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Les activités humaines ont considérablement accru le rejet de divers polluants dans 

l’environnement, dont certains se révèlent toxiques non seulement pour la flore et la faune mais 

également pour l’espèce humaine. Ces activités comprennent notamment les industries 

agroalimentaires, métallurgiques, minières, pharmaceutiques, les centrales électriques, les 

raffineries de pétrole, les teintureries, les papeteries... Le développement des transports et 

l’utilisation massive de produits phytosanitaires en agriculture sont également devenus une 

source importante de pollution de l’environnement [1].  

La  séparation des acides carboxyliques de l’eau résultant de procédés de fermentation ou de 

méthodes de synthèse est chimiquement et industriellement importante. Certains acides 

carboxyliques ont des applications importantes dans les industries chimique, biochimique, des 

boissons, alimentaire, cosmétique et pharmaceutique [2]. L'existence des acides carboxyliques 

dans les eaux usées industrielles est un problème important de l'environnement, en raison de leur 

forte affinité pour l'eau.  

La plupart des procédés physiques de fractionnement font appel au transfert de matière entre 

deux phases : liquide et vapeur pour la distillation et l'absorption; liquide et liquide pour 

l'extraction par solvant. L’extraction liquide-liquide constitue une opération fondamentale en 

génie chimique. C’est un procédé qui permet la séparation d’un ou plusieurs constituants d’un 

mélange en mettant à profit leur distribution inégale entre deux liquides pratiquement non 

miscibles. Les méthodes d’extraction se basent essentiellement sur le suivi d’équilibre, et donc le 

transfert de masse ne peut être ignoré [3]. 

La thermodynamique des équilibres liquide-liquide permet de comprendre les interactions 

moléculaires entre les différentes espèces et les différentes phases. 

Dans l’extraction liquide-liquide, on est souvent en face à un problème d’équilibre entre les 

deux phases, la modélisation de tels systèmes est un travail indispensable car elle nous permet 

d’avoir une représentation continue des données à l’équilibre et de mieux comprendre les 

phénomènes mis en jeux. De plus, la modélisation nous permet de réduire le nombre de données 

expérimentales nécessaires à la conception des procédés industriels. Cependant, pour arriver à 

obtenir un modèle satisfaisant, il faut faire appels à des outils de thermodynamique, rigoureux et 

robustes comme NRTL, UNIQUAC et UNIFAC, qui sont généralement utilisés pour prédire 

l’équilibre liquide-liquide.  
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Le plus souvent, il faut tenir compte de la non-idéalité des systèmes en question, selon les 

conditions et la complexité de ces systèmes. Dans ce cas, l’utilisation des modèles 

thermodynamiques est presque inévitable. [4-5] 

L’objectif principal de ce travail consiste à expliciter et comprendre l'effet de l'efficacité  des 

sels NaCl et KCl sur l’équilibre liquide-liquide de système ternaire (eau + acide formique + 

MIBK). Et aussi caractérise l`efficacité à partir de la détermination des paramètres telle que, le 

facteur de séparation, coefficient de distribution du solvant. 

Notre  travail comporte outre l’introduction et la conclusion générale, cinq chapitres qui  sont les 

suivants: 

o Le chapitre (I), sera consacré à une recherche généralités et rappels sur l’extraction liquide-

liquide.  

o Le chapitre (II), concerne l’étude de l’équilibre liquide-liquide. 

o Le troisième chapitre met en évidence l’effet de sel sur l’équilibre liquide-liquide. 

o Le quatrième chapitre présente la technique expérimentale utilisée pour l’étude d’équilibre 

liquide-liquide des systèmes ternaires. 

o Enfin, le dernier chapitre comporte les résultats obtenus et leurs discussions.  
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INTRODUCTION 

’extraction liquide – liquide est une technique qui permet d’extraire une ou plusieurs espèces 

chimiques, d’une phase aqueuse vers une phase organique. La phase organique est constituée 

par un agent complexant ou une molécule extractante spécifique, dissoute dans un diluant. [6] 

L’extraction liquide - liquide a connu au cours de la seconde moitié du XXème un essor 

considérable notamment avec le développement de l’énergie nucléaire. Ses applications touchent 

des domaines aussi variés comme l’hydrométallurgie, la pharmacie ou le traitement des effluents 

industriels. Elle permet d’extraire et de séparer une grande variété de solutés (métaux, acides, 

molécules organiques telles que le phénol ou les colorants) à partir de solutions aqueuses 

(effluents industriels, …). [7] 
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I.1   Principes-Définitions 

       L'extraction liquide-liquide constitue une opération fondamentale en génie chimique. C'est 

un procède qui permet la séparation d’un ou plusieurs constituants d'un mélange. Les méthodes 

d'extraction se basent essentiellement sur le suivi d'équilibre, et donc le transfert de masse ne 

peut être ignoré [8-9]. 

       Dans l’industrie, l’extraction liquide-liquide concurrence les autres procédés, tel que la 

distillation, la cristallisation, l’adsorption…etc. Dans certains cas elle s’impose de manière 

indiscutable, notamment lorsque les conditions technologiques ou physico-chimiques lui sont 

favorables, comme c’est le cas pour [10] : 

 La séparation de constituants à points d’ébullition voisins (séparation de certains 

hydrocarbures aromatiques et aliphatiques). 

 La séparation azéotropique. 

 La séparation de composés thermosensibles ou instables (antibiotiques). 

 La concentration et la purification de solutions diluées, opération souvent plus 

économique que la distillation. 

En pratique, l’utilisation d’un procédé d’extraction liquide-liquide requiert deux opérations 

successives : 

o La mise en contact intime des deux phases liquides durant un temps suffisant à l’obtention 

de l’équilibre ou d’un état proche de l’équilibre et pendant lequel le ou les solutés sont 

transférés de la phase d’alimentation vers le solvant. 

o Après leur contact, une séparation ultérieure des deux liquides (extrait et raffinat) sous 

l’effet de la gravité naturelle à laquelle peut s’ajouter, dans certains cas, la mise en œuvre 

d’autre forces : force centrifuge, champs électrique…etc. [11] 
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Figure I.1_ Schéma de principe de l’extraction liquide-liquide.  

 

I.2   Terminologies 

o Soluté : constituant à extraire. 

o Diluant : liquide contenant les solutés. 

o Solution : ensemble soluté + diluant. 

o Solvant : liquide destiné à extraire les solutés. 

o Extrait : phase issue de l’opération contenant les solutés extraits. Cette phase est riche en 

solvant. 

o Raffinat : phase résiduelle épuisée en soluté. Cette phase est riche en diluant. 

o Phase lourde : phase ayant la plus grande masse volumique. 

o Phase légère : phase ayant la plus faible masse volumique. 

o Phase aqueuse / Phase organique : ces termes sont liés à la nature du solvant et du 

diluant. [12] 

I.3   Différents Types D’extraction Liquide-Liquide 

Il existe plusieurs manières de réaliser un système d’extraction liquide-liquide.  [13-14]  

I.3.1.  Simple équilibre 

       On réalise l’équilibre entre deux phases liquides non miscibles par agitation, puis séparation 

des deux liquides mécaniquement. Cet équilibre peut être une simple extraction, une 

désextraction ou un lavage. 
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I.3.2.  Extraction multiple 

La réalisation de ce mode d’extraction peut être soit continue soit discontinue. 

■ Extraction discontinue : on fait subir à la phase aqueuse des extractions successives en 

utilisant à chaque fois une phase organique neuve. 

■ Extraction continue : elle peut être réalisée par le passage continu du solvant organique à 

travers la solution aqueuse immobile. 

■ Extraction chromatographique : la phase liquide mobile est une phase aqueuse. Elle est 

plus polaire que la phase stationnaire qui est une phase organique adsorbée par un support 

hydrophobe et poreux. 

I.4.  Propriétés D’un Solvant  

       Le choix de solvant pour un procédé d’extraction liquide-liquide constitue une étape 

cruciale pour réaliser une extraction efficace. Généralement, il est déterminé suite à un 

compromis entre des considérations technico-économiques et propriétés physico-

chimiques, cependant il est impératif que solvant présente un certain nombre de 

caractéristiques, parmi lesquels on peut citer [15-16-17] : 

 Un fort coefficient de distribution indique une affinité importante du solvant pour le 

soluté, affinité qui permet de diminuer les rapports solvants / alimentation. 

 Une faible solubilité ou pratiquement une insolubilité avec l’eau, ceci dans le but de 

minimiser la perte en solvant dans la phase raffinat et éviter que l’opération se 

transforme en un simple transfert de pollution. 

 Une différence de masses volumiques de l’ordre de 10% entre les phases en 

présence (Organique et aqueuse) est requise. Ceci dans le but d’assurer une 

décantation aisée.  

 Souvent, un 2
éme

 élément est introduit dans la phase organique (diluant) afin d’en modifier 

la masse volumique de solvant (en l’augmentant ou en l’abaissant suivant son rapport à la 

masse volumique de l’eau) 

. 
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 Une viscosité faible (moins que 3 mPa.s), la valeur de cette dernière conditionne la 

quantité d’énergie qu’il faudra fournir au système (agitation, pompes…) pour 

assurer une dispersion des phases favorable au transfert de matière. 

