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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

L’étude de I’équilibre entre les phases liquides est une grande importance dans le
domaine du génie des procédés. En effet, le calcul ou dimensionnement d'un équipement de
séparation (extraction, distillation, absorption...), dépend en grande partie sur les données
expérimentales d’équilibre entre les phases [1,3]. La bonne représentation des résultats
expérimentaux avec ce modeéle thermodynamique a permis de l'utiliser dans le calcul des
colonnes de distillation ou d'extraction, celles-ci étant considérées comme un assemblage

d'étages théoriques.

Les procédés d’extraction par solvant sont basés sur la différence de solubilité des
composés présents dans un mélange et dans un solvant est, donc ce procédé un meilleur choix
pour séparer les composés organique tels que les aromes, les alcools, les acides ...etc., car ils
sont solubles dans une série des solvants organiques ou ioniques et son avantage réside dans
sa simplicité et surtout sa haute performance, I’efficacité et le cott relatif de 1’équipement

utilisé qui permet d’atteindre des degrés de séparation assez ¢levés[4,5].

L’objectif de cette mémoire, est de déterminé les données de I’équilibre liquide- liquide
dusysteme ternaire : Eau+Glycérol+1-Butanol a 25°C.

Ce mémoire est structuré en trois chapitres qui sont décrits brievement dans ce qui suit.

Une introduction générale qui donne une idée sur l'importance et l'intérét du théeme,
une revue bibliographique sur les aspects théoriques sur la thermodynamique des équilibres

de phases liquide-liquideest présentée dans le chapitre I.

Le deuxieme chapitre mentionne les détails expérimentaux pour la détermination des

données d’équilibre du systeme ternaire Eau-glycérolé-n-Butanol a 25°C.

Le troisiéme et dernier chapitre présente les résultats expérimentaux de 1’équilibre

liquide-liquide du systéme Eau-glycérol-n-Butanol a 25°C, ainsi que leur discussion.

Finalement le travail est terminé par une conclusion générale.




Chapitre
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1.1  L’EQUILIBRE LIQUIDE-LIQUIDE.

1.2 MISCIBILITE DES PHASES.

1.3 REPRESENTATION DES MELANGES SUR LES DIAGRAMMES
TERNAIRES.

114 LES PARAMETRES D’EQUILIBERE.

11.4.1 Coefficient de distribution ou de partage et courbe de distribution.

11.4.2 Sélectivité .



Chapitre | Etude de I’équilibre lig-liq

I.1. L’équilibre liquide-liquide:

La mise en ceuvre de I’extraction liquide-liquide nécessite la connaissance des equilibres
entre les phases. Ils sont indispensables pour définir les parametres opératoires du procedé et
notamment le taux de solvant S/F (rapport massique ou volumique du solvant par rapport a

’alimentation) [6,7].

Si ’on ajoute un solvant (organique) liquide a une solution (aqueuse) renfermant un

soluté, un équilibre de distribution du soluté entre les deux phases en présence apparait.

A mesure que ce transfert s’effectue, le potentiel chimique du soluté augmente dans la

phase organique tandis qu’il s’abaisse dans la phase aqueuse.

Lorsque les deux potentiels chimiques aboutissent a une égalité, 1’équilibre est alors

atteint, et les concentrations en soluté dans les deux phases restent fixes.

Cet état d’équilibre est traduit par la régle des phases introduite par GIBBS :

®+v=Cc+2 (1.1)
Ou: :estle nombre de phases misent en jeu,

V: est le nombre de degré de liberté du systeme en question (les variables
indépendantes du systéeme)

C : est le nombre de constituants

Donc selon la régle de phases, un systeme ternaire liquide-liquide (soluté, solvantl

solvant2) préesente trois degrés de liberté [8].

Autrement dit, a température et pression fixes, la composition (concentration) du soluté

dans une phase détermine la composition de 1’autre phase a 1’équilibre].
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Chapitre | Etude de I’équilibre lig-liq

1.2.Miscibilité des phases :

La miscibilité partielle en phase liquide est un fait d’observation courante; elle découle

des interactions moléculaires qui, au sein d’une phase dense, s’exercent entre les constituants.

