 

4 

Q 

QO 

k 
s 

coefficient d’interechange 
capacite calorifique d’interechange 
enthalpie libre d’interkchange 
enthalpie libre molaire 
enthalpie d’interechange 
enthalpie molaire 
type de constituant (i = 1, 2) 
type de constituant (j = i) 

nombre d’atomes de carbone dans les alcanes normaux 
quantite de mat&e (mol) 
pression totale de vapeur 
surface relative 
surface (m2) 
surface molaire du methane (m* mol- ‘) 
volume relatif 
constante universelle des gaz (R = 8,3145 J K-r mol-‘) 
type de surface (S = a, h, . . . ) 
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S 
T 
TO 
TC 
U 

v, 

X 
C 

Xl 

X 

xi 
Yi 
z 

entropie molaire 
temperature (K) 
temperature de reference (K) 
temperature critique superieure de demixtion 
energie configuratiormelle molaire du systeme (J mol- ‘) 
volume molaire du methane (m3 mol- ‘) 
fraction molaire 
fraction molaire correspondant a la temperature critique 
solution du systeme d’equations quasi-chimiques, Cqn. (21) 
fraction molaire du constituant i dans la phase liquide 
fraction molaire du constituant i dans la phase vapeur 
nombre de coordination du quasi-reseau 

Lettres grecques 

fraction de surface de type s dans le systeme 
facteur combinatoire, Cqn. (18) 
energie d’interbchange molaire (J mol - ’ ) 
Cnergie d’interaction molaire par unite de surface (J mol-‘) 
facteur de Boltzmann 
potentiel chimique du constituant i 
fraction de surface 
fonction de partition molaire, Cqn. (18) 
fraction de volume 

Indices inf&rieurs 

i type de constituant (i = 1, 2); grandeur molaire du constituant i 
int grandeur molaire interactionnelle 
ss grandeur de contact d’interechange entre surfaces de type s 
st grandeur de contact entre deux surfaces de types s et t 

comb grandeur combinatoire 

Indices supbrieurs 

E grandeur d’excb dun melange 
dis, d grandeur interactionnelle dispersive 
quac, qc grandeur mteractionnelle quasi-chimique 
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