 Une stabilité physico-chimique, solvant ne devra pas se dégrader sous l’effet d’une 

oxydation, d’une augmentation de la température ou du pH, il ne devra pas non plus 

participer à des réactions non réversibles avec les solutés. 

 La toxicité et l’inflammabilité du solvant sont des considérations importantes, au 

plan de l’hygiène et de la sécurité du travail. 

 La volatilité du solvant doit être prise en considération. Seuls les solvants peu 

volatils peuvent intervenir dans un appareillage ouvert. 

 La corrosivité du solvant peut conduire à des problèmes par rapport aux matériaux 

de construction. Les vitesses de corrosion doivent être déterminées si celle-ci a une 

chance de survenir. 

 Un solvant de point de congélation assez bas, afin qu’il ne cristallise ni ne précipite 

au cours de l’extraction, est aussi préférable. 

       Théoriquement, un solvant efficace devrait posséder pratiquement toutes les propriétés 

énoncées ci-dessus. Cependant il est rare qu’un seul composé recouvre à la fois toutes ces 

propriétés, raison pour laquelle il est souvent préférable de cibler juste une ou deux 

propriétés les plus importantes au regard du rendement de l’extraction (solvant présentant  

de fort coefficient de distribution par rapport à un soluté donné par exemple). Il est alors 

possible de remédier à la déficience des autres paramètres par ajout dans le système d’un 

second solvant ou de diluant.  

       Enfin un compromis entre ces différents facteurs permettra la conception d’un procédé 

d’extractions plus compétitives sur le plan économique. 

I.5.  Classification Et Mécanisme Des Systèmes D’extraction 

Dans un processus d’extraction le transfert d’un soluté ionique d’une phase à l’autre 

effectue  par l’intermédiaire d’une réaction chimique entre le soluté et l’extractant. Selon la 

nature chimique des extractions et la réaction chimique, il existe quatre types d’extraction : 

[18]     
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I.5.1.  Extraction par solvatation 

Un composé organique est dit solvatant s’il possède un atome d’oxygène, de soufre, de 

phosphore ou d’azote susceptible d’engager un doublet électronique dans une liaison. Les 

plus utilisés sont les éthers, les cétones, les alcools et les composés phosphoryles. Le 

mécanisme d’extraction s’écrit de la façon suivante : 

 

𝑴+𝒎+ 𝒎𝑿−+ 𝒏𝐄𝐱𝒐𝒓𝒈 ⇌  [𝐄𝐱𝒏.𝑴𝑿𝒎] 𝒐𝒓𝒈 

Où : 

Ex     : le composé organique extractant. 

𝑴+𝒎 : L’ion métallique à extraire. 

𝑿−     : L’anion qui lui est associé. 

Le coefficient stœchiométrique n’peut être déterminé par une étude pratique de cette réaction. 

[19] 

I.5.2.  Extraction par échange d’anion 

Certains milieux aqueux complexent les cations métalliques en formant des espèces 

anioniques. L’extraction peut être décrite par l’équilibre suivant : 

𝑴+𝒎 + 𝒏𝑨− ⇌ 𝑴𝑨𝒏
−(𝒏−𝒎)

 

Avec : n > m 

Les principaux extractants qui relèvent de ce mécanisme sont les cations ammonium et 

arsonium. Les plus utilisés restent les sels d’ammonium quaternaires et les amines tertiaires à 

longues chaînes carbonées. [20] 

I.5.3.  Extraction par échange cationique 
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Cette extraction fait intervenir l’échange d’un ou de plusieurs protons entre l’extractant 

acide et un cation métallique présent dans la phase aqueuse. L’extraction peut être décrite par 

l’équilibre général suivant : 

𝑴+𝒎 + (m+n) HE ⇌𝑴𝑬𝒎(𝑯𝑬)𝒏  +  𝒎𝑯+ 

Et le coefficient de distribution s’écrit: 

Log D = Log K + (m+n) Log HE + m pHe 

Où K est la constante d’équilibre de la réaction d’extraction. [21-22] 

I.5.4.  Extraction par chélation 

Dans ce cas, la molécule d’extractant fonctionne comme échangeur de cations et comme 

solvant. Il s’agit d’un composé comportant un groupement fonctionnel acide d’une part et un 

atome donneur de doublets électroniques d’autre part. L’hydrogène acide est échangé avec le 

cation métallique, ce qui neutralise ses charges. La formation du complexe crée ainsi un cycle 

qui sera d’autant plus stable qu’il comporte cinq à six liaisons.  

C’est le cas, par exemple, des acides organophosphorés, les hydroxyoximes et les hydroxy 

bases de Schiff. [23]     

I.6.  Application Industrielle De L’extraction Liquide-Liquide 

 Les applications industrielles de l’extraction liquide-liquide se sont accrues rapidement 

depuis 25 ans. Le premier procédé utilisé dans l’industrie du pétrole fut le procédé EDLENU en 

1907, il était destiné à éliminer les composés aromatiques des huiles de pétrole par traitement au 

dioxyde de soufre liquide.  [24] 

Actuellement, l’extraction liquide-liquide joue un rôle très important dans divers secteurs 

industriels et ses applications couvrent les champs des industries de chimie organique, minérale, 

pétrochimique, nucléaire…etc. 

Le Tableau (01) donne une vue schématique des différentes applications dans les industries   

mentionnées ainsi que l’état d’avancement en matière d’incorporation de cette technique. 
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Applications et Etat d’Activités de L’Extraction Liquide-Liquide 

Industrie Pétrochimique Chimique 
Alimentaire et 

Pharmaceutique 
Métallurgique Nucléaire Environnementale 

Applications 

* Production 

d’aromatiques 

* Purification 

du 

Pétrole 

* Alkylation 

* Synthèse de 

polymères 

Fibres, 

Pesticides, 

Herbicides… 

* Récupération 

des 

antibiotiques et 

Vitamines 

* Purification des 

produits 

génétiques 

* Récupération 

et purification 

des métaux 

* Traitement 

des 

déchets 

* Traitement des 

eaux polluées 

* Récupération et 

recyclage de 

sousproduits. 

Activités 
Optimisation 

de 

Procédés 

Optimisation 

et 

développement 

du procédé 

Optimisation et 

développement 

du 

procédé 

Recherche de 

solvants plus 

efficaces 

Développement 

de procédés 

Optimisation et 

développement du 

procédé 

 

Tableau I.1 _  Application de l’Extraction Liquide-Liquide.  [25-26] 

I.7.  Avantages Et Inconvénients D’extraction Liquide-Liquide 

■  Avantages 

L’extraction liquide-liquide présente de nombreux avantages parmi lesquels : 

o Permet de travailler à basse température (séparation de produit thermosensible). 

o Permet la séparation de produits ayant des volatilités très proches (cas des isomères). 

o Les équipements peuvent être compacts et très performants. 

o Les expérimentations au laboratoire sont faciles. 

o Il demande moins d'énergie que la distillation dans le cas de la récupération de produits 

lourds (à point d'ébullition élevé). [27] 

■  Inconvénients  

o Multiplication des étapes d'extraction pour obtenir un rendement optimum. 

o Utilisation d'importants volumes de solvants organiques dont les coûts de recyclages 

deviennent de plus en plus chers. 

o Difficulté d'émulsion qui ne permet pas la récupération de 100% de l'extrait. 
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o Traces d'éluant dans le raffinat qui nécessite un traitement supplémentaire de l'échantillon 

avant l'étape d'évaporation. [28] 

o Ce sont des techniques manuelles, consommatrices de temps et de personnel car peu 

automatisables. 

o La toxicité des solvants : les solvants sont des produits toxiques dont il faut se protéger 

par le port de gant adaptés (nitrile), de lunettes, et qui nécessitent des manipulations sous 

une hotte. 

o  Difficultés d’extraire les molécules très polaires de par les caractéristiques chimiques des 

solvants organiques (polaire, apolaire). [29] 

 I.8.  Domaine D’application De L’extraction Liquide – Liquide 

L'extraction liquide-liquide s'est d'abord développée dans l'hydrométallurgie pour la 

récupération des métaux dans des solutions aqueuses puis a été généralisée : 

 La séparation de composés ayant des températures d'ébullition voisines. 

 La séparation d'azéotropes. 

 La séparation de produits thermosensibles. 

 La concentration ou la purification de solutions diluées. 