Les différences de polarité jouent un role prépondérant dans les mélanges entre

hydrocarbures et des solvants.

Il faut également citer 1’auto-association par liaison hydrogene, qui est responsable de
I’immiscibilité presque totale de 1’eau et des hydrocarbures aux environs de la température

ordinaire, ou de la miscibilité partielle d’éthanol avec les hydrocarbures saturés.

Les équilibres liquide-liquide sont sélectifs : dans un mélange ternaire qui se sépare en
deux phases liquides, la distribution de chaque constituant reflete les interactions moléculaires
que nous venons d’évoquer, et les procédés d’extraction liquide-liquide tirent parti de cette
sélectivite [9,10].

1.3. Représentation des mélanges sur les diagrammes ternaire :

De tels systéme ternaire sont représentés par des triangles, soit équilatéraux, dont les cotés
sont gradués en fraction massique/ou molaire des constituants, soit par des triangles isoceles,
dont les cotes de 1’angle droite sont gradués en fraction massique des constituants. Les
sommets du triangle correspondant aux corps pur, les points se trouvant sur les cotés
correspondant aux systemes binaires, les points a ’intérieur du triangle correspondant aux

mélange ternaire [11].

¢ Lecture des diagrammes ternaires :
La présence des trois constituants dans le mélange liquide, le soluté C et les deux constituants
A et B, nous conduit & adopter une présentation graphique au moyen des triangles

équilatéraux.

Chaque sommet représente un constituant pur A, B ou C. Sur chaque c6té du triangle on peut
indiquer la composition des mélanges binaires (entre 0 % et 100 %) A-B, B-C, A-C. Chaque

point au cceur du triangle représente un mélange ternaire A-B-C.
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Chapitre |

Etude de I’équilibre lig-liq

11 s’agit donc de positionner le point représentatif en fonction de la proportion de chaque

constituant sachant que % A + %B + % C= 100 %. La figure (1.1) rappelle les regles de

lecture du diagramme.

LA B
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B~
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—_—s S

AT l——

Figure (1.1) : Principe de lecture des compositions sur les diagrammes ternaires.

Les propriétés des triangles permettent d’effectuer la lecture des concentrations

différentes manieres (figure 1.1)

v Pour un mélange ternaire K, la somme des distances perpendiculaires aux cotés

Ka + Kb + Kc est égale a la longueur de la hauteur Ch du triangle ABC.

La hauteur Ch représente la totalité des fractions de chaque constituant soit 100 % de

sorte que 1I’on peut lire sur le diagramme.
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Chapitre | Etude de I’équilibre lig-liq

% A=Ka=40% A
% B=Kb=20%B
% C=Kc=40%C

SoitCh=100% =Ka+ Kb+ Kc=1

Chaque longueur de segment perpendiculaire a un coété représente le
pourcentage du constituants du sommet opposé a ce cOté.

v On peut également obtenir les concentrations d’un mélange ternaire K’ en tragant
les paralléles a chaque c6té du triangle. La somme des trois segments obtenus sur
les cOtés du triangle Ca’ + Cb’ + Ac¢’ est égale a la longueur du c6té CA du
triangle ABC :

CA=Ca’+a’c’+¢’A,s0itCA=CB=AB =100 % =Ca’ + Cb’ + Ac’ et
les fractions de chaque constituant sont :
% A=Ca’=10% A
% B=Cb’>=20% B
% C=Ac’=70% C

v Le point D représente un binaire contenant 80 % de A et 20 % de B.
Si a ce binaire on rajoute le constituant D pour obtenir un ternaire, le point
représentatif de la composition de ce ternaire se trouvera sur la droite DC. Lorsque
la quantité de augmentera, le point représentant le ternaire se trouvera de plus en
plus proche de C. En tout point de la droite la proportion A/B restera inchangée et
égale a 4.
L’unité utilisée pour indiquer la proportion des différents constituants peut étre un

pourcentage molaire, un pourcentage massique... [11].
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Chapitre | Etude de I’équilibre lig-liq

11.4. Les paramétres d’équilibre :

11.4.1. Le coefficient de distribution ou de partage et courbe de distribution :
Le coefficient de distribution ou de partage « D » représente le rapport entre la
concentration totale en soluté dans I’extrait par rapport a la concentration totale en soluté dans

le raffinat en équilibre [5]:

(12)

Ou : (€)org- Laconcentration du soluté dans la phase organique.

