République Algérienne Démocratique et Populaire
Ministére de I’Enseignement Supérieur
et de la Recherche Scientifique

Université Salah Boubnider Constantine 3

Universy
o

SALAH BOUBNIDER

Faculté de Génie des Procédés
Département : Génie Chimique

Ned’ordre: ... ... ...
Série: ... ...... ...

Mémoire de Master

Filiere : Génie des procédés
Spécialité : Génie Chimique
Etude expérimentale par DSC3; ¢ €t prédiction de
la solubilité par le modele GC-NRTL

Présenté par :
GUERRAICHE Ahmed

Dirigé par :
Dr : MOUDJARI Youcef
LAOUAR Sami

Année Universitaire 2018/2019.
Session : Juillet



Table de matiére

Liste des tableauX .......cecveecseenieecsenssnecsannssnensaecsssecsannes I
Liste des figures 111
Nomenclature Vv
INTRODUCTION GENERALE .....cuuiotiiinnicnisenssecssissecssecsssssssssecsssssssssesssssssssssssssssssssassae 1
Chapitre I : Représentation thermodynamique des équilibres solide-liquide.................... 3
L1 INtroduction........ceeeneecsnecseecssnecsnnssaensencsssecsansssncssns 3
1.2 Equilibre liquide-S0lide.......cccceevvuriervricssnrinssnnccssnncssnncssnncssasscssssssssssessssossssnsssssssssnsecses 3
L.2.1 SOIUDIIIEE. ...ttt ettt ettt e et e s e nseeneenes 3
[.2.2 Equation de SOIUDIIILE .........coeoiiiiiiicieeceeceeee et 4
1.2.3 Grandeurs des corps purs nécessaires pour les équilibres solide-liquide.................... 8
1.2.4 SOIUDIIIE 1AEALE ......cueeieiiieiieiecee et 9
1.2.5 SOIUDIILE TECLLE ...t 10

1.3 Mode¢les thermodynamiques de coefficient d’activité 10
L.3.7 INErOAUCTION ..ottt sttt sttt et sb et saee e ens 10
1.3.2 Généralité sur les MOdEliSAtIONS ......ccceevueeruiriiriiiriieieeieseeee e 10
[.3.3 Modeles Semi-prédiCtifs .......ccueeriiiriieiienie ettt et 11
[.3.3.1 Modele UNIQUAC .......cooiiiiieieeteeee ettt st 11
[.3.3.2 MOd@Ie NRTL ...ttt st 13

[.3.4 Les Modeles PrédiCtifS .. ..uuiiiiiiiiiieciieeciie ettt 14
1.3.4.1 MOd@le UNIFAC ......oiiieieeeeeee ettt sttt 15
1.3.4.2 Modele (GC- NRTL) ....ooiieiieiieieeie ettt 18
Chapitre II : Etude expérimentale et méthodologie de 1a DSC........cccveeevvuercrcrercssnnrcssanecnns 21
IT .1 INErOdUCHION cucccueeeeiinieiiinricineecsnencssncssencsssneessssecsssssessssesssssessssssssssssssssessssanssssasssssases 21
IT .2 Présentation générale de 1a DSC ........uuiioeiiivniiisnicisnncssnncssnnissssncssssncssssnesssssesssnes 21
IT .2.1 DSC : principes, domaines d’appliCation............c.ceoeeeireriieniieeiiienieeiiesie e 21

IT .3 Mise en service de DSC 131 EVOuuciieeiseessrecsnnssennsecsssecssnssssesssecsssecssssssassssassssesssssssasess 24
IT.3.1 définition de DSC 131 EVO-+eeeveertteriianiieeieete ettt sttt 24

IT .3.2 Avantage de cette appareille ..........oocuieiiieriiiiiieeiieee e 24

IT .3.3 Raccordement des flUides..........ceoueeierieniiriiinieieeieceseee e 25

IT .3.3.1 Circuit du gaz de balayage...........ccoceeriienieiiieiieeieeee e 25

11 .3.3.2 Circuit de refroidiSSEmMENLt .........cocuevueiriiriirieriinieseeeeeeseee et 25
IT.3.2.2.a RefroidiSSement @ @iT.......cccueiiiieiiiiiiieiieeieee et 25
I1.3.2.2.b Accélérateur de refroidisSement ...........cecuevvereerienieneenieniereeie e 26

IT .3.3 Mise en service du capteur calorimeEtriqUe. .......cueeeeveeercueeeriiieeeiie e eeiee e 27



IT .3.3.1 Présentation du capteur calorimetrique .........ceeevveeereieeeiieeeiieeeiieeeiee e

I1 .4 Utilisations de DSC 131 EV O .iiiieeeeereeeeeeeeeeeeeeeeceesesescessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss
TI 04,1 CROIX QU CTEUSET .. oottt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeenaans

IT .5 Préparation de 1'eXpérimentation ..........cccoeeeecsecesssencsssnncssanscssanesssasesssnssssasssssassssnases
IT.5.1 Pesée de 1'€chantillon ............coocuiiiiiieiieiie et

IT .5.2 Mise en place des creusets dans 1€ DSC ........coocvveviiiieiiiieiieeeeeeeee e
IT.5.3 Choix du balayage SaZEUX.......ccccueeeriieeiieeeiieeere et ereeeeree e e e sree e e e seveeeenees