 L'obtention de produits de haute pureté comme les sels d'uranium de qualité 

nucléaire ou les sels de terres rares pour l'électronique et l'optique [30]. 
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INTRODUCTION 

es équilibres liquide-liquide sont sélectifs : dans un mélange ternaire qui se sépare en deux 

phases liquides, la distribution de chaque constituant reflète les interactions moléculaires 

que nous venons d’évoquer, et les procédés d’extraction liquide-liquide tirent parti de cette 

sélectivité. [31-32] 

La mise en œuvre de l’extraction liquide-liquide nécessaire la connaissance des équilibres 

entre les phases. Ils sont indispensables pour définir le paramètre opératoire du procédé et 

notamment le taux de solvant S/F (rapport massique ou volumique du solvant par rapport à 

l’alimentation). [33]. La détermination des caractéristiques de l’équilibre liquide-liquide est plus 

facile que celle de l’équilibre liquide vapeur. Malgré cela la quantité des données existantes 

concernant l’équilibre liquide-liquide est faible par rapport à celle qui est disponible pour 

l’équilibre liquide-vapeur. [34-35] 

Une revue relativement récente (Sorensen.1979), a examiné ces équilibres liquide-liquide du 

point de vue des données bibliographiques et a présenté les principales méthodes de calcul. [36] 
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II.1   Condition D’équilibre 

Si l’on ajoute un solvant (organique) liquide à une solution (aqueuse) renfermant un soluté, 

un équilibre de distribution du soluté entre les deux phases en présence apparaît. 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 à une égalité, l’équilibre est alors atteint, 

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

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

 

Φ + V= C + 2 

Où : 

      Φ : Est le nombre de phases misent en jeu. 

      V : Est le nombre de degré de liberté du système en question (les variables 

indépendantes du système). 

      C : Est le nombre de constituants. 

Donc selon la règle de phases, un système ternaire liquide-liquide (soluté, diluant, solvant) 

présente trois degrés de liberté [37]. C’est-à-dire que le système est caractérisé par trois 

paramètres indépendants, ces paramètres sont : la température, la pression et la composition des 

constituants du système. Dans le cas où la température et la pression sont constantes, le système 

sera caractérisé par une seule variable c’est la composition (concentration) de l’un de ses 

constituants. [9] 

II.2   Équilibre Liquide-Liquide D'un Système Ternaire 

Les équilibres liquide-liquide ternaire mettent en jeu trois constituants : diluant (A), soluté 

(B) et solvant (C). L'introduction du solvant dans le mélange soluté-diluant provoque l'apparition 

de deux phases liquide, la première riche en diluant qui l'on appelle raffinat, la seconde riche en 

solvant dite extrait. [38] 
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II.3   Diagramme Ternaire 

       Les données d’équilibre liquide-liquide ternaire à température et pression fixes sont 

représentées le plus souvent en triangle équilatéral ou sur un diagramme de Janecke (cordonnées 

rectangulaires figure II.1), nous limiterons notre étude au diagramme triangulaire.   

Ces représentations sont généralement associées respectivement à un diagramme de 

distribution ou un diagramme de sélectivité. [34] 

L’influence de la pression ainsi que la présence d’une phase vapeur étant négligées, les 

seules variables à prendre en compte sont la température et les compositions. 

 

 

Figure II.1 _ Système ternaire : diagramme triangulaire. 

       Les sommets du triangle représentent les 3 constituants. L’axe des températures étant 

perpendiculaire au plan du triangle, l’ensemble forme ainsi un prisme à section triangulaire dont 

les côtés représentent les binaires A-B, B-C et A-C. 

 Le triangle représente donc une coupe isotherme du système. En faisant passer par M une 

parallèle à AC, le pourcentage de B est constant est égal à 70 % en tout point de MN.  

On peut faire de même pour A dont le pourcentage reste constant sur une parallèle à BC. 

Ainsi, le point M est à 10 % de A. Il s’ensuit que la composition de la phase représentée par le 

point M est: 70 % de B, 10 % de A et 20 % de C [31]. 
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II.4   Les Droites D’équilibre (Conodale) 

Le segment de droite qui joint les deux points figuratifs de deux en équilibre (E et R) et qui 

contient le point M (point figuratif du mélange global) est appelé droite d’équilibre (figure II.2). 

 

 

Figure II.2 _  Droite d’équilibre (droite de conjugaison ou conodale) du ternaire liquide dont le 

binaire A-B est partiellement miscible. 

Bien souvent, on détermine les lignes d’équilibre à partir des données expérimentales, on 

réalise des séries de mélanges ternaires formant deus phases et on procède à l’analyse de celle-ci. 

L’analyse de deux phases en équilibre, nous permet de détermine les compositions des 

points figuratifs de chacune des deux phases (E et R) et de les situées sur le triangle de 

composition, la droite qui relie ces deux points représente une ligne d’équilibre (figure II.2) [39]. 

II.5   Types De Diagrammes 

À température et pression données, l’aspect des diagrammes obtenus, en extraction liquide -

liquide, dépend de la solubilité réciproque des constituants du mélange ternaire pris deux à deux 

[40]. On a les types de mélange suivants : 

■   Diagramme de type I  
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Dans ce type de diagramme, on distingue deux régions, correspondant à un état 

monophasique ou biphasique du système, séparées par une courbe dénommée binodale dont  la 

position dépend de la température. 

Les lignes de conjugaison à l’intérieur de la région biphasique sont formées de points 

correspondant à un mélange dont les phases inférieure et supérieure ont la même composition 

mais dont les volumes sont dans des rapports différents. 

Le point P ou plaint point correspond à des compositions identiques des phases supérieure et 

inférieure, telles que tous les coefficients de partage deviennent égaux à 1, le système est alors 

très proche de l’état monophasique. [41] 

       Un exemple possible de ce type de systèmes est : Eau/Acide propionique/Cyclohexanone, 

respectivement A/B/C.  [42] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.3 _  diagramme ternaire de type I. 

■   Diagramme de type II  

Dans ce cas, deux des mélanges présentent une lacune de miscibilité et la courbe binodale 

comporte deux parties. 

Un exemple possible de ce type de systèmes est : Eau/2-butanol/1-heptanol, respectivement 

A/B/C. [43] 
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Figure II.4 _ diagramme ternaire de type II. 

■   Diagramme de type 0  

Peu de systèmes sont formés de trois constituants complètement miscibles s’ils sont 

mélangés par paires, mais pour lesquels il existe une zone dans le diagramme ternaire où il y a 

deux phases quand les trois constituants sont mélangés dans les proportions adéquates. 

La figure ci-dessous présente ce type de diagramme : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.5 _ diagramme ternaire de type 0. 

Si les trois composants d’un mélange sont miscibles en toutes proportions, le système est 

inutilisable en extraction liquide-liquide. 

Le cas le plus fréquent, le diagramme de type I. [44-45-46] 

II.6   Paramètres De Suivi 
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Certains paramètres sont souvent utilisés pour caractériser l’efficacité de l’extraction. 

II.6.1   Le coefficient de distribution ou de partage  

L’extraction liquide-liquide repose sur la différence de solubilité du soluté dans le diluant et 

dans le solvant. 

En considérant les deux phases dans l’ordre extrait et raffinat, le coefficient de partage se 

définit comme le rapport des concentrations du soluté B entre deux solvants non miscibles A et 

S. 

𝑲𝑩 =  
𝒀𝑩

𝑿𝑩
 

Où 𝒀𝑩 et 𝑿𝑩 sont respectivement les teneurs (massiques ou molaires) en soluté de l’extrait 

et du raffinat. Les titres sont déterminés en fonction de la présence du solvant dans la phase 

considérée. 

Pour chaque valeur de 𝐊𝐁 on peut calculer 𝒀𝑩 connaissant 𝑿𝑩, et réciproquement. La courbe 

(𝒀𝑩= f(𝑿𝑩)) est une courbe d’équilibre du soluté entre les deux phases. Elle est dénommée 

diagramme de distribution (ou de partage) et présente l’une des formes de la (figure  II.6) [40]. 

𝑲𝑨 =  
𝒀𝑨
𝑿𝑩

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.6 _  Courbes de partage ou de distribution. 
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II.6.2   Sélectivité de solvant  

On appelle sélectivité la variation de la concentration en soluté dans l’extrait par rapport à la 

concentration en soluté dans le raffinat après élimination du solvant .Elle est obtenue de la même 

façon que le coefficient de distribution remplaçant les concentrations 𝑦𝐵  𝑒𝑡  𝑥𝐵   par les 

concentrations des phases sans solvant  𝑌𝐵   𝑒𝑡  𝑋𝐵    , ces concentrations sont exprimées comme 

suit : 

𝒀𝑩 =  
𝒚𝑩

𝒚𝑨+ 𝒚𝑩
    Et    𝑿𝑩 =  

𝒙𝑩

𝒙𝑨+ 𝒙𝑩
 

Ou plus simplement la sélectivité est le rapport des coefficients de distribution du soluté et 

de diluant. 

S = 

𝒀𝑩
𝑿𝑩
 

𝒀𝑨
𝑿𝑨
 

 

o Le solvant est sélectif pour le constituant B (l’extrait s’enrichit en soluté) si : 

 

𝑌𝐵 𝑋𝐵 >  𝑌𝐴 𝑋𝐴  

Donc  S >1. 

o Le solvant est sélectif pour le constituant A (le raffinat s’enrichit en soluté) si : 

𝑌𝐵 𝑋𝐵 <  𝑌𝐴 𝑋𝐴  

Donc  S < 1. 