(€)aqu: La concentration du soluté dans la phase aqueuse.

La courbe de distribution ou de partage est obtenue en tracant en coordonnées
rectangulaires pour les deux phases (extrait et raffinat), les variations de la concentration du
soluté dans la phase riche en solvant, en fonction de la concentration en soluté dans la phase

pauvre en solvant.

C’est une courbe qui traduit 1’équilibre de distribution du soluté entre les deux phases,

extrait et raffinat.
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Chapitre | Etude de I’équilibre lig-liq

L J

Figure (1.2) : Courbe de distribution.

11.4.2.Sélectivité :
On appelle sélectivité la variation de la concentration en soluté dans I’extrait par rapport a
la concentration en soluté dans le raffinat apres élimination du solvant [12]. Ou plus

simplement la sélectivité est le rapport des coefficients de partage du soluté et de diluant.

Dc =Yc/xc
Da Ya/Xa4

B = (13)

Page 7



Chapitre | Etude de I’équilibre lig-liq

Le solvant est sélectif pour le constituant C (I’extrait s’enrichit en soluté) si :

D. >D,,donc g>1 (1.4)

Le solvant est sélectif pour le constituant A (le raffinat s’enrichit en soluté) si :
D. <D, ,donc g<1 (1.5)

La sélectivité varie avec les facteurs dont dépendent D¢ et Do a savoir la température

et les titres en soluteé.
Le diagramme permet de visualiser la sélectivité du solvant B pour les deux corps A et C.

: C . A
On porte en abscisse le rapport : (Wj dans les phases R et en ordonnée le méme rapport
+

dans les phases E. Si la courbe obtenue se situe au-dessus de la premiere bissectrice, le

solvant extrait C sélectivement.

Ce diagramme se déduit du diagramme de Janacek de la méme facon que le diagramme

de distribution se déduit du diagramme triangulaire [7].
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Chapitre 11 Partie expérimentale

1.1 Introduction :

Ce chapitre présente les techniques expérimentales utilisées pour la détermination des

données d'équilibre pour le systéme ternaire Eau/Glycérol/1-Butanol.

La détermination des données d’équilibre liquide-liquide a été réalisee par le biais de
la réfractométrie, par le biais de courbes d’étalonnage donnant I’indice de réfraction pour

différentes compositions.

1.2 Détermination des données d’équilibre :

11.2.1 Etude des équilibres liquide-liquide des systéemes ternaires de type :
Eau+ Glycérol+1-Butanol

11.2.2.1 Matérielles, Produits et Technique expérimentale :

Les caractéristiques des produits chimiques utilisés dans cette étude ainsi que leur
source, leur degré de pureté, certaines de leurs propriétés physiques telles que le poids

moléculaire, la densité, et I’indice de réfraction sont montrés dans le tableau suivant :

Pureté Poids moléculaire | Densité d®° | Indice de Rzngraction
(%) (g/mole) o

Eau - 18.0153 1.000 1.3333
(H20)

Glycérol 99.99 92.0938 1.26 1.4730
C3HgO3

1-Butanol 99.98 74,12 0.80 1.3974
C4H100

Tableau I1.1. Caracteéristiques physico-chimiques des produits utilisés.
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Chapitre 11 Partie expérimentale

11.2.2.2 Mode opératoire:

Les courbes binodales ont été déterminées en utilisant la méthode du point trouble
(Cloud-Point) décrite en détail dans [13,17]. Les lignes d'attache ont été déterminées par la

méthode de I'indice de réfraction décrite en détail par Briggs et Comings [18].

L'indice de réfraction de chaque phase a I'équilibre correspondant a chaque extrémité

des lignes d’attache est mesuré afin de pouvoir déterminer leurs compositions.