IT .6 Propriétés des corps pur

Chapitre III : Résultat et diSCUSSIONS ...ueiervueicirricssanicssarisssanesssanesssanesssssssssssssssssssssssssnsssses
ITI.1 Prédiction de 1a SOIUDILIEE .......uceueenueinirirniniinntensiinnensnennecsnecssesssessseesssscssesssncens
IT1.2 Systeémes CONSIAEIES ...cccvureerreressraressreressreresssnsssssnsosasssssassns
I11.3 RESUItAt ODEENU...ccuueireiiniiiiiiiiieiiitinticatistecseestiessesssesssessssssssssssssssesssssesssssassans

I11.4 Discussion des résultats obtenus

I11.5 Estimation des nouveaux parameétres d’interaction de groupes........cceeeeescveecsanees
II1.5.1 Procédure d’estimation des parameétres d’interaction entre groupes .....................
II1.5.2 Méthode de Simplexe de Nelder & Mead.........ccccoecvvveviiienciiiiniieeeee e,
II1.5.3 Méthode d InitialiSAtION .....c.eeruiiiiiiiiiieiieee ettt
II1.5.4 Algorithme de calcul des paramétres d’interaction ............cceeeveeecveeecieeencveeennnennn
II1.5.5 Test de validation du modeéle GC-NRTL........cccccooiiiiiiiiiniiiiiiecieccceeee

I11.6 RESUILAtS ODLENUS ..ueeveeeieecinrisneiieenseensnecsanisnnissesssnncssesssacssseesssesssessssssssessssssssasssasens

I11.7 interprétation générale des résultats ObtenUS.......cccevueeesrurecssercsssancssrercsssesssssnssssnnses

CONCLUSION GENERALE

Références bibliographiques

Annexes



: gadlall
5 lad | Saaling ga il 3 gaill Jlamis) B8S 3 Gy A Jall g2 el 13 i1 Caagl)
Adliae cilalasind @il o) ge Lileatind 13¢] 5 Aaliaa Ciluia 8 sadaall coliy jall Ay 63

Glucose, Mannitol, Acide citrique, Aspirine, Paracétamol, Acide sélicylique, Naphtaléne.
Gle ganall Laalise o sgia o dail8 4,505 = 3lai Lat g GC-NRTL « UNIFAC (o desivadl) 3l
M sa qanal Uil g Sleaai¥l ) ya An 3 Gl (A A yad Al ) ey Jeall 130 J5Y1 e al
.DSC 131 pvo Jerinly 4la

GC-NRTL sUNIFAC  crub (e (Jilu-cila) (S o5 DD 5y sl o g siag (AU o
Ao 2l g5l ae s Sl 4 GC-NRTL 25k 3_38all 5l g2l (L jedad il o2 45 )lia
z3sall 51k (e Lgle Jeaniall i) ae uSalls AAD =3,79% (3llaall (3 k) s 0l

AAD =12,01% (5,4l a3 ol UNIFAC
Ao il cdlalaall o st il oUaill Banlls dpaa oS el 32 aa] i) Fia il
Aalaall Claladin) 8 O lalaall 038 dlaie s srans s daa ye il Cadaef ol Gyl 520a4l)
Z3sall 3 gan 5 8wy U Camans Al gl (e Cile sanall 028 e (5 giad ) dadaiDl)
.DSC 131 pvo Amadll 48 ylall &l GC-NRTL

[ .DSC 131 pvo Azleliill COlaall GC-NRTL Al sall Jilu-calia () 3) 53 Apalidal) cilalsl) ]

Résumé :

L’objectif principal de ce travail est d’étudier, et d’approfondir, I'utilisation de modéles
thermodynamique pour prédire la solubilité de molécules complexes dans différents solvants.
Pour cela, sept molécules a différents usages sont prises pour référence : le mannitol, le
paracétamol, I'acide salicylique, I'aspirine, I'acide citrique, le glucose et le naphtaléne. Les
modeéles étudiés sont GC-NRTL et UNIFAC qui sont des modéles prédictifs basés sur le
concept de contribution de groupe.

La premiere partie de ce travail porte a une étude expérimentale de détermination
des températures et enthalpies de fusion pour les sept substances par le biais de la
DSCis1e0. La deuxiéme partie consiste a la prédiction des diagrammes de phases des
équilibres liquide-solide pour 22 systémes binaires par les modéles GC-NRTL et UNIFAC. La
comparaison de ces résultats nous a montré que les solubilités prédites par GC-NRTL sont
en trés bon accord avec celles expérimentales dont la déviation absolue moyenne AAD est
égale 3.79 %, contrairement a celles obtenues par UNIFAC dont AAD est 12.01 %..

L’'occasion a été exploitée pour déterminer 32 nouveaux parameétres d’interaction
entre groupes pour le modele GC-NRTL, jusque la inexistants. Les paramétres d’interaction
calculés pour le modele GC-NRTL a partir de données d’équilibre ont donné d’excellents
résultats et donc deviennent disponibles pour de futures utilisations des systemes impliquant
ces groupements.

Les résultats de cette étude ont permis de mieux évaluer les capacités et limites de
modele GC-NRTL, ainsi que la calorimétrie différentielle a balayage DSCi3ievo.
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