La courbe de sélectivité traduit la relation entre la teneur en soluté d’un extrait et un raffinat 

en équilibre, hors solvant. [47] 

II.6.3   Facteur de Séparation  

Dans le cas où l’on cherche à séparer deux solutés 1 et 2, on doit prendre également en 

compte la sélectivité du solvant pour le soluté 2 par rapport à celle du soluté 1. Cette sélectivité 

est représentée par le facteur de séparation β * :  
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 𝛃 ∗ =  
𝑫𝟏

𝑫𝟐
 

Deux solutés 1 et 2 sont d’autant plus facilement séparables que leur facteur de séparation 

est élevé. Donc le choix d’un solvant pour l’extraction liquide-liquide est conditionné entre autre 

par des facteurs de séparation satisfaisants. [48] 

II.7   Influence De La Température Et De La Pression Sur Les Diagrammes  

D'une façon générale, la pression affecte peu les propriétés des phases liquides, y compris le 

potentiel chimique ou la fugacité des constituants (tant qu'on est loin du point critique liquide-

vapeur). 

La pression n'est donc pas une variable d'état pertinente pour étudier les équilibres liquide- 

liquide, tant qu'elle reste suffisante pour assurer qu'il n'y ait pas de phase vapeur. 

Lorsqu'on traite d'équilibres liquide-liquide, on calcule d'ailleurs souvent la variance sous la 

forme ν=c+1-φ, c'est-à-dire qu'on la diminue d'une unité pour tenir compte de la non-influence 

de la pression. 

La température a, elle une influence modérée sur les diagrammes de phases: d'une façon 

assez générale, on peut admettre que l'augmentation de température tend à diminuer l'étendue du 

domaine diphasique : l'augmentation de la température favorise la solubilité mutuelle des 

constituants. [49] 
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Figure II.7 _  L’influence de la température sur la zone de miscibilité. [50] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.8 _ L’influence de la température sur la courbe de la sélectivité. [50] 

II.8   Calcul Des Équilibres Liquide-Liquide 
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Le calcul des fugacités fera généralement appel à une méthode hétérogène, les lois de 

mélanges appliquées aux équations d’état ne pouvant, sous leur forme classique du moins, 

s’appliquer aux systèmes impliqués dans les équilibres liquide-liquide du fait de leur flexibilité 

limitée et de la polarité de certains des constituants. 

La condition d’équilibre liquide-liquide s’écrit : 

𝒙𝒊
𝑬 𝛄𝒊

𝑳,𝑬  =   𝒙𝒊
𝑹 𝛄𝒊

𝑳,𝑹
 

Est ainsi possible de relier le « pouvoir solvant », le «coefficient de partage» et la 

«sélectivité » aux coefficients d’activité 𝛄𝒊
𝑳    . 

« Pouvoir solvant », on entendra la solubilité d’un composé représentatif d’une famille donnée 

dans les solvants étudiés, par exemple de l’hexane dans les solvants polaires. La relation suivante 

qui précède, et désignant par l’indice 1 l’hexane, par l’exposant R la phase riche en hexane, et 

par l’exposant E celle riche en solvant, on voit que la solubilité de l’hexane s’exprime par la 

relation : 

𝒙𝟏
𝑬 =   

𝒙𝟏
𝑹 𝛄𝟏

𝑳,𝑹

𝛄𝟏
𝑳,𝑬  

Si, en outre, les solubilités réciproques de l’hexane et du solvant sont faibles, alors l’activité de 

l’hexane (égale au produit  𝑥1
𝑅   γ

1
𝐿,𝑅) dans la phase riche en hexane est très voisine de 1, (ainsi 

que l’activité du solvant dans la phase riche en solvant) et on peut écrire : 

𝒙𝟏
𝑬  ≈  

𝟏

𝛄𝟏
𝑳,𝑬 

Il existe dans la littérature de nombreuses données de coefficients d’activité à dilution 

infinie, qui, lorsqu’ils ont une valeur élevée, correspondent à l’inverse du pouvoir solvant.  

Le « coefficient de partage » d’un composé correspond au rapport des compositions dans 

l’une et l’autre phase ; il est ainsi égal au rapport des coefficients d’activité : 
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𝒙𝒊
𝑬

𝒙𝒊
𝑹 =  

𝛄𝒊
𝑳,𝑹

𝛄𝒊
𝑳,𝑹 

La « sélectivité », enfin, d’un solvant vis-à-vis de deux solutés, est égale au rapport des 

coefficients de partage, ou encore, au rapport des concentrations des deux solutés dans la phase 

extrait et dans la phase raffinat : 

𝒂𝒊𝒋 =  
𝒙𝒊
𝑬 𝒙𝒊

𝑹 

𝒙𝒋
𝑬 𝒙𝒋

𝑹 
 = 

𝒙𝒊
𝑬 𝒙𝒋

𝑬 

𝒙𝒊
𝑹 𝒙𝒋

𝑹 
 = 

𝜸𝒋
𝑳,𝑬 𝜸𝒊

𝑳,𝑬
 

𝜸𝒋
𝑳,𝑹 𝜸𝒊

𝑳,𝑹 
 

Dans la mesure où cette phase raffinat est composée pour l’essentiel des deux solutés, et 

que, dans cette phase, leurs coefficients d’activité sont voisins de l’unité, alors on peut écrire : 

𝒂𝒊𝒋 =  
𝜸𝒋
𝑳,𝑬

𝜸𝒊
𝑳,𝑬 

Ce n’est cependant qu’une approximation commode, dans le cas de la séparation 

aromatiques/paraffines par exemple, les mélanges d’hydrocarbures sont loin d’être idéaux ; elle 

permet cependant, à l’aide des coefficients d’activité à dilution infinie d’une paraffine et d’un 

aromatique dans des solvants polaires, d’établir une échelle de sélectivité qui peut guider dans le 

choix des solvants [51]. 
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INTRODUCTION 

armi les plusieurs critères de sélection des solvants, le coefficient de distribution et le 

facteur de sélectivité qui sont des valeurs importantes puisqu’ils mesurent le pouvoir de la 

séparation du solvant. Pour augmenter le coefficient de distribution ainsi que le facteur de 

sélectivité d’un solvant, on peut ajouter un sel. [52] 

Les solutions aqueuses contenant des sels ont une importance et une influence croissantes sur les 

processus de séparation en génie chimique. L’influence de l’électrolyte doit être prise en compte 

à la fois dans la conception et le fonctionnement du processus, car elle peut modifier 

considérablement la composition à l’équilibre. 

L’équilibre liquide-liquide aqueux est le résultat de forces intermoléculaires, principalement du 

type à liaison hydrogène, l’addition d’un sel à de tels systèmes introduit des forces ioniques qui 

affectent l’équilibre thermodynamique. Lorsque la solubilité mutuelle diminue en raison 

l’addition de sel, la taille de la région à deux phases augmente, et cet effet est appelé «  salting- 

out ». A l’inverse, lorsque la solubilité augmente, l’effet est appelé  « salting-in » L’effet de 

salting-in peut être utilisé pour éliminer les composés organiques de l’eau. [53] 

 Cependant, une attention limitée est donnée pour appliquer ce phénomène dans les opérations 

industrielles. En fait, relativement peu de données ont été réalisées sur l’effet des divers sels sur 

l’extraction des non-électrolytes à partir de la solution aqueuse.  
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III.1   L’effet De Sel Sur L’équilibre Liquide-Liquide 

III.1.1   Définition de l’effet de sel 

L’addition d’un électrolyte  (sel)  dans une solution aqueuse contenant un non électrolyte  

(soluté)  peut provoquer un changement de la solubilité de ce dernier, ce phénomène est connu 

comme l’effet de sel  « salting effect ».  

Ainsi, il peut y avoir une augmentation ou une diminution de la solubilité du non-électrolyte 

avec l’augmentation des concentrations du sel ajouté. Cette augmentation ou diminution sont 

connues sous le nom de l’effet «salting-in» et l’effet «salting-out », respectivement. [52] 

III.1.2   Signification générale de l’effet «salting-out»  & « salting-in » 

■   SALTING-OUT  

Le relargage peut également s’expliquer par le fait que lorsque les ions sont solvates, une 

partie de l’eau devient indisponible pour le soluté qui est ensuite relargué de la phase aqueuse. 

Ce la peut être exploité pour éliminer les composés organiques de l’eau [54], la prédiction des 

équilibres de phases impliqués dans les processus de génie chimique tels que l’extraction de 

solvant, la distillation, l’absorption, l’ingénierie de réaction, etc., est important car les mesures 

expérimentales ne sont pas toujours faciles. [55] 

Le terme relargage est utilisé car si du sel est ajouté à une solution saturée d’un non-

électrolyte dans l’eau, le résultat est de sortir le non-électrolyte de la solution. 

■   SALTING-IN  

Le salage se produit lorsque, par exemple, un solvant polaire est ajouté à une solution 

aqueuse de sel et dissout de préférence l’eau et brise ainsi les cages d’hydratation précédemment 

formées autour des ions sel.  

Le peut être utilisé pour récupérer les sels d’une solution aqueuse concentrée, et il est 

également important dans le processus de séparation biologique tel que la purification des 

protéines. Enzymes, acides nucléiques et autres. [54] 

III.2   Théories De L’effet De Sel 
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Ces phénomènes de « Salting-out » et de " Salting-in " décrits ci-dessus peuvent être expliqués 

sur la base de diverses théories telles que la théorie d’hydratation ou solvatation, la  

théorie électrostatique, et le concept interne de pression. Il y a accord général sur les phénomènes 

physiques responsables de l'effet de sel. [56] 

L'effet de l'addition des sels dans les solutions des non-électrolytes est très complexe, 

principalement parce qu’il existe un grand nombre de différents types d'interactions 

intermoléculaires qui sont produits entre l’ion et le solvant, l’ion et le non électrolyte et le non-

électrolyte et le solvant. 