La marche a suivre, pour tracer point par point les courbes d'équilibre des systémes
considérés par la méthode de mesure de l'indice de réfraction comporte les deux étapes

suivantes :

11.2.2.3 Les courbes d'étalonnage :
Les différentes courbes d'étalonnages seront utilisées pour la détermination des

données d'équilibre pour la partie suivante sont montrées ci-dessous.

+« Les données d'équilibre et détermination des isothermes de solubilité :

Des mélanges ternaires de solvant, soluté et de diluant de volume égal a 80ml mais
avec de concentrations différentes sont préparés. L'agitation de 3 heures assure
I'nomogénéité du contenu des tubes et facilite le transfert de matiére entre les deux phases.

A température ambiante I’équilibre thermodynamique est réalisé en laissant le mélange

au repos pendant 20 heures environ.

Les deux phases sont alors séparées par décantation. Des échantillons de la phase

organique et de la phase aqueuse sont soumis a la mesure de I'indice de réfraction.
La solubilitt de chaque constituant dans chaque phase, a été déterminée par

extrapolation & partir des courbes d’étalonnages de l'indice de réfraction en fonction de la

fraction connue du constituant dans la solution.
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Chapitre 11

Partie expérimentale

Les courbes binodales des systemes considérés ont ainsi été obtenues.

%+ Courbes d'étalonnage des systémes ternaires :

Les courbes d'étalonnage sont tracées en utilisant le logiciel Origin ® 6.0 et utilisées

pour la détermination de la composition des phases a 1’équilibre pour différentes lignes

d'équilibre.

Dans toutes ces représentations graphiques, les résultats expérimentaux des solvants

utilisés sont ajustés par un lissage pour faciliter la détermination précise des cordonnées

d'équilibre.

Les courbes d’étalonnage obtenues permettent donc la détermination de la composition

des phases correspondantes aux lignes d’attache. Les différentes courbes d'étalonnage

obtenues pour le systeme Eau/Glycérol/solvant sont montrées sur les figures (11.1 a 11.2).

25
D

A Résultats Exper,(1-butanol)
—— Polynomial Fit

A

Adj. R-Squar ~ 0,98562

Polynomia

Value Standard Err
Intercept 1,28134 0,01706
B1 0,00194 6,03424E-4
B2 -9,65053E  4,99881E-6

70 80

Figure 11.1 : Courbe d'étalonnage pour le systeme Eau/Glycérol/1-Butanol
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Chapitre 11 Partie expérimentale

m  Résultats Exper,(Eau)

1,39 —— Linear Fit
] Equation y=a+
1,38 1 Adj. R-Squ  0,9835
Value Standard Er
137 4 B Intercep  1,41637 0,00363
' B Slope -8,94525 5,16189E-5
1,36
a0
[
1,35
1,34
133 T T T T T T T T T T T T 1
40 50 60 70 80 90 100
X

Eau

Figure 11.2 : Courbe d'étalonnage pour le systeme Eau/Glycérol/1-Butanol

+MQ@DE OPERATOIRE:

(m) g de solvant le.mélange est agité Apres 20 heures au

. pendant 3 heures repos dams  des
+(m)gaagijuant jusqu’a dissalution ampoules.a décanter

+ 109 de soluté 7 — /Phases sont

agitateur : /S€parées  par

magnétique ation ——puis
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Chapitre 111 Résultats et discussion

I11.1 Résultats expérimentaux :

Dans ce chapitre, nous présentons les différents résultats expérimentaux du systeme ternaire
Eau+Glycerol+1-Butanol a 298.15K obtenus. Nous notons que les données de 1’équilibre de

ce systeme ternaire obtenu sont nouvelles.

I11.1.2 Les données d’équilibre liquide-liquide du systeme Eau+Glycérol+1-Butanol :
Les résultats expérimentaux obtenus (la courbe de miscibilité et les droites d’équilibres ou
Tie-Line) pour le systeme ternaire étudié sont montrés dans les tableaux (111.1 et 111.2) anisi

présenté dans la figure (111.1).

Eau(1) glycérol(2) 1-lonatub (3)  indice de réfraction (np)
X1 X7 X3 Np
92.20 0.00 07.80 1,335
83.38 09.10 07.52 1,343
Phase riche 74.45 17.97 07.58 1,347
en Eau 65.87 25.22 08.91 1,358
52.69 32.24 15.07 1,367
39.70 31.71 28.59 1,383
31.2 29.37 30.43 1,342
Phase riche en 28.20 25.50 46.30 1,3523
1-butanol 24.02 14.06 61.92 1,364
19.93 02.90 77.17 1,373
20.10 0.00 79.9 1,376

Table 111.1 : Les données de solubilité du systéme Eaur+glycérol+1-butanol, a 25°C
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Chapitre 111 Résultats et discussion

Phase aqueuse (Raffinat) Phase organique (extrait)

X1 X2 X3 Np X1 X2 X3 Np

0,872 0,044 0.084 1.3383 0,207 0,013 0.780 1.3742

0,795 0,122 0.083 1.3452 0,226 0,068 0.706 1.3700

0,757 0,158 0.085 1.3486 0,223 0,114 0.663 1.3678

0,696 0,213 0.091 1.3540 0,253 0,153 0.594 1.3627

0,636 0,257 0.107 1.3594 0,280 0,208 0.512 1.3556

0,580 0,288 0.132 1.3644 0,279 0,223 0.498 1.3540

Tableau I11.2: Les données d’équilibre (Tie-line) du systéme (Eau+glycérol+1-Butanol)
a 25°C.

Glycerol

0,00 —— Tie-Line (Exp)

Courbe de Miscibilité(Exp)

1,00

1-Butanol
0,0

Figure 111.1 : Les données d’équilibres (courbe de miscibilité et tie-line) du systeme
(Eau+Glycérol+1-Butanol), a 25°C.

Page 16



Chapitre 111 Résultats et discussion

I11.2.2 Fiabilité des données d’équilibre liquide-liquide :

La fiabilité des données expérimentales (droites d’équilibres ou Tie-line), est confirmée par
plusieurs corrélations, dans ce travail on a choisi deux corrélations, Othmer-Tobias (éq.111.1) et
Hand (éq.111.2).

Ces deux corrélations sont données par les équations suivantes [1,2]:

3
l-x
In| —3

=a, +b, In(l_—

x33
(111.1)

=a, + b, lll(h]

X

A B

(1. 2)

Avec x;; et X, les fractions du composé i dans la phase aqueuse et organique,

respectivement.

Les corrélations sont montrées sur les figures (111.2) a (I11.3). Les coefficients de
corrélation et les valeurs du facteur de corrélation (R?) ont été estimés a ’aide d’un outil

informatique (ORIGINE 7.5), et qui sont rapportés dans le tableau (111.3).
Un facteur de corrélation (R?) prés de 1 suggére un degré élevé d'uniformité des données

expérimentales. D’aprés le tableau (II1.3), les valeurs de R? dans les deux corrélations sont
pres de 1 (0.9865 pour Othmer-Tobias et 0.98986 pour la corrélation de Hand).
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Log[(1-x11)/x11]

Log(x21/x11)

Résultats et discussion

®m  Expérimental data
— Linear fit data

0,2+

0,04 [ |
[ |

.0'2 -
-0,4
-0,6 4

] (]
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4 [ |
41,04
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Figure 111.2. Correlation d’Othmer-Tobias

®  Expérimental data

.05 — Linear Fit

1 | |
-1,0 4
-1,5 4
[ ]
2,0
2,5
3,0 4

— 7T T T T T T T T T T T T 1
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Log(x23/x33)

Figure 111.3. Corrélation de Hand
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Chapitre 111 Résultats et discussion

corrélation a b R?
Othmer-Tobias 0.85072 0.32785 0.9823
Hand 0.67345 -0.27299 0.98985

Tableau 111.3: Coefficient des corrélations et facteur de régression de corrélation de Hand et
Othmer-Tobie.

I11.2.3 Paramétre de suivi I’équilibre liquide-liquide :
Certains paramétres sont souvent utilisés pour caractériser I’efficacité de 1’extraction. On

définit alors les différents parametres: le coefficient de distribution(D) et la sélectivité(S).