Plusieurs théories qualitatives et quantitatives accentuent les différentes interactions 

intermoléculaires ont été présentés dans ce qui suit [57-58] : 

III.2.1   Théorie d’hydratation  

Cette théorie, qui constitue la plus ancienne et la plus simple explication de l’effet « salting-

out », montre que les ions en solution sont en attraction et sont par conséquent entourés par une 

couche des molécules d’eau. 

Quand un électrolyte (sel) est ajouté à une solution d’un non-électrolyte (soluté), ils se 

disputent entre eux sur les molécules d’eau. La compétition est gagnée par les ions d’électrolyte 

(ou des ions avec une affinité relativement forte pour l’eau), et ceux du non-électrolyte (ou des 

ions avec une affinité relativement faible pour le solvant) perdent. D’autre part, l’addition de 

l’électrolyte permettant au coefficient d’activité du non-électrolyte de se changer. 

L’augmentation du coefficient d’activité se nomme l’effet « salting-out » tandis que la 

diminution se nomme l’effet « salting-in ».  Selon la théorie d’hydratation, le « salting-out » est 

le résultat du changement de rôle des molécules d’eau qui, initialement, se comportaient comme 

des molécules de solvant.  

C’est dû de l’orientation préférentielle des molécules d’eau autour les ions du sel qui peut 

causer la diminution d'hydratation et par conséquent la solubilité des ions du non-électrolyte. Le 

nombre de molécules d’eau entourant chaque ion de sel est nommé le nombre d’hydratation de 

l’ion. 
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Bien que cette avère un succès considérable quand elle est appliquée aux solutions aqueuses 

des non-électrolytes, cependant, cette théorie n’explique pas la grande variation dans les 

nombres d’hydratation obtenu par l’effet « salting-out ». On peut représenter cette théorie par un 

schéma simple dans la (figure  III.1). 

 

  Théorie  d’hydratation 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ET PRECIPITETION DE (A) 

HYDTRATATION DE (B) 

Figure III.1 _ Représentation schématique de la théorie d’hydratation.  

III.2.2   Théorie électrostatique  

La théorie électrostatique explique les effets du sel en basant sur le changement du constant 

diélectrique de la solution. Debye et McAulay [59], Debye et Butler [60] ont dérivé des 

équations pour le calcul du coefficient d’activité des non-électrolytes dans les solutions diluées 

de sel. D’après leur équations, l’effet « salting-out » aura lieu si la constante diélectrique de la 

solution du non-électrolyte est inférieure que celle de l’eau, dans le cas contraire c’est l’effet 

«salting-in ». Cette théorie prédise la dépendance de la constante du sel ( 𝒌𝑺) avec la taille des  
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molécules du non-électrolyte, c'est-à-dire le dégrée de « salting-in » des solutés non-polaires  

augmente avec la taille des ions. Ce modèle est montré dans la (figure III.2).  

 

   Théorie électrostatique 

 

 

 

HYDTRATATION DE (A) 

(La solution saturée en A a une constante diélectrique plus élevée que celle de l’eau, le salting-in) 

 

 

 

 

 
 

ET PRECIPITETION DE (A) 

HYDTRATATION DE (B) 

(La solution saturée en B a une constante diélectrique plus élevée que celle de l’eau, le salting-out) 

Figure III.2 _ Représentation schématique de la théorie électrostatique. 

III.2.3   Théorie de pression interne  

En 1899, Euler a fait une observation empirique que la dissolution aqueuse de l'acétate 

d’éthyle a causée un rétrécissement du volume d’eau. Il a également noté que l’ordre croissant de 

ces contractions de volume sur la dissolution des différents sels était reliée, dans le même ordre,  
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À une augmentation de l’effet « salting-out ». Plus tard, selon le concept de la pression interne 

proposé par Tammann [61] et appliqué par McDevit et Long, une explication peut-être donnée   

par la contraction en volume totale lors de l’addition du sel dans l’eau. En d’autre terme c’est 

une compression du solvant qui cause un désordre dans les couches de solvatations rendant leur 

formation assez difficile autour des molécules du constituant non-électrolyte et ayant pour 

résultat l’effet « salting-out ». 

Inversement, une augmentation du volume total lors de l’addition du sel produirait l’effet 

opposé connu comme « salting-in ». Cette théorie est schématiquement représentée sur la (figure 

III.3). 

 

Théorie de la pression interne 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(Basse pression interne des molécules du solvant provoque le salting-in) 

 

 

 

 

 

ET PRECIPITETION DE (A) 

HYDTRATATION DE (B) 

(Haute pression interne des molécules du solvant provoque le salting-out) 

 

Figure III.3 _ Représentation schématique de la théorie de la pression interne. [57] 
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III.3   La Solvatation Dans Les Solutions Aqueuses Des Sels 

Les sels se dissolvent dans un solvant lorsque leur molécules ou leurs ions sont attirées par 

les molécules du solvant et se séparent du cristal. Les interactions existantes en solution entre les 

molécules ou les ions séparés du sel et les molécules du solvant stabilisent le soluté en entourant 

chaque particule d’une sphère de molécules de solvant. Ce processus est appelé solvatation [62]. 

L’eau est un excellent solvant grâce à sa polarité. Quand un composé ionique ou polaire 

pénètre dans l’eau, il est entouré de molécules d’eau. La relative petite taille de ces molécules 

d’eau fait que plusieurs d’entre elles entourent la molécule de soluté. Les sites négatifs de l’eau 

attirent les régions positivement chargées du soluté, et vice versa pour les sites positifs. L’eau 

fait un excellent écran aux interactions électriques, et dissocie donc facilement les ions. 

Les figures suivantes (III.4 et III.5) représentent un schéma qui explicite le phénomène de 

la solvatation des ions dans l'eau, où on voit bien les liaisons entre l'ion et les molécules d'eau, 

ainsi que les liaisons hydrogène créées entre les molécules du solvant. 

Les cavités d'hydratation sont également représentées, qui ne sont d'autres que les 

différentes couches de solvatation. 

 

 

Figure III.4 _ Phénomène de la solvatation de l’eau avec un cation. 

 



L’EFFET DE SEL SUR L’ÉQUILIBRE LIQUIDE-LIQUIDE                                                        CHAPITER III 
 

 PAGE 34 
 

 

La structure des molécules autour d'un ion est différente pour le cation ou l'anion. Le cation 

attire les molécules d'eau par leur partie négative (c'est à dire par l'oxygène), tandis que l'anion 

les attire par leur partie positive (c'est à dire hydrogène). 

 

 

 

Figure III.5 _ Structure des molécules d’eau autour d’un cation et un anion (NaCl). 

La configuration microscopique des ions dans une solution aqueuse a permis de montrer que 

les molécules d'eau approchent les cations par leurs atomes d'oxygène, tandis qu'elles approchent 

les anions par leurs atomes d'hydrogène. La solvatation est d'autant plus importante que les ions 

sont petits, ayant ainsi un effet sur la structure de la solution, mais également sur leur diffusion. 

Hribar et al [63] ont pu obtenir des résultats qui sont qualitativement en accord avec les 

données de la littérature. Ils ont montré que l'effet des cations est plus important que l'effet des 

anions sur la structure de l'eau autour d'eux [64].  

III.4   Application De L’effet De Sel 

L'effet de sel sur les équilibres liquide-liquide a connu un grand développement, de par 

l'importance de ce phénomène et leurs applications dans divers secteurs: industriel, agricole, 

médical, etc. Ceci et aussi démontré par le grand nombre de travaux de recherches scientifiques 

mené ou cours, qui sont rapportés dans la littérature et qui font intervenir ces espèces 

électrolytes. [65] 

Les rechercher sur les effets du sel dans les liquides ont porté principalement sur la solubilité 

des non-électrolytes, tels que le toluène, le xylène et le benzène, dans l’eau. L’effet des sels sur  
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la distribution d’un soluté entre deux solvants non miscibles, un problème ayant des applications 

d’ingénierie, a reçu très peu d’attention. [66]  

   III.4.1   Application du salting-in en effet  

Le salting-in en se produit lorsque, par exemple, un solvant polaire est ajouté à une solution 

aqueuse de sel et dissout de préférence l’eau et brise ainsi les cages d’hydratation précédemment 

formées autour des ions sel. Le peut être utilisé pour récupérer les sels d’une solution aqueuse 

concentrée, et il est également important dans le processus de séparation biologique comme la 

purification des protéines, des enzymes, des acides nucléiques et autres.  