111.2.3.1 Le coefficient de distribution ou de partage:
Le coefficient de distribution ou de partage « D » représente le rapport entre la
concentration totale en soluté dans 1’extrait par rapport a la concentration totale en soluté dans

le raffinat en équilibre.

Le coefficient de distribution Di (i=1,2 pour le diluant et le soluté, respectivement) est
défini par [3,5]:

(111.3)

Ou, X13, X23, X11 €t X 21, sont les fractions molaires des diluants et soluté dans la phase extrait et
raffinat respectivement et qui sont déterminées a partir de 1’analyse des phases (voir la partie

expérimentale).
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111.2.3.2. Facteur de Sélectivité(S) :
Dans le cas ou 1’on cherche a choisir un solvant pour séparer un soluté, on doit prendre
également en compte la selectivité pour le solvant. Cette sélectivité est représentée par le

facteur de séparation S qui est donné par [3,6] :

(111.4)

Le tableau ci-dessous donne les valeurs expérimentales du coefficient de distribution Di

et la sélectivité S du systeme Eau-Glycérol-1-Butanol.

D. D> S
0.2373 0.0149 15.9231
0.2842 0.0855 3.3235
0.2945 0.1506 1.9561
0.3635 0.2198 1.6536
0.4402 0.3270 1.3462
0.4810 0.3845 1.2511

Tableau I11.4: Coefficient de distribution(D) et facteur de sélectivité (S) du systeme Eau(1) +
Glycérol(2) +1-Butanol(3), a 25°C
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Figure 111.4 : coefficient de distribution du soluté (glycérol), a 25°C
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Figure I11.5 : Sélectivité du systéeme ternaire « Eau (1) +Glycérol (2) +1-Butanol (3) », a
25°C
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CONCLUSION GENERALE

Conclusion générale

L’étude de 1’équilibre liquide-liquide de phases est une grande importance dans le
domaine du génie chimique et surtout sur la simulation, I’optimisation et le contréle des

procédés de séparation.

Dans cette étude, des mesures expérimentales ont étéeffectuées dans le laboratoire de
département de chimie industrielle pour comprendre le comportement de 1’équilibre liquide-
liquide du systeme ternaire : Eau/Glycérol/n-Butane, a 25°C.Par conséquent cette étude est
aussi une opportunité pour tester certaines de ces corrélations par rapport aux résultats
expérimentaux obtenus, parmi les plus utilisées 1’équation de Hand et Othmer-Tobias. Les
résultats de corrélations pour le systeme ternaire étudié montrent clairement la bonne

concordance entre les données calculées etexpérimentales.

Le calcul de coefficient de distribution et le facteur de séparation montre que la
séparation de glycérol est possible en utilisant le n-butane comme solvant

En perspective, I’é¢tude de ’effet de sel sur I’équilibre liquide-liquide du ternaire Eau-

glycérol-n-butanol, est indispensable parce que le n-butanol est un peu soluble dans 1’eau.
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Résumé :

Les données de 1’équilibre liquide-liquide (ELL) du systeme ternaire (Eau + Glycérol + 1-
Butanol) a 25°C est expérimentalement étudiée dans le présent travail. La fiabilité de ces
données a été établie a partir des corrélations d’Othmer-Tobias et Hand. Les coefficients de
distribution et le facteur de sélectivité du solvant utilisé ont été calculés et présentées. D’apres
les résultats expérimentaux et calculés obtenus, nous concluons que I'extraction de glyceérol

du I’eau par le 1-butanol est possible.
Mots clés : I’équilibre liquide-liquide (ELL), distribution, I'extraction.

Abstract:

Liquid-liquid equilibrium (LLE) data of ternary system (Water + Glycerol + 1-Butanol)
at25-C isexperimentally investigated in the present work. The reliability of this data
wasascertained fromOthmer—Tobias and Hand plots.Thedistribution coefficients and the

selectivity factor of the solvent used were calculated and presented.From our experimental

and calculated results, we conclude that for the extraction of glycerol from aqueous solutions

with 1-butanol solvent is possible.

Key words: Liquid-liquid equilibrium (LLE), distribution, extraction.