 

III.4.2   Application du salting-out en effet  

o Récupération de matières organiques étroitement liées à l’hydrogène à partir d’eau telles 

que le formaldéhyde, l’acide formaldéhyde, l’acide formique et l’acide acétique en 

utilisant du sel ionique.  

o Les mélanges biphasiques contenant deux phases non miscibles sont séparés en utilisant 

un sel comme un sel ionique.  

o Mélange contenant solvant non polaire + eau, puis du sel est utilisé pour séparer la 

solution. [54] 
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INTRODUCTION 

ans ce chapitre, nous nous sommes intéressés à étudier l’effet des sels NaCl et KCl sur 

l’équilibre liquide-liquide de système ternaire (eau + acide formique + MIBK) à une 

température constante 18 ±1°C et une pression atmosphérique. 

Les données d’équilibre liquide-liquide sont déterminés en utilisant la courbe d’étalonnage 

donnant l’indice de réfraction pour différentes compositions des solutions considérées.  
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IV.1   Matérielles, Produits Et Technique Expérimentale 

IV.1.1   Matérielles 

o Balance électrique (YP402N) avec une précision 0.01 g. 

o Agitateur (Nahita Modèle 690). 

o Réfractomètre (modèle 2WAJ). 

o Ampoule à décanté (Nahita) de 100 ml.  

o Becher, pipette, support, barre magnétique, Acétone, PARAFILM. 

IV.1.2   Produits 

Le tableau ci-dessous (IV.1) rassemble certaines caractéristiques  et propriétés physiques  

des  produits chimiques pures utilisés lors de l'étude des équilibres  de phases de ce type des 

systems. 

 

Produits 

chimiques 

Pureté 

(%) 
Provenance 

Point 

d’ébullitio

n (C°) 

Densité 

(20/4) 

g/cm
3
 

Indice de 

réfraction à 

20°C 

Indice de 

réfraction à 

18°C 

expérimentale 

Eau 

distillée 
/ Laboratoire 100 1 1.334 1.334 

MIBK 98 Fluka 114 - 117 0.801 1.3958 1.3979 

NaCl 99.5 
Biochem 

chemopharma 
810 2.165 / / 

KCl 99.5 
Biochem 

chemopharma 
770 1.984 / / 

Acide 

formique 
98 -100 

Biochem 

chemopharma 
100,7 1.0495 1.3714 1.3723 

 

Tableau IV.1 _ Caractéristique physico-chimique des produits utilisés.
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IV.1.2.1   Acide Formique : Propriétés, Production et Utilisation  

 ■   Propriétés : 

L’acide formique est  le  plus simple des acides carboxyliques. De formule chimique 

HCOOH. Dans la nature on le trouve dans  le dard de plusieurs insectes de l'ordre des  

hyménoptères, comme les abeilles et  les fourmis, mais aussi sur les poils qui composent les 

feuilles de certaines plantes de la famille des Urticacées (orties). 

Il est aussi un produit principal de la combustion des biocarburants comme l’éthanol (ou le 

méthanol si il est contaminé avec l’eau) quand  ils sont mélangés à l’essence. C’est un liquide 

incolore peu toxique en faibles quantités. [67] 

Quelques propriétés physiques de cet acide sont regroupées dans le tableau suivant : 

 

Nom 

substance 
N° CAS 

Etat 

physique 

Point de 

fusion 

Point 

d’ébullition 

Pression de 

vapeur 

Point 

d’éclaire 

Acide 

formique 
64- 18- 6 Liquide 8.4 °C 100.8 °C 

4.4 KPa à 

20°C 

17KPa à 

50°C 

48°C 

(coupelle 

fermée) 

À 25 °C et 101.3 KPa, 1 ppm ꞊ 1.8 mg/m
3
 

Tableau IV.2 _ Propriétés Physiques de l’Acide Formique. [68] 

■   Production : 

o La synthèse chimique du monoxyde de carbone par réaction de condensation avec l’eau : 

 

CO + H2O    
Catalyseur
           HCOOH 

Condensation du ² monoxyde de carbone avec de l’eau 

 

o Par condensation du méthanol et du monoxyde de carbone où ils réagissent en présence  
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D’une base forte, pour produire un dérivé d’acide formique : le formate de méthyle : [67] 

CH3OH + CO  ⇌  HCOOH3  

■   Utilisation : 

 L’acide formique est principalement utilisé comme agent conservateur et antibactérien 

dans l’alimentation humaine et animale.  

 Dans l’industrie de la volaille il est parfois ajouté à la nourriture pour tuer la bactérie 

Salmonella. 

 Il est également utilisé comme solvant pour enlever les peintures et la rouille des surfaces 

métalliques. 

 Dans les brasseries et les établissements vinicoles, il sert à désinfecter les tonneaux de 

bois.  

 Appliqué en tant qu'auxiliaire dans l'industrie pharmaceutique il permet d’ajuster les 

valeurs du pH; dans le nettoyage il agit en tant que solvant et désinfectant. 

 Il sert aussi pour la production du caoutchouc naturel coagulé utilisé pour la fabrication 

des pneus. [69] 

IV.1.2.2  La 4-méthylpentan-2-one (MIBK) : Propriétés et Danger  

■   Propriétés : 

Quelques propriétés physiques de ce solvant MIBK sont regroupées dans le tableau suivant : 

 

Nom 

substance 
N° CAS 

Etat 

physique 

Point de 

fusion 

Point 

d’ébullition 

Pression de 

vapeur 

Point 

d’éclaire 

4-

méthylpentan-

2-one 

108-10-1 Liquide - 84 °C 116 °C 

2,1 KPa à 20 

°C 

5,2 KPa à 53 

°C 

14 °C 

 

À 25 °C et 101 kPa, 1 ppm = 4,10 mg/m
3
. 

Tableau IV.3 _ Propriétés Physiques de solvant MIBK.  
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■   Danger : 

o H225 - Liquide et vapeurs très inflammables 

o H319 - Provoque une sévère irritation des yeux 

o H332 - Nocif par inhalation 

o H335 - Peut irriter les voies respiratoires 

Remarque : Les conseils de prudence P sont sélectionnés selon les critères de l'annexe 1 du 

règlement CE n° 1272/2008. [70] 

IV.2   Techniques expérimentales 

L’isotherme de  solubilité (courbe binodale) a été déterminée par  la méthode de  point  de 

trouble. Les compositions de la courbe binodale ont été tracées en fonction de l’indice   de 

réfraction et ont utilisées comme courbes d’étalonnage pour déterminer les  compositions des tie-

line. 

IV.2.1   Construction de la courbe de solubilité (Binodale) pour les systèmes ternaires 

La construction de la courbe binodale se fait en deux parties : 

Partie droite de la courbe: on prépare par pesée une série des mélanges binaires (diluant + 

soluté) à l’aide d’une balance électrique, l’agitation des mélanges est assurée par un agitateur 

mécanique de vitesse constante. On titre par le solvant jusqu’à l’apparition d’un trouble (jusqu'au 

point où le mélange binaire commence à perdre son homogénéité et juste après ce point on 

remarque la présence des deux phases), et on note le volume de solvant versé. Et on mesure 

l’indice de réfraction (nD) des nouveaux mélanges à l’aide d’un réfractomètre. 

Partie gauche de la courbe: nous suivons les même étapes précédente, la différence entre 

les deux parties consiste à : pour la 2ème partie, les mélanges binaires initiaux sont (soluté + 

solvant), et on ajoute le troisième  élément (diluant) par titrage jusqu’à l’apparition d’un  trouble. 

La conversion des compositions obtenues en poids (masses) à des fractions massique est  

déterminée par la relation suivante : 

 

     𝒙𝒊   =
𝒎𝒊

𝒎𝑻
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Avec :   

xi : la fraction massique du constituant (i) (Acide, Solvant, Eau). 

mi : la masse initiale en (g) du constituant (i). 

mT : la masse totale en (g) du nouveau mélange. (Après titrage) 

IV.2.2   Construction des droites d’équilibres  (tie-line) pour les systèmes ternaires 

Le mode opératoire consiste tout d’abord  à la préparation  d’une série des  mélanges 

ternaire de  (diluant + soluté + solvant)  de masse égale 10g  mais avec des concentrations 

différentes. 

A température ambiante, chaque mélange est vigoureusement agité avec un agitateur 

magnétique pendant  2 heures  afin de permettre un contact intime entre les phases. L’équilibre a 

été réalisé en  assurant le repos des mélanges dans des ampoules à décanter de 100 ml pour une 

durée de 24 heures. 

Les deux phases (extrait et raffinat) sont alors séparées par décantation puis pesées. Des 

échantillons des deux phases sont pris pour la mesure des indices de réfraction en utilisant un 

réfractomètre. 

Les compositions de chaque constituant ont été déterminées par extrapolation à partir des 

courbes d’étalonnage, qui sont montrées par les figures suivantes : 
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Figure IV.1 _ L’indice de réfraction pour le système (eau + acide formique  + MIBK) 

Les lignes continues représentent les courbes d'étalonnage.  
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Figure IV.2 _ L’indice de réfraction pour le système (eau + acide formique  + MIBK-5% NaCl) 

Les lignes continues représentent les courbes d'étalonnage.  
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Figure IV.3_ L’indice de réfraction pour le système (eau + acide formique  + MIBK-10% NaCl) 

Les lignes continues représentent les courbes d'étalonnage.  
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Figure IV.4 _ L’indice de réfraction pour le système (eau + acide formique  + MIBK-5% KCl) 

Les lignes continues représentent les courbes d'étalonnage.  
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Figure IV.5 _ L’indice de réfraction pour le système (eau + acide formique  + MIBK-10% KCl) 

Les lignes continues représentent les courbes d'étalonnage.  

 

 

 

 

 

 

 



 

UNIVERSITE MOHAMED KHIDER – BISKRA                                                                   N.DEHANE                                                                              
 

 

 

 

 

 

Résultats et Discussion 
 

 

Introduction                                                                                                                                           47 

V.1.   Système (Eau - Acide formique - MIBK) sans sel                                                                      48 

V.2.   Système (Eau - Acide formique - MIBK) avec sel                                                                      49 

 a.  Sel NaCl                                                                                                                                           49 

b.  Sel KCl                                                                                                                                              50                                                                                    

V.3.   Paramètres de suivi                                                                                                                           51 

V.4.   Fiabilité des données expérimentales                                                                                         54 

V.5.  Conclusion                                                                                                                                        57

SOMMAIRE : CHAPITRE V 



                                                                                         CHAPITRE V 

 

                                                                           
 
 

INTRODUCTION 

es résultats expérimentaux obtenus à une température ambiante 20°C pour le système 

(Eau - Acide formique - MIBK) en présence et absence des sels (NaCl et KCl) à 

différents pourcentages, sont présentes dans les tableaux et les figures ci-dessous. 

 

 

 

L 
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V.1 Système (Eau - Acide formique - MIBK) sans sel 

Les données d’équilibre (tie-line) pour le système étudié sont résumées dans le tableau et 

représentées par la figure suivante :  

Tableau (V.1): Données d’équilibres expérimentaux du système (Eau (A)-Acide formique(B)- 

MIBK (C)) en fraction massique. 

Phase raffinat Phase extrait 

xA xB xC xA xB xC 

0.9048 0.0503 0.0449 0.09879 0.08959 0.81162 

0.8074 0.1514 0.0412 0.09741 0.15042 0.75218 

0.55046 0.40934 0.0402 0.0952 0.2513 0.6535 

0.50585 0.45525 0.0389 0.09319 0.35266 0.55414 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

0,00

0,25

0,50

0,75

1,00
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

Eau
MIBK

Acide formique

 

Figure V.1_ Diagramme d’équilibre du système ternaire (Eau - Acide Formique- MIBK 

représente la courbe binodale et tie-line. 

 



PROCÉDURE  EXPÉRIMENTALE                                                                                                      CHAPITRE IV 
 

                                                                                                       PAGE 49 

                                                                         
 
 

 

V.2   Système (Eau - Acide formique - MIBK) avec sel. 

a.   Sel NaCl 

Dans cette partie on a examiné le système (Eau - Acide formique - MIBK) en présence d’un 

sel monovalent, le chlorure de sodium (NaCl). Les résultats expérimentaux pour différents 

pourcentages massiques de 5% et 10% en sel sont montrés dans la section suivante : 

Tableau V.2: Données d’équilibres expérimentaux du système (Eau (A)-Acide formique(B)- 

MIBK (C)) en fraction massique. 

 

Phase raffinat Phase extrait 

xA xB xC xA xB xC 

5% NaCl 

0.8396 0.0588 0.1016 0.0453 0.0383 0.9164 

0.76902 0.20508 0.0259 0.0411 0.17662 0.78228 

0.60674 0.35396 0.0393 0.0425 0.252 0.7055 

0.3079 0.6014 0.0907 0.0429 0.3526 0.6045 

10% NaCl 

0.8971 0.0748 0.0281 0.0249 0.075 0.9001 

0.7491 0.2357 0.0152 0.0185 0.17558 0.80592 

0.60426 0.37764 0.0181 0.0172 0.2772 0.7056 

0.505 0.4798 0.0152 0.021 0.37654 0.60246 
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Figure V.2 _ Comparaison des isothermes de solubilité pour le système quaternaire (Eau - Acide 

Formique- MIBK +NaCl) à 5% et 10% du sel. 

b.   Sel KCl 

Les résultats expérimentaux pour différents pourcentages massiques de 5% et 10% en sel 

KCl pour le système Eau - Acide formique - MIBK sont les suivantes : 

Tableau V.3 : Données d’équilibres expérimentaux du système (Eau (A)-Acide formique(B)- 

MIBK (C)) en fraction massique. 

Phase raffinat Phase extrait 

xA xB xC xA xB xC 

5% KCl 

0.7466 0.2489 0.0045 0.0037 0.1573 0.839 

0.5982 0.3988 0.003 0.0044 0.2973 0.6984 

0.3433 0.5698 0.0869 0.0031 0.4722 0.5247 

0.4202 0.5282 0.0517 0.0042 0.3669 0.6289 

10% KCl 

0.8892 0.1099 9E-4 0.0045 0.0524 0.9431 

0.7485 0.2495 0.002 0.0031 0.1574 0.8395 

0.63775 0.3524 0.00985 0.0047 0.23578 0.75952 

0.49955 0.49955 9.0009E-4 0.005 0.2972 0.6978 
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Figure V.3_  Comparaison des isothermes de solubilité pour le système quaternaire (Eau - Acide  

Formique- MIBK +KCl) à 5% et 10% du sel 

V.3   Paramètres de suivi  

 Pour montrer la sélectivité, l’efficacité et de l’effet des sels  l’extraction liquide-liquide de 

l’acide formique à partir de l’eau. On doit être calculés les coefficients de distribution (Di) pour 

Acide formique et pour l’eau, ainsi que le facteur de séparation (B*).  

■   Le coefficient de distribution est calculé par la formule suivante :  

𝑫 =  
𝑭𝒓𝒂𝒄𝒕𝒊𝒐𝒏 𝒎𝒂𝒔𝒔𝒊𝒒𝒖𝒆 𝒅𝒆  𝒊 𝒅𝒂𝒏𝒔 𝒍𝒂 𝒑𝒉𝒂𝒔𝒆 𝒆𝒙𝒕𝒓𝒂𝒊𝒕 (𝑾𝒊

𝑬 )

𝑭𝒓𝒂𝒄𝒕𝒊𝒐𝒏 𝒎𝒂𝒔𝒔𝒊𝒒𝒖𝒆 𝒅𝒆  𝒊 𝒅𝒂𝒏𝒔 𝒍𝒂 𝒑𝒉𝒂𝒔𝒆 𝒓𝒂𝒇𝒇𝒊𝒏𝒂𝒕 (𝑾𝒊
𝑹 ) 

                                    (1) 

Avec  (i) : soit acide formique, lactique ou l’eau. 

■   Le facteur de séparation est exprimé comme suite :  

𝑺 =
𝑫𝒂𝒄𝒊𝒅𝒆 𝒇𝒐𝒓𝒎𝒊𝒒𝒖𝒆 

𝑫𝒆𝒂𝒖
                                                         (2) 

Les coefficients des distributions et les facteurs de séparations pour chaque système sont résumés 

dans le tableau ci-dessous :  
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Tableau V.4 : Les coefficients des distributions et les facteurs de séparations pour chaque 

système 

DAcide DEau S 

0% NaCl 

1.78113 0.10918 16.31307 

0.99349 0.12065 8.23478 

0.61391 0.17295 3.5497 

1.00357 0.19461 5.15688 

0.77465 0.18423 4.20491 

5% NaCl 

0.65136 0.05395 12.07246 

0,86122 0,05345 16,11261 

0,71194 0,07005 10,16375 

0,5863 0,13933 4,20796 

10% NaCl 

1.00267 0.02776 36.12444 

0.74493 0.0247 30.16362 

0.73404 0.02846 25.78775 

0.78478 0.04159 18.87021 

1.00267 0.02776 36.12444 

 

DAcide DEau S 

5% KCl 

0.63198 0.00496 127.52346 

0.74549 0.00736 101.35227 

0.82871 0.00903 91.77315 

0.69462 0.01 69.4954 

10% KCl 

0.4768 0.00506 94.2151 

0.63086 0.00414 152.32258 

0.66906 0.00737 90.7947 

0.59494 0.01001 59.44 

 



PROCÉDURE  EXPÉRIMENTALE                                                                                                      CHAPITRE IV 
 

                                                                                                       PAGE 53 

                                                                         
 
 

 

La variation du facteur de séparation de l’acide formique, en fonction de la fraction 

massique du soluté dans la phase aqueuse pour les systèmes étudiés, est représentée sur la figure 

V.4 et figure V.5 pour les sels NaCl et KCl respectivement. On remarque que, les facteurs de 

séparation se sont avérés supérieurs à 1 (S> 1) pour les systèmes étudiés.  

Le facteur de séparation a diminué lorsque la concentration de sel augmente dans la phase 

aqueuse initiale. L'ajout de sel au système s'est avéré bénéfique pour la séparation de l'acide 

formique  à partir de l’eau. 
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Figure V. 4_  Facteur de séparation (S) en fonction de la fraction massique d’acide formique  

dans la phase raffinat (xB/A) 
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Figure V.5_ Facteur de séparation (S) en fonction de la fraction massique d’acide formique  

dans la phase raffinat (xB/A) 

V.4   Fiabilité des données expérimentales  

La fiabilité des données expérimentales (droites d’équilibres ou conodales), est confirmée 

par plusieurs corrélations, dans ce travail on a choisi deux corrélations, corrélation d’Othmer-

Tobias et Hand. [71-72]  

Ces deux corrélations sont données par les équations suivantes :  

Corrélation d’Othmer-Tobias : 

𝑙𝑛  
( 1 − 𝑥𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡  

𝐸 )

𝑥𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡
𝐸   = 𝑀 ln  

1 − 𝑥𝑒𝑎𝑢
𝑅

𝑥𝑒𝑎𝑢
𝑅

 + 𝑁 

Corrélation de Hand :  

𝑙𝑜𝑔  
𝑥𝑎𝑐𝑖𝑑𝑒
𝐸

𝑥𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡
𝐸   = 𝑀′ 𝑙𝑜𝑔  

𝑥𝑎𝑐𝑖𝑑𝑒
𝑅

𝑥𝑒𝑎𝑢𝑅
 +  𝑁′  

Les figures suivantes représentent les courbes de fiabilité de corrélation d’Othmer-Tobias et 

Hand respectivement : 
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Figure V.6-a _ Corrélation d’Othmer-Tobias- NaCl 
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Figure V.6-b _ Corrélation d’Othmer-Tobias- KCl 
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Figure V.7-a _ Corrélations de Hand- NaCl 
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Figure V.8-b _ Corrélations de Hand- KCl 
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Les coefficients de corrélation et les valeurs de facteur de corrélation (R²) des équations de 

Hand et Othmer Tobias ont été déterminés par la méthode de  régression de moindre carré 

(Tableau V.5). Un facteur de corrélation (R²) près de 1 implique un degré élevé d’uniformité des 

données expérimentales. 

Tableau V.5 : Coefficient des corrélations et facteur de régression pour chaque système. 

 Corrélation d’Othmer-Tobias Corrélation de Hand 

Sel M N R
2
 M’ N’ R

2
 

0% NaCl 0,49882 -0,36798 0,90635 0,57243 -0,25827 0,92874 

5% NaCl 0,41863 -0,74363 0,97781 0,78721 -0,34755 0,88101 

10% NaCl 0,81479 -0,47379 0,98841 0,81318 -0,22028 0,9895 

5% KCl 0,83332 -0,6734 0,94254 0,91292 -0,26827 0,95429 

10% KCl 0,96627 -0,70958 0,96852 0,99711 -0,30574 0,95994 

 

CONCLUSION 

Dans ce chapitre on a étudie l’effet de sel sur l’équilibre liquide-liquide de système (Eau-

Acide Formique -MIBK) en absence et présence du sel chlorure de sodium et chlorure potassium 

sur l’équilibre de chaque système. 

L’effet «Salting-out» est présente dans le cas des deux sels NaCl et KCl, mais l’effet de sel 

KCl est meilleur par apport au sel NaCl. 

La corrélation de Hand donne des coefficients proches de 1. Ce qui montre que nos résultats 

expérimentaux sont fiables. 
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Conclusion générale 

 

La connaissance des données physico-chimiques est un élément essentiel en génie des 

procédés, notamment celle des équilibres entre phases, phénomènes importants pour la 

conception et la simulation de beaucoup de procédés de séparation comme la distillation et 

l’extraction liquide-liquide. 

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés à l’étude l’effet de sel sur l’équilibre liquide-

liquide de système (eau - acide formique - MIBK), en absence et présence des sels tels que de 

chlorure de sodium et de potassium.  

Des modifications de la solubilité de l’acide formique et MIBK dans l’eau consécutives à 

l’addition d’un sel à la solution ont été observées, ce phénomène est nommé « salting-out » lors 

d’une diminution de solubilité ou « salting in » lors d’une augmentation de solubilité, l’étude 

physico-chimique de ce phénomène a permis de recueillir quelques renseignements sur les 

interactions entre ions et molécules neutres et sur la structure de l’eau en tant que solvant de 

solutions électrolytiques et ce dans le cadre du « salting out ». 

Nous avons constaté que l'addition du sel a bien favorisé l'extraction du soluté de la phase 

aqueuse vers l'autre phase organique ce qu'on peut l'expliquer qualitativement par la théorie 

d'hydratation: "les espèces ioniques du sel ont provoqué l'insuffisance des molécules d'eau autour 

des molécules organiques ce qui encourage la migration du soluté de la phase aqueuse vers la 

phase organique". 

Cette étude nous a permis de mettre en évidence l’effet «Salting-out» dans le cas des deux 

sels NaCl et KCl. Dans ce cas, l’effet du KCl est plus prononcé que celui du NaCl parce que le 

rayon ionique de KCl supérieur que NaCl, dont les effets sont de l'ordre suivant: KCl > NaCl 

Finalement, les données d’équilibre de tie-line pour le système ternaire Eau - Acide 

formique -MIBK satisfaisants sont corrélées par les deux méthodes Othmer-Tobias et Hand. Les 

deux corrélations donnent des coefficients de corrélation proches de 1. Ce qui montre que nos 

résultats expérimentaux sont fiables. 
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 و  (NaCl) وانهذف انشئٍسً يٍ هزا انعًم هـــــى حــىظٍر  و فهى حأثٍش إظبفت الأيلاذ  كهــىسٌذ انصىدٌى

 .انسبئـم نسًط انفـــىسيٍك-  عهى عًهٍــت الاسخخشاج انسبئـم  (KCl)كهــىسٌذ انبىحبسٍىو 

 إنًكٍخـىٌ بعذ إظبفت انًهر  بٍخٍم اٌضو وسيٍك و يٍثٍمــنىزظج حغٍشاث فً قببهٍت روببٌ زًط انف

  صٌبدة قببهٍت انزوببٌأثُبء   « salting-out » انًسهىل حسًى هزِ انظبهشة أثُبء اَخفبض قببهٍت انزوببٌ

« salting in »   .

 بٍخٍم اٌضو يٍثٍم -زًط انفـــىسيٍك  - يبء )انسبئـم نهُظبو انًؤقج  - حًج دساست بٍبَبث حـــىاصٌ انسبئـم

 انُخبئح دقت  نًعشفت, ظغػ اندىي حسج  و   دسخت يئىٌت 1 ±  20عُـذ دسخت زشاسة ثببخـت  (كٍخىٌ

 أخم حقـٍٍـى و يٍ انُخبئح هزِ صست لإثببث هبَذ غشٌقت و حىبٍبط -أوحًبس غشٌقت بخطبٍق قًُب انخدشٌبٍت

.  يعبيم انخىصٌعوقًُب بخسذٌذ انًعهًبث يثم عبيــم انفصم , كفبءة انًزٌب انعـعىي

 

 . انُظبو انثلاثـى ،كشبىكسٍهــٍتــ الأزًبض ال ، حأثٍش الأيلاذ ،انسبئـم- حـــىاصٌ انسبئـم :انكهًبث انًفخبزٍت

 

              

   

 

 

 

 

  

 

 

 



                                                                                                                    
 
 
 

RÉSUMÉ 

  

                                                                                           
 
 

 

 

L’objectif principal de ce travail consiste à expliciter et comprendre l'effet de   

l’addition des sels chlorure de sodium (NaCl) et chlorure potassium (KCl) sur le 

processus d’extraction liquide-liquide d’acide formique. 

Des modifications de la solubilité de l’acide formique et MIBK dans l’eau 

consécutives à l’addition d’un sel à la solution ont été observées, ce phénomène est 

nommé « salting-out » lors d’une diminution de solubilité ou « salting in » lors 

d’une augmentation de solubilité. 

Les données d’équilibre liquide-liquide pour le système ternaires (EAU –ACIDE 

FORMIQUE – MIBK) est étudié à température constante 20±1°C et pression 

atmosphérique. La fiabilité des données d’équilibre (conodale) a été vérifiée par les 

corrélations d’Othmer-Tobias et Hand. Afin d’évaluer l'efficacité du solvant 

organique, nous avons déterminé les paramètres telle que, le facteur de séparation, 

coefficient de distribution. 

   

Mots-clés : Équilibre liquide-liquide, effet de sel, acide carboxylique, système 

ternaire.

 

 

  



 
 
ABSTRACT  

 

                                                                                           
 
 

 

 

The main  objective of this work is to elucidate  and  understand the effect of the 

addition of salts Sodium chloride  (NaCl) and Potassium chloride (KCl) on the 

liquid-liquid extraction process of formic acid. 

Change were observed in the solubility of formic acide and MIBK after adding salt 

to the solution. This phenomenon is called during the decrease of the solubility« 

salting-out » during the increase of solubility  « salting in ».    

Liquid-liquid equilibrium  (LLE)  data of the ternary systems  (WATER - 

FORMIC ACID-MIBK) Were is studied at constant temperature  20 ±1°C  and 

ambient pressure. The reliability of the experimental tie-line data was ascertained 

by means of the Othmer-Tobias and Hand correlations. In order to assess the 

efficiency of the organic solvent, we defined parameters such as, separation factor, 

distribution coefficient.   

 

Keywords : Liquid-liquid equilibrium, Salt effect, carboxylic acid, ternary 

systems. 

 

